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Vorwort zur zweiten Auflage. 

Die vorliegende Anleitung zur Ausführung qualitativer Analysen 
stellt den zweiten Teil der Anleitung zum Praktikum der analytischen 
Chemie dar, die sich in folgende drei Teile gliedert: 

1. Teil: Praktikum der qualitativen Analyse; 
2. Teil: Ausführung qualitativer Analysen; 
3. Teil: Praktikum der Gewichtsanalyse. 

Der Stoff des vorliegenden Buches umfaßt die gleichen Elemente 
und Verbindungen, deren Eigenschaften und Reaktionen im ersten 
Teil der Anleitung behandelt sind. Er gliedert sich in 4 Abschnitte, 
die den Abschnitten des ersten Teils genau entsprechen. 

Damit soll besonders dem Bedürfnis des Studierenden Rech
nung getragen werden, der zunächst in die Lage versetzt wird, Ana
lysen über eine seinem jeweiligen Ausbildungsstand entsprechende, 
geringere Stoffauswahl durchzuführen und erst Zl.l Ende seiner quali
tativ-analytischen Ausbildung sog. "Gesamtanalysen", in denen 
alle in Frage kommenden Stoffe enthalten sein können, ausführen 
wird. 

Für den fertig ausgebildeten Analytiker dagegen, der nach 
dem Buch arbeiten will, sowie für den fortgeschrittenen Studierenden, 
der Gesamtanalysen oder Examensanalysen auszuführen hat, 
ist es angezeigt, sich von der aufbauenden Reihenfolge der 4 Abschnitte 
frei zu machen und sogleich mit dem 4. Abschnitt "Gesamtanaly
sengang" auf S. 68 zu beginnen. Er wird. dann an geeigneter Stelle 
durch Seitenhinweise auf den früher im 1. bis 3. Abschnitt behandel. 
ten Stoff verwiesen. 

Eine Übersicht über den gesamten, in der vorliegenden Anleitung 
behandelten Stoff gibt die Zusammenstellung der Anionen, Kationen 
und Rückstände (zugleich Sachverzeichnis) am Schluß des Buches 
(vgl. S. 127). 

Eine Vereinfachung der Analysen ist je nach dem vorliegenden 
Zweck, d. h. je nach dem anzustrebenden Ausbildungsstand der Stu
dierenden möglich, indem einzelne Ionen - insbesondere solche, die 
viele Störungen bedingen und praktisch geringere Bedeutung be
sitzen - in den Übungsanalysen fortgelassen werden. Beispielsweise 
werden am Universitätsinstitut für Pharmazeutische und Lebens-
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mittelchemie, München, die BestandteileAg', CIO', CIOa', CIO<t',CN',P 
(elementar) in Übungs- und Examensanalysen für Pharmaziestu
dierende nicht mit ausgegeben. Für das analytische Praktikum für 
Chemiker und Lebensmittelchemiker empfiehlt sich dagegen 
die Berücksichtigung sämtlicher Ionen. 

Die Benützung des "Analysenganges" setzt die genaue Kennt
nis der chemischen Eigenschaften und Reaktionen der in Frage 
kommenden Stoffe voraus, weshalb von einer Formulierung der 
Reaktionen und von theoretischen Erläuterungen abgesehen wird. 
Im Hinblick auf das Ziel, eine möglichst rasche und zugleich 
sichere Durchführung von Analysen zu gewährleisten, be
schränkt sich die vorliegende Anleitung ferner auf die Beschr<:libung 
der wichtigsten Nachweis- und Trennungsverfahren. Eine Auf
führung mehrerer, demselben Zweck dienender Identifizierungs
verfahren ist nur in jenen Fällen erfolgt, in denen eine bestimmte Me
thode allein nicht zu einem sicheren Schluß führen würde. Dagegen 
wurde besonderer Wert darauf gelegt, die bei der Analyse auftreten
den Störungen ausführlich zu beschreiben und nach Möglichkeit 
Vorschriften für ihre Beseitigung oder Vermeidung zu geben. 

München, September 1941. 
Institut für Pharmazeutische und 
Lebensmittelchemie der Universität 

München. 
Professor Dr. B. Bleyer. 

Vorwort zur vierten und fünften Auflage. 

Die Erfahrungen vergangener Jahr/': haben gezeigt, daß sich der 
vorliegeude Analysengang im Unterricht wie auch in der Hand des 
Praktikers bewährt hat. Aus diesem Grunde wurde Anordnung und 
Inhalt des Buches im wesentlichen beibehalten. Ergänzungen gegen
über früheren Auflagen betreffen neuere Nachweisreaktionen, die sich 
im Praktikum als brauchbar erwiesen haben. Jedoch wurde beson
derer "\Vert darauf gelegt, eine zu große Vermehrung des Stoffes nach 
Möglichkeit zu vermeiden, um die rasche Ausführung der Ana,]ysen 
auch unter Praktikums- und Examensverhältnissen zu gewährleisten. 

Die Verwendung des Analysenganges für die Zwecke der Stüdieren
den im analytischen Praktikum läßt die Ergänzung durch" Tabellen 
zum Analysengang" zweckmäßig erscheinen. Diese werden aus prak
tischen Gründen als gesondertes Büchlein für den Laboratoriums-
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ge brauch beim gleichen Verlag in Neuauflage erscheinenI ). U na bhä n gig 
davon wird den Studierenden empfohlen, derartige Tabellen für jeden 
Abschnitt selbst anzufertigen und als Anleitung und Erinnerungs
hilfe bei der Ausführung der Analysen zu verwenden. Hierdurch ist 
erfahrungsgemäß auch eine bessere Erfassung des für den Anfänger 
oft schwierigen und schwer zu überblickenden Stoffes möglich, so daß 
die Gefahr eines "kochbuchmäßigen" Arbeitens vermieden wird. 

Die Zustimmung, die die Anleit~.mg in ihren früheren Auflagen ge
funden hat, gibt zu der Hoffnung Anlaß, daß auch die vorliegende 
Auflage eine gute Aufnahme finden und dem Studierenden bei den 
jetzt vielfach sehr erschwerten Arbeitsverhältnissel: von Nutzl'!n sein 
möge. 

München, Oktober 1948 

S. Walter Souci 

1) Erste Auflage: S. W. Ballei, Gang der qUAlitativen Analyse anorga
nischer Stoffe in schematischcr Darstellung. Berlin, Richard Sehoetz (1936.) 
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Einführung und allgemeine Arbeitsregeln. 

1. Einteilung der Analyse und Arbeitsplan. 
Jede Analyse zerfällt in drei Hauptabschnitte: 

A. Vorprüfung und Reaktionen aus der Substanz, 
B. Prüfung des S odaausznges auf Säuren (A nionen) , 
c. Prüfung auf Jl1 elaUe (Kationen). 

Bei der Durchführung der Analysen ist es oft nicht notwendig, 
die Reaktionen in der Reihenfolge auszuführen, in der sie im Text 
beschrieben sind. Es ist vielmehr zweckmäßig, die Arbeit so einzu
teilen, daß länger dauernde Operationen wie Kochen des Sodaaus
zuges, Filtrieren, Auswaschen, Trocknen, Aufschließen stets neben 
anderen Arbeiten durchgeführt werden, damit keine unausgenützten 
Wartezeiten entstehen. 

Schon von der ersten Analyse an soll der Anfänger bestrebt sein, 
bei allen Rel1ktionen mitzudenken : Er soll sich Rechenschaft geben 
über den Sinn der einzelnen Arbeitsvorschriften und sich den Ablauf der 
Reaktionen vergegenwärtigen. Um dies zu erleichtern, ist es empfeh
lenswert, sich von der textlichen Beschreibung des Analysenganges 
möglichst bald freizumachen und nur nach einer schematischen Über
sicht zu arbeiten, die man sich vor Beginn der Analysen über jeden 
einzelnen Abschnitt selbst anzufertigen hat. Man trägt zudiesemZweck 
die Ionen, auf die aus der Substanz bzw. im Sodaauszug geprüft wird, 
in der Reihenfolge, in der die Reaktionen ausgeführt werden, in eine 
I .. iste ein und fertigt sich weiterhin ein Schema an, das den Tren
nungsgang für Kationen darstellt. Diese Aufzeichnungen sollen bei 
den Analysen nach Möglichkeit als einzige Vorlage dienen, während 
der vorliegende ausführliche Analysengang nur im Bedarfsfall zur 
Kontrolle beJ:.lützt wird. Dabei wird vorausgesetzt, daß der Analytiker 
die Ausführungsweise der einzelnen Reaktionen in groben Zügen be
herrscht, was nach den ersten Analysen auch ohne besondere Schwie
rigkeiten möglich ist. 

2. Berücksichtigung der bei der. Analyse auftretenden 
Störungen. 

Bei der Durchführung einer Analyse ist häufig mit dem Auftreten 
von Störungen zu rechnen, die durch die gleichzeitige Anwesenheit 
anderer Ionen bedingt sein können. Eine Zusammenstellung der wich-
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tigsten Störungen ist jeweils in den einzelnen Abschnitten gegeben. 
Dabei sind aus Gründen der Übersichtlichkeit solche Störungen, die 
durch die Zusammenmischung an sich "unverträglicher" Stoffe ent
stehen können, großenteils unberücksichtigt geblieben, damit ihrem 
Vorkommen im allgemeinen weder beim Unterricht noch in der Praxis 
zu rechnen ist. Auch Störungen, die durch fehlerhaftes Arbeiten 
bedingt werden, sind nicht erwähnt. 

Die angegebenen Störungen lassen sich ihrer Bedeutung nach in 
2 Gruppen einteilen, von denen die eine Gruppe solche Störungen um
faßt, die immer und unter allen Umständen eintreten müssen, wenn 
das störende Ion vorliegt (z. B. Störung des Nitratnachweises durch 
Nitrit). Die andere Gruppe dagegen umfaßt solche Störungen, die 
unter geeigneten Umständen eintreten können, aber nicht eintreten 
müssen (z. B. Störung des Rhodanidnachweises durch Fluorid). Da 
im Text eine Unterscheidung der verschiedene:o. Störungen in diesem 
Sinne nicht erfolgt ist, ist es notwendig, bei der Durchführung der 
Analyse jeweils zu überlegen, ob mit der Störung zu rechnen ist oder 
nicht. Um dem Anfänger diese Überlegung zu erleichtern, ist bei allen 
Störungen 2.U Beginn die Ursache der Störung in Klammern an
gegeben. Das jeweils angegebene Verfahren zur Vermeidung der Störung 
ist stets nur dann anzuwenden, wenn dies nach den Umständen tatsächlich 
erforderlich erscheint. 

3. Versuchsmengen und Reaktionsgefäße. 
Für die rasche und erfolgreiche Durchführung einer Analyse ist 

die richtige Wahl der geeigneten Versuchsmengen sehr wichtig. Falls 
nqr eine beschränkte Menge der zu analysierenden Mischung (in 
der Folgt;) kurz "Substanz" genannt) vorliegt 'und eine Nachbeschaf
fung nicht möglich ist, stellt man von vornherein einen Teil der Sub
stanz (etwa * bis %) für etwaige spätere Wiederholungen bzw. Nach
prüfungen zurück und teilt den Rest in zweckentsprechender Weise 
für die Untersuchung nach den drei Hauptabschnitten ein. Liegt ge
nügend Substanz vor, so verwende man zur Herstellung des Soda
auszuges etwa 1 g, zur Herstellung der salzsauren Lösung der Sub
stanz etwa 0,5 g, zur Herstellung des unlöslichen Rückstandes je nach 
den Umständen 2-5 g und zu den einzelnen Reaktionen, die direkt mit 
der Substanz ausgeführt werden, je etwa 0,2g 'Substanz, Bei Anwen
dung di~ser Mengen ist es möglich, fast alle Reaktionen in Reagens
gläsern von normaler Größe unter Verwendung nur weniger Kubik
zentimeter- Untersuchungsflüssigkeit durchzuführen. Nur in Aus
nahmefällen ist es notwendig, größere Reagensgläser oder Becher
gläser von 50 oder 100 ccm Fassungsvermögen zu verwenden. 
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4. Verwendung von Reagenzien. 
Man gewöhne sich frühzeitig da,ran, nur soviel Rcagens zu 

yerwenden, als für den vorliegenden Zweck notwendig 
ist, da die Verwendung zu großer Reagensmengen die weitere 
Verarbeitung der zu untersuchenden Lösung erheblich erschweren 
kann. 

Über die zur Durchführung der Analysen benötigten Reagenzien 
findet sich eine Zusammenstellung am Schluß des Buches (vgl. 
S. 122). Sie bezieht sich auf die Analysen über sämtliche Abschnitte 
>!er Anleitung. Sind Versuche mit Reagenzien auszuführen, die 
nicht in Lösung vorrätig gehalten werden können, sondern erst 
jeweiis aufgelöst werden müssen, so ist - falls nichts anderes 
angegeben ist - die Einhaltung bestimmter Konzentrationen nicht 
erforderlich. 

5. Kontrollreaktionen. 

Gelegentlich weisen die verwendeten Reagenzien geringfügige 
Verunreinigungen auf, die bei einzelnen Reaktionen zu Täu
schungen Anlaß geben können. Man prüfe daher in zweifelhaften 
Fällen bei positirem AusfaU einer Reaktion durch einen "Blindrer
such", ob bei gleicher Versuchsanordnung ohne die Untersuchungs
substanz ein negatives Ergebnis erhalten wird. Ist beispielsweise 
bei der Prüfung des Sodaauszuges auf Chlorion mit Silbernitrat 
eine Trübung eingetreten, so überzeuge man sich davon, daß die zur· 
Herstellung des Sodaauszuges verwendete Sodalösung nach dem 
Ansäuern mit Salpetersiiure keine Trübung mit Silbernitrat 
gibt. - Bei negatir ausgefallenen Reaktionen stelle man durch Zugabe 
des gesuchten Stoffes fest, ob nunmehr eine Fällung eintritt. Auf 
die Notwendigkeit der Ausführung derartiger Kontrollreaktionen ist 
im Text nicht mehr besonders hingewiesen. 

6. Neutralisieren von Lösungen. 

Zu der zu neutralisierenden Lösung fügt man das vorgeschriebene 
saure oder alkalische Reagens hinzu, bis mit blauem und rotem Lack
muspapier die gleiche blaurote Mischfarbe auftritt. Um den Neutral. 
punkt rasch und genau zu erreichen, dürfen gegen Ende des Neutrali
sierens nur sehr kleine Flüssigkeitsmengen (Tropfen) der stark ver
dünnten Neutralisierungsflüssigkeit zugegeben werden. Nach jeder 
Zugabe wird die Flüssigkeit gründlich durchgemischt (im Reagens
glas oder Erlenmeyerkolben durch wiederholtes Umschwenken, im 
Becherglas und anderen Gefäßen durch Rühren mit einem Glasstab) 

1* 
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und sodann mit Lackmuspa pier geprüft, indem man mit einem Glas. 
stab je 1 Tropfen der Flüssigkeit auf rotes und blaues Lackmuspapier 
bringt. Hat man die Neutralisierungsflüssigkeit zuvor längs des Glas. 
stabes zufließen lassen, so ist dieser vor Herausnahme der Flüssig. 
keitstropfen abzuspülen. Wird im Reagensglas neutralisiert, so ver· 
schließt man dieses beim Umschwenken mit dem Daumen und wischt 
diesen dann an dem roten und blauen Lackmuspapier ab. 

Ist versehentlich zuviel Neutralisierungsflüssigkeit zugegeben wor· 
den ("Überneutralisieren"), so versucht man den Neutralpunkt "von 
der anderen Seite her" zu erreichen, indem man eine Säure bzw; 
Lauge hinzufügt, die die später mit der neutralisierten Flüssigkeit 
anzustellende Reaktion nicht störend beeinflußt, oder man verwendet, 
falls die Neutralisierung nur mit einem Teil der Ausgangslösung aus· 
geführt wurde, die letztere direkt zur "Rückneutralisation". 

7. Ansäuern und alkalisch Machen von Lösungen. 

Man neutralisiert zunächst gro b gegen Lackmuspapier, indem man 
so lange Neutralisierungsflüssigkeit in größeren Anteilen zugibt, bis 
die Farbe des Lackmuspapiers umschlägt und fügt dann noch einen 
dem jeweiligen Zweck entsprechenden Überschuß hinzu. 

8. Abscheidun g von Niederschlägen. 

Ist im Gang der Analyse ein Stoff vollständig auszufällen, so 
versetzt man die im Reagens glas oder Becherglas befindliche Flüssig. 
keit in kleinen Anteilen unter gelegentlichem Umschwenken mit 
der Fällungsflüssigkeit , bis bei weiterem Zusatz keine Fällung mehr 
eintritt. Um erkennen zu können, wann dies der Fall ist, läßt man die 
gut umgeschwenkte Flüssigkeit kurze Zeit stehen, bis sich die ober
sten Schichten durch Sedimentieren des Niederschlages geklärt haben 
und läßt dann an der Wandung des Fällungsgefäßes eine kleine Menge 
der Fällungsflüssigkeit herabfließen. Ist die Fällung beendet, so bleibt 
die Flüssigkeit an der Einflußstelle klar. Sodann füge man noch einen 
entsprechenden - nicht zu großen - Überschuß (meist genügen 
1-2 ccm) an Fällungsflüssigkeit hinzu. In Zweifelsfällen ist eine 
Probe des Filtrates durch eine geeignete Reaktion zu prüfen, 0b das 
Fällungsreagens tatsächlich im Überschuß vorliegt. 

Dieut die Abscheidung des Niederschlages nur der Iden tifizie
rung eines bestimmten Ions und ist eine weitere Verarbeitung 
der Lösung nicht beabsichtigt, so ist eine gen aue Dosierung des Über. 
schusses und Prüfung auf Vollständigkeit der Fällung im allgemeinen 
entbehrlich. 
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9. Filtrieren. 

Es ist zu beachten, daß Niederschlagsmenge und Filtergröße im 
richtigen Verhältnis zueinander stehen sollen, und zwar wähle man 
das Filter so groß, daß es nach beendigter Filtration etwa zu 14 bis % 
mit dem Niederschlag angefüllt wird. Zu kleine Filter erschweren das 
Auswaschen, zu große Filter bedingen, daß der Niederschlag sich 
"verliert" und daher schwer zu verarbeiten ist. Das Vol urnen der 
zu filtrierenden Flüssigkeit ist für die Wahl der Filtergröße be
langlos; nur wenn der abzufiltrierende Niederschlag vernachlässigt 
werden kann, ist die Filtergröße dem Flüssigkeitsvolumen anzupassen. 

10. Auswaschen von Niederschlägen. 

AbfiItrierte Niederschläge sind stets gründlich auszu
waschen. Ungenügendes Auswaschen kann zur Verschleppung be
stimmter Bestandteile in andere Gruppen führen und so bemerkens
werte Fehler oder Störungen bedingen. 

Nach dem vollkommenen Ablaufen der Lösung spritze man mit
tels einer kleinen Spritzflasche die Waschflüssigkeit - meist heißes 
Wasser - so auf das Filter, daß der Niederschlag in die Spitze gespült 
wird und wiederhole diese Operation mehrmals, wobei man jedes
mal vollkommen abtropfen lasse. Auch der obere Rand des Filters ist 
gründlich auszuwaschen. 

Die abfließenden 'Vasch wässer werden gesondert aufgefangen 
und verworfen. Nur wenn die Filtratmenge im Verhältnis zum Nie. 
derschlag sehr gering ist, empfiehlt es sich, die ersten Anteile der 
Waschflüssigkeit mit dem Filtrat zu vereinigen und dann erst die Vor
lage zu wechseln. 

11. Auflösen von Niederschlägen. 
Ist ein auf dem Filter befindlicher Niederschlag in Lösung zu 

bringen, _ so verwendet man eines der nachfolgend beschriebenen 
Arbeitsverfahren. 

a) Lösen des Niederschlages direkt rom Filter. Man gießt das Lösungs
mittel auf das Filter und fängt die durchlaufende Lösung in einem 
geeigneten Gefäß auf. In gewissen Fällen empfiehlt es sich, zur Ver
meidung einer zu großen Verdünnung mehrmals "hin- und herzu
filtrieren". Zu diesem Zweck gibt man die ablaufende Lösung erneut 
auf das Filter und fängt das Filtrat in einem zweiten Reagensglas auf. 
Dann· setzt man den Trichter wieder auf das erste Reagensglas und 
gießt das - evtl. nochmals erwärmte - Filtrat von neuem auf das 
Filter. In dieser Weise fährt man fort, bis schließlich der ganze Nie
derschlag vom Filter gelöst ist_ 
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b) Lösen nach Herunterspülen des Niederschlages rom Filter. Ist der 
Niederschlrtg voraussichtlich nur zum Teil in dem Lösungsmittel 
löslich und muß dieses für die Re&ktion ohnehin verdünnt werden, so 
ist es vielfach zweckmäßig, die Spitze des Filters, in dem sich der 
Niederschlag befindet, mit einem zu einer Spitze ausgezogenen Glas. 
stab zu durchstoßen und den Niederschlag mit Hilfe der Spritz
flasche mit Wasser in ein untergestelltes Reagensglas zu spülen. 
Hier wird dann der Niederschlag durch Zugabe des Lösungsmittels 
in Lösung gebracht. 

c) Losen nach Abheben des Niederschlages rom Filter. Liegt eine 
größere Menge Niederschlag vor, der voraussichtlich nur lang
sam oder nur zum Teil löslich ist oder zu dessen Lösung kon. 
zentrierte Säuren oder Laugen erforderlich sind, so trennt man 
den Niederschlag vom Filter, indem man das zu einem Quadranten 
gefaltete Filter auf eine mehrfache Lage Filtrierpapier legt und so
dann mit Filtrierpapier vorsichtig abpreßt, bis die Hauptmenge der 
Flüssigkeit entfernt ist. Hierauf öffnet man das Filter und hebt den 
zusammengepreßten Niederschlag mit einem Hornspatel ab. Man 
bringt ihn dann in ein geeignetes Gefiiß und zerdrückt ihn unter Zu
gabe des Lösungsmittels mit einem Glasstab. 

12. Trocknen v-on Nied<lf!lchlägell. 

Man preßt zur Vortrocknung die Hauptmenge der Flüssigkeit, 
wie oben angegeben, mit Filtrierpapier ab, hebt den Niederschlag 
vom Filter ab und bringt ihn dann auf einem Uhrglas in den Trocken
schrank. Eine Troclmung des Niederschlages auf dem Filter ist zu 
vermeiden, da getrocknete Niederschläge sich oftmals schwer vom 
Filter ablösen lassen. ' 

13. Eindampfen von Lösungen. 

Das Eindampfen größerer Flüssigkeitsmengen erfolgt am einfach
sten in einem Becherglas oder - noch rascher - in einer A bdam pf
schale über der Flamme des Bunsenbrenners, wobei zur Vermeidung 
von Siedeverzügen die Flamme nicht zu groß gestellt werden darf. 

Kleine Flüssigkeitsmengen werden am zweckmäßigsten in 
einem Reagensglas eingedampft, welches hierbei nicht mehr als 7 ccm 
Flüssigkeit enthalten darf. Während des Eindampfens, das bei rich
tiger Arbeitsweise nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, wird das 
Reagensglas bei möglichst schräger Haltung in der vollen Flamme 
des Bunsenbrenners erhitzt und dabei ununterbrochen heftig 
geschüttelt. 
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Ist eine Flüssigkeit zur Trockene einzudampfen, so verwendet 
man eine Abdampfschale und verdampft zunächst wie üblich bis 
zur beginnenden Krystallisation. Sodann stellt rrian, um ein Ver
spritzen zu vermeiden, die Flamme klein und setzt das Eindampfen 
unter ständigem Rühren mit einem Glasstab fort, bis die Gesamt 
menge d~r Flüssigkeit vertrieben ist, wobei die Schale mit einer Tiegel
zange oder, falls beim Eindampfen Säuredämpfe entweichen, mit 
Gummischutzstücken1) festgehalten wird. 

14. Aufzeichnung der Analysenergebnisse. 

Über die ,Ergebnisse der Analyse führe man kurz aber gen au Pro
tokoll: Es ist eine Liste anzulegen, welche sämtliche Bestandteile 
enthält, auf die geprüft werden mußg,). Hierin trage man bei positivem 
Ausfall, je nach der Stärke der Reaktion ein, zwei oder drei +-Zeichen 
ein, während bei negativem Ausfall einer Reaktion ein --Zeichen 
eingefügt wird. Außerdem sind besondere Beobachtungen wie 
Farbe, Geruch, Veränderungen beim Erhitzen, Flammen. 
färbung u . .'!gl. zu vermerken. Ist die Analyse richtig ausgeführt, so 
muß es möglich sein, die betreffenden Erscheinungen am Schluß der 
Analyse an Hand der gefundenen Bestandteile zu erklären. 

Für die Erfordernisse des Praktikums ist es genügend, die gefun. 
denen Anionen und Kationen so~ie gegebenenfalls Stoffe im elemen
taren Zustand ihrer Art nach anzugeben. Für praktische Zwecke oder 
falls nachfolgend eine quantitative Analyse durchgeführt werden 
soll, kann es dagegen notwendig sein, auch Angaben·über die ungefäh. 
ren Mengenverhältnisse (Haupt- und Nebenbestandteile), über die 
Bindungsweise und die Wertigkeit der gefundenen Bestandteile zu 
machen. Bei Übungsanalysen ist es unzulässig, sehr geringfügige 
Mengen von Stoffen, die als Verunreinigungen weit ver breitet sind, 
wie Eisen, Natrium, Calcium, Chlor als "Spuren" anzugeben. 

1) ~elbst herzustellen, indem 3 cm lange Gummischlauchstücke der Länge 
nach aufgeschnitten wel'den. 

2) Hierzu läßt sich auch die I,iste der Ionen, auf die aus der Substanz 
bzw. im Sodaa uszug geprüft wird und deren Anfertigung in Abschnitt 1 
(S.I) empfohlen wurde, verwenden; sie ist entsprechend durch Anführung 
der Ionen, auf die in der salzsauren Lösung der Substanz bzw. im unlöslichen 
Rückstand geprüft wird, zu ergänzen. 



E r s t e r Ab s c h ni t t. 
Analysengang über die im .ersten Abschnitt der Anleitnng 

znmP1'3ktikum der qualitativen Analyse be,handelten Stoffe. 

Der Analysengang über den ersten Abschnitt erstreckt sich auf 
den Nachweis folgender Ionen: ' 

Kationen 
Barium 
Strontium 
Calcium 
Magnesium 
Lithium 
Kalium 
Natrium 
Ammonium 

Bu' 
Sr" 
Ca" 
Mg" 
Li" 
K' 
Na" 
NH; 

Anionen 
Carbonat 
Peroxyd 
Acetat 
Chlorid 
Nitrat 
Sulfat 

CO." 
O2'' 

CH.COO' 
Cl' 
NO.' 
S04" 

A. Vorprüfung und Reaktionen aus der 
Substanz. 

Die VorprüflUlg hat den Zweck, allgemeine HinweiS3 auf die 
An- oder Abwesenheit mancher Stoffe zu geben. Die Ergebnisse 
der Vorprüfung bedürfen daher der weiteren Bestätigung 
im Gang der Analyse. 

Neben der Vorprüfung werden in diesem Abschnitt ferner auch 
solche Reaktionen beschrieben, die in Einzelproben der Substanz aus
geführt werden müssen und dem Nachweis solcher Anionen und Kat
ionen dienen, auf die im eigentlichen Analysengang nicht geprüft 
werden kann. 

1. Trockenes Erhitzen. 

Etwas Substanz wird im Reagensglas bei waagerechter Haltung 
vorsichtig erhitzt. Es können folgende Erscheinungenl ) eintreten. 

Weißes Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, 
Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B. 

(NH4)2C03]' 

1) Neben den angeführten Erscheinungen, .die für die genannten Stoffe 
kennzeichnend sind, können auch andere Vorgiinge stattfinden wie z. B. Ent
wit'klung von Sauerstoff, Kohlendioxyd, Wasserdampf, die analytisch 
jedoc:l nicht ohne weiteres ausgewertet werden können. Eine Beschreibung 
derartiger Erscheinungen ist daher grundsätzlich unterblieben. 
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Schwarzfäl'bung der Substanz u~ld Geruch nach brenzligen Dämpfen bei An
wesenheit von Acetat, 

Geruch nach Essigsäure oder Aceton bei Anwesenhe:t von Ace ta t, 
Geruch nach Schwefeltrioxyd bei Anwesenheit von sa uren Sulfaten 

(z. B. KHS04), 
Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von Sulfat [z. D. (NH4)2S04!, 
Geruch nach nitrosen Gasen bei Anwesenheit von Nitrat [z. B. Ca(N03 )2' 

KHS04 + KN03], 

Geruch nach Chlorwasserstoft bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. 
KCl + KHS04). 

Bezüglich der AusweTtung deT Reaktionen ist zu beachten, daß das 
Auftreten der benannten Erscheinungen für die Anwesenheit der angegebenen 
Stoffe beweisend ist. Jedoch ist eine weitere Bestätigung des Befundes 
durch eine an späterer Stelle angegebene spezifische Reaktion notwendig. 
- Tritt dagegen eine Erscheinung nicht auf, so darf ni ch t auf die Abwesen
heit des betreffenden Stoffes, der die Erscheinung an sich zu verursachen ver
mag, geschlossen werden, da mamihe der genannten Erscheinungen nur unter 
geeigneten Umständen eintreten können, aber nicht eintreten müssen. 

2; Flammellfärbung. 

An einem Magnesiastäbchen wird etwas Substanz seitlich in die 
nicht leuchtende Flamme des Bunsenbrenners gebracht. Man be
obachtet die Flammenfärbung vor einem dunklen Hintergrund und 
benetzt nach Verringerung der Farbintensität mit verdünnter 
Salz sä ure (Uhrglas). Es können folgende Flammenfärbungen auf
treten: 

Gelb, lange anhaltend bei Anwesenheit von Natrium, 
Blauviolett (neben der Natriumflamme durch ein Kobaltglas erkennbar) 

bei Anwesenheit von Kalium, 
ZiegelTot bei Anwesenheit von Calcium, 
KaTntinrot bei Anwesenheit von Str~Jlltium und Lithium, 
H~lfgTün bei Anwesenheit von Barium. 

In Mischungen mit Natriumsalzen überwiegt meist die llatriumflamme, 
so daß andere Flammenfärbungen verdeckt werden können. Die Flammen
färbung dient an dieser Stelle nur als Vorprobe. Man hüte sich, Bestand
teile lediglich auf Grund der Flammenfärbung anzugeben. 

3. Prüfung auf Cal·bollat. 

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit verd ünn ter S eh wefel
sä ure übergossen und dieses sofort mit einem 2fach gebogenen Gas
iiberleitungsrohr yerbunden, dessen Ende in ein zu 'i3 mit Barium
hydroxydlösung angefülltes zweites Reagensglas taucht. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung - oder falls keine Gasentwicklung 
erfolgt, unmittelbar anschließend - erhitzt man die Mischung zum 
beginnenden Sieden. Bei Anwesenheit yon Carbonat entweicht 



10 Erster Abschnitt. 

Kohlendioxyd, das mit dem Bariumhydroxyd eine weiße Fällung 
von Bariumcarbonat bildet. 

4. Prüfung auf Peroxyd. 

a) Titanylsulfatreaktion. Die frisch hergestellte Lösung oder Auf
schwemmung der Substanz in kalter verdünnter Salzsiiure wird 
mit Titanylsulfa'tlösung versetzt. Gelbfärbung zeigt Peroxyd 
an. 
Störung. 

Barium, Strontium (Bildung pon Bariumsulfat, Strontiumsulfat; 
hierdurch bisweilen schlechtere Erkennbarkeit der durch Peroxyd hervorgerufe
nen Gelbfärbung). - In Zweifelsfällen wird die Lösung filtriert. Die Gelbfär
bung ist sodann im Filtrat deutlich erkennbar. 

b) Perchromsäurereaktion. Die frisch hergestellte Lösung oder Auf
schwemmung der Substanz in kalter verdünnter Schwefelsäure 
oder Salzsäure wird mit etwa 1 ccm Äther und einigen Tropfen 
Kaliumchromatlösung versetzt. Bei Anwesenheit von Feroxyd 
färbt sich beim Schütteln der Äther durch Bildung von Perchrom
säure blau. 

Bisweilen empfiehlt es sich, die Säure zuletzt hinzuzugeben und die Mengen
verhältnisse der Zusätze bei der Reaktion etwas zu ändern. 

5. Prüfung auf Acetat. 

a) Bisulfatprobe. Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit der 
doppelten Menge Kaliuinbisulfat verrieben. Essigsäuregeruch 
zeigt Acetat an. Tritt kein Geruch auf, so fügt man 1-2 Tropfen 
'Vasser hinzu und verreibt nochmals. 

Störung. 
Chlorid (Bildung pon freiem Chlorwasserstoff, der die Erkennung des 

Essigsäuregeruches erschwert). - Zur Beseitigung der Störung wiederhole man 
den gleichen Versuch unter vorheriger Zugabe pon etwas festem Si l be r s u l f a~. 
Es entsteht Silberchlorid, das durch Kaliumbisulfat nicht zersetzt wird. 

b) EsterprobeI). Etwas Substanz wird im Reagensglas mit 1 ccm 
Alkohol (wassilrfrei, unvergällt) und Yz ccm konz. Schwefel
säure versetzt und schwach erwärmt. Obstartiger Geruch, her
vorgerufen durch Essigsäureäthylester, zeigt Acetat an. 
Störungen. 

1. Täuschung durch Verwechslung mit dem Geruch pon AlkoholdämpfeIl. 
2. Chlorid (Bildung von freiem Chlorwasserstoff, der die Erkennung 

des Estergeruches erschwert). 

1) Probe bund c sind nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig 
positives oder eindeutig negatives Ergebnis erhalten wurde. 
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c) Kakodyloxydprobe1). Gleiche Mengen Substanz, wasserfreies 
Natriumcarbonat und Arsentrioxyd werden gründlich ver
rieben (Reibschale) und so dann im Reagensglas trocken erhitzt 
(Abzug!). Widerlicher Geruch, hervorgerufen durch Kakodyloxyd, 
zeigt Acetat an. Zur Identifizierung des Geruches ist eine Ver glei chs
pr 0 be unter Verwendung von wasserfreiem Natriumacetat an Stelle 
der Substanz erforderlich. 

6. Prüfung auf Ammonium. 
Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit der doppelten Menge 

festem Calciumhydroxyd und wenigen Tropfen Wasser zu einem 
dicken Brei verrieben. Bei Anwesenheit von Ammoniumrerbindungen 
tritt Geruch nach Ammoniak auf. 

B. Prüfung des Sodaauszuges auf Säuren (Anionen). 
Zur Prüfung auf die restlichen Anionen ist ein Sodaaus

zug herzustellen: 
Man kocht etwa I g Substanz in einer Abdatnpfschale 10 Minuten 

lang mit 20-30 ccm Sodalösung, wobei die verdampfende Flüssig
keit durch Wasser ersetzt werden muß, und filtriert sodann vom 
Ungelösten ab. Das Filtrat, welches in einem kleinen ErIc:nmeyer
kolben aufgefangen wird, ist mit 'Vasser auf da.'i doppelte Volumen 
zu verdünneh 2). Die erhaltene Lösung ("Sodaauszug") enthält die 
meisten Säuren als Natriumsalze und wir:d zur Prüfung auf die noch 
nicht nachgewiesenen Anionen verwendet. 

Für die einzelnen Reaktionen verwendet man jeweils I bis 2 ccm 
des Sodaauszuges, der mit der vorgeschriebenen Säure angesäuert 
wird (im folgenden kurz als "salzsaurer, schwefelsaurer usw. Soda
auszug" bezeichnet). 

1. Prüfung auf Chlorid. 
Der salpetersaure Sodaauszug wird mit Silbernitratlösung 

versetzt. Bei Anwesenheit von Chlorid entsteht ein weißer kiisiger 
Ni.ederschlag von Silberchlorid3), der sich beim Kochen oder Schüt
teln zusammenballt. 

') Siehe Anmerkung 1, Seite 10. 
2) Beim Arbeiten mit dem unrerdünnten Sodaauszug tritt beim Ansäuern 

durch die entweichende Kohlensäure leicht ein Übersprudeln der Flüssigkeit 
und dadurch eine Beschmutzung der äußeren Wandung des Reagensglases ein. 

3) Chlorid kommt in vielen Stoffen (vielfach auch in Soda) in geringen 
Mengen als Verunreinigung vor. Eine Opalescenz oder schwache Trübung 
ist daher nicht als positive Reaktion zu werten. 
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2. Prüfung auf Nitrat. 

Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit so viel festem Ferro. 
sulfat versetzt, daß eine etwa halbgesättigte Lösung entsteht, und 
nach dem Umschwenken mit einigen Kubikzentimetern konz. 
Schwefelstiure unterschichtet, indem man die Säure langsam 
längs der· 'Wandung des schräg gehaltenen Reagensglases herab
fließen Hißt. Ein brauner (bei Anwesenheit geringer Mengen 
amethyst farbener) Ring an der Berührungsstelle der beiden 
Schichten zeigt Nitrat an. Der Ring wird häufig erst gut erkennbar, 
wenn man weißes Papier hinter das Reagensglas hält und vorsichtig 
schüttelt. 

Störung. 
Bisweilen scheidet sich!cr ystallines F erros ulfat an de; Schichtgrenze ab, 

wodurch die Er!cennbarkeit des braunen Ringes erschwert werden kann. Ge
gebenenfalls ist der Versuch nochmals mit weniger Ferrosulfat zu wiederholen. 

3. Prüfung auf Sulfat. 
Der salzsaure Sodaauszug wird mit Bariumchloridlösung 

versetzt. Eine weiße krystalline Fällung von Bariumsulfat zeigt 
Sulfat an. Erwärmen begünstigt die Reaktion. 

C. Prüfung auf Metalle (Katiooell). 
Auflösung der Substanz in Salzsäure. 

ZUr Prüfung auf Kationen ist die Substanz in Salzsäure 
zu lösen: Man versetzt etwa 0,5 g Substanz in einem Reagensglas 
mit einer ausreichenden Menge verdünnter Salzsäure (in den 
meisten Fällen genügen 5-10 ccm) und erwärmt einige Minuten bis 
fast zum Sieden. Ist hierbei ein unlöslicher Rückstand verblie
ben, so wird dieser abfiltriert, gründlich ausgewaschen (Waiolehwässer 
verwerfen) und nach Abschnitt Ir (S. 17) behandelt. Das Filtrat 
oder - falls alles in Lösung ging - die salzsallre Lösung der Substanz 
wird in folgender Weise verarbeitet. 

J. Untersuchung der salzsauren Lösung der Substanz. 

1. Arnnwniurncarbonatgruppe. 

Die Lösung wird - nötigenfalls nach Zugabe von festem A m
moniumchlorid1) - ammoniakalisch gemacht, mit Ammo-

1) Ein zu großer Oberschuß an Ammoniumchlorid kann auf Erdalkali
carbonate lösend wirken und ist daher zu vermeiden. In vielen Fällen genügt 
die beim Keutralisieren der Salzsäure mit Ammoniak entstehende '!\Tenge Am-
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niumcarbonat im Überschuß versetzt und kurze Zeit zum gelinden 
Sieden erwärmt. Die ausgefällten Erdalkalicarbonate werden heiß 
filtriert, mit heißem Wasser ausgewaschen und mit wenig verdünn
ter Essigsäure vom Filter gelösV). 

Bei Gesamtanalysen zu beachten: Wurden zur Vermeidung der durch 
Borat bedingten Störung größere, Mengen von Ammoniumchlorid hinzu
gegeben, so dampft man die Lösung zunächst zur Trockene ein, vertreibt die 
Hauptmenge der Ammoniumsalze durch gelindes Glühen, nimmt den Glüh
rückstand nach dem Erkalten mit verdünnter Salzsäure auf und führt 
dann die ,Fällung der Ammoniumcarbonatgruppe, wie angegeben, durch. 

Das Filtrat Clon den Erdalkalicarbonaten (ohne die Waschwässer) 
wird auf Vollständigkeit der Fällung geprüft, indem man einen kleinen. 
Teil desselben essigsauer macht und in Einzelproben einmal mit 
Ammoniumsulfatlösung, das andere Mal mit Ammonium
oxalatlösung versetzt, wobei keine Fällungen eintreten dürfen. 
Die Hauptmenge des Filtrates wird sodann nach Abschnitt 2 und 3 
(S. 14 und 15) auf Magnesium und Alkalien untersucht. 
Stö'l"ung2 ). 

Pe'l"oa)yd (Bildung Clon schwer löslichemMagnesiumperoxyd bei Zugabe 
"on Ammoniak). - Wurde nach Abschnitt 4 (S. 10) Peroxyd nachgewiesen 
und gibt eine kleine Probe der salzsauren Lösung schon mit Ammoniak allein 
eine Fällung, so erhitzt man die Hauptmenge der salzsauren Lösung einige 
Minuten annähernd auf Siedetempera.~ur und prüft dann eine kleine Probe 
der Lösung durch Zugabe Clon 1 ccm Ather und einigen Tropfen Kalium
chromatlösung auf Abwesenheit Clon Peroxyd. Hierauf fällt man die Am
moniumcarbonatgruppe, wie angegeben, aus. 

a) Nachweis von Barium. 
Die essigsaure Lösung' der Erdalkalicarbonate wird im Reagens

glas mit Kaliumchromatlösung im Überschuß - erkennbar an 
der gelben Färbung dei: Lösung -versetzt. Ein gelber Niederschlag 
von Bariumchromat zeigt Barium an. 

An Stelle des Kaliumchromats kann auch eine Lösung von Kl1lium
dichromat und Natriumacetat verwendet werden. 

b) Nachweis von Strontinm. 
Das Filtrat von der Bariumfällung oder - bei Abwesenheit von 

Barium - die chromathaltige Lösung direkt wird mit Ammonium
sulfatlösung i.Ql Überschuß versetzt, schwach erh'tzt und etwa 

moniumchlorid schon an sich, um Magnesium in Lösung zu halten. Eine ge
sonderte Zugabe von Ammoniumchlorid ist dann nich t erforderlich. 

1) Die Erdalkalifällung setzt sich bei Anwesenheit geringer Mengen manch
mal an der Glaswandung fest, so daß sie nicht auf das Jiilter gelangt. In diesem 
Fall ist auch das ausgewaschene Fällungsgefäß mit Essigsäure zu behandeln. 

2) Bei Gesamtanalysen kann die genannte Störung nicht eintreten, da das 
Peroxyd bei der vorhergehenden Behandlung der Lösung zerstört wurde. ' 
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10 Minuten bei erhöhter Temperatur gehalten, indem man die LösRng 
im Reagensglas von Zeit zu Zeit zum Sieden bringt und dann 
wieder abstellt. Ein weißer Niederschlag von Strontiumsulfat 
zeigt Strontium an. 
StöTung. 

Calcium (Abscheidung von weißem Calciumsulfat). - Der Niederschlag 
von Calciumsulfat unterscheidet sich im M-ikroskop durch' seine Krystall
form (nadelförmige Krystalle, häufig in Büscheln angeordneC) von dem 
kleinkörnigen Strontiumsulfat. Calciumsulfat löst sich ferner-in verdünnter 
Salzsäure in -der Kälte leicht auf, während Strontiumsulfat zum größten 
Teil ungelöst zurückbleibt. 

c) Nachweis von Calcium. 
Dag ~Htrat von der Strontiumfällung wird mit Ammonium

oxalat im Überschuß versetzt. Eine weiße feinkrystalline Fäl
lung von Calciumoxalat zeigt Calcium an. 

2. Nachweis von Magnesium. 

Das nach Abschnitt. I (S. 12) erhaltene ammoniakalische Filtrat 
von der Ammoniumcarbonatfällung wird auf etwa Ya seines Volumens 
eingedampft. Sodann versetzt man eine Probe der Lösung mit ver
dünnter Salzsäure bis zur schwach sauren Reakbion, fügt Dina
triumphosphatlösung hinzu, erhitzt zum Sieden und versetzt 
schließlich tropfenweise mit verd ünn tem Ammoniak bis zur alkali
schen Reaktion. Bei Anwesenheit von Magnesium entsteht eine weiße 
krystalline Fällung von JJJagnesinmammoniumphosphat. Sind nur 
geringe Mengen zugegen, so tritt di9 Fällung erst nach einiger Zeit ein. 

Identifizierung. 1. Unter dem Mikroskop sind sarglIeckelför
mige oder sternförmige Krysta,lle erkennbar. In Zweifelsfällen 
ist umzukrystallisieren, indem man den abfiltrierten Niederschlag mit 
wenig verdünnter Salzsäure vom Filter löst, mit I Tropfen 
Dinatriumphosphatlösung versetzt und wiederum, wie an
gegeben, mit Ammoniak fällt. 
StöTung. 

Es treten an dieser Stelle auch bei Abwesenheit pon M agnes iUIn b iswei
ien weiße Fällungen auf, die jedoch unter dem Mikroskop nicht die kenn
zeichnende Krystallform zeigen. Die Angabe pon Magnesium darf daher 
nur auf Grund der Krystallform des Niederschlages erfolgen. 

2. Man filtriert die Fällung auf einem kleinen Filter ab, wäscht ans 
und übergießt den Niederschlag mit etwas fJerdünnter Natronlange 
und einigeo Tropfen einer alkoholischen Diphenylcarbazidlösllng. 
Dann wäscht man mit heißem 'Vasser so lange aus, bis das Wasch
wasser farblos abläuft. Rotviolettfärbung des Niederschiages 
zeigt JJf agnesillm an. 
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3. Trennung und Nachweis der -,ll1~alien. 

a) Abtrennung des Sulfations. 

Enthält die Substanz Sulfat, so muß dieses zuerst entfernt werden, 
da es den Lithiumnachweis stören würde. Zu diesem Zweck wird 
die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der Ammonium
carbonatfällung mit Barytwasser versetzt, bis keine weitere Fäl
lung entsteht und' die Lösung alkalisch reagiert. Man erhitzt zum 
Sieden und· filtriert von dem das Sulfat und einen Teil des Magnesiums!) 
enthaltenden Niederschlag, der zu vernachlässigen ist, ab. 

Das Filtrat wird zur Entfernung des überschüssigen Bariums 
mit Ammoniak und Ammoniumcarbonatlösung versetzt. 
Hierauf wird erhitzt und von dem ausgefallenen Bariumcarbonat 
abfiltriert. 

b) Entfernung der Ammoniumsalze. 

Das vorstehend erhaltene bariumfreie Filtrat oder - bei Abwesen
heit von Sulfat - die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der 
Ammoniumcartonatfällung wird in einer Abdam pfschale zur Trockene 
eingedampft und sodann mit etwas verdünnter Salzsäure durch
feuchtet. Schließlich wird über freier Flamme erhitzt, bis kein weißer 
Rauch mehr entweicht2). Hierbei kommt die Masse zum Schmelzen 
und färbt sich durch Zersetzungsprodukte organischer Verunreini
gungen :,chwarz. Man läßt erkalten, löst die Schmelze in heißem 
'Vasse,· a'.lf, filtriert vom ungelösten Rückst,and (Kohlenstoff) ab und 
prüft Proben der Lösung mit Bariumchlorid und Salzsäure auf 
Abwesenheit von Snltation, ferner mit verdünnter Schwefel
säure auf Abwesenheit yon Bariumion und mit NEssLERs Reagens 
auf Abwesenheit von Ammoniumion. Da die Hauptmenge der 
Lösung dem Nachweis der Alkalien dienen soll, sind diese Reak
tionen nur mit einigen Tropfen der Lösung - notfalls nur mit 
je 1 Tropfen auf dem Uhrglas - auszuführen. Ist noch Sulfation 
oder Ammoniumion nachweisbar oder sind größere Mengen Barium
ion anwesend, so ist die Behandlung nach Abschnitt a und b zu 
wiederholen. 

1) Die Fällung des Magnesiums ist nicht vollständig, da es durch das an
wesende Ammoniumchlorid teilweise in Lösung gehalten wird. Der Nach
weis der Alkalien wird hierdurch jedoch nicht gestört. 

2) Um die Ammoniumsalze völlig zu vertreiben, empfiehlt es sich, 
zum Schluß den Inhalt der Abdampfschale in einen Schmelztiegel 
überzuführen und darin nochmals zu glühen. Hierbei ist darauf zu 
achten, daß am oberen Rand des Schmelztiege1~ keine sublimierten Ammonium
salze zurückbleiben. 
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c) Nachweis von Lithium. 

Die Hauptmenge der vom Kohlenstoff ab filtrierten Lösung wird 
in einer kleinen Abdampfschale eingedampft und über kleiner Flamme 
yorsicntig getrocknet, ohne daß die Masse zum Schmelzen kommt: 
Nach dem Erkalten yerreibt man den Rückstand gründlich mit 
einigen Kubikzentimetern absolutem (unvergälltem) Alkohol (Pistill), 
filtriert durch ein trockenes Filter vom Ungelösten ab und bringt das 
Filtrat in einer kleinen Abdalllpfschale zur Entzündung. Eine rot
t;esäumte Flamme, die besonders beim Umrühren mit dem Glas
stab in Erscheinung tritt, ist für Lithium beweisend. 

d) Nachweis VOll n:alium. 

Der nach Abschnitt c (oben) verbliebene alkoholunlösliche Rück
stand, welcher aus Kalium- und Natriumchlorid besteht, wird gründ
lich mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Verdunsten der Haupt
menge des anhaftenden Alkohols in möglichst wenig Wasser gelöst. 
Eine Teilprobe der erhaltenen Lösung wird mit Essigsäure an
gesäuert und mit einer konzentrierten Lösung von Natrium
kobaltinitrit (BuLMANNsReagens) versetzt. Eine gelb.e krystal
line Fällung von Kaliumnatriumkobaltinitrit zeigt Kalium an. 

Im Bedarfsfall kann eine für den Kaliumnachweis geeignete Natrium
kobaltinitritlösung auch hergestellt werden, indem man etwa 1 g Na tri um
nitrit mit 1 ccm Kobaltonitratlösung und I ccm verdünnter Essig-
säure versrtzt. . 

In Zweifelsfällen kann der Nachweis des Kaliums in gleicher Weise 
auch im essigsauren Sodaauszug erfolgen. Im Falle der Anwesen
heit von Ammoniumion hat man sich durch Prüfung mit NESSLERS 
Reagens zunächst davon zu überzeJlgen, daß dasselbe beim Kochen 
des Sodaauszuges vollständig vertrieben wurde. 

e) Nachweis von Natrium. 

Der Rest der nach Abschnitt d (oben) erhaltenen Lösung des alko
holunlöslichen Rückstandes wird in 2 Proben auf Natrium geprüft. 

Ol) Prüfung mit Kalillmpyroantimonat. Man versetze die Lösung 
auf einem Uhrglas mit der gleichen Menge einer gesättigten Lösung 
von saurem KaIiumpyroantimonatl) und überlasse die Mi
schung etwa 74 Stunde sich selbst. Hierauf gieße man die Lösung ab 
und überzeuge sich von der Haftfestigkeit der Krystalle unter einem 
kräftigen 'Vasserstrahl der 'Wasserleitung. Eine festhaftende, 

1) Zur Herstellung der Kaliumpyroantimonatlösung erhitzt man das Salz 
im Reagensglas mit Wasser einige Sekunden zum Sieden, kühlt unter der 
Wasserleitung ab und filtriert. Das Filtrat ist meist durch ausgeschiedene 
An timonsä ure etwas getrübt, wodurch die Reaktion aber nicht gestört wird. 
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weiße, krystalline Fällung von saurem Natriumpyroantimonat, 
die sich sandig anfühlt, zeigt Natrium an. 
-Störungen. 

1. Magnesiunl (Bildung pon saurem M agnes iu mp yroantimonat).
Bei Anwesenheit pon Magnesium beschränkt sich der Natrium
nachweis auf die unter Absatz ß angegebene Reaktion. 

2,. Auch bei Abwesenheit pon Natrium entstehen gelegentlich weiße Fäl
lungen oder Trübungen, die aber im Gegensatz zu Natriumpyroantimonat 
stets a mo r p h sind und nicht an dem Uhrglas festhaften. 

ß) Prüfung mit M agnesium- Uranylacetat1). Man versetze die mög
lichst konzentrierte wäßrige Lösung mit einer essigsauren Lösung 
von Magnesium-Uranylacetat. Bei Anwesenheit von Natrium 
entsteht eine gelbe krystalline Fällung (Natrium-Magnesium
Uranylacetat) von charakteristischer KrystalI1orm. In Zweifelsfällen 
iden'~ifiziere man die Fällung unter dem Milnoskop. 

n. Aufschluß und Untersuchung des uulöslichen Rüc~standes. 
Der nach Abschnitt C (S. 12) erhaltene unlösliche Rückstand kann 

Bariumsulfat und-Strontiumsulfat enthalten. Man trocknet ihn in der 
in Abschnitt 12 (S. 6) angegebenen Weise und schließt ihn dann durch 
die Sodasch1nelze, wie folgt, auf. 

Ist die Menge des Rückstandes zu gering, so bereitet man sich eine v;tößere 
Menge davon, indem man 2-3 g Substanz einige Minutb'l mit v€:.dünnter 
Salzsäure erhitzt, filtriert, auswäsc.'1t und trocknet. 

Der getrocknete Rückstand wird in einem Schmelztiegel mit der 
4-5fachen Menge eines Gemisches molekularer Mengen von wasser
freiem Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat (sog. Kalium
natriumcarbonat) innig verrieben (Reibschale) und dann 15 Minuten 
lang erhitzt, wobei die Masse zum Schmelzen kommt. Das Erhitzen 
erfolgt unter Bedeckung mit einem Porzellandeckel entweder über dem 
Ge bläse oder über dem Bunsen brenner, wobei im letzteren Fall 
die Temperatur durch eine WINKLERsche Tonesse gesteigert wird. 

Die Schmelze, die vollständig homogen sein muß, läßt man er· 
kalten und laugt sie sodann mit heißem Wasser aus, indem man den 
Tiegel samt Inhalt schrägliegend in einem kleinen Becherglas mit 
einer nicht zu großen Menge Wasser erwärmt. 

Der RückStand, der Bariumcarbonat und Strontiumcarbonat ent
hält, wird abfiltriert, mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen 
(Filtrat und Waschwässer verwerfen) und mit Essigsäure vom 

,Filter gelöst. In der erhaltenen Lösung prüft man nach Abschnitt a 
und b (S. 13) auf Barium und Strontium. 

1) Nur auszuführen, wenn bei Prohe 0( kein eindeutig positives Ergebnis 
erhalten wurde. 
Souei, Anleitung, Teil 11. 
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Analysengang über die im ersten und zweiten Abschnitt 
der Anleitung zum Praktikum der qualitativen Analyse 

behandelten Stoffe. 

Der Analysengang über den zweiten Abschnitt erstreckt sich 
auf den Nachweis folgender Ionen: 

Kationen Anionen 

Eisen Fe'" (Fe") Carbonat COa" 
Chrom Cr'" Peroxyd O2 /1 

Aluminium M" Phosphat . PO,'" 
Kobalt Co" (Co''') Acetat CHaCOO' 
Nickel Ni" (Ni"') Tartrat C,H,06" 
Mangan Mn" (Mn .... ) Oxalat (COO)2" 
Zink Zn" Permanganat MnO,' 
Barium Ba" Chromat CrO," (Cr2O/') 
Strontium Sr" Chlorid Cl' 
Calcium Ca" Ferrocyanid [Fe(CN)6]"" 
Magnesium Mg" Ferricyanid [Fe(CN)6J''' 
Lithium Li' Nitrat NOa' 
Kalium K' Sulfat SO," 
Natrium Na' 
Ammonium NH,' 

A. Vorprüfung und Reaktionen aus der 
Substanz. 

1. Trockenes Erhitzen. 

Ausführung nach Abschnitt, 1 (8,8). Es können außer den dort 
benannten Erscheinungen folgende Veränderungen eintreten. 

Gelbfärbung in der Hitze (beim Erkalten weiß) bei Anwesenheit von Zink
verbindungen (z. B. ZnO), 

Rotbraunfärbung in der Hitze (beim Erkalten gelb) bei Anwesenheit von 
Chromaten (z. B. K2Cr04), 
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Schwarzfärbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z.B. Co1NOa)2]' 
Ferrocyanid, Ferricyanid, Permanganat, 

Schwarzfärbung .und Geruch nach brenzligen Dämpfen bei Anwesenheit 
von Tartrat, . 

Schwarzfärbung in der Hitze (beim Erkalten rotbraun) bei Anwesenheit 
von Eisenverbindungen (z. B. Fe20 a), 

Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ferrocyanid, FerricYlI·nid. 

2. Flammenfärbung. 

Ausführung nach Abschnitt 2 (S. 9). 

3. Prüfung, mit konzentrierter Schwefelsäure. 

Etwas Substanz w\rd im Reagensglas mit konz. Schwefelsäure 
übergossen und nacl" Beendigung der Gasentwicklung oder bei deren 
Ausbleiben sofort gelinde erwärmt. Es können folgende Erschei. 
nungen l ) auftreten. . 

Geruch nach nitrosen Gasen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrat 
und reduzierenden Stoffen (z. B. FeSO,), 

Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von red uzierenden Stoffen 
(durch Wirkung auf die Schwefelsäure), 

Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid, 
Geruch nach Chlor bei gleichzeitiger Anwesenheit v{)n Chlorid und oxy

dierenden Stoffen (z. B. Peroxyden), 
Schwarzfärbung und Geruch nach SChwefeldioxyd I!ei Anwesenheit von 

Tartrat, 
Geruch nach Essigsäure bei Anwesenheit von Ace ta t, 
rotbraune Dämpfe (Chromylchlorid) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 

Chromat oder Dichromat und Chlorid, 
piolette Dämpfe, die sich unter Verpuffung rasch zersetzen (Mang .. nhept

oxyd) bei Anwesenheit von Permanganat. 

Bezüglich der Auswertung der Reaktionen vgl. S.9. 

4. Prüfung auf Carbonat. 

Ausführung nach Abschnitt 3 (S. 9). 

Störung. 
Oxalat oder Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydie

ren den Stoffen, z. B. Mn02 (Bildung \Ion Kohlendioxyd durch Oxy
dation). - Die Beseitigung der Störung ist nur durch besondere Maß0ahmen 
(z. B. auf Grund der perschiedenen Löslichkeit) möglich, die für Ubungs
analysen nicht in Frage kommen. 

1) Vgl. S.8, Anm. 1. 
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5. Prüfung auf Peroxyd. 

Ausführung nach Abschnitt 4 (S. 10). 

Störungen. 

1.. Bariutn, Strontium. Vgl. Abschnitt 4 (S. 10). 
2. Dunkel gefärbte Stoffe (Erschwerung der Erkennbarkeit der bei der 

Titanylsulfatreaktion auftretenden Färbung). - Zur Vermeidung der 
Störung ist die mit Salzsäure hergestellte Lösung por Ausführung der Reak
tion zu filtrieren. Ist auch die saure Lösung stark gefärbt, so ist die 
Titanylsulfatreaktion nicht ausführbar. Bei geringfügiger Färbung 
der sauren Lösung läßt sich die Titanylsulfatreaktion in der Weise ausfüh
ren, daß man die Hälfte der Lösung in einem zweiten Reagensglas zum 
Farbpergleich perwendet und hierzu an Stelle der Reagenslösung die gleiche 
Menge Wasser gibt. 

8. Katalytisch wirkende und andere PeroJ)yd zersetzende Stoffe, 
z. B. Mn02 , FeS04 (rasche Zersetzung des Peroxyds). - Der Nachweis des 
Peroxyis läßt sic/! bei Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sicherheit 
durchführen. 

6. Prüfllng auf Phosphat. 

Etwas Substanz wird unter Erwärmen in verdünnter Salpeter
sä ure gelöst und die erhaltene Lösung gegebenenfalls von dem ver
bliebenen Rückstand abfiltriert. Das Filtrat versetze man mit 
dem gleichen Volumen Ammoniummolybdatlösung und er
wärme gelinde, ohne die Mischung zum Sieden zu bringen. Eine -
bei Anwesenheit -geringer Mengen nur langsam auftretende - gel
be krystalline Fällung von Ammoniummolybdänphosphat zeigt
Phosphat an. Ist keine Fällung eingetreten, so überschichte man 
mit 1~2 Tropfen Ammoniak und schüttle dann so vorsichtig, 
daß die übelste ammoniakalische Schicht erst allmählich mit der 
darunter befindlichen salpetersauren Lösung vermischt wird. Tritt 
auch dann keine Fällung ein, so ist die Abwesenheit von Phosphat 
erWIesen. 

Eine Gelbfärbung der Lösung ohne Fällung sowie eine weißliche 
Fällung sind nicht beweisend. Durch Anwesenheit von viel Chlorid, 
Tartrat und Oxalat wird die Reaktion beeinträchtigt. 

Störung. 

Ferrocyanid (Ausfällung pon rotbraunem Molybdänferrocyanid). -
Beim Erwärmen findet durch die anwesende Salp.etersäure Oxydation zu lös
lichem Molybdänferricyanid statt. 

7. Prüfung auf Acetat. 
Ausführung nach Abschnitt 5 (S. 10). 
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8. Prüfung auf Ammonium. 

Ausführung nach Abschnitt 6 (S. 11). 

Eine weitere Reaktion aus der Substanz (Prüfung auf Tartrat mit 
Kupfersulfat) ist im Zusammenhang mit den im Sodaau,szng auszu
führenden Prüfungen beschrieben (rgl. Abschnitt 1 c, S. 23). 

B. Prüfung des Sodaauszuges auf Säuren 
(Anionen) .. 

Die Bereitung des Soaaauszuges erfolgt nach Abschnitt B (S. 11). 
Der Sodaauszug kann gefärbt sein: 

violett bei Anwesenheit von Permanganat, 
grün oder violett bei Anwesenheit von komplexen Verbindungen 

des Chroms, 
gelbgriin bei Anwesenheit von Ferrocyanid oder Ferricyanid, 
gelb bei Anwesenheit von Chromat. 

Störungen. 
1. OJJalat, Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwer

-metallverbindungen (z. B. Eise n -, Chromsalze) [Bildung löslicher kom
plexer Metallrerbindungen, die beim Nachweis perschiedener Anionen stören 
können (selten)]. - Zur Beseitigy"g der Störung lassen sich keine allgemein
gültigen Regeln aufstellen. In pielen Fällen wird es tunlich sein, die Metalle 
durcn Lugabe pon farblosem Ammoniumsulfid oder Einleiten pon Schwe
felwasserstoff auszufällen und im Filtrat den Schwefelwasserstoff nach 
dem Ansäuern durch Kochen zu pertreiben. 

Wird das Ansäuern des Sodaauszuges durch Essigsäure porgenommen, so 
kann sich bei Anwesenheit pon Ferriion im Sodaauszug basisches Ferri. 
acetat abscheiden, das in überschüssiger Essigsäure nicht oder erst nach mehr
stündigem Stehen löslich ist. Der Niederschlag wird por der weiteren Unter
suchung abfiltriert. 

2. Ferrocyanid oder Ferricyanid bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Zink oder Eisen (Abscheidung eines Niederschlages beim Ansäuern, 
der mit einem Überschuß pon Säure nicht wieder in Lösung geht). - Man 
filtriert den Niederschlag ab und weist darin nötigenfalls nach Abschnitt 
6 und 7 (S. 25 und 26) Ferrocyanid und Ferricyanid nach. 

3. Permanganat (Verdeckung pon Reaktionen durch starke Violett· 
färbung der 1.ösung; Veränderung oxydierbarer Stoffe beim Ansäuern des 
Sodaauszuge.s). - Man entfärbt den Sodaauszug, indem man einige Tropfen 
Alkohol (Überschuß ist nach Möglichkeit zu permeiden) hinzugibt, zum Sie
d.en erhitzt .!-"nd pon dem ausgefallenen B ra u nste in abfiltriert. Ein etwa por
lwgender Uberschuß an Alkohol ist ror der weiteren Untersuchung durch 
Kochen der Lösung zu pertreiben. 

4. Chromat [Verdeckung pon Reaktionen durch starke Gelbfärbung 
bzw. (nach Reduktion) Grünfärbung der Lösung; Veränderung oxydierbarer 
Stoffe beim Ansäuern des Sodaauszuges; weitere Störungen pgl. nachfolgend 
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in den einzelnen Abschnitten]. - Besondere Verfahren zur Vermeidung der 
Störung durch Chromat sind später (\Jgl; S. 25 und 26) beschrieben. Eine vor
hergehende Entfärbung des gesamten Sodaauszuges wird, nur in Ausnahme
fällen erforderlich sein. Sie kann erfolgen, indem man den Sodaauszug je nach 
dem Zweck der nachfolgenden Prüfung mit Salzsäure, Schwefelsäure 
uder Salpetersäure ansäuert und mit überschüssigem rVasserstoff
pero xyd oder Alkohol kocht, bis die Lösung grün gefärbt und der \Jorhandene 
Überschuß an Wasserstoffperoxyd bzw. Alkohol sicher entfernt ist. Sodann 
macht man mit Sodalösung wieder alkalisch, erhitzt zum Sieden und fil
triert \Jon dem ausgeschiedenen Chromihydroxyd ab. 

Bemerkung. 

Es ist zu berücksichtigen, daß durch die genannten Maßnahmen zur Ent
färbung des permanganat- oder chromathaltigen Sodaouszuges unter Um
ständen eine Veränderung oxydierbal'el' oder reduzierbarer Bestandteile ein
treten kann. 

1. Prüfung auf Tartrat. 
a) Reduktionsprobel). Der schwefelsaure Sodaauszug wird in 

kleinen Anteilen mit verdünnter Kaliumpermanganatlösung 
versetzt. Eine Entfärbung zeigt Tartrat an. Erwärmen begünstigt 
die Reaktion. 

Tritt nur eine Entfärbung geringer Mengen der Permanganatlösung 
(einige Tropfen bis 1/4 ecm) ein, so ist dies nicht als positive Rbairiion zu be
werten, sondern kann durch geringfügige organische Verunreinigungen oder 
dureh sogenannte "Eigenreduktion" des Permanganats bedingt sein. 

Störungen2 ). 

1. O;))alat (Entfärbung \Jon Permanganat). - Zur Vermeidung der Störung 
fällt man zunächst Oxalat nach Abschnitt 2 (S. 23) im essigsauren Soda
auszug mit Calciumchloridlösung aus und prüft im Filtrat mit Per
manganat auf Tartrat. 

2. Ferrocyanid (Entfärbung \Jon Permanganat). - Zur Vermeidung der 
Störung wird zunächst Ferrocyanid nach Abschnitt 5, Störung 1 (,So 25) mit 
Kupfersulfat abgeschieden und dann das Filtrat mit PerJ)ta,"lganat 
geprüft. 

b) Silberspiegelprobe 3). Etwas Sil berni tra tlösung wird tropf en
weise mit so viel Ammoniak versetzt, bis der zunächst entstehende 

1) Die Reduktionsprobe ist eine uns pezifische Reaktion auf reduzierende 
Stoffe im allgemeinen. Da in diesem Abschnitt als solche nur die unter "Stö
rungen" benannten Stoffe Oxalat und Ferrocyanid in Frage kommen, kann die 
Reduktionsprobe hier und im dritten Abschnitt unter Berücksichtigung der 
angeführten Störungen als Prüfung auf Tartrat Verwendung finden. Im vierten 
Abschnitt dagegen liegen noch so viele andere Verbindungen vor, die ebenfalls 
Permanganat reduzieren, daß die Reduktionsprobe hier nur mehr als Gruppen
reaktion verwendbar ist. 

2) Die Beseitigung der angegebenen Störungen ist nicht unbedingt 
erforderlich. Liegt eine der angegebenen Störungen vor, so wird es in vielen 
Fällen angezeigt sein, auf die Reduktionsprobe zu verzichten und sich 
auf die übrigen Reaktionen zum Nachweis von Tartrat zu beschränken. 

3) Probe b ist nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig negatives 
Ergebnis erhalten wurde. 
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braune Niederschlag von Silberoxyd eben wieder in Lösung geht. Die 
erhaltene Lösung versetzt man mit der gleichen Menge Sodaauszug 
und erwärmt die M~chung sodann etwa 10 Minuten in einem sieden
den Wasserbad!). Ein langsam auftretender Silberspiegel zeigt 
Tartrat an. Ein schwarzer Spiegel ist nicht beweisend. 
stü'rung. 

Chlo'rid, Fe'r'rocyanid, Fe'rricyanid, Ch'ronlat, Phosphat, OJ:alat 
(Abscheidung von Niederschlägen mit Silbel'nitrat, hierdurch gelegentlich Ver
hinderung des Silberspiegels ; in seltenen Fällen auch Vortäuschung von Tartrat 
durch Bildung eines Silberspiegels). - Der Ausfall der Reaktion ist bei 
Anwesenheit der genannten störenden Ionen nicht als Beweis für 
die An- oder Abwesenheit von Tartrat anzusehen. 
Beme'rkungen. 

1. Die Abscheidung des Silberspiegels erfolgt bisweilen nur an einer kleinen 
Stelle der Reagensglaswandung, und zwar häufig am oberen Rand der Flüssig: 
keit. Auch ein kleiner Silberspiegel hat als beweisend zu gelten. 

2. Bei negativem Ausfall wiederhole man die Reaktion nochmals mit 
etwas geänderten Menge.n, wobei darauf zu achten ist, daß die ammoniakalische 
Silbernitratlösung im tJberschuß ist. 

c) Kuptersulfatprobe 2) (in der Substanz auszuführen). Etwas Sub
stanz wird nlit gleichen Mengen Kupfersulfatlösung und Na
tronlauge versetzt, % Minute kräftig geschüttelt und filtriert. Eine 
Blaufärbung des Filtrats zeigt Tartrat an. Bei negativem Aus
fall der Reaktion 'empfiehlt es sich, diese nochmals unter Anwendung 
etwas geänderter Mengenverhältnisse zu wiederholen. 
Stö'l'Ungen. 

1. Anunoniufnve'rbindungen (Bildung von blauem Kupfertetram
minhydroxyd, das unter den angewandten Bedingungen ebenfalls lö'slich 
ist). - Zur Beseitigung der Störung kocht mari so lange mit Natronlauge, 
bis kein Ammoniak mehr entweicht, läßt erkalten und führt dann die Reaktion 
in der angegebenen Weise durch. . 

2. Fä'rbende Bestandteile, insbesondere ehr 0 m ci t (Verdeckung der durch 
Tartrat hervorgerufenen.Blaufärbung bzw. Bildung von Mischfarben). - Unter 
den genannten Bedingungen ist Tartrat durch die Kupfersulfatpl'obe nicht 
nachweisbar. 

2. Prüfung auf Oxalat. 
Nur auszuführen, wenn der schwefelsaure Sodaauszug nach Abschnitt Ia 

(S.22) auf Kaliumpermanganat entfärbend wirkt. Anderenfalls ist Oxalat 
abwesend. 

Der essigsaure Sodaauszug wird mit Calciumchloridlösung 
versetzt. Eine weiße krystalline Fällung von Calcillmoxalat 
zeigt Oxalat an. 

1) Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefülltes Becherglas. 
2) Probe c ist nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig negatives 

Ergebnis erhalten wurde. 
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Identifizierung. Man filtriert, wäscht zuerst mit verdünnter Essig
säure, dann mit Wasser gründlich aus, löst den Rückstand in wenig 
heißer 'verdünnter Schwefelsäure und versetzt in kleinen An
teilen mit Kaliumpermanganatlösung. Eine starke Entfär
bung zeigt Oxalat an. Erwärmen begünstigt die Reaktion. 

Störungen. 
1. Sulfat, Phosphat (bei Anwesenheit »on »iel Sulfat oder Phosphat 

kann Calciumsulfat oder Calciumphosphat ausfallen). - Unterschei
dung: R~i der Identifizierung tritt keine oder eine nur äußerst geringfügige 
Entfärbung des Permangana:s (Verunreinigungen) ein. 

2. O;rydiercnde Stolfe (Oxydation des Oxalats bei der Herstellung oder 
beim Ansäuern des Sodaauszuges). - Liegen oxydierende Stoffe »or, und ist 
die Prüfung auf Oxalat negati» ausgefallen, so digeriert man 1-2 g Substanz 
einige Minuten in der Kälte unter wiederholtem Umrühren mit Calcium
chlorid/ösung und etwas Natronlauge. Hierauf wird filtriert und der 
Rückstand, der das Oxalat als Calciumoxalat enthält, mit Wasser und 
darauffolgend mit Essigsäure ausgewaschen. Den erh,altenen Rückstand »er
wendet man sodann zur Herstellung eines gesonderten Sodaauszuges und prüft 
diesen, wie angegeben, auf Oxalat. - Die Berijcksichtigung dieser Störung ist 
bei Obungsanalysen im aLgemeinen nicht erforderlich. 

3. Prüfung auf Permanganat. 

Eine violette Färbung des Sodaauszuges zeigt Permanganat 
an. Ist der Sodaauszug ungefärbt, so kann umgekehrt Permanganat 
im Scd.",a,uszug nicht enthalten sein. 

Identifizierung (im allgemeinen nicht erforderlich). Mit Wa3ser
stoffperoxyd oder Ammoniumoxalat tritt Entfärbung des 
schwefelsauren Sodaauszuges ein. 

Störung. 
Reduzierende Stoffe oder Pero;ryde (Zerstörung des Permanganats bei 

der Herstellung des Sodaauszugs). - Man prüft in diesem Fall, indem man 
e;was Substanz auf feuchtes Filtrierpapier ausstreut. Violette, im Papier 
allmählich auseinanderfließende Punkte zeigen Permanganat an. 

4. Prüfung auf Chromat. 
Nur auszuführen, wenn der Sodaauszug gelb gefärbt ist. Anderenfalls 

ist Chromat abwesend. 
Der schwefelsaure Sodaauszug wird init 1 ccm Äther und etwas 

Wasserstoffperoxyd versetzt. Eine vorübergehende Blaufär
bung, hervorgerufen durch Perchromsäure, die beim· Schütteln in 
den Äther übergeht, zeigt Chromat an. 

Bemerkung. 
Ist im Sodaauszug der Nachweis »on C hro mat erbracht, so kann dieses auch 

»on einem aehalt der Substanz an Dichromat herrühren, das bei der Her
stellung des Sodaauszuges in Chromat umgewandelt wurde. 
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5. Prüfung auf Chlorid. 

Ausführung nach Abschnitt 1 (S. 11). 
Störungen. 

1. Ferrocyanid, Ferricyanid (Abscheidung ron weißem Silberferro
cyanid und braunem Silberferricyanid,die in Salpetersäure unlöslich 
sind). - Zur Vermeidung der St?rung wird der schwefelsaure Sodaauszug 
mit Kupfersuljatlösun!, im Überschuß rersetzt, erwärmt und heiß filtriert. 
Das schwach blau gefärbte l·'iltrat wird mit Salpetersäure und Silbern itrat 
rersetzt. Ein weißer Nidderschlag zeigt Chlorid an. 

2. Chromat (Absc.~eidung ron rotem Silberchroma J ). - Beim Er
wärmen mit einer ausreichenden Menge rerdünnter Salpetersäure tritt 
Auflösung des Silberchromats ein. 

3. Oxalat (Abschcidung ron weißem Silberoxalat). - Bei Zugabe 
(Ion riel rerdünnter Salpetersäure tritt - besonders beim Erwärmen -
Auflösung ein. 

6. Prüfung auf Ferroeyanid. 
Nur auszuführen, wenn der salpetersaure Sodaauszug nach Abschnitt;) 

(oben) eine Fällung mit Silberni trat gibt. Anderenfalls sind Ferrocyanid und 
Ferricyanid abwesend. 
, Der salzsaure Sodaauszug wird mit stark verdünnter Ferri

chloridlösung versetzt. Eine blaue Fällung von Berlinerblau 
zeigt Ferrocyanid an. Sind nur geringe Mengen zugegen, so entsteht 
eine tief grünblau gefärbte Lösung, aus der man den blauen 
Niederschlag vielfach durch Erwärmen mit Ammoniumchlorid 
lösung ausfällen kann. 
störungen. 

1. Permanganat, Chromat (Oxydation des Ferrocyanids zu Ferl'i
cyanid). - Bei Anweseaheit dieser Ionen ist Ferl'ocyanid nicilt nachweisbar. 

2. Eisen, Zinl~ (Bildung ron unlöslichem Eisen- oder Zinkferro
cyanid beim Ansäuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer 
Mengen Ferrocyanid kann dieses rollständig ausgefällt werden und dadurch 
dem Nachweis entgehen). - Besiehen Anzeichen für die genannte Störung 
(Ausfällung eines im Überschuß unlöslichen Niederschlages beim Ansäuern 
des Sodaauszugs und gleichzeitig negatirer Ausfall der Reaktion auf Ferro
cy,anidj, so prüft man die mit Säure entstehende Fällung gesondert auf Ferro
cyanid. Zu diesem Zweck stellt man sich eine größere Menge daron her, filtriert, 
wäscht mit heißem Wasser aus, spült den Niederschlag nach Durchstoßen des 
Filters mit Wasser in ein Reagensglas, läßt absitzen, gießt das überstehende 
Wasser ab und kocht kurze Zeit mit Sodalösung. Hierauf wird ron dem 
Niederschlag, der das Kation als Hydroxyd oder basisches Carbonat 
enthält, abfiltriert, das Filtrat mit S a lzs ä u re angesäuert und sodann mit 
Ferrichloridlösung auf Ferrocyanid geprüft. 

7. Prüfung auf Ferricyanid. 

Über die Notwendigkeit der Prüfung vergleiche Abschnitt 6 (oben). 

Der salz saure Sodaauszug wird mit einer kalt hergestellten Fer-
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rosulfatIösung versetzt. Einp, bl/1ue Fällung von Berlinerblan 
(auch Turnbullsblau genannt) oder - bei Anwesenheit geringer Men
gen - eine grünblaue Färbung zeigt Ferricyanid an. 

Störungen. 
1. Ferrocyanid (Bildung (JOI! Berlinel'blau mit dem oft in Ferrosulfat 

als Verunreinigung enthaltenen Ferrisulfat). - Man überzeuge sich durch 
die Reaktion mit Ammonium:'hodanidlösung davon, ob das verwendete 
Ferrosulfat frei von Ferrisulfat ist und fviederhole gegebenenfalls die Reak
tion nochmals mit reinem Fe/'/'olulfat. 

2. Eisen, Zink (Bildung von Eisen- oder Zinkferricyanid beim An
säuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer Mengen Ferl'icyanid 
kann dieses vollständig ausgefällt werden und dadurch dem Nachweis ent
geh3n). - Besteht die mit Salzsäure entstehende Fällung aus gelbb ra u nem 
Zinkferricyanid, so erwärmt man die salzsaure Mischung, wodurch 
der Niederschlag sich auflöst, und prüft dann in der Hitze mit Ferrosulfat 
Jwf Ferricyanid. - Bildet sich beim Ansäuern Be rl i nerbla u, so perfährt 
man, wie in Abschnitt 6, Störung 2 (oben) angegeben und prüft nach der Be
handlung mit Sodalösung das Filtrat mit Ferrosulfatlösung auf Ferri
cyanid und mit Ferrichloridlösung auf Ferrocyanid. 

8. Prüfung auf Nitrat. 

Ausführung n'wh Abschnitt 2 (S. 12). 

Störungen. 
1. Ferrocyanid, Ferricyani:J, (Bildung ,)on Rerlinerblau). - Zur 

Vermeidung der Störung neutralisiert man eine Probe des Sodaauszugs im 
Reagensglas mit Essigsäure gegen LackmuspofJier. fügt festes Silber
s ul fa t hinzu und schüttelt unter Verschluß mit dem Daumen 1/2 Minute lang 
sehr heftig. Man filtriert von dem Niederschlag (Silbercarbonat, Silber
ferrocyanid, Silberferricyanid, Silberchromat und eptl. noch andere 
Silbersalze) ab und persetzt das Filtrat zur Ausfällung des überschüssigen 
Silbe/'ions m(t einem Überschuß an Kaliumchloridlösung. Hierauf wird 
erneut filtriert und das Filtrat wie üblich auj Nitr."t geprüft. 

2. Chrmnat (Oxydation des zugesetzte.n Ferrosulfats zu Ferrisulfat 
unter gleichzeitiger Reduktion des Chromats zu grünem Chromisalz,' hier
durch Verdecin..ng des braunen Ringes). - Zur Vermeidung der Störung ver
fährt man wie bei AnWesenheit pon Ferro - und Ferr icya n id (vgl. Störung 1). 

9. Prüfung auf Sulfat. 

Au&führung nach Abschnitt 3 (S. 12). 

C. Prüfung auf MetaIle (Kationen). 
1. Entfernung störender Säuren. 

Die Ionen Oxalat, Tartrat, Ferrocyanid, FerJ'icyanid, die im Gang 
der Analyse störend wirken würden, müssen, falls sie zugeqen sind por der 
Prüfung auf JlIleta/le, wie jolgt, entfernt werden. b 
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Etwa 0,5 g Substanz werden in einem Schmelztiegel ohne Bedek
kung über der Flamme des Bunsenbrenners etwa 5-10 Minuten ge
linde geglüht (Abzug!). 

2. Auflösung der Substanz in Salzsäure' ). 

Der nach Abschnitt 1 (oben) erhaltene Glührückstand oder, falls 
die dort genannten störenden Säuren nicht zugegen sind, etwa 0,5 g 
Substanz werden in einem Reagensglas mit einer ausreichenden 
Menge verdünnter Salzsäure (in den meisten Fällen genügen 
5-10 ccm) versetzt und einige Minuten bis fast zum Sieden erwärmt. 
Ist hierbei ein unlöslicher Rückstand verblieben, so läßt man ihn 
absitzen und dekantiert dann die überstehende Flüssigkeit, ohne den 
Rückstand aufzuwirbeln, durch ein Filter 2). Das Filtrat· wird in einem 
Reager.sglas aufgefangen und einstweilen beiseite gestellt. - Der 
Rückstand wird so dann nochmals mit einigen Kubikzentimetern 
konz. Salzsäure 1-2 Minuten zum Bieden erhitzt (Abzug!). Hierauf 
wird mit etwa dem gleichen Volumen Wasser verdünnt und von dem 
verbliebenen Rückstand, der die in Salzsiiure lmlösliJhen Oxyde des 
Chroms, Alur.tiniums und Eisens, ferner unlösliche Erdalkalisulfate 
sowie - falls gegliiht wurde - etwas Kohlenstoff entht,lten kann, unter 
Verwendung des bei der ersten Filtration benutzten Pilters abfiltriert. 
Das Filtrat wird nunmehr bis fast zur Trockene eingedampft und dann 
mit der mit verdünnter Salzsäure erhaltenen Lösung vereinigt und 
gemeinsam untersucht. 

Die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes erfolgt nach Abschnitt II 
(S. 39). Hierfür empfiehlt es sich meist, eine grqßere Menge gesondert her
zustellen, wobei es nicht nötili ist, ,lie Substanz bei Anwesenheit störender 
Säuren vorher zu glühen. Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflösung der 
Substanz anfallende unlösliche Rückstand kann dann vernachlässigt werden. 
Vgl. jedoch die nachfolgend erwähnte Störung. 

Störung. 
Durch zu starkes Glühen kann säureunlösliches C h 1'0 In -, Alu In i ni u m

und Eisenoxyd entstehen und dadurch der Untersuchung entgehen. Bei 
richtiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaß der Fall, 
daß die Hauptmenge Chrom, Aluminium und Eisen mit .sicherheit in der 
salzsauren Lösung nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall überzeuge man 

1) Die Anwesenheit von Legierungen und Gesteinen findet in dem vorliegen
denAnalysengang über den zweiten Abschnitt noch keine Berü cksi ch tigung. 
Diesem Umstand entspricht das angegebene Verfahren zur Auflösung der 
Substanz. 

2) Wurde zur Entfernung störender Säuren geglüht und liegen nur ge
ringe Mengen eines schwarz gefärbten unlöslichen Rückstandes, der 
vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, vor, so empfiehlt es sich im Hinblick auf 
die nachfolgend erwähnte Störung, zur Filtration ein möglichst kleine s as che
freies Filter zu verwenden. 
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sich, falls geglüht wurde und nur eine geringfügige Menge eines schwarz 
gefärbten Rückstandes unlöslich perblieben ist, dapon, daß der Rückstand nur 
aus Kohlenstoff besteht, indem man das gründlich ausgewaschene Filter in 
einem Schmelztiegel trocknet, sodann verascht und stark glüht. Ist auschließlich 
Kohlenstoff zugegen, so bleiben nur Spuren von weißer Filterasche zurück, 
während anderenfalls grünes Chromioxyd, rotbraunes Ferrioxyd oder 
weißes Aluminiumoxyd als Glührückstand verbleiben. 

I. Untersuchung der salzsauren Lösung der Substanz. 

1. Vorbehandlung der Lösung. 

a) Reduktion des Chromats. Enthält die Substanz Chromat (nach
gewiesen im Sodaauszug), so ist dieses zunächst durch hinreichendes 
Koc~en (etwa 10 Minuten) der salzsauren Lösung mit überschüssigem 
Alkohol (etwa 2-3 ccm genügen) zu Chromisalz zu reduzieren und 
der nicht verbrauchte Alkohol durch weiteres Kochen zu vertreiben. 

b) Oxydation des Ferroions. Die erhaltene Lösung oder, falls Chromat 
abwesend ist, die nach Abschnitt 2 (S. 27) erhaltene salzsaure Lösung 
der Substanz wird zur Oxydation von etwa vorliegendem Ferrosalz 
mit etwa 0,5 ccm konz. Salpetersäure erhitzt. Hierbei färbt sich 
die Lösung, wenn Ferroion zugegen ist, häufig vorübergehend gelb
braun. Eine Aufhellung des Farbtones zeigt dann die Beend~gnng 
der Oxydation an. 

2. Ammoniakgruppe. 

Die Weiterbehandlung der Lösung richtet sich danach, ob Phosphat 
zuge:.ien oder abwesend ist. Man verfährt im ersteren Fall nach Ab
schnitt B (S. 33), im letzteren Fall nach Abschnitt A (unten). 

A. Verfahren bei Abwesenheit (Ion Phosphat. 

Die I.ösung wird - nötigenfalls nach Zugabe von festem Am'
moniumchlorid1) - mit einem geringen Überschuß anAmmoniak2) 

versetzt und bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Eine hierbei ent-

') Ein zu großer Vberschuß an Ammoniumchlorid kann bei der späteren 
Untersuchung auf Erdalkalicarbonate lösend wirken und ist daher zu ver
meiden. In vielen Fällen genügt die beim ammoniakalisch Machen der sauren 
Lösung entstehende Menge Ammoniumchlorid schon an sich, um Magnesium 
in Lösung zu halten. Eine gesonderte Zugabe von Ammoniumchlorid 
ist dann überhaupt nicht erforderlich. 

2) Das zu verwendende Ammoniak soll tunliehst frei (Jon Ammoniumcar
bonat sein. Man prüfe es auf Carbonat, indem man eine Probe mit Calcium
chloridlösung erwärmt. Hierbei darf nur eine geringfügige Trübung, aber 
keine Fällung eintreten. 
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stehende Fällung kann die Hydroxyde von Eisen (braun), Chrom 
(graugrün) und Aluminium (weiß) enthalten. Sie kann in vielen Fällen 
noch durch Mangan, Zink, Kobalt, Nickel und Erdalkalien verun
reinigt sein. - Bei Gesamtanalysen kann die Fällung weiterhin 
auch Kieselsäure (weiß) enthalten. 

Man filtriert ab und wäscht gründlich mit heißem Wasser aus. 
Sodann wird der Niederschlag mit wenig verdünnter Salzsäure 
vom Filter gelöst und, wie folgt, verarbeitt'~. 

Das Filtrat (ohne die Waschwässer) wird zur Untersuchung auf die Be. 
standteile der Ammoniumsulfidgruppe nach Abschnitt 3 (S.35) weiter· 
behandelt. 

Störungen. 
1. Chro'm [Bildung pon löslichen komplexen Verbindungen, die in 

das Filtrat gelangen (selten)]. - Bezüglich der Erkennung und Beseitigung der 
Störung wird auf Störung 2 (S. 36) perwiesen. 

2. Nur bei Gesamtanalysen: Borat, Fluorid, Silicojluorid, Silicat 
[Mitausfällung pon Erdalkalien in der Ammoniakgruppe (insbesondere 
bei ungenügender Zugabe pon Ammoniumchlorid .oder unt!Mügendem Ab
r.auchen mit Salzsäure); dadurch eptl. negatiper Ausfall .ier Prüfung auf 
Erdalkalien in der AmmoniumcarbonatgruppeJ. - Bei Anwesenheit der 
genannten Ionen empfiehlt es sich, zur Sicherheit auch in der Ammoniak
fällung auf Erdalkalien zu prüfen. Zu diesem Zweck löst man eine kleine Menge 
derselben in E ss igsäure und untersucht, wie in Abschnitt a-c (S. 13 und 14) 
angegeben, auf Bar iu m, Stro nt ium und C alc ium.-Löst sich die Ammoniak
fällung nicht in Essigsäure, so kann dies durch die AnwlJsenheit pon Erd
alk al i f I uo r ide n oder -s il ico f luo r ide n bedingt sein. Man löst dann in 
Salzsäure, raucht mehrmals mit Salzsäure ab, um die Flußsäure zu per
treiben, fällt mit Ammoniak und Ammoniumcarbc!'At und prüft jetzt, wie an
gegeben, auf Erdalkalien. 

a) Nachweis von Eisen nnd Prüfung auf BegleitstoUe 
in der Ferrihydroxydfälluug. 

Die salz saure Lösung wird mit reiner Natronlau gel) und Wasser
stoffperoxyd, beides im Überschuß, versetzt und· einige Minuten 
zum Sieden erwärmt. Hierauf wird der Niederschlag abfiltriert und 
mit heißem Wasser ausgewaschen. Ein brauner Niederschlag 
kann Eisen, bisweilen auch Mangan, Kobalt, Nickel und geringe Men
gen Erdalkalien enthalten. 

Identifizierung. Eisen. Man löst einen Teil des Niederschlags in 
verdünnter Salzsäure und versetzt die Lösung mit Ammonium
rhodanidlösung. Eine rote Färbung, hervorgerufen durch 
Ferrirhodanid, zeigt Eisen an. 

1) Um Verunreinigungen auszuschließen, stelle man die zu verwendende 
Natronlauge durch Auflösen von etwa 5 g festem Natriumhydroxyd (Plätz· 
chen/orm, zur Analyse) in 50 ccm Wasser frisch her. 
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Bcmc1"kung. 
'Wurde zur Zerstörung ron FC1"1"ocyanid oder FC"1"icyanid nach 

Abschnitt 1 (S. 27) geglüht, so wird an dieser Stelle stets Eisen 
gefunden, ohne dq.ß daraus geschlossen werden darf, daß die 
Substanz auch Eisen als Kation enthält. 

Zur Entscheidung hierüber löst man etwas ursprüngliche Substanz in 
kalter rerdünnter Salzsäure, filtriert und rersetzt das Filtrat in zwei Pro
ben mit 1(aliumferrocyanid und Kaliumferricyanid. Eine blaue 
Fällung iJon Berlinerblau zeigt Ferriion bzw. Ferroion (als Kation) 
an. 

Entsteht keine Fällung, so kann Eisen (als Kation) auch als Berliner
blau rorliegen. Um es auch in diesem Fall nachzuweisen, erwärmt man die 
Substanz mit N atro nlauge und filtriert. Der Rückstand wird nach dem Aus
waschen mit 11'asser in rerdünnter Salisäure gelöst und nötigenfalls fil
triert. Die erhaltene Lösung prüft man, wie oben angegeben, mit Kalium
ferrocyanid auf Ferriion. 

Enthält die Substanz Eisen (als Kation) in Form ron säureunlöslichem 
Ferrioxyd, so wird.dieses nach Abschnitt b (S.42) in der Pyrosulfat
schmelze nachgewiesen. 

Bei' Übungsanalysen ist Eisen (als Kation) neben Ferro- oder 
Fel'ricyanid nur dann anzugeben, wenn einer der angegebenen 
Nachweise positir ausgefallen ist. 

Prüfung auf Begleitstoffe in der Ferrihydroxydfällung. 

An dieser Stelle können - wie oben bemerkt - neben Eisen auch geringe 
Mengen von Mangan, Kobalt, Nickel und Erdalkalien ausfallen, trotzdem diesp, 
eigentlich an anderer Stelle gefällt und nachgewiesen werden sollen. Im !:oll
gemeinen ist damit zu rechnen, daß sich die Hauptmenge der gen[nnten 
Begleitstoffe in dem Filtrat von der Ammoniakfällung befindet und jeweils an 
der richtigen Stelle nachgewiesen werden kann. Enthält die Substanz aber nur 
geringe Mengen der genannten Stoffe, so ist es möglich, daß sie vollständig 
hier ausfallen und daher bei der späteren Prüfung dem Nachweis entgehen. 
Besonders trifft dies zu für Mangan, Kobalt und Nickel, auf die daher auch in 
der vorliegenden Fällung geprüft werden muß. . 

()() Nachweis von Mangan. 
Größere Mengen Mangan neben wenig Eisen treten meist schon durch eine 

dunkelbraune Färbung des Niederschlages in Erscheinung. M~n priiit nach 
Abschnitt a ut 38) auf Mangan, wobei zu beachten ist, daß die grüne Oxylia
tionsschmelze durch Flocken von Ferrioxyd mißfarbig erscheinen kann und 
daß bei der Prüfung mit Bleidioxyd und Salpetersäure eine Gelbfärbung 
der Lösung durch Ferriion bewirkt werden kann. 

(3) Nachweis von Kobalt. 
Man prüft nach Abschnitt a (S.37) mit der Phosphorsalzperle auf 

Kobalt. Eine Blaufärbung der Perle zeigt Kobalt an. Eine Gelbfärbung bis 
Braunfärbung, die auf Eisen (oder Nickel), und eine Hellviolettfärbung, die auf 
Mangan zurückzuführen ist, darf hiermit nicht verwechselt werden. Erhitzt 
man die Perle in der Reduktionsflamme, so geht die durch Eisen (bzw. 
Nickel) hervorgerufene Braunfärbung in graugrün über, während die durch 
Kobalt hervorgerufene Blaufärbung bestehen bleibt. 
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y) Nachweis von Nickel. 
Man löst den Rest des Niederschlages in verdünnter Salzsäure und fügt 

Kaliumnatriumtartrat und dann Ammoniak hinzu, wobei keine Fällung 
eintreten darfl). Hierauf versetzt man die bei Anwesenheit von viel Eisen 
dunkelbraun geIärbte Lösung nach Abschnitt b (S.38) mit Dimethylgly
oxim.' Bei Anwesenheit von Nickel entsteht ein roter Niederschlag von 
Nickeldimethylglyoxim, der vielfach erst nach dem Filtrieren und Aus
waschen durch Rotfärbung des Filters erkennbar wird. 

Um.fällung. 

In besonderen Fällen, wenn der Nachweis kleiner Mengen von Mangan, 
.Zink, Kobalt, Nickel oder Erdalkalien neben vel'hältnismäßig groß .. m Mengen 
Ferrihydro.xyd auszuführen ist, empfiehlt es sich, eine Umfällung des Eisen
niederschlages vorzunehmen, um ihn von den anhaftenden Begleitstol/en zu be
freien und diese gesondert nachzuweisen. 

Zu diesem Zweck löst man den mit Natronlauge und Wasserstol/peroxyd er
haltenen, abfiltrierten und gründlich ausgewaschenen Niederschlag mit ver
dünnter Salzsäure vom Filter und versetzt die Löslmg mit festem Ammo
niumchlorid. Hierauf gibt man in einem Guß die 2-3tache Menge 25%iges 
Ammoniak hinzu, erwärmt zum beginnenden Sieden (Abzug!), filtriert und 
wäscht gründlich mit heißem Wasser aus. Der Niederschlag enthält jetzt nur 
noch Eisen, das wie oben identifiziert wird, während die Begleitstoffe Man
gan, Zink, Kobalt, Nickel und die Erdalkalien im Filtrat enthalten, 
sind und hi'erin gesondert nach Abschnitt 3 (S. 35) und 1 (S. 12) nachgewiesen 
werden2). 

b) Nachweis von Chrom. 

Das nach Abschnitt a (oben) erhaltene Filtrat von der Eisen
hydroxydfällung, welches Chromat und Aluminat enthalten 'kann, 
wird nötigenfalls stark eingedampft. Eine Gelbfärbung der Lösung 
zeigt Chromat an. 

Identifizierung. Eine Probe der erkalteten Lösung wird mit 1 ccm 
.Äther und etwas Wasserstoffperoxyd versetzt und dann unter 
Kühlung vorsichtig mit Schwe~~lsäure angesäuert. Bei Anwesen
heit von Chrom at färbt sich der Ather durch Bildung von Perchrom
säure vorübergehend blau. 

Bemerkung. 
Eine positive Reaktion an dieser Stelle kann sowohl auf einen Gehalt an 

Chromat als auch an Chromisalz in der ursprünglichen Substanz zurück-

1) Tritt hier eine Fällung ein, so säuert man nocbmals mit Salzsäure an, 
fügt mehr Ka li u mn a tri u m ta r tu t hinzu und macht erneut ammoniakalisch. 

2) Eine Vereinigung des Filtrates mit dem bei der ersten Ammoniak
fällung erhaltenen Filtrat zwecks gemeinsamer Verarbeitung kommt nicht in 
Frage, da das zweite Filtrat von der Eisenfällung her stets Natriumion enthält, 
das bei der späteren Prüfung einen Natriumgehalt der Substanz vortäuschen 
würde. 



32 Zweiter Abschnitt. 

zuführen sein. Wurde im Soda auszug kein Chromat gefunden, so liegt nur 
Chromisalz I'or, während anderenfalls Chromisalz neben Chromat ent· 
halten sein kann. " 

c) Nachweis von Aluminium. 
Den Rest des naclrAbschnitt b (oben) erhaltenen eingedampften 

Filtrates säuert man mit verdünnter Salzsäure an, macht schwach 
ammoniakalisch und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von 
Aluminium entsteht eine weiße flockige Fällung von Aluminium· 
hydroxyd. . 

Identifizierung. Der mit Ammoniak erhaltene Niederschlag wird 
abfiltriert und mit heißem Wasser ausgewaschen. Ein Teil wird in 
verdünnter Salzsäure gelöst und zu folgenden Reaktionen ver
wendet. 

oc) Morinprobe. Eine Probe der salzsauren Lösung wird mit methyl
alkoholischer Morinlösung versetzt. Eine gel bgrüne Fluorescenz 
zeigt AluminilLm an. Ist die Fluorescenz nicht eindeutig erkennbar, 
so ve!"setze m8,n die Lösung in kleinen Anteilen mit Na tri u m
acetatlösung, wobei ein Überschuß - erkennbar am Auftreten 
einer Gelbfärbung oder einer"Trübung - zu vermeiden ist. 

Die Erkennbarkeit der Fluorescenz wird häufig auch durch 
eine gerinp:fügige, mit bloßem Auge kaum sichtbare Trübung er
schwert. Die Lösung ist in diesem Fall durch wiederholtes "Hin
und Herfiltrieren" durch das gleiche Filter zu klären. 

ß) AlizarinprobeI). Eine zweite Probe der salzsauren Lösung des 
Aluminiumhydroxyds wird mit einer Lösung von alizarinsulfo
saurem Natrium versetzt. Hierauf macht man ammoniakalisch, 
wobei eine violette Färbung auftritt und säuert mit Essigsäure 
wieder an, bis die violette Farbe in rot oder gelbrot umschlägt. Es 
entsteht bei Anwesenheit von Aluminium eine schwer sichtbare rote 
Fällung, die sich beim kräftigen Durchschütteln mit Chloroform 
in Form eines roten feinflockigen Niederschlages an der 
Grenzschicht zwischen Chloroform und Wasser abscheidet; gut 
erkennbar nach 10 bis 15 Minuten. 

Störung (nur bei Gesamtanalysen). 
Silicat, Silicojluorid (Ausscheidung pon weißer flockiger Kieselsäure; 

dadurch Vortäuschung pon Aluminium). - Bei den angegebenen Identifizie
rungsreaktionen tritt die Kieselsäure nicht in Erscheinung. 

y) Thenardsblall-Probe. Eine kleine Probe des Niederschlages wird 
auf ein Stückchen Filtrierpapier gestrichen und in einen Porzellan-

I) Die Reaktion ist sehr empfindlich. Ein positiper Ausfall der Reaktion 
ist daher nur beweisend, wenn auch die Morinprobe deutlich positiv ausfiel. 
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tiegel gebracht. Es wird dann nacheinander mit verdünnter Sill. 
petersäure und wenig stark verdünnter Kobaltnitratlösung 
(etwa 0,1 %ig) befeuchtet, vorsichtig über der Sparflamme des Bun
senbrehners getrocknet und schließlich stark geglüht. Eine .blaue 
Färbung der Asche zeigt Aluminium an. 

störungen. 
1. Vberschuß von Kobaltnitrat (Bildung ron s~luvarzem ]i 0 b a 11-

oxyd; dadurch Verdeckung der blauen Färbung). - Wiederholung der Re
aktion mit weniger oder rerdünnterer Kobaltnitratlösung. 

2. Nur bei Gesamtanalysen: Silicat, Silicofluorid (Abscheidungron 
Kieselsäure an Stelle \ion Aluminivm; Kieselsäure gibt beim Glühen mit 
Kobaltnitrat gleichfalls eine blaue Asche). - Bei Vorliegen dieser Störung 
beschränkt sich der Nachweis des Aluminiums auf die Reaktionen mit Mo r i n 
und Alizarin. - Kieselsäure kann auch durch kieselsäurehaltige Re
age nz ien in die Analyse gelangen. (Man beachte diesbezüglich Seite 29, 
Fußnote 11) 

B. Verfahren bei Anwesenheit (Jon Phosphat. 

Ist Phosphat zugegen, so muß dieses entfernt werden; da es sonst bei der 
weiteren Untersuchung der Lösung zu verschiedenen Störungen ·Anlaß geben 
würde. Die Entfernung erfolgt in der 'Veise, daß man das Phosphat gemeinsam 
mit den übrigen Bestandteilen der Ammoniakgruppe durch einen Überschuß 
an Ferriion bei sehr schwach alkalischer Reaktion als Ferriphosphat 
ausfällt. Da ein Nachweis von Eisen in der so hergestellten Ammoniakfällung 
naturgemäß nicht mehr möglich ist, prüft man, wie nachfolgend beschrieben, 
bereits vor Ausfällung der Ammoniakgruppe in der salzsauren Lösung der 
Substanz auf Eisen:Der Nachweis von Chrom und Aluminium, die gemeinsam 
mit dem :Ferriphosphat ausgefällt werden, wird durch die Anwesenheit des 
Phosphats nicht gestört. 

a) Nachweis von Eisen. 

0:) Prüfung mit K aliumferrocyanid. Eine Probe der nach Abschnitt 1 b 
(S. 28) mit Salpetersäure oxydierten Lösung der Substanz wird mit 
Kaliumferrocyanidlösung versetzt. Eine blaue Fällung von 
Berlinerblau zeigt Eisen an. 

ß) Prüfung mit Ammoniumrhodanid. Eine zweite Probe versetzt 
man mit Ammoniumrhodanidlösung. Eine Rotfärbung, her
vorgerufen durch Perrirhodanid, zeigt Eisen an. 

Bmnerkung. 

Bezüglich der Bewertung einer positiven Reaktion auf Eisen im Falle der 
Anwesenheit von Ferro c ya n id oder F err ic yan id in der Subsianz \igl. Ab
schnitt a, Bemerkung (S. 30). 
Souci, Anleitung, Teil 11. 3 
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b) Fällung der Ammoniakgruppe, einschließlich des 
Phosphats. 

Die verbliebene Hauptmenge der Lösung wird - falls erforder
lich - illit festem Ammoniumchlorid l ) und dann mit einer nicht 
zu großen Menge (5-10 Tropfen) Ferrichloridlösung versetzt. 
Darauf gibt man vorsichtig Am mon i a k hinzu, bis Lackmuspapier 
eben gebläut wird. Sollte der hierbei ausfaJlende Niederschlag nioht 
bräunlich, sondern hell gefärbt sein, so säuert man mit wenig Salz
säure wieder an 2) (Lackmuspapier), fügt nochmals Perrichlorid
lösung hinzu und macht wieder mit Ammoniak schwach alkalisch. 
Dies ist so oft zu wiederholen, bis der ausfaJlende Niederschlag deut
lich braun gefärbt ist. Man erhitzt dann zum Sieden, filtriert und 
wäscht mit heißeill Wasser gründlich aus. Die Fällung enthält die 
Gesamtmenge ·an Eisen, Chrom, Aluminium und Phosphat sowie 
die in Abschnitt a (S. 29) benannten Begleitstoffe. 

Das Filtrat (ohne die Waschwiisserl wird zur Untersuchung auf die Be
standteile der Ammoni umsulfidgruppe nach Abschnitt 3 (S.35) weiter
behandelt .. 

Slö','ulIyell. 
1. ChNnn [Bildung (lon löslichen kom pie xe n Verb ind u ngen, die in das 

Filtrat gelangen (se/ten}J. - Bezüglich der Erkennung und Beseitigung der 
Störung wird auf Störung 2 (S. 36) verwiesen. 

2. JVur bei Gesamtanalysen: Borat, Fluorid, Silicofluorid, Sili
cat. Vgl. Abschnitt A, Störung:1 (S. 29). 

c) Abscheidung (1 es Eisens und Prüfung auf' Begleitstoffe 
in der l'errihydroxydfällung. 

Der nach Abschnitt b (oben) erhaltene Niederschlag wird in Salz
säure gelöst und nach Abschnitt a (S. 29) mit reiner Natronlauge 
und \Vasserstoffperoxyd behandelt. Der Niederschlag, welcher 
das gesamte zugefügte und in der Substanz vorliegende Eisen ent
hält und als Begleitstoffe auch Mangan, Kobalt, Nickel (in geringer 
Menge auch Erdalkalien), aufweisen kann, wird abfiltriert, mit heißem 
'Vttsser ausgewaschen und auf Mangan, Kobalt und Nickel geprüft. 

1) Ein zu großer Überschuß an Ammoniumchlorid kann bei der späteren 
Untersuchung auf Erdalkaliearbonate lösend wirken und ist daher zu ver
meiden. In vielen Fällen genügt die beim ammoniakalisch Machen der sauren 
Lösung entstehende Menge Ammoniumchlorid schon an sich, um Magnesi um 
in Lösung zu halten. Eine gesonderte Zugabe von Ammoniumchlorid 
ist dann nicht erforderlich. 

2) Hierbei ist es nicht erforderlich, daß der ausgefallene Niederschlag wieder 
vollkommen in Lösung geht. 
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/X) Naclnveis von Mangan. Ausführung nach Abschnitt /X (S. 30). 
ß) Nachweis von Kobalt. Ausführung nach Abschnitt ß (S. 30). 
y) Nachweis von Nickel. Ausführung nach Abschnitt y (S.31). 

lJm[iillung. 
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1st eine genauere Berücksichtigung der Nebenbestandteile beabsichti{!l. so 
wird der Niederschlag in der auf S. 31 beschriebenen Weise umgefällt. Die 
zweite Fällung, die dann nur noch aus Ferrih'ydroxyd besteht, wird per
nachlässigt, während das Filtrat für sich gesondert nach Abschnitt 3 (unten) und 
1 (S. 12) auf die Begleitstoffe Mangan, Zink, Kobalt, Nickel und Erd
alkalien geprüft wird. 

d) Nachweis von Chrom. 
Das nach Abschnitt c (oben) erhaltene Filtrat von der Eisenhydro

xydfällung enthält Chromat und Aluminat sowie die Gesamtmenge 
des Phosphats. Eine Gelbfärbung der Lösung zeigt Chromat an. 

Identifizierung. Ausführung nach Absehnitt b (8. 31). 

e) Nachweis von Aluminium. 
Ausführung nach 'Abschnitt c (8. 32). Das anwesende Phosphat 

verursacht bei richtiger Ausführung keine Störung des Aluminium
nachweises. 

3. A'ffunoniu'msuljidgruppe. 

Eine kleine Probe des nach Abschnitt A (8. 28) oder b (8. 34) er
haltenen Filtrats versetzt man mit farblosem oder' hellgelbem Am-
11l0niumsulfid und erwärmt gelinde. Tritt keine Fällung ein, so 
sind Metalle der Ammoniumsulfidgruppe nicht zugegen. In diesem 
:Falle wird die Hauptmenge des I<'iltrates nach Abschnitt 1 (8. 12) 
weiterbehandelt, wobei eine erneute Zugabe von Ammoniumchlorid 
nicht nötig ist. 

Ist dagegen eine Fällung eingetreten, so erwärmt man die Haupt
mcnge des Filtrates auf 70-90° C und versetzt sie sodann mit einem 
geringen Überschuß an farblosem oder hellgelbem Ammonium. 
sulfid. Hierauf filtriert man den Niederschlag, der schwarzes Nickel. 
slilfid, schwarzes Kobaltsulfid, fleischfarbenes (manchmal auch grün
lich-graues) Al angansulfid und weißes Zinksulfid enthalten kann, 
ab und wäscht ihn mit heißem Wasser gründlich aus. 

Das Filtrat von der Ammoniumsulfidfällung wird mit Salzsäure ange
säuert, wobei eine weißliche Trübung durch ausgesehiedenen Schwefel auf
treten kann ( Abzug!). Zur Klärung der J~ö~ung versetzt man nötigenfalls mit 
Zellstoffbrei') oder Filtrierpapiersehnitzeln, kocht 5-10 Minuten und 

') Herzustellen, indem man ein Viertel einer Filtrierstofltablette in einem 
Reagensglas mit Wasser kräftig durchschüttelt, bis die Tablette zu einer brci
förmigen Masse zerfallen ist. 

3* 
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filtriert. Das Filtrat, welches klar sein muß und keinen Geruch nach Schwefel
wasserstoff mehr aufweisen darf, wird zur Untersuchung auf die Bestandteile 
der Alkali- und Erdalkaligruppe nach Abschnitt 1 (S. 12) weiterbehandelt, 
wobei eine erneute Zugabe von Ammoniumchlorid nicht nötig ist. 

störungen. 
1. Nickel (Bildung pon kolloidem Nickels u lf id, welches durch das Filter 

läuft und durch eine Braunfärbung des Filtrats in Erscheinung tritt). -
M~an säuert das braune Filtrat mit Essigsäure an und erhitzt zum Sieden. 
Der hierbei entstehende Niederschlag pon Nickelsulfid wird gemeinsam mit 
der ursprünglichen Ammoniumsulfidfällung perarbeitet. Das Filtrat braucht, 
sofern es klar ist, nicht mehr mit Salzsäure und Zellstoffbrei bzw. Filtrierpapier
schnitzeln behandelt zu werden. Es wird bis zur Entfernung des /ichrve/elwasser
stoffs gekocht und sodann nach Abschnitt 1 (S. 12) weiterbehandelt, wobei eine 
erneute Zugabe pon Ammoniumchlorid nicht nötig ist. 

2. Chrom [Bildung pon löslichen komplexen Verbindungen, die mit 
Ammoniak und Ammoniumsulfid keine Fällung geben und in das Filtrat pon 
der Ammoniumsulfidgruppe gelangen (selten); erkennbar an der pioletten oder 
dunkelgrünen Färbung des Filtrates}. - Man dampft das gefärbte Filtrat zur 
Trockene ein, glüht gelinde, löst wieder in perdünnter Salzsäure unri be
handelt die erhaltene Lösung neuerdings nach Abschnitt A (S. 28) mit Am
moniumchlorid und Ammoniak. Der entstandene Niederschlag pon 
Chromihydroxyd wird, falls nach Abschnitt b (S. 31) oder d (S. 35) kein 
Chrom nachgewiesen werden konnte, in verdünnter Salzsäure gelöst, die 
Lösung mit Natronlauge alkalisch gemacht und das entstandene Chromit 
mit Wa .• serstoffperoxyd zu Chromat o:cydiert. Letzteres wird nach Ab
schnitt b (S. 31) identifiziert .. 

Das Filtr(Jt pon der Chromihydroxydfällung wird mit Salzsäure angesäuert 
und zur Untersuchung auf die Bestandteile der Alkali- und Erdalkali
gruppe nach Abschnitt 1 (S. 12) weitcJ'behandelt. 

Behandlung der Sulfidfällung (NiS, CoS, MnS, ZnS). 

Sofort zu untersuchen, da sonst die Sulfide durch den Ltlftsauerstoff zu 
Sulfaten oxydiert werden und dann teilweise wieder in Lösung gehen. 

Der nach S: 35 erhaltene ausgewaschene Niederschl'ag wird nach 
Durchstoßen des Filters mit 'VasseI' in ein Reagensglas gespült und 
dann mit der Hälfte des Volumens verdünnter Salzsä.ure ver
setzt, so daß eine etwa 4% Salzsäure enthaltende Lösung entsteht. 
Man läßt 5 Minuten in der Kälte unter gelegentlichem Schütteln ste
hen, filtriert den nicht gelösten Anteil ab und wäscht ihn mit heißem 
Wasser aus. Der Rückstand enthält schwarzes Nickelsulfid und Kobalt
sulfid sowie elementaren Schwefel und wird, wie folgt, verarbeitet. 

Das Filtrat, welches Mangan und Zink enthält, wird nach Abschnitt B 
(S. '38) untersucht. 

A. Untersuchung des Rückstandes (NiS, GaS). 

Nur auszuführen, wenn der Rückstand schwarz oder dunkelgrau ge
färbt ist. Anderenfalls ist Kobalt und Nickel nicht anwesend. 
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a) Nachweis von Kobalt. 

a) Phosphorsalzperle. Etwas Phosphorsalz NaNH4HP04 • 4 H 20 
wird an einem Magnesiastäbchen über der Sparflamme des Bunsen· 
brenners angeschmolzen und sodann bei voller Flamme so lange er· 
hitzt, bis eine blasenlose Schmelze entsteht. Hierauf bringt man eine 
sehr geringe Menge des Rückstandes an das Magnesiastäbchen und 
erhitzt kräftig in der Oxydationsflainme des nicht leuchtenden Bun· 
senbrenners, bis die Schmelze völlig homogen geworden ist. Zeigt 
die Perle nach dem Erkalten eine blaue Färbung, so ist Kobalt 
anwesend. Ist nur Nickel zugegen, so ist die Oxydationsperle braun. 

ß) Auflösung-des Rückstandes. Zur Ausführung der folgenden Reak
tionen auf Kobalt und Nickel ist es notwendig, den IUickstand in 
Lösung zu bringen. Zu diesem Zweck übergießt man ihn am Filter 
mit einer Lösung von Kaliumchlorat in heißer verdünnter Salz
säure, die durch gelöstes Chlor gelbgrün gefärbt ist, und setzt die 
Behandlung unter "Hin- und Herfiltrieren" so lange fort, bis alles 
Kobalt- und Nickelsulfid gelöst ist. Man dampft dann die Lösung zur 
Vertreibung des überschüssigen Chlors bis fast zur Trockene ein, ver
dünnt mit etwas Wasser, filtriert nötigenfalls von ausgeschiedenem 
Schwefel ab und verwendet das Filtrat zu f0lgenden Reaktionen. 

y) Reaktion mit Ammoninmrhodanid1). Ein Teil der nach Abschnitt ß 
(oben) erhaltenen Lösung wird mit Natriumcarbonatlösung bis 
zur schwach sauren Reaktion abgestumpft und mit so viel festem 
Ammoniumrhodanid versetzt, daß ein Teil ungelöst verbleibt. 
Hierauf wird die Lösung mit einem Gemisch von Ä t her und Am y 1-
alkoholgeschüttelt. EineBla uf ärbungder ä theris ehen Schicht, 
hervorgerufen durch Ammoniumlwbaltorhodanid, zeigt Kobalt an. 

Störung. 

Eisen (Spuren pon Ferriion bedingen eine Rotfärbung, hervorgerufen 
durch F errirhoda n id, welches ebenfalls in Amylalkohol-Jfther löslich ist). -
Ist die ätherische Schicht rot oder blaurot gefärbt, so persetzt man die Mischung 
nachträglich mit so viel festem, feingepu/vertem Seignettesalz, daß die Rot
färbung perschwindet, wobei bisweilen gleichzeitig in der wäßrigen Schicht eine 
gelbliche Fällung eintritt. Nach kräftigem Schütteln tritt die Blaufärbung 
des Ammoniumkobaltorhodanids in Erscheinung. 

~) Reaktion mit Kaliumchlorid und Natriumnitrit I ). Ein Teil der 
nach Abschnitt ß erhaltenen Lösung wird mit Natriumcar
bonatlösung alkalisch gemacht, mit Essigsäure wieder angesäuert 
und mit einer konzentrierten Lösung von Kaliumchlorid und 

1) Probe y und Il sind nur auszuführen, wenn bei Probe (X kein eindeutig 
positives Ergebnis erhalten wurde. 
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Katriumnitrit in verdünnter Essigsäure versetzt. Eine gelbe 
kI'Y stalline :Fäll ung von Kalillmnatriumkobaltinitrit zeigt Kobalt an. 

b) Nachweis von Nickel. 
Eine Probe der nach Abschnitt ß (S. 37) erhaltenen Lösung wird 

mit einer alkoholischen Lösung von Dimethylglyoxim versetzt 
und sodarin mit Ammoniak alkalisch gemacht. Ein voluminöser 
roter Niederschlag von Nickeldimethylglyoxim zeigt Aickel an • 
. Mit l';isen- und Kobaltsalzen entsteht nui· eine rote bzw. rötlich
braune Färbung, aber kein Niederschlag. 

B. Untersuchung des Filtrates (Mn, Zn). 

a) Nachweis von Mangan. 
Die nach S.36 erhaltene Lösung in etwa 4%iget Salzsäure wird 

durch Kochen von Schwefelwasserstoff befreit. Sodann versetzt man mit 
Natronlaug~ und Wasserstoffperoxyd; beides im Überschuß. 
und erwärmt einige Minuten zum Sieden. Eine dunkelbraune Fäl. 
lung von ilfangandioxydhydrat zeigt Mangan an. Der Niederschlag, 
der gelegentlich auch etwas Nickel und Kobalt enthalten kann, wird 
abfiltriert, gründlich ausgewaschen und, wie folgt, auf Mangan geprüft. 

Das Filtrat wird nach Abschnitt b (unten) weiterbehandelt. 

Identifizierung. 
IX) Oxydationsschmel:;e. An ein Magnesiastäbchen wird zunächst 

ein Gemisch von Kaliumnatriumcarbonat und Kaliumnitrat 
über der Sparflamme des Bunsenbrenners vorsichtig angeschmolzen. 
Hierauf bringt· man eine sehr geringe Menge des Niederschlages an das 
Magnesiastäbchen und erhitzt kräftig in .der Oxydationsflamme des 
nicht leuchtenden Bunsenbrenners, bis die Schmelze homogen gewor
den ist. Zeigt die Perle nach dem Erkalten eine grüne Färbung, 
hervorgerufen durch Alkalimanganat, so ist ilf angan anwesend. 

ß) Reaktion mit Bleidioxyd und Salpetersäure. Eine Probe des 
Niederschlages wird mit 1-2 g Blei dioxyd und konz. Salpeter
säure versetzt und 2 Minuten zum Sieden erhitzt (Abzug!). Hierauf 
verdünnt man mit Wasser und läßt absitzen. Eine violette Fär
bung der überstehenden Flüssigkeit, hervorgerufen durch Perman
gansäure, zeigt Jf angan an. 

Stö'l'Ung. . 
Gelegentlich enthält Bleidioxyd Spuren von Mangan, die einen Mangan

gehalt vortäuschen l,öltnen .. Man überzeuge sich durch einen Blindl'ersuch 
davon, daß das verwendete Bleidioxyd manganfrei ist. 
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b) Nachwt'is von Zink. 

Das nach Abschnitt a (oben) erhaltene Filtrat von der :\Iangan
fällung wird zur Entfernung des überschüssigen Wasserstoffperoxyds 
stark eingedampft und, wie folgt, auf Zink geprüft. 

IX) Fällzmg mit Schwefelwasserstoff. Eine Probe der Lösung wird mit 
Essigsäure angesäuert und mit Schwefelwasserstoffwasser1) 

versetzt.. Ein weißer Niederschlag von Zinksultid zeigt Zink an. 

Identifizierung. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser aus
gewaschen und auf den~ :Filter zwischen Filtrierpapier abgepreßt. 
Man verbringt einen Teil des Niederschlages (bei geringen Mengen den 
ganzen Niederschlag samt Filter) in einen 'Porzellantiegel und be
feuchtet nacheinander mit wenig verdünnter Salpetersäure und 
stark verdünnter Kobaltnitratlösung (etwa O,l%ig). Sodann 
wird stark geglüht. Eine grüne Färbung der Asche zeigt Zink an. 

Stö'f"ungen. 

1. Wasse'f"Sfojfpef'oJ)yd (bei ungenügendem Eindampfen des Filtrates 
können geringe Menge" l'Vasserstoflperoxyd zurückbleiben, welche eine Oxy
dation des Schweft:lwasserstoffs zu weißlich ers'cheinendem Schwefel bedin
gen; dadurch Vortäuschung (JO n Z i n ksulf id). - Eine Schwefelabscheidung 
ist erkennbar an der feinen Verteilung und dem bläulichen Durchscheinen des 
Tageslichtes. Man setze gegebenenfalls das Eindampfen zur Zerstörung des 
Wasserstoffperoxyds längere Zeit fort.. 

2. iJbe'f"schujJ von Kobalfnif'f"at (Bildung (Jon schwarzem K 0 b alt
oxyd; dadurch Verdeckung der grünen Färbung). - Wiederholung der Re
aktion mit weniger oder (Jerdiinnterer Kobaltnitratlösung. 

[3) Reaktion mit Kaliumferrocyanid. Eine Probe der Lösung wird 
mit Salz saure schwach angesäuert und mit Kaliumferrocyanid
lösung versetzt. Ein weißer (häufig durch Verunreinigungen 
blaugrün erscheinender) Niederschlag von Zinkferrocyanid zeigt 
Zink an. 

11. Aufschluß und Untersuchung des unlöslichen 
Rückstandes. 

Zur Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Rückstandes stellt 
man sich eine größere Menge2). desselben her, indem man 2-5 g Sub
stanz zuerst einige Minuten mit verdünnter Salzsäure und dann 
ebenso lange mit konz.Salzsiiure kocht (Abzug!). Man verdünnt 

1) An Stelle der Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser kann auch gas
förmiger Schwefelwasserstoff eingeleitet werden. 

2) Die nach Abschnitt 2 (8. 29) erhaltene Menge· an unlöslichem Rückstand 
reicht meistens für seine Untersuchung nicht aus. 
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mit Wasser, filtriert und wäscht mit heißem Wasser gründlich aus1) 

(Filtrat und Waschwässer sind zu vernachlässigen). 
Der unlösliche Rückstand kann folgende· Stoffe enthalten: 

Berlinerblau2) Fe4rFe(CN)6]3 blau 
Bariumsulfat BaS04 weiß 
Strontiumsulfat 8r804 weiß 
Chromioxyd Cr20 3 grün 
Ferrioxyd ;Fe20 3 rotbraun 
Aluminiumoxyd Al20 s weiß. 

Man entfernt zunächst ohne vorhergehende Trocknung, wie nachfolgend an
gegeben, das Berlinerblau aus dem unlöslichen Rückstand, trocknet ihn dann 
und führt in 2 'Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Aufschlüsse 
durch. 

Stö'I'ung. 
Fe'l''I'ocyanid, Fef'1'icyanid (Aufspaltung des Komplexions beim 

Kochen mit Salzsäure,' dadurch Ausfällung von Berlinerblau. Dies würde 
dazu führen, daß einerseits die E n t f ern u n gaus dem unlöslichen Rückstand, 
wie nachfolgend angegeben, durchgeführt werden muß sowie andererseits dazu, 

'daß fälschlich Eisen als Kation gefunden wird). - Bei Anwesenheit von 
Ferrocyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) ist die Substanz 
vor der Behandlung mit heißer verdünnter und konz. Salzsäure zunächst mit 
kalte"!' verdünnter Salzsäure auszulaugen und di3 entstehende Lösung 
durch Filtration oder Dekantieren abzutrennen, um das Ferro- bzw. Ferricyanid 
zu beseitigen, ohne. daß eine Spaltung eintritt. Erst dann wird die Sul;sianz, wie 
angegeben, mit heißer Salzsäure weiterbehandelt. 

1. Entje'l'nung und Nachweis von Bm·line'l'blau • 

. Nur auszuführen, wenn der unlösliche Rückstand gefärbt ist unu im 
80daauszug Ferricyanid ode~ Ferrocyanid nachgewiesen wurde. 

Der nach S. 39 erhaltene unlösliche·Rückstand wird kurze Zeit 
mit Sodalösung gekocht, ab filtriert und mit heiß_ern Wasser aus
gewaschen. Im Filtrat prüft. man nachdem Ansäuern mit ·Salz
säure durch Zugabe von Ferrichloridlösung bzw. Ferrosulfat
lösung auf Ferrocyanid und Ferricyanid, um sich zu überzeugen, ob 
tatsächlich ein komplexes Cyanid im unlöslichen Rückstand vorliegt. 

Fällt eine dieser Reaktionen positiv aus, so kocht man den Filter
rückstand nochmals mit neuer Sodalösung und prüft das zweite 
}~iltrat wieder in gleicher "Weise auf Ferrocyanid und Ferricyanid. 
Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, bis im Filtrat heide 

1) Es empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung ('es unlöslichen 
Rückstandes, die im feuchten Zustand durchzuführende EntfernungdesBerliner
blaus und die Trocknung des unlöslichen Rückstandes schon während der 
Untersuchung der salzauren Lösung auf Kationen vorzunehmen. 

2) Es ist nur Berlinerblau (Ferrifel'rocyanid) an;l;eführt, da nach neueren 
Untersuchungen Turnbullsblau hiermit wahrscheinlich identisch ist oder all
mählich in l1erlinel'blau übergeht. 
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Reaktionen negativ ausfallen (in den meisten Fällen genügt eins 
zweimalige Behandlung). 

Der gründlich ausgewaschene Filterrückstand, der neben sonstigen 
unlöslichen Stoffen durch die Behandlung mit Sodalösung gebildetes 
Ferrihydroxyd enthält, wird nach Durchstoßen des ,Filters mit 'Wasser 
in ein Reagensglas gespült, mit ver d ü n n t e r S a 1 z sä ure versetzt 
und erwärmt. Man filtriert, wäscht mit heißem 'Wasser aus und prüft 
im Filtrat nach Abschnitt a (S. 29) mit Aml1loniumrhodanid mlf 
Eisen. 

Benterkung. 
Enthält der unlösliche Rückstand Ba I' iu ms u Ifat oder SIl'o n t i ums ul fat, 

so kann dieses beim Kochen mit Sodalösung teilweise in Barium- oder 
Strontiumcarbonat übergeführt werden, welches dann bei der nachfolgen
den Behandlung mit Salzsäure in Lösung geht. Sind nur geringe Mengen un
löslicher Erdalkalisulfate zugegen, so kann die Überführung in Carbonat - be
sonders bei mehrmaliger Behand.lung mit Sodalösung - quantitativ verlaufen· 
und hierdurch Bariumsulfat und Strontiumsulfat dem Nachweis entgehen. 

TVurde bei der Untersuchung des Sodaauszuges Sulfat nachgewiesen und ist 
daher mit diesel' Störung zu rechnen, so prüft man eine Probe des nach dem 
Kochen mit Sodalösung erhaltenen Filtrates durch Ansäuern mit Salzsäure 
und Zugabe von Bar i umchlor idlös u ng auf S ul fat, um fest::,ustellen, ob im 
Rückstand unlösliche Erdqlkalisulfate (Jorliegen 1). 1st dies der Fall, so ist die 
salzsaurc Lösung des Filterrückstandes auch auf Barillll! und Strontium 
zu untersuchen: Man prüft zunächst einen Teil der Lösung mit Am mo n i u In

rhodanid auf Eisen. Ist dieses nachgewiesen, so erwärmt man die IJaupt
inenge der Lösung mit überschüssigem A InInO n iak, filtriert (Jon dem ausge
fallenen Ferrihydroxyd ab, säuert das Filtrat mit Essigsäure an und 
weist darin nach Abschnitt a und b (S. 13)' Barium und Strontium nach. 

2. Aufschlußvetfahl·en. 

Der nötigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) vorbehandelte unlösliche 
Rückstand wird nach gründlichenJ Auswaschen mit heißem \Ya,sser 
nunmehr vom Fil ter a bgeho ben und get r 0 c k net. Den getrock
neten Hückstand teilt man in 2 Teile und führt folgende Aufschlüsse 
durch. 

a) Sodascllluelze. 

(Aufschluß von Bariull1sulfa t und Stron tiumsulfa,t.) 
Ausführung nach Abschnitt II (S. 17). 

1) Bei Anwesenheit von unlöslichen Erdalkalisulfaten ist immer damit zu 
rechnen, daß in der durch Kochen mit Sodalösull[.!; hergestellten Lösung Sulfat 
nachweisbar ist. Ein negativer Ausfall der Reaktion auf Sulfat im 
Sodaauszug wie auch in der dur0h KodlCn des unlöslichen Hüekstandes an 
dieser Stelle erhaltenen Lösung ist daher für die Abrl'esel/heit von Bariumsulfat 
und Strontiumsulfat beweisend. 
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Sfö,·ung. 
ll,'rline"b'llu (bei der Entfernung des Berlinerblaus aus dem unlöslichen 

Rückstand durch Kochen mit Sodalösung wird auch Bariumsulfat und Stron
tilunsul/at tcilweise oder - bei Anwesenheit geringer Mlmgen - pollständig mit 
aufgeschlossen; es ist dann in der Sodaschmelze unter Umständen nicht mehr -
nachfl'eisbar). - Vgl. Abschnitt 1, Bemerkung (S. 41). 

He))terl~ung • 

Steht nur wenig Bückstand zur Verfügung, so empfiehlt es sich, die Soda
schmelze mit dem bei der Pyrosulfatschmelze ungelöst ()erbliebenen Rück
stand, der noch die Gesamtmenge der unlöslichen Erdalkalisulfate 
enthiilt, auszuführen. 

b) Pyrosulfatschmelze. 
(Aufschluß von Chromioxyd, Ferrioxyd, 

Aluminiumoxyd.) 

Der unlösliche Rückstand wird mit· der 5-10fachen Menge Ka
liumpyrosulfat gründlich verrieben (Reibschale) und sodann in 
einem bedeckten Schmelztiegel (ohne Tonesse) unter allmählicher 
Steigerung- der Temperatur mit der Flamme des Bunsenbrenners 
(nicht Gebläse) erhitzt, bis die Schmelze durchsichtig ist (etwa 10-15 
Minuten) (Abwg!). 

Man löst die Schmelze, die die Sulfate des Chroms, Aluminiums 
und Eisens enthält, nach dem Erkalten in heißem Wasser und filtriert 
nötigenfalls von dem ungelöst verbliebenen Rückstand, der aus 
Erdalkalisulfaten und etwa nicht fJollständl:g (lilfgeschlossenen Oxyden 
bestehen kann, ab. 

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit Amllloniumchlorid und 
Ammoniak bis zur eben alkalischen Reaktion versetzt. Man fil
triert und wäscht mit heißem \Vasser [tus. Die Fällung kann Chrom, 
Eisen und Aluminium [tls Hydroxyde enthalten und wird nach Ab
schnitt A (S. 28) weiterbehandelt. 



Dritter Abschnitt. 

Analysengang über die im ersten bis dritten Absehnitt 
der Anleitung zum Praktikum der fiualitativen Analyse 

behandelten Stoffe. 

Der Analysengang über den dritten Abschnitt erstreckt sich auf 
den Nachweis folgender Ionen: 

Kationen 
Silber 
Arsen 
Antimon 
Zinn 
Quecksilber 
Blei 
Wismut 
Kupfer 
Cadmium 
Eisen 
Chrom 
Aluminium 
Kobalt 
Nickel 
Mangan 
Zink 
Barium 
Strontium 
Calcium 
Magnesium 
J"ithium 
Kalium 
Natrium 
Ammonium 

Ag' 
As'" (AsOa"', AsO,"') 
Sb···(8bO. ", 8bO,'II) 
Sn" (Sn····, SnOz", SnOa") 
Hg"(Hg') 
Pb" (Pb·· .. ) 
Bi'" 
Cu" (Cu') 
Cd" 
Fe'" (Fe") 
Cr'" 
Al'" 
Co" (Co"') 
Ni"' (Ni"') 
Mn" (Mn .. ··) 
Zn" 
Ba" 
Sr" 
Ca" 
l\~~" 
LI· 
K' 
Na
NH,' 

Anionen 
Carbonat 
Peroxyd 
Phosphat 
Acetat 
Tartrat 
Oxalat 
Permanganat 
Chromat 
Chlorid 
Ferrocyanid 
Ferricyanid 
Nitrat 
Sulfat 

A. V orprüfung und Reaktionen aus der 
Substanz. 

1. Trockenes Erhitzen. 

Ausfiihrung nach Abschnitt 1 (S. 8). Es können folgende Erschei
nungen!) eintreten. 

1) Vgl. H. 8, Anrn. 1. 
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1. 8ildung von Sublimaten. 
Weißes Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, Queck. 

silberverbindungen (z: B. HgCI2), Arsenverbindungen (z. B. 
As20 a), Antimonverbindungen (z. B. Sb20 s), 

graues oder schwarzes Sublimat bei Anwesenheit von Arsen-, Antimon
und Quecksilberverbindungen. 

2. Verfärbung der Substanz. 
Gelbfärbung bei Anwesenheit von Bleiverbindungen (z. B. PbCOa), 

Wismutverbindungen (z. B. BiONOs), 
Gelbfärbung in der Hitze (beim Erkalten weiß) bei Anwesenheit von 

Zinkverbindungen (z. B. ZnO), Antimonverbindungen (z. B. 
Sb20 4), Zinnverbindungen (z. B. Sn02), . 

Rotbraunfäl'bung in der Hitze (beim Erkalten gelblich oder gelb) bei 
Anwesenheit von Bleioxyd, Wismutoxyd rind Chromaten (z. B. 
K 2CrO.), 

Grünfärbung bei Anwesenheit von Chromverbindungen [z. B. CrOs, 
(NH4)2Cr04], 

Schwarz/ärbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z. B. 
CO(NOa)2' CuS04], Ferrocyanid, Ferricyanid, Permanganat, 

Schwarz/ärbung und Geruch nach brenzligen Dämpfen bei Anwesenheit von 
Acetat, Tartrat, 

Schwarzfärbung in der Hitze (beim Erkalten rotbraun) bei Anwesenheit 
von Eisenverbindungen (z. B. Fe20 a). 

3. Entwicklung von Gasen. 
Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B. 

(NH412COa, NaNH4HP04], Ferrocyanid, Ferricyanid, . 
Geruch nach Essigsäure oder Aceton bei Anwesenheit von Acetat, 
Geruch nach Schweleltrioxyd bei Anwesenheit von sauren Sulfaten 

(z. B. KHS04), . 
Geruch nach Schweleldioxyd bei Anwesenheit von Sulfat [z. B. (NH4)2S04], 
Geruch nach Chlorwa~serstoff bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. 

KCl + KHS04), . 

Geruch nach nitrosen Gasen bei Anwesenheit von Nitrat [z. B. CO(NOa)2' 
Pb(NOa)2]' 

Geruch nach Kakadyloxyd bei gleichzeitiger Anwesenheit von Arsen
verbindungen (z. B. As20 a) und Acetat. 

Bezüglich der Auswertung der Reaktionen. vgl. Abschnitt 1 (S. 9). 

2. Flammenfärbung. 

Ausführung nach Abschnitt 2 (S. 9). Außer den auf S.9 benann-
ten I<'lammenfärbungen können noch folgende eintreten. 

Grün bei Anwesenheit von Kupfer [z. B. CU(NOa)2]' 
Blau, später blaugrün bei Anwesenheit von Kupfer (z. B. CuCI2), 
Fahlblau (uncharakteristisch) bei Anwesenheit von Blei, Arsen, Anti-

mon, Zinn, Quecksilber. 

3. Prüfung mit konzentrierter Schwefelsäure. 

Ausführung nach Abschnitt 3 (S. 19). 



Vorproben. 

4. Prüfung auf Carbonat. 

Ausführung nach Abschnitt 3 (S. 9). 

störung. 
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Oxalat oder Tm·trat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydie
renden Stoffen. Vgl. /lbschnitt 4 (S. 19). 

o. Prüfung auf Peroxyd. 
:Ausführung nach Abschnitt 4 (S. 10). 

Störungen. 
1. Barium, Strontium. Vgl. Abschnitt 4 (S. 10). 
2. »unlwl gefärbte Stoffe; Imtalytisch wirkende und andel'e Per

oxyd zersetzende Stoffe. Vgl. Abschnitt 5 (S. 20). 

6. Prlifung auf Phosphat. 
Ausführung nach Abschnitt 6 (S. 20). 

Stöl'ungen. 
1. Fenocyanid. Vgl. Abschnitt 6 (S. 20). 
2. Arsenat (Ausfällung \Jon gelbem Ammoniummolybdänarsenat). 

Ergibt sich bei der späteren Untersuchung der S chwe fel w assersto ff g ru p pe, 
daß Arsen zugegen ist, so ist im Filtrat von der Schwefelwasserstoffgruppe 
nach Abschnitt b (S. 62) nochmals auf Phosphat zu prüfen. 

3. Zinndioxyd, Metazinnsäll1'e (Stanniphosphat) [bei Anwesenheit 
der genannten Verbindungen kann Phosphat bei der Behandlung mit Salpeter
säure unlöslich verbleiben und dadurch - wenn nur geringe Mengen Phosphat 
vorliegen - dem Nachweis entgehen (selten)]. - Ist mit dieser Störung zu rech
nen, so prüft man nach Abschnitt c, Bemerkung (S. 67) im unlöslichen Rück
stand'auf Phosphat (bei Übungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich). 

'I. Prüfung auf Acetat. 
Ausführung nach Abschnitt 5 (S. 10). 

8. Prüfung auf Ammonium. 
Ausführung nach Abschnitt 6 (S. 11). 

Eine weitere Reaktion aus der Substanz (Prüfung auf Tartrat mit 
Kupfersulfat) ist im Zusammenhang mit den im Sodaanszug auszuJiih
renden Prüfungen beschrieben (vgl. Abschnitt 1 c, S. 47). 

B. Prüfung des Sodaauszuges auf Säuren. 
Die Bereitung des Sodaauszuge9- erfolgt nach Abschnitt B (S~ 11). 

Bezüglich der Fär bungen des Sodaauszuges wird auf Abschnitt B 
(S.21) verwiesen. Außer den angegebenen Färbungen kann eine 
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Blaufärbung des Sodaauszuges durch komplexe Kup!er(Jer
bindun{!.en hervorgerufen werden. Eine Störung tritt dadurch nicht 
em. 

Störungen_ 
O;ralat, Tartrat bei gleic/u:eitiger Anwesenheit von Schwer.netall

verbindungen (z. B. Eisen-, Ch/'omsalze), PerJnanganat, ChrOlllat. 
Vgl. Abschnitt B, Störungen (S. 21). 

Bei der Untersuchung des Sodaallszuges können folgende 
Erscheinungen eintFeten. 

1. Abscheidung eines Niedm'schluges ',eint Erhulten und Stehen
lussen des SoduUltszuges. Der Niederschlag kann hervorgerufen sein: 

a) durch Hydroxyde oder basische Carbonate amphoterer Metalle [z. B. 
Sn(OH)2' !)b(OH)2' Al(OH)'J (weiB). M<.tn filtriert derartige Ausschei
dungen vor der weiteren Untersuchung des Sodaauszuges ab; 

b) durch Kupterferrocyanid (braun) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Kupfer und :Ferrocyanid. Man filtriert den Niederschlag ab und 
weist darin nötigenfalls nach Abschnitt 6, Störung 2 (S. 48) :Ferro
cyanid nach. 

2. Abscheidung eines Niederschlages behn Ansäuern,der nlit 
eineJn tJberschuß von Säure wieder in Lösung geht. Der Niederschlag 
kann hervorgerufen sein: 

a) durch Hydro.Tyde oder basische Carbonate amphoterer lvletalle, ins
besondere Zink, Aluminium, Zinn, Antimon, Blei (letzteres nicht 
löslich in Schwefelsiiure; vgl. Absatz 3a); sämtliche Niederschläge 
sind weiß. Da eine Störung dadurch nicht eintritt, brauchen die Nieder
schläge nicht abfiltriert zu werden; 

b) durch- Silbel'carbonat (weiß) oder (bei Verwendung von Salzsäure zum 
Ansäuern) Silberchlorid' ) (weiß). 

3. Abscheidung eines Niede"schlages behn Ansäuern, der n1.it 
einenl tJbe"schuß von Säure nicht mieder in Lösung geht. Der Nieder
schlag kann hervorgerufen sein: 

a) durch Bleisultal (weiß), wenn das Ansäuern durch Schwefelsäure 
erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Untersuchung ab
filtriert; 

b) durch basisches Ferriacetat (rotbraun), wenn das Ansäuern durch 
Essigsäure erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Unter
suchung abfiltriert; 

c) durch Ferrocyanide oder Ferricyanide bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Kupfer, Silber, Zink oder Eisen einerseits und Ferrocyanid 
oder Ferricyanid andererseits. Man filtriert den Niederschlag ab und 
weist darin nötigenfalls nach Abschnitt 6 und 7, Störun.; 2 (S.48) 
:Ferrocyanid und Ferricyanid nach. 

1) Unter den angewandten Bedingungen ist Silberchlorid in überschüssiger 
Salzsäure löslich. 
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1. l'rüfung auf Tartrat. 

a) Reduktiollsprobe. Ausfühmng nach Abschnitt 1 a (S. 22). 

Störungen. 

1. O;ralat, Ferrocyanid. Vgl. Abschnitt 1a (S. 22). 
2. Arsenit, Antinlonit (Entfärbung von Permanganat). - Da auf die ge

nann:'en Ionen erst bei der Untersuchung der Kationen geprüft wird, ist mit 
der Störung immer zu rechnen. Ein positiver Ausfall der Reaktion ist daher 
nicht für Tartrat beweisend. Wird dagegen Permanganat nicht entfärbt, so ist 
Tartrat abwesend. 

b) Silberspiegelprobe1). Ausfühmng nach Abschnitt 1 b (S. 22). 

SW,·ungen. 

1. Chlorid, lt'eJ'rocyanid, Ferricyanid, Ch"omat, Plwspllat, Oxalat: 
Vgl. Abschnitt1b (S. 22). 

2. Arsen, AnUmon, Zbm, Blei (Abscheidung von Niederschlägen mit 
Silbernitrat; hierdurch gelegentlich Verhinderung des Silberspiegels; in seltenen 
Fällen auch Vortäuschung von Tartrat durch Bildung eines Silberspiegels). -
Der Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit der genannten 
störenden I-onen nicht als strenger Beweis für die An- oder ... tb
wesenheit von Tartrat anzusehen. 

c) Kupfersulfatprobe1) (in der Substan::. auszuführen). Ausführung 
nach Abschnitt 1 c (S. 23). 

Störungen. 
1. A'nlnloll;umverbilldungen. Vgl. Abschnitt 1c (S. 23). 
2. Färbende Bestandteile, insbesondere Chro,mat. Vg.'. Abschnitt1c 

(S.23). 
3. Arsenit (Bildung von Kupferarsenit, das in Natronlauge mit grün

blauer Farbe löslich ist). - Zur Beseitigung der Störung stellt man eine Lösung 
der Substanz in starker Salzsäure her, fällt das Arsen durch Einleiten I'on 
Schwefelwasserstoff aus, filtriert und dampft das Filtrat zur Trockene ein. 
ilfit dem getrockneten Rückstand führt man dann die Reaktion, wie angegeben, 
aus. 

2. Prüfung auf Oxalat. 
Ausführung nach Abschnitt 2 (S. 23). 

3. Prüfung auf Permanganat. 
Ausführung nach Abschnitt 3 (S. 24). 

4. Prüfung auf Chromat. 
Ausführung nach Abschnitt 4 (S. 24). 

1) Probe bund c sind nur auszuführen, wenn bei Probe a kl'in eindeutig 
negatives Ergebnis erhalten wurde. 
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5. Prüfung auf Chlorid. 
Ausführung nach Abschnitt 1 (S. 11). 

Stö,·ungen. 
1. Ferrocyanid, Ferricyanid, Chromat, O;ralat. Vgl. Abschnitt 5 

(S.25). 
2. Silber ( Bildung von S i I bel' chlor i d , welches bei der Herstellung des S oda

auszuges nicht oder nur in Spuren unter Bildung von Natriumchlorid zersetzt 
wird. Chiarid ist daher bei Anwesenheit von überschüssigem Silber im Soda
auszug niclu nachweisbar). - Hat die Untersuchung des unlöslichen Rück
standes nach Abschnitt b (S. 65) die Anwesenheit von Silber ergeben und ist 
gleichzeitig die Prüfung auf Chlorid im Sodaauszug negati" ausgefallen, so 
besteht die Möglichkeit, daß trotzdem ehlorid zugegen ist. 

Man löst in diesem Fall etwas Substanz in heißer rerdünnter Salpeter
säure. Verbleibt hierbei kein unlöslicher Rückstand, so ist ehlorid 
abwesend. Anderenfalls wird filtriert, mit heißem TVasser gründlich ausge
waschen und der Rückstand nach Durchstoßen des Filters mit Wasser in ein 
Reagensglas gespült. Sodann persetzt man f!1-it der gleichen MengeZinksta ub1 ) 

und verdünnter Schwefelsäure, erhitzt einige Minuten zum Sieden und 
filtriert pan dem unlöslich verbliebenen Rückstand, der metallisches Silber 
enthält, ab. Das Filtrat, welches das ursprünglich an Silber gebundene C hlorid 
als Salzsäure enthält, prüft man nach Zugabe von perdünnter Salpeter
säure mit Silbernitrat auf Chlorid. 

6. Prüfung auf Ferrocyanid. 
Ausführung nach Abschnitt 6 (S. 25). 

Störungen. 
1. Pe1'manganat, Chromat. Vgl. Abschnitt 6 (S. 25). 
2. Eisen, Zink, Silber, Kupfer (Bildung von unlöslichen Ferro

cyaniden beim Ansäuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer 
Mengen Ferrocyanid kann dieses pollständig ausg"fällt werden und dadurch 
dem Nachweis entgehen). - Bestehen Anzeichen für die genannte Störung (Aus
fällung eines im Überschuß unlöslichen Niederschlages beim Ansäuern des 
SodaausZ/.tges und gleichzeitig negativer Ausfall der Reaktion auf Ferrocyan"id), 
so prüft man die mit Säure entstehende Fällung nach Abschnitt 6, Störung 2 
(S . . 25) gesondert auf Ferrocyanid. 

7. Prüfung auf Ferricyallid. 
Ausführung nach Abschnitt 7 (S. 25). 

Störungen. 

1. Ferrocyanid. Vgl. Abschnitt 7 (S. 25). 
2. Eisen, Zink, Silber, Kupfer (Bildung pon unlöslichen Ferri

cyaniden beim Ansäuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer 
",V/engen Ferricyanid kann dieses pollständig ausgefällt werden und dadurch 

1) Der zu verwendende Zinkstaub muß frei von Chlorid sein. Man prüfe 
die salpetersaure Lösung des Zinkstaubes mit Silberni trat auf ehlorid. 
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dem Nachweis entgehen). - Bestehen Anzeichen für die genannte Störung, so 
prüft man die mit Säure entstehende Fällung gesondert auf FfI'/'icyanid. Man 
"erfährt zu diesem Zweck, wie in Abschnitt 6, Störung 2 (S. 25) für Fcrrocyanid 
angegeben, prüft aber nach der Behandlung mit Sodalösung das Filtrat mit 
Ferrosulfatlösung auf Ferricyanid. 

8. Prüfung auf Nitrat. 
Ausführung nach Abschnitt 2 (S. 12). 

Störungen. 
1. Ferrocyanid, Ferricyanid, ChronlUt. Vgl. Abschniti 8 (S. 26). 
2. Silber (Reduktion zu graubraunl!m elementarem S Uber durch das bei 

der Reaktion "erwendete Ferrosulfat, dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit 
des durch Nitrat her"orgerufenen braunen Ringes). - Zur Vermeidung der 
Störung fällt man dus Silber im schwefelsauren Sodaauszug mit C,Jerdünntcr 
Salzsäure aus und prüft im Filtrat auf Nitrat. 

9. Prüfung auf Sulfat. 
sführung nach Abschnitt 3 (S. 12). 

C. Prüfung auf Metalle (Kationen). 
Auflösung der Substanz1). 

Etwa 0,5 g Substanz werdtl.n in einem Reagensglas mit 10 CClll 

verdünnter Salzsäure versetzt und einige Minuten bis fast zum 
Sieden erwärmt. Ist hierbei ein unlöslicher Rückstand verblieben, 
so läßt man ihn absitzen und dekantiert dann die überstehende 
Flüssigkeit, ohne den Rückstand aufzuwirbeln, durch ein Filter. 
Das Filtrat wird in einem Reagensglas aufgefangen und einstweilen 
beiseite,gestellt. - Der Rückstand wird sodann nochmals mit einigen 
Kubikzentimetern Kön'igswasser (3 Teile konz. Salzsäure + 
1 Teil konz. Salpetersäure) versetzt und unter wiederholtem 
Erwärmen und Umschütteln etwa 10 Minuten stehen gelassen. Hierauf 
wird die Mischung nochmals kurze Zeit zum Sieden erhitzt, verdünnt 
und von dem verbliebenen Rückstand unter Verwendung des bei der 
ersten Filtration benützten ;Filters abfiltriert. Das Filtrat wird nun· 
mehr bis fast zur Trockene eingedampft und sodann nochmals mit 
einigen Kubikzentimetern konz. Salzsäure abgeraucht, wobei zu 
vermeiden ist, daß die Lösung völlig eintrocknet. Der Abdampfrück-

1) Die Anwesenheit von Legierungen und Gesteinen findet in dem vorliegen
den Analysengang über den dritten Abschnitt noch keine Berücksich tigung. 
Diesem Umstand entspricht das angegebene Verfahren zur Auflösung der 
Substanz. 
Souci, Anleitung, Teil H. 4 
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stand wird schließlicll mit der mit verdünnter Salzsäure erhal
tenen Lösung vereinigt und gemeinsam untersucht. 

Die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes erfolgt nach Abschnitt II 
(H. (2). Hierfür empfiehlt es sich ·meist, eine größere Menge gesondert herzu
stellen.' Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflösung der Sub
stanz anfallende unlösliche Rüekstand kann dann vernachlässigt 
werden. 
Stö'l'lmg. 

]lerrocl/anid, Ferl'icl/anid (Aufspa:tullg des ]lomplexions beim 
!lochen m.it Salzsäure; hierdurch Bildung von Berlinerblau, welches teil
weise kolloid in Lösung perbleiben kann und durch seine Färbung bei der wei
teren Ulllcrsuchungstörendwirkenwitrde).-Bei Anff.'eScnheit I'on Ferl'o
cyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) empfiehlt es 
sich, die Behttndlung mit perdünnter Salzsäure nicht in der Hitze, sondern 
in der Kälte vorzunehmen, indpn man die angegebene Substanzmenge einige 
lI-iilluten mit 10 ccm kalter verdünnter Salzsäure digeriert, sodann dekantiert 
und den ('erbliebenen Rückstand, wie angegeben, mit Königswasser weiter
behandelt. Bei dieser Arbeitsweise wird eine Spaltung des Ferrocyanid- und 
Ferricyanid-]lomplexes permieden. 

I. Untersuchung der salz sauren Lösung der Substanz. 

1. Schwefelwasserstoffgruppe. 

A. Ausfällung mit Schwefelwasserstoff. 

Die Ausfällung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe kann durch 
Zuga be von S eh wefelwasserstoffwasser oder durch Einlei ten· von 
gasförmigem Schwefelwasserstoff erfolgen. Das erstgenannte Verfahren 
ist - sofern Arsen und Cadmium abwesend sind - einfacher zu handhaben und 
führt rascher zum Ziel; es ist aber etwas weniger zuverlässig als die Fällung 
durch Einleiten von Schwefelwa8~erstoff, die dafür den Nachteil einer größeren 
Umständlichkeit besitzt und meist mehr Zeit in Anspruch nimmt. In der Folge 
sind beide Verfahren nebeneinander beschrieben, so daß eine dem ZWf;ek ent
sprechende vVahl getroffen werden kann, 

Es wird sich im allgemeinen empfehlen, bei Übungsanalysen mit Schwe
felwassel'stofff('assel' zu arbeiten, während in anderen Fällen unter Umständen 
die Füllung durch Einleiten pon Schwefelwassel'stoff vorzuziehen sei~ wird. 

a) Ausfällung mit Schwefelwasserstoffwasser. 
Dje nach S. 49 (bei Gesamtanalysen nach S. 106) erhaltene salz

saure Lösung der Substanz, deren Volumen 10 ccm und deren 
Salzsäuregehalt etwa 12,5% beträgt, wird in einem Erlenmeyer
kolbeIl. von 200 ccm Fassungsvermögen l ) zum Sieden erhitzt und in 

1) An Stelle des Erlenmeyel'kolbens kann die Ausfällung auch in einem 
großen Reagensglas durchgeführt werden. Ist die Flüssigkeitsmenge im 
J~aufe der Ausfällung zu groß geworden, so verteilt man die Lösung auf 2 Rea
gensgläser • 
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Anteilen von et.wa 10-15 eem mit gesättigtem Sehwefelwasser
stoffwasser1) (aus einem Meßzylinder zuzugeben) versetzt, wobei 
jedesmal kräftig geschüttelt und mitunter von neuem erwärmt wird2). 

Sind etwa 50 ccm Schwefelwasserstoffwasser hinzugefügt, so läßt 
man absitzen od~r filtriert eine kleine Probe der Mis~hnng3) und prüft 
durch weiteren Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser auf Vollständig
keit der Fä.Ilung. Dhs Ende der Fällung erkennt man an dem Aus
bleiben einer Trübung bei weiterer Zugabe von Schwefelwasserstoff
wasseI' und an dem hestehenbleibenden starken Geruch nach Sclm'e
felwasserstoff. Der Gesamtverbrauch an Schwefelwas~er
stoffwasser soll nicht über 120-140 ccm4) betragcn, da sonst 
die Gefahr besteht, daß der Gehalt an Salzsäure in der 
Lösung zu gering wird und dann Sulfide der Anllllonium
sulfidgruppe mitausfallen5). Ist nach Zugabe von 140 ccru 
Schwefelwasserstoffwasser die Abscheidung der Schwefelwasser
stoffgruppe noch nicht vollständig, so beendet man die Ausfiillung 
nach nochmaliger Erwärmung der Lösung d.urch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff. 

Der nach Beendigung der Fällung erhaltene Niederschlag wird 
sofort abfiltriert, mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen und 
nach Abschnitt B (S. 53) weiterbehandelt. 

1) Schwele/wasserstoltwasser wird hergestellt durehEinleiten von Schwefel
wasserstoff in ·Wasser. !<:s ist nur in luft frei gefüllten Gefäßen längere 
Zeit haltbar. In offenen Gefäßen oder bei Anwesenheit eines I"uftraumes 
in den mit Sehwdelwasserstoffwasscr gefüllten FlaseLen nimmt der Gehalt in
folge 0 x y cl a ti 0 n (:es Sc h w ef el w a ssersto Hs rasch ab. 

2) Es genügt. auf etwa 60-80° C zu erwärmen. Nach Zugabe der letzten 
An teile von S eh ",efel wa sserstoffwasser darf ni eh t mehr erwärm t 
werden, da s0\1st die Gefahr besteht, daß Schwefelwasserstoff ausgetrieben 
wird uud dann ein Teil der Fällung wieder in Lösung geht. 

3) Die Probe wird nach Ausführung der Reaktion wieder mit der Haupt. 
menge vereinigt. 

4\ Bei Anwendung von 10 eem Ausgangsläsung mit einem Sal;:;siill/'egeJwlt 
~on 12,5% beträgt der Gehalt der Lösung an Salzsäure nach Zugabe von 
140 ("com Schwefelwasserstoffwasser 0,83%. Dieser Gehalt stellt die 
unterste Grenze dar, bis zu der gegangen werden darf. 

S) Beim Vermischen der Ausgangsl.ösung, deren Salzsänregehalt 
12,5% beträgt, mit steigenden Mengen Schwefelwasserstoffw!lsser 
nimmt der Salzsäu/'egehalt in der zu Ende erhaltenen Lösung in folgender 
Weise ab: 
10 ccm Ausgangslösu ng + 50 ccm Seh wefelwasserstoffwasser = etwa 2, I % H CI 
10eemAusgangslösung + 75 cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 1,5% Hel 
10cemAusgangslr-sung + 100ccm Schwefelwasserstoffwasser = etwa 1,1% HrI 
lOccmAusgangslösung + 115ecm Sehwefelwasserstoffwasser = etwa 1,0% Hel 
10ccmAusgangslösung + 120eem Schwefelwasserstoffwasser = etwaO,96% Hel 
10ecmAusgangslösung + 140ccm Schwefelwasserstoffwasser = etwa 0,83% HCI 
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Das Filtrat enthält alle Kationen mit Ausnahme der Metalle der Schwefel
wassersto[fgmppe und wird nach Abschnitt 2 (S. 61) [bei Gesamtanalysen nach 
Abschnitt 2 (S. 108)] weiterbehandelt. 

Stö'I'ung. 

A'I'sen, Cad1niu1n (Verzögerung der Ausfällung). :- Die Störung wird 
daran erkannt, daß beim Eindampfen des Filtrats von der Schwefelwasser
stoffgruppe eine nachträgliche Ausfällung von gelbem Arsensuljid bzw. 
Cadmiumsulfid eintritt. In diesem Fall dampft man die Lösung - unbe~ 
schadet der eintretenden Fällung - auf ein kleines Volu.men (etwa 5 ccm) ein 
versetzt nochmals mit etwa 60 ccm Schwefelwasserstoffwasser, erwärmt die Lösung 
und filtrierl den entstandenen Niederschlag ab. Das Filtrat wird abermals ein
gedampft und so oft in der gleichen Weise behandelt, bis beim Eindampfen 
keine Trübung mehr entsteht (meisf genügt 2-3malige Wiederholung). 

Die Nachfällung des Arsensulfids bzw. Cadmiumsulfids kann 
vernachlässigt werden, da die Hauptmenge der beiden Elemente, die für den 
analytischen Nachweis völlig ausreicht, sich stets bei dem unmittelbar mit 
Schwefelwasserstoffwasser erhaltenen Hauptniederschlag befindet. Die voll
ständige Ausfällung des Arsens und Cadmiums ist aber notwendig, um Stö
rungen bei der weiteren Untersuchung des Filtrats zu vermeiden. 

Be1ne'l'kungen. 
1. Bei Anwesenheit 0 x yd iere nder Stoffe findet oft eine 0 xydat ion des 

Schwefelwasserstoffs unter Abscheidung von elementarem Schwefel 
statt. Hierdurch wird jedoch keine Störung bei der weiteren Untersuchung der 
Schwefelwasserstoffällung hervorgerufen. Besteht die Schwefelwasserstoff
fällung nur aus fein verteiltem gelbliCh-weißem Schwefel, so unterbleibt ihre 
weitere Untersuchung. 

Bei GesamtanalY6en kann auch Sulfit. eine ähnliche Abscheidung von 
elementarem Schwefel bedingen. 

2. Tritt mit Schwefelwasserstoffwasser überhaupt keine Fällung ein, oder ist 
sie schon nach Zugabe der ersten Anteile beendet, so versetzt man gesondert eine 
kleine - nötigenfalls filtrierte - Probe der Lösung mit einem. größeren Ober
schuß an Schwefelwasserstoffwasser, so daß die erhaltene Probe etwa 0,8-1% 
Salzsäure enthält, und beobachtet, ob je,tzt eine Fällung stattfindetI). Ist dies 
der Fall, so wird die Gesamtmenge der Lösung in gleicher . Weise behandelt. 
Tritt dagegen keine Fällung ein, so behandelt man die Lösung bzw. das Filtrat 
I'on der Schwefelwasserstoffällung nach Abschnitt 2 (S, 61) [bei Gesamtanalysen 
/lach Abschnitt 2 (S. 108)} weiter. 

b) Ausfällung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. 
Die nach S. 49 (bei Gesamtanalysen nach S. 106) erhaltene salz

!'uure Lösung der Substanz, deren V 01 urnen 10 ccm und deren 
Salzsäuregehalt etwa 12,5% beträgt, wird mit 30 ccm Wasser 
versetzt, so daß eine etwa 3 % Salzsäure enthaltende Lösung ent
steht. Hierauf erwärmt man die erhaltene Lösung unbescl;tadet eines 
etwa entstandenen Niederschlages, der aus basischen Salzen bestehen 
kann, in einem Becherglas von 100 ccm Fassungsvermögen auf etwa 

1) Manche Sulfide der Schwefelwasserstoffgruppe sind so säureempfind
lich, daß sie erst bei starker Verdünnung /!.usfallen. 
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70--90 0 C. J n die heiße Lösung wird soda.nn in mäßigem Strom Sc h w e. 
felwasserstoff eingeleitet, bis die zwischen dem Niederschlag be. 
findliche Flüssigkeit völlig klar geworden ist und der Niederschlag 
nach Unterbrechung des Einleitens sich rasch in groben Flocken zu 
Boden setzt. Hierauf verdünnt man, ohne zu filtrieren, mit heißem 
Wasser auf das doppelte Volumen und leitet dann nochmals in gleicher 
Weise Schwefelwasserstoff ein. Die Dauer des Einleitens beträgt ins
gesamt etwa 20-30 Minuten. 

Der erhaltene Niederschlag V\lird abfittriert, niit heißem Wasser 
gründlich ausgewaschen und nach Abschnitt B weiterbehandelt. 

Das' Filtrat (ohne die Waschwässer) wird auf Vollständigkeit der Fällung 
geprüft, indem man eine Probe von etwa 10 ccm in einem Reagensglas1) noch-

. mals mit 5--8 ccm 'Vasser verdünnt, zum Sieden erhitzt und wiederum Schwe. 
felwasserstoff einleitet. Hierbei darf keine Fällung oder Trübung mehr ein
treten. Die Probe wird sodann wieder mit der Hauptmenge des Filtrates ver
einigt. 

Das Filtrat enthält alle Kationen mit Ausnahme der Metalle der Schwefel. 
wasserstoffgruppe und wird nach Abschnitt 2 (S.61) [bei Gesamtanalysen nach 
Abschnitt 2 (S. lü8)] weiterbehandelt. 
StöTungefl. 

1. ATscn, Cadndum (Verzögerung der Ausfällung). - Liegen Anzeichen 
für das Auftreten dieser Störung vor (gelbe feinvcrteilte Fällung. die sich schwer 
zu Boden setzt). so ist das Einleiten zur völligen Abscheidung des Arsens und 
Cadmiums längere Zeit (bis 1 Stunde) fortzusetzen. 

2. Oa:alsäuTc (ErschlfPerung der AusJällung pon Stannisulfid infolge 
K ° mp lexsa lzb i ldung). 
BcmcTkung. 

Bei Anwesenheit oxydierender Stoffe findet oft eine Oxydation des 
Schwefelwasserstoffs unter Abscheidung pon elementarem Schwefel 
statt_ Hierdurch wird jedoch keine Störung bei der weiteren Untersuchung der 
Schwefelwasserstoffällung herporgerufen. Besteht die Schwefelwasserstoffällung 
nur aus feinperteiltem gelblich-weißem Schwefel, so unterbleibt ihre weitere 
U ntersuchy-ng_ 

Bei Ge sam t an a I y sen kann auch S u I fit eine ähnJiche Abscheidung pon 
elementarem Schwefel bedingen. 

B. Untersuchung der Schwefelwasserswffällung. 

Bei der Fällung mit Schwefelwasserstoff können folgende Nieder
schläge entstehen: 

Arsentrisul-tid 
Arsenpentasulfid 
Antimontrisul.fid 
Antimonpentasulfid 
Stannosulfid 

gelb, 
gelb, 
orangefarben oder grauschwarz. 
orangefarben, 
braunschwarz, 

1) Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff stellt man das Reagensl/:las in 
einen passenden Erlenmeyerkofben. 
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Stannisulfid SnS. 
QucchsilberBuljid HgS" 
Queeksilbersulfochloride z.B. 2 HgS' HgCJ z 

Bleisuljid 
Bleisulfochlorid 

lVismutsulfid 
Kupfersulfid 
(;wlmiumsulfid 
Schwefel 

PbS 
PbS'PbClz 

gelb, 
schwarz, 
weiß, gelb, orangefarbeIl, braun; 
bei weiterer Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff in Que ck
silbersulfid übergehend, 
schwarz, 
orangefa'rben; bei weiterer Ein· 
wirkung von Schwefelwasserstoff 
in Bleisulfid übergehend, 
braun, 
griinsehwarz, 
gelb bis braun, 
weißlich·gelb, metnchmC11 bläulich 
durchscheinend. 

Der in der einen oder anderen Weise mit Schwefelwasserstoff er
haltene Niederschlag wird - falls genügende Mengen vorliegen -
vom Filter abgehoben und in einem Reagensglas unter gelindem Er
würmen (etwa 50 0 C) einige Minuten mit gelbem Ammonium
sulfid' ) behandelt. Hierbei wird der Niederschlag mit einem Glas
stab zerdrückt q.nd die Mischung häufig umgeruhrt. Der unlösliche 
H,ückstand wird sodann abfiltriert, mit heißem ,Wasser gründlich aus
gewaschen und nach Abschnitt b (S. 57) untersucht. Das Filtrat, 
welches durch einen Überschuß an Ammoniumpolysulfid gelb gefärbt 
sein muß, wird, wie folgt, behandelt. 

Liegen nur geringe Mengen Nieders4lhlag vor, so digeriert man ihn 
unter "Hin. und Herfiltrieren" am Filter griindlich mit Ammoniumsulfid. 

a) Untersuchun~ des Filtrates [As, Sn, Sb, (Cu)]. 

Das Filtrat, welches Arsen, Antimon und Zinn als Sulfosalze sowie 
in geringer Menge Kupfer enthalten kann, wird mit der gleichen bis 
doppelten Menge Wasser verdünnt und mit verdünnter Salz
sä u re 2) schwach3) angesäuert (Abzng!). Hierdurch werden Arsen, 
Antimon, Zinn und Kupfer als unlösliche Snlfide ausgefällt und gleich. 
zeitig das überschüssige Ammonillmpolysllifid unter Abscheidung 
von elementarem Schwefel zersetzt, 

Fällt an dieser Stelle nur Schwefel aus - erkennbar an der feinen Ver
teilung und weißlichen Farbe -, so sind Arsen, Antimon und Zinn nicht 
zugegen, und die weitere Untersuchung hierauf kann unterbleiben. 

1) In farblosem Amnwniumsulfid ist Stannosulfid nicht löslich. 
2) Die Salzsäure 1st aus einem Reagensglas, nicht aus der Vorratsflasühe 

zuzugeben, da sonst eine Verunreinigung durch den entweichenden Schwefel· 
wasserstoff unvermeidlich ist. 

3) Verwendet man zuviel Salzsäur(), so besteht die Möglichkeit, daß das 
ausgefällte Stannisulfid wieder in Lösung geht. 



Schwefelwasserstoffgruppe. 5.) 

Der Niederschlag wird ab filtriert, mit heißem 'Vasser gründlich 
ausgewaschen (Filtrat und Waschwiisser sind zu vernachlässigen) 
und vom Filter abgehoben. Sodann versetzt man ihn im Reagensglas 
mit einigen Kubikzentimetern gesättigter Ammoniumcarbonat· 
lösung, zerteilt. ihn sorgfältig mit einem Glasstab und erwärmt 
einige Minuten gelinde (etwa 50° C). Hierbei geht Arsensultid in 
Lösung, während Antimon-, Zinn- und Kuptersllljid unlöslich ver
bleiben. Man filtriert, wäscht gründlich aus und. weist in der Lösung 
Arsen, im Rückstand Antimon und Zinn sowie Kupfer, wie folgt, 
nach. 

Ot) Nachweis von Arsen. 
Das vorstehend erhaltene Filtrat wird mit einigen Tropfen 30%iger 

Wasserstoffperoxydlösung versetzt und zum Sieden erhitzt. 
Man überzeugt sich davon, daß eine Probe der Lösung beim An
säuern keine Fällung mehr gibt. ·Die Lösung enthält dann alles Arsen 
als Arsenat. Man filtriert nötigenfll,lls von nicht gelöstem Schwefel 
ab und kocht die Lösung noch kurze Zeit zur Beseitigung der Haupt
menge des überschüssigen Wasserstoffperoxyds. Sodann säuert man 
mit Salzsäure an, fügt Magnesiumchloridlösung hinzu und ver
setzt schließlich in kleinen Anteilen mit Ammoniak bis zur alkali· 
sehen Reaktion. Bei Anwesenheit von Arsen entsteht eine weiße 
krystalline Fällung von llfagnesiumammoniumarsenat. Sind nur 
geringe Mengen zugegen, so tritt die Fällung erst allmählich ein. 

Identifizierung. 
1. Krystalltorm. Unter dem Mikroskop sind sargdeckelförmige 

oder sternförmige Krystalle erkennbar. In Zweifelsfällen ist 
umzuli:rystallisieren, indem man den abfiltriertan Niederschlag mit 
wenig verdünnter Sa.Izsäure vom Filter löst, mit 1 Tropfen Ma
gnesi umchloridlösung versetzt und wiederum, wie angegeben, mit 
Ammoniak fällt. 

2. Reaktion mit Ammoniummolybdat1). Die mit Magnesiumchlorid 
und Ammoniak erhaltene Fällung wird abfiltriert, ausgewaschen, in 
verdünnter Salpetersäure gelöst, mit Ammoniummolybdat. 
lösung versetzt und zum beginnenden Sieden erhitzt. Eine gelbe 
krystalline J)'ällung von Ammonillmmolybdänarsenat zeigt Arsen 
an. 
Störung. 

Ziimdio;Eyd, Metazinn,säure [bei Anwesenheit der genannten Verbindun
gen in der Substanz können ArsenClerbindungen, insbesondere Arsenat, bei der 
Behandlung der Substanz mit Clerdünnter Salzsäure und Königswasser unlös-

1) Probe 2 ist nur auszuführen, wenn unter dem l\Iikroskop keine für Arsen 
charakteristischen Krystalle erkennbar sind. 
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lieh CJerbleiben und dadul'ch - bei Anwesenheit nur geringer Mengen c... dem 
Nachweis entgehen (se/ten)J. - Ist mit diesel' Störung zu rechnen, so prüft man 
nach Abschnitt c, Bemerkung (S. 67) {bei Gesamtanalysen nach Abschnitt c, 
Bemerkung (S. 120)J im unlöslichen Rückstand auf Arsen (bei Obungs
analysen im allgemeinen nicht erforderlich). 

Behandlung des in Ammoniumcarbonat unlöslichen Rückstandes 
[Sn, Sb, (Cu)]. 

Der in Ammoniumcarbonat unlösliche Rückstand, der Antimon
unp Zinnsuljid enthalten kann, wird nach Durchstoßen des Filters 
mit Wasser in ein Reagensglas gespült und sodann nach Abgießen 
des überstehenden Wassers in heißer konz. Salzsäure gelöst (Ab
zug!). Man filtriert - nach Verdünnen mit 'Wasser - von dem nicht 
gelösten, meist kugelförmig zusammengeballten Schwefel ab,dampft 
das Filtrat zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs und der Haupt
menge der Salzsäure auf etwa ein Viertel seines Volumens ein, ver
dünnt mit dem gleichen Volumen 'Wasser und gibt 1-2 Stücke 
metallisches Zink in die Lösung. Man läßt die Lösung nunmehr 
einige Stunden (am besten über Nacht) stehen, bis die \Vasserstoff
entwicklung nahezu beendet und die Salzsäure zum größten Teil ver
braucht ist (ÜbersGhuß an Zink!). Hierauf nimmt man die Zinkstiicke 
aus der Lösung, filtriert die abgeschiedenen Metalle Antimon, Zinn, 
und Kupfer ab, wäscht mit Wasser aus und spült dann die Metalle 
nach Durchstoßen des Filters mit \Vasser in ein Reagensglas. Nach 
Abgießen des überstehenden Wassers behandelt man dann den Nie
derschlag in der Kälte mit wenig konz. Salzsäure, um das metal
lische Zinn als Stannochlorid in Lösung zu bringen. Hierauf wird (nach 
Verdünnen) nochmals filtriert und das Filtrat, wie folgt, auf Zinn 
geprüft. 

Der in konz. Salzsäure unlösliche Rückstand wird nach Abschnitt '{ und Il 
(S. 57) auf Antimon und Kupfer untersucht. . 

ß) Nachweis von Zinn. 

Die, wie vorstehend beschrieben, erhaltene salzsaure Lösung wird 
mit Mercurichloridlösung versetzt. Ein weißer, bei Anwesen
heit größerer Mengen Zinn allmählich grau werdender Nieder
schlag von Mercurochlorid bzw. metallischem Quecksilber zeigt Zinn 
an. 
Bemerkung. 

Bei der Behandlung der salzsauren Lösung mit metallischem Zink kann bis
weilen auch etwas Z in kin Form schwarzffr F loc ke n auftreten, welches pon 
den Abscheidungen von Antimon, Zinn und Kupfer äußerlich nicht unter
schieden werden kann. Das abgelöste metallische Zink geht mit Salzsäure in 
Lösung. Es tritt aber bei der Prüfung auf Zinn mit M ercurichlQrid nicht in 
Erscheinung. 
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y) Nachweis von Antimon. 

Der nach Abschnitt IX (oben) .erhaltene, in konz. Salzsäure un
lösliche Rückstand von metallischem A1J,timon, der auch geringe Men
gen von Kupfer 'enthalten kann, wird nach Durchstoßen des Filters 
mit wenigen Tropfen Wasser in ein Reagensglas gespült, mit dem 
gleichen Volumen konz. Salpetersäure versetzt, so daß eine etwa 
.34% Salpetersäure enthaltende Lösung entsteht, und 1-2Minuten 
gekocht. Bei Anwesenheit von Antimon entsteht entweder sofort 
oder beim Erkalten ein weißer Niederschlag von Antimonsälll"e, 
während das etwa vorliegende Kupfer in Lösung geht. Man filtriert 
ab, wäscht mit kaltem Wasser aus und identifiziert das Antimon, 
wie nachfolgend beschrieben. 

Das Filtrat wird nach Abschnitt ~ (unten) auf Kupfer geprüft. 

Identifizierung. Die auf dem Filter befindliche Fällüng von An
timonsäure wird in verdünnter Salzsäure gelöst und mit Schwe
felwasserstoffwasser versetzt. Ein orangefarbener Nieder
schlag von Antimonsilifid zeigt Antimon an. 

An Stelle der Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser kann auch gasför
miger Schwefelwasserstoff in die auf das doppelte Volumen verdünnte 
Lösung eingeleitet werden. 

i» Nachweis von Kupfer. 

Bei Anwesenheit von Kupfer enthält die nach Abschnitt y (oben) erhaltene 
salpetersaure Lösung meist geringe Mengen Kupfer, da Kupfersulfid in Am
moniumsulfid etwas löslich ist. Trotzdem das Kupfer im Analysengang eigent
lich an anderer Stelle nachzuweisen ist, muß auch hier auf Kupfer geprüft 
werden, da unter Umständen 'alles Kupfer mit Ammoniumsulfid in Lösung 
gehen kann und daher sonst dem Nachweis entgehen würde. 

Zu diesem Zweck wird die salp~tersaure· Lösung mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt. Eine Blaufärbung, hervorgerufen durch 
Kupfertetramminion, zeigt Kupfer an. 

b) Untersuchung des Rückstandes (HgS, PbS, CuS, 
Bi2Sa, CdS). 

Der nach S. 54 erhaltene, in Ammoniumsulfid unlösliche Rück
stand wird nach Durchstoßen des l!'ilters mit \Vasser in ein Reagens
glas gespült und mit dem gleichen Volumen konz. Salpetersäure 
versetzt, so daß die entstehende Lösung etwa 34% Salpetersäure ent
hält. Die Mischung wird sodann einige Minuten bis fast .zum Sieden 
erwärmt. Ist die Menge des Niederschlags nur gering, so kann derselbe 
auch direkt vom Filter gelöst werden, indem man mehrmals mit 
heißer Salpetersäure (I: I) "hin- und herfiltriert ". Der verbliebene 
Rückstand, der Quecksilbersulfi([ enthält und stets durch Schwefel 
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vernnreini\!;t ist, wird abfiltriert, mit heißem 'Vasser ausgewaschen 
und, wie fol.'.!;t, auf Qnecksilber geprüft: 

Dns Filtrat wird nach Abschnitt ß (unten) weiterbehandelt. 

cx) Nachweis von Quecksilber. 

Der abfiltrierte und ausgewaschene Rückstand wird mit einer Lö
sung yon Ka:liulllchlor3,t in heißer verdünnter Salzsäure, die 
durch gelöstes Chlor gelbgrün gefärbt ist, vom Filter gelöst. Man 
dampft dann die Lösurig zur Vertreibung des überschüssigen Chlors 
'stark ein, verdünnt mit etwas Wasser und fügt Zinnchlorür
lösung zu. Eine weiße Fällung von klercnrochlorid, die sich all
mählich unter Bildung von metallischem Qliecksilber grau färbt, 
zeigt Quecksilber an. 

Stö"UIIY· 
Zinnchlol'iir wird bei längerem Stehen leicht durch den Luftsauerstoff zu 

Zinnchlorid oxydiert, welches keine reduzierenden Eigenschaften besitzt und 
daher wirkungslos ist. A-lan prüfe bei negativem Ausfall der Reaktion .die Zinn
chloriir/ösung durch Zugabe pon Quecksilberchloridlösung ulld per
dünntel' Salzsäure auf Stannoion. 

ß) Nachweis von Blei. 

Das oben erhaltene Filtrat, welches die Nitrate von Blei, Kupfer, 
Wismut und Cadmillm enthält, wird mit etwa 2 ccm konz. Sch wefel
säure versetzt und in einer Abdampfschale oder eillem Reagensglas 
bis zum Auftreten weißel; Schwefelsällrenebel eingedampft. Nach dem 
Erkalten wird'mit der doppelten Menge Wasser verdünnt. Ein weißer 
kL'ystalliner Niederschlag von Bleisnlfat zeigt Blei an. 

Identifizierung. Der Niederschlag wird abfiltriert, gründlich aus
gewaschen und mit Natronlauge vom Filter gelöst. Die Lösung 
wird mit Animoniumslllfid versetzt. Eine schwarze Fällung' 
von Bleislllfir! zeigt Blei an.' 

SW,'ungen. 
1. Bei ungenügendem Abrauchen mit Schwefelsäure ist die Fäl

lun~ des Bleis unvollständig. Der in Lösung Pi~rbleibende Anteil kann dann bei 
der weiteren Untersuchung, insbesondere beim Nachweis des Cadmiums, Stö
rungen verursachen. 1I1an achte aus diesem Grunde besonders dar
auf, dal] das ,lbl'auchen nicht porzeitig abgebrochen wird und 
dalJ die ::at Ende erhal(ene Lösung die Viscosität der konz. Schwefel
säure besi::;l. 1m Zweifelsfall setze man, um sicher zu gehen, das Eindampfen 
entspr~chewllange - jedoch nicht bis zur Trockene - fort. ' 

2. Wismut (Ausfällung pon weißem Wismutsulfat beim Abrauchen mit 
Schwefelsäure; dadurch Vortäuschung !'on Bleisulfatj. - Wismutsulfat löst 
sich :;um Unterschi{'d pon Bleisulfat nicht in N atro n la uge und tritt daher bei 
der Idelltifizierung nicht in Erscheinung. - Verbleibt bei der Behandlung mit 
Natronlauge ein weijJer unlöslicher Rückstand, so ist dieser nach dem Aus-
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waschen in Clerdünnter Salzsäure zu lösen und mit dem schwele/saureTi 
Filtrat (·'o:t der Bleisullatfällung zu (Jereinigen , da sonst Wismut dem Nach-
weis entgehen kann. . 

y) Nachweis VOll }(upfer. 

Das nach Abschnitt ß (oben) erhaltene schwefelsaure Filtrat von 
der Bleisulfatfällung wit~d ammoniakalisch gemacht. Eine Blau
färbung der Lösung, hervorgerufen durch Kupfertetramminsuljat, 
zeigt Kupfer an. 

3) Nachweis von Wismut. 

Entstand bei Zugal;>e desAmmoniaks nachAbschnitty (oben) eine 
weiße amorphe Fällung, so deutet dies auf Wismut hin. Die Fiillllng 
ist bei Anwesenheit von Kupfer bisweilen schwer zu erkennen. 

Iden tifizierung. Der Niederschlag wird - nach gelindem Erwärmen -
abfiltriert, mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen und in wenig 
verdünnter Salzsäure gelöst. Mit der Lösung führe man folgende 
Reaktionen aus. 

1. Überführung in basisches Wismlltchlorid. Einen Teil der I,ösung 
gieße man in eine größere Menge Wasser, die sich in einem Becher
glas von 250 ccm Fassungsvermögen befindet. Eine milchähnliche 
weiße Trübung von basischem Wismutchlorid, die sich von der 
EingußsteIle ausgehend allmählich in Form von Wolken ausbreitet, 
zeigt Wismut an. 

2. Reaktion mit Natriumstannitl). Man versetze etwas Zinn
chlorürlösung mit sovielN atronlauge, daß der zuerst entstehende 
Niederschlag von Stannohydroxyd wieder in Lösung geht und ein 
neuer Zusatz von Natronlauge keine Fällung mehr hervorruft. Zu 
der so erhaltenen N atriumstannitlösung fügt man die zu prüfende 
salzsaure Lösung hinzu, nachdem man sie durch Zugabe von 
Natronlauge abgestumpft hat. Bei Anwesenheit von fhsmllt 
entsteht ein schwarzer Niederschlag von metallischem Wismnt 
(in der K ä 1 t e auszuführen, da sonst metallisches Zinn ausfallen 
kann). 

Störung. 
Ältere Lösungen (Jon Zinnchlorür, die in/olge Oxydation d,urch den 

Luftsauerstoff unwirksam' geworden sind, geben die Reaktion nicht. 
Man prüfe bei negati(Jem Ausfall der Reaktion die Zinnchlorürlösung durch 
Zugabe von Quecksilberchloridlösultg und verdünnter Salzsäure 
auf Stannoion. 

1) Probe 2 ist nur auszuführen, wenn bei Probe 1 kein eindeutig positives 
oder eindeutig negatives Ergebnis erhalten wurde. 
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e;) Nachweis von Cadmium. 

Das nach Abschnitt a (oben) erhaltene ammoniakalische Filtrat 
von der "'ism'utfällung wird, falls es durch Kupfertetramminsulfat 
blau gefärbt ist, in kleinen Anteilen mit so viel festem Kalium
cyanid versetzt, daß vollständige Entfärbung eintritt. Hierauf wird 
die entfärbte Lösung oder, falls Kupfer abwesend ist, die nach Ab
schnitt y und a (S. 59) erhaltene farblose Lösung ohne anzusäuern mit 
S ch wefe I wasserstoffwasser versetzt oder S ch wefel wasser
stoff eingeleitet. Ein gelber bis hellbrauner Niederschlag 
von Cadmiumsulfid zeigt Cadmium an. 

hlentifizierung. 

!X) Lötrohrprobe. Ein Teil des Cadmiumsnlfidniederschlages wird 
mit etwas pulverisierter Soda gemischt und die Mischung vor 
dem Lötrohr auf Kohle erhitzt. Ein brauner, manchmal farbig 
schillernder Oxydbeschlag zeigt Cadmium an. 

ß) Reaktion mit Ammoniummercurirhodanid. Ein Teil des Nieder
schlages wird am Objektträger in verdünnter Salzsäure gelöst. 
Der entstehende Tropfen wird zur Trockene verdampft und der 
Rückstand mit verd ü nn t er Essigsäure aufgenommen. Nach dem 
Erkalten' versetzt man mit einem Tropfen Ammoniummercuri
rho dan i d lös u n g. Bei Anwesenheit von Cadmium sind unter dem 
Mikroskop große, farblose Einzelkrystalle von Cadmium
mercurirhodanid erkennbar, welche vielfach eine Kante als breite 
dunkle Fläche erscheinen lassen. 

Val'sicht: Kaliumcyanid ist sehr giftig! Man gieße die Lösung 
nach Beendigung der Reaktion in den Ausguß unter dem Abzug 
und spüle ntit IVasser nach. 

Störung. 

Blei (Spuren pon Blei, die infolgeungenügenden Abrauchens mit Schwefel
säure in Lösung (}erblieben sein können, fallen gemeinsam mit Cadmiumsulfid 
als Bleisulfid aus; die Farbe des Cadmiumsulfids ist dann nicht mehr deut
lich erkennbar). - Ist der Cadmiumsulfidniederschlag dunkel (dunkelbraun 
bis schwarz) gefärbt, so filtriert man, wäscht mit Wasse" p,us,.spült den Nieder
schlag nach Durchstoßen des Filters mit wenig Wasser in ein Reagensglas und 
kocht sodann 1~2 Minuten mit perdünnter Schwefelsäure. Hierdurch 
wird das Bleisulfid in unlösliches Bleisulfat übergeführt; während Cad
miumsultid in Lösung geht. Man filtriert und weist im Filtrat Cadmium durch 
Zugabe eines mehrfachen Volumens Schwefelwasserstoffwasser oder 
durch E inle ite n pon S c h we te I wass e rs to ff in das auf das 5fache Volumen 
verdünnte Filtrat nach. Die Anwesenheit pon Cadmium ist nunmehr an der 
gelben bis hellbraunen Farbe des Niederschlags erkennbar. 
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2. Vorbel/Undlung des Filtrates der SchwejelwasserstQjjällung 
jür die weitere Untersuchung. 

a) Entfernuug störender Säuren. 

Enthält die Substanz Oxalat, Tartrat, Ferrocyanid oder Ferricyrinid 
(nachgewiesen im Sodaauszug), so müssen diese Ionen vor A usfäl
lung der Ammoniakgruppe entfernt werden, da sonst Stö
rungen bei der weiteren Untersuchung eintreten würdenl ). 

Zu diesem Zweck wird das nach Abschnitt a (S.50) oder Ab
schnitt b (S. 52) erhaltene Filtrat von der Schwefelwasserstoff
fällung in einer Abdampfschale zur Trockene eingedampft (Abzug!) 
und - nach Verbringung in einen Schmelztiegel - ohne Bedeckung 
über der Flamme des Bunsenbrenners etwa 5 bis 10 Minuten gelinde 
geglüht (Abzug!). 

Der erhaltene Glührückstand wird nach dem Erkalten in Salz
säure gelöst, indem man ihn zunächst einige Minuten mit verdünnter 
Salzsäure kocht, die Lösung nach dem Absetzen durch ein kleines 
aschefreies Filter dekantiert und den unlöslich verbliebenen Rest, 
der vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, sodann nochmals einige 
Minuten mit heißer konz. Salzsäure behandelt. Man filtriert nUll
mehr nach dem Verdünnen durch das gleiche Filter2) und dampft die 
mit konz. Salzsäure hergestellte Lösung zur Entfernung der Haupt
menge der Salzsäure stark ein. Beide Lösungen werden sodann ver
einigt und zur Untersuchung auf die Bestandteile der Am
moniak-, Ammoni'umsuUid-, Erdalkali- und Alkaligru ppe 
nach Abschnitt b (S. 62) oder - falls Phosphat nicht zugegen sein 
kann - nach Abschnitt 1 b (S. 28) weiterbehandelt3). 

Störung. 
Durch zu starkes Glühen können Chrom-, Aluminium- und Eisen

o x y d säureunlöslich werden und dadurch der Untersuchung entgehen. Bei 
richtiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaß der Fall, 
daß die Hauptmenge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der salz
sauren Lösung nachgewiesen werden kann. Im Zweite1stall überzeugt man sich 
davon, daß der säureunlösliche Anteil des Gliihrüchstandes nur aus Kohlen
stoff besteht, indem man das gründlich ausgewaschene Filter in einem Schmelz-
--~~---

1) Eine Entfernung vor Aus fällung der Schwefelwasserstoffgruppe 
ist nicht erforderlich, da bei der Ausfällung mit Schwefelwasserstoff durch die 
genannten Ionen keine Störungen hervorgerufen werden. Infolge der Flüch
tigkeit mancher Bestandteile der Schwefelwasserstoffgruppe wäre eine vorher
gehende Entfernung der störenden Säuren durch Glühen auch nicht angängig. 

~) Der im Filter befindliche Rückstand ist üblicherweise zu vernachlässigen. 
Vgl. jedoch die nachfolgend beschriebene Störung. 

3) Eine gesonderte Behandlung zur Reduktion des Chromats ist hier 
nicht mehr erforderlich, da dieses bereits durch Schwefelwasserstoff 
zu Chromisalz reduziert wurde. 



62 Dritter Abschnitt. 

tiegel trocknet, sodann verascht und stark glüht. Ist ausschließ/ich ]( ohlen
stoff zugegen, so bleiben nur Spuren von weißer Filterasche zurück, 'während 
anderenfalls grünes Chromioxyd, rotbraunes Ferrioxyd odel' weijJes 
Alu m i n iUlno x yd als Glührückstand "erbleiben . 

. ~ind die oben genannten störenden Säuren nicht zugegen, 
so unterbleibt das Glühen. Man dampft dann das Filtrat von der 
Schwefelwasserstoffällung nur so weit ein, als zur Entfernung des 
Sc h w e f e I was s e r s toff s erforderlich ist, und führt die 'Veiter
behandlung zur Untersuchung auf die Bestandteile der Am
moniak-, Ammc.niumsulfid-, Erdalkali- und Alkaligruppe 
]lach Abschnitt b (unten) oder - falls Phosphat nicht zugegen sein 
kann - nach Abschnitt 1 b (S. 28) durch l ). 

b) Prüfung auf Phosphat. 

'Ynrde bei der Untersuchung der Schwefelwasserstoffgrnppe nach 
Abschnitt tt. (S. 55) Arsen nachgewiesen, so darf ein positiver Ausfall 
der. Reaktion mit. Amllloniullllllolybdat mLCh Abschnitt 6 (S. 45) 
nicht als beweisend für die Anwesenheit von Phosphat angesehen 
werden, da auch Arsenal eine gleichartige Fiillung gibt. 

Um festzustellen, ob neben Arsenat auch 1'hos phat vorliegt, ist 
in d~esem Fall noch die nach Abschnitt a (oben) yorbehandelte arsen
freie Lösung auf Phosphat zu prüfen. 

Zu diesem Zweck wird eine kleine Probe der Lösung zur Entfer
nung der Hauptmenge Salzsiiure in einem Re,l,gensglas bis fast zur 
Trockene eingedampft. Man versetzt sodann mit verdünnter 
Sal petersä ure und prüft nach Abschnitt 6 (S. 20) mit Ammoni um
molybdat auf Phosphat. 

Verläuft die Reaktion an dieser Stelle negativ, so war eine positive Reak
tion bei der l'rüfung auf Phosphat nach Abschnitt 6 (S.45) ausschließlich 
durch Arsenat bedingt. 

Der Rest der salzsauren Lösung wird nach Abschnitt 1 b (S. 28) zur U n ter
suchung auf die Bestandteile der Ammoniak-, AmmoniumBlllfid-, 
Erdalkali· und Alkaligruppe weiterbehulldelt. 

11. Aufschluß unll Untersuchung Iles unlöslichen 
Uückstanlles. 

Zur Untersuchung des in Salzsäure und Königswasser unlöslichen 
Hückstandes stellt man sich eine größere Menge2) desselben her, 
indem man 2~5 g Substanz zuerst einige Minuten mit verdünnter 
Salzsäure und dann ebenso lange mit Königswasser kocht 

1) Vgl. S. 61, Anm. 3. 
2) Die nach S. 49 erhaltene Menge an unlöslichem Rückstand reicht meistens 

für seina Untersuchung nicht aus. 
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(Abzug I). l\fan verdünnt mit 'VasseI', filtriert lind wäscht mit heWem 
Wasser gründlich aus') (Filtrat und \\'aschwässer sind zu yernach
lässigen). 

Der unlösliche "Rückstand kann folgende Stoffe enthaHen: 
Berlinerblau Fe4[Fe(CN)e]3 blau, 
](llpferferrocyanid CUz[Fe(CN)6] braun, 
.""ilberehlorid AgCl weiß, 
Bleisulfat PbSO. weiß, 
Bariumsulfat BaSO. w(,I['\, 
Strontiumsulfat SrS04 weiß, 
Chromioxyd CrZ0 3 grün, 
Ferrioxyd :Fe20 3 rotbraun, 
Aluminiumoxyd Al 20 3 weiß, 
Zinndioxyd Sn02 gelblich.weiß, 
Antimonoxyde z. B. Sb 20 5 gelblich·weiß. 

Die genannten Stoffe lassen sich in 2 Gruppen einteilen, von denen die 
eine Gruppe solche Stoffe umfaßt, die durch geeignete Lösungsmittel in Lösung 
gebraeht werden können, während die Bestandteile der zweiten Gruppe durcI-. 
I:lchmelzen mit AufschlußmiUeln der Untersuchung zugänglich gemacht werden 
müssen. 

Man entfernt zunächst ohne vorhergehende Trocknung alle in Lösungsmitteln 
löslichen Stoffe, indem man dCII gesamten Rückstand aufeinanderfolgend mit 
den angegebenen Flüssigkeiten hehandelt. Sodann trocknet man den Rück
stand und führt mit Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Auf
schlüsse durch. 

Die Behandlung des unlöslichen Rückstqndes ist im wesentlichen auf die 
El'mittlung der Kationen gerichtet, da die noch im Rückstand vorhandcnen 
Anionen meist schon im Sodaauszug nachgewiesen worden sind2 ). 

Sfö1"l-lng. 

J;'Crl,O(·ytmicl, Fel'Ticyanid. Vgl. Abschnitt 11, Störung (5, 40). 

1. Behandlung 'nlit Lösungs'nlitteln. 

a) Entfernung und Nachweis von Rerlinerblau 
und Kupferferrocyanid. 

Nur auszuführen, wenn der unlösliche Rückstand gefärbt ist und im 
Sodaauszug Ferl'icyanid oder Fel'rocyanid nachgewiesen wurde. 

Der nach S. 62 (bei Gesamtanalysen nach S. 112) erhaltene un
lösliche Hückstand wird kurze Zeit mit Sodalösung gekocht, ab
filtriert und mit heißem "rasser ausgewaschen. Im Filtrat prüft man 

1) Es empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung, die im feuehten 
Znstand durchzuführenden Operationen und die Trocknung des unlöslichen 
Rückstandes schon während der Untersuchung der salzsauren Lösung 
auf Ka tionen vorzunehmen. 

2) Eint) Ausnahme bildet Chlorid in Silberchlorid, welches im Sodaaus
zug meist nicht nachgewiesen werden kann. 
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nach dem Ansäuern mit Salzsäure durch Zugabe von Ferrichlorid
lösung Lzw. }'errosulfat.lösung auf Ferrocyanid und Ferricyanül, 
um sich zu überzeugen, ob tatsächlich ein komplexes Cyanid im Ull

löslichen Hückstand vorliegt. 
}'iillt eine dieser Reaktionen positiv aus, so kocht man den Filter

rückstand nochmals mit neuer Sodalösung und prüft das zweite 
Filtrat wieder in gleicher Weise auf Ferrocyanid und Ferricyanid. 
Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, bis im Filtrat beide Reak
tionen negativ ausfallen (in den meisten Fällen genügt eine z'weimalige 
Behandlung). 

Der gründlich ausgewaschene Filterrückstand, der neben sonstigen 
unlöslichen Stoffen durch die Behandlung mit Sodalösung gebildetes 
Ferrihydroxyd und basisches Kupfercarbonat enthalten kann, wird 
nach Durchstoßen des Filters mit Wasser in ein Reagensglas gespült, 
mit verd ünll ter Salz sä ure versetzt und erwiirmt, um alles Ferri
hydroxyd und basisches Kupfercarbonat in Lösung zu bringen. Man 
filtriert, wäscht mit heißem Wasser aus und prüft im Filtrat nach 
Abschnitt a, Identifizierung (S.29) mit Ammoniu.mrhodanid 
auf Eisen und nach Abschnitt y (S.59) durch ammoniakalisch 
Machen auf Kupfer. Liegt gleichzeitig Eisen und Kupfer vor, so 
filtriert man nötigenfalls die ammoniu,kalische J~öslmg, um die durch 
Kupfer hervorgerufene Blaufärbung des }'iltrats erkennen zu können. 

BemeT/~uflg. 

Enthält der unlösliche Rückstand Bariumsulfat, Strontil.lmsulfat 
oder Bleisulfat, so kann dieses beim Kochen mit Sodalösung teilweise in 
Barium-, Strontium- oder Bleicarbonat übergeführt werden, welches 
dann bei der nachfolgenden Behandlung mit Salzsäure in Lösung geht. Sind 
nur geringe Mengen der genannten Sulfate zugegen, so kann die Uberführung 
in Carbonat - besonders bei mehrmaliger Behandlung mit Sodalösung - quanti
tativ verlaufen und hierdurch Bariumsulfat, Strontiumsulfat ,und Bleisulfat 
dem Nachweis entgehen. 

Wurde bei der Untersuchung des Sodaauszuges Sulfat nachgewiesen und ist 
daher mit dieser Stärung zu rechnen, so prüft man eine Probe des nach dem 
Kochen mit Sodalösung erhaltenen Filtrats durch Ansäuern mit Salzsäure 
und Zugabe pon Bariumchloridlösung auf Sulfat, um festzustellen, ob im 
Rückstand unlösliche Sulfate vorliegen. Ist dies der Fall, so ist die salzsaure 
Lösung des Filterrückstandes auch auf Barium, Strontium und Blei zu 
untersuchen: Man überzeugt sich zunächst durch Vorversuche, ob Blei oder 
Kupfer einerseits und Eisen andererseits zugegen sind, indem man eine Probe 
der salzsauren Lösung mit Schwefelwasserstoffwasser, eine zweite Probe 
mit Ammoniumrhodanidlösung versetzt. Gegebenenfalls wird sodann in 
der Hauptmenge der salzsauren Lösung Blei und Kupfer durch Schwefel
wasserstoff und Eisen durch Ammoniak ausgefällt und das Filtrat nach 
Abschnitt a und b (S. 13) auf Barium und Strontium geprüft. Der Nach
weis pon Blei und Kupfer in der mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Fällung 
(rlolgt nach Abschnitt ß und)' (S. 58 und 59). 
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b) Entfernung und Nachweis von Silberchlorid. 

Ist der unlösliche Rückstand weiß, so benetzt man einen kleinen Teil des
selben zunächst mit Ammoniumsulfid. Tritt hierbei keine Schwarzfär
bung ein, so ist Silberchlorid und Bleisulfat abwesend1 ) und die Prüfung 
darauf kann unterbleiben. Anderenfalls verfährt maJ;l wie folgt. 

Der nach Abschnitt a (oben) von komplexen Cyaniden befreite 
Rückstand, oder bei deren Abwesenheit der nach S. 62 erhaltene 
unlösliche Rückstand direkt wird in der Kälte einige Minuten mit 
25%igem Ammoniak digeriert und die Mischung sodann filtriert. 

Im Filtrat prüft man durch Ansäuern mit verdünnter Salpeter
säure auf Silber. Eine weiße Fällung von Silberchlorid zeigt Sil
ber an. 

Fällt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung 
des Rückstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Silberchlorid ent
fernt ist. 

BeUlef·kung. 
Bei Anwesenheit >,on Silber kann Chlorid dem Nachweis im Sodaaus

zug entgehen. Ist Silber nachgewiesen und wurde bei der Untersuchung des 
Sodaauszuges kein Chlorid gefunden, so prüfe man nach Abschnitt 5, Störung 2 
(S. 48) auf Chlorid. 

c) Entfernung und Nachweis von Blei,sulfat. 

Nur auszuführen, wenn bei der Prüfung mit Ammoniumsulfid nach Ab
schnitt b (oben) eine Schwarzfärbung des Rückstandes eingetreten ist. 

Der nötigenfalls nach Abschnitt a und b (oben) vorbehandelte un
lösliche Rückstand wird unter gelindem Erwärmen mit einer ge
sättigten Lösung von Seignettesalz in Ammoniak digeriert und 
die erhaltene Mischung sodann filtriert. 

Im Filtrat prüft man auf Blei, indem man einen Teil mit Am
moniumsulfid, einen zweiten Teil mit verdünnter Schwefel
säure bis zur sauren Reaktion versetzt. Eine schwarze, bei An
wesenheit geringer Mengen von Blei braun erscheinende Fäl
lung von Bleisulfid bzw: eine weiße Fällung von Bleisulfat zeigt 
Blei an. 

Fällt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung 
des Rückstandes in gleicher 'Weise so oft, bis alles Blei entfernt ist. 

störung. 
Berlinerblau, Kupjerjerrocyanid (bei der Entfernung pon Berliner

blau und Kupterterrocyanid aus dem unlöslichen Rückstand durch Kocl>,en mit 
Sodalösung wird auch Bleisulfat teilweise oder - bei Anwesenheit geringer Men-

1) Die Reaktion ist nur dann beweisend, wenn bei der Herstellung des un
löslichen Rückstandes und der Entfernung der komplexen Cyanide nach Ab
schnitt a (qben) sehr gründlich ausgewaschen wurde. 
Souci, Anleitung, Teil 11. 
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gen - (Jollständig mit aufgeschlossen; es ist dann in der mit Seignettesalz 
und Ammoniakerhaltenen Lösung r::egebenenfalls nicht mehr nachweisbar). 
- Vgl. Abschnitt a, Bemerkung (S. 64). 

2. Aujschlußverjahl·en. 

Der nötigenfalls nach Abschnitt I (oben) vorbehandelte unlösliche 
Rückstand wird nach gründlichem Auswaschen mit heißem Wasser 
nunmehr vom Filter abgehoben und getrocknet. Den getrock. 
neten Rückstand teilt man in 3 Teile und führt folgende Aufschlüsse 
durch. 

a) Sodaschmelze. 
(Aufschluß von Bariumsulfat und Strontiumsulfat.) 
Ausführung nach Abschnitt II (S. 17). 

Störung. 
Berlinerblau, Kupjerjerrocyanid (bei der Entfernung unlöslicher 

Ferrocyanide aus (hm unlöslichen Rückstand durch Kochen mit Sodalösung 
wird auch Bariumsulfat und Strontiumsulfat teilweise oder - bei Anwesenheit 
geringer Mengen - f'ollständig mit aufgeschlossen; es ist dann in der Soda· 
schmelze unter Umständen nicht mehl' nachweisbar). - Vgl. Abschnitt a, Be· 
merkung (S. (J J). 

Bemerkungen. 
1.. Steht nur wenig Rückstand zur Verfügung, so ~mpfiehlt es sich, die Soda· 

schmelze mit dem bei der Pyrosulfatschmelze ungelöst verbliebenen Rück· 
stand, der noch die Gesamtmenge der unlöslichen Erda?ka·lisulfate ent· 
hält, auszuführen. 

2. Durch die Sodaschmelze werden auch Oxyde (z. B. Zinndioxyd, Anti· 
monpentoxyd, /(luminiumoxyd) in geringer Menge aufgeschlossen. Von 
ihnen geht ein Teil beim Auslaugen mit Wasser in Lösung, während der Rest 
der aufgeschlossenen Oxyde mit den Erdalkalicarbonaten im Rückstand ver· 
bleib! und sich erst - gemeinslfm mit den Erdalkalien - in Essigsäure auflöst. 
Eine Störung wird hierdurch bei der Untersuchung der essigsauren Lösung auf 
Barium und Strontium jedoch im allgemeinen nicht hervorgerufen. 

b) Pyrosulfatschmelze. 
(Aufschluß von Chromioxyd, Ferrioxyd, Aluminiumoxyd.) 

Ausführung nach Abschnitt b (S. 42). 

c) Soda-Schwefelschmelze. 
(Aufschluß von Zinndioxyd und Antimonoxyden.) 

Die aufzuschließende Probe des unlöslichen Rückstandes wird mit 
etwa 4 Teilen Kaliumnatriumcarbonat und 2 Teilen Schwefel 
gründlich verrieben (Reibschale). Hierauf wird die Mischung in einem 
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bedeckten Schmelztiegel zuerst gelinde (nur bis zum Sintern) erhitzt 
und dann etwa 15 Minuten über der Flamme eines Bunsenbrenners 
(ohne TonesseJ) stärker geglüht, bis der überschüssige Schwefel voll
kommen abdestilliert oder verbrannt ist (A bzug I) . 

Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit heißem Wasser aus· 
gelaugt, indem man den Tiegel samt Inhalt schrägliegend in einem 
kleinen Becherglas mit einer nicht zu großen Menge Wasser längere 
Zeit erwärmt. Man filtr:iert von dem ungelöst verbliebenen Rück. 
stand ab und säuert das Filtrat, welches Alkalisulfostannat und Alkali
sulfoantimonat enthält, zur Ausfällung der Sulfide mit verdünnter 
Salz sä ure an (Abzug I). Der entstandene Niederschlag wird schließ
lich nach S.56 weiterbehandelt und nach Abschnitt ß und y (S. 56 
und 57) auf Zinn und Antimon untersucht. 

Störung. 

Eisen (Bildung von kolloidem Eisensulfid bei 'Anwesenheit von Ferri
oxyd im unlöslichen Rückstand,' letzteres wird bei der Soda-Schwefelschmelze 
meist zu einem geringen Teil mit aufgeschlossen). - Ist die wäßrige Lösung nach 
der Filtration trübe oder schmutziggrün gefärbt, so kocht man sie entweder 
mit K al iu mc h lo l' id oder mit Z ells to ff b re i (aus Y4 Filtrierstofftablette her
zustellen) und filtriert nochmals. Das Filtrat"soll nach dieser Behandlung klar 
und gelb gefärbt sein. 

Be:;n~".kung. 

Zinndioxyd kann neben geringfügigen Einschlüssen anderer Metalloxyde 
auch Arsenat und Phosphat enthalten. Liegt viel Zinndioxyd (Metazinn
säure) und wenig Arsenat oder Phosphat vor, so kann es vorkommen, daß 
Phosphat und Arsen hierdurch dem Nachweis entgehen. Ist mit dieser Möglich
keit zu rechnen, so prüft man in der Soda-Schwefelschmelze auch auf die ge· 
nannten Ionen. 

Zu diesem Zweck "erfährt man, wie oben angegeben, mit dem Unterschied, 
daß der mit "erdünntel' Salzsäure erhaltene Sulfidniederschlag auch 
auf Arsen geprüft wird [Behandlung nach Abschnitt a (S.54)] und daß 
terner das salzsaure Filtrat "on dem Sulfidniederschlag nach Vertreiben der 
Hauptmenge Salzsäure und Aufnehmen mit "erdünnter Salpetersäure 
nach Abschnitt 6 (S. 20) auf Phosphat geprüft wird (bei Obungsanalysen ist 
1,ie Berücksichtigung dieser Störung im allgemeinen nicht erforderlich). 
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AnaJysengang über sämtliche in der Anleitung zum Praktikum 
der qualitativen Analyse behandelten Stoffe 

(sog. "GesamtanaJysengang"). 

Der An~lysengang über den vierten Abschnitt erstreckt sich auf 
den Nachweis folgender Bestandteile: 

Silber 
Arsen 

Kationen 
Ag' 

Anionen 
Fluorid F' (SiF.") 

Antimon 

Zinn 

Quecksnber 
Blei 
Wismut 
Kupfer 
Cadmium 
Eisen 
Chrom 
Aluminium 
Kobalt 
Nickel 
Mangan 
Zink 
Barium 
Strontium 
Calcium 
Magnesium 
Lithium 
Kalium 
Natrium 
Ammonium 

As'" (As03"', 

AsO.''') 
Sb'" (Sb03'", 

SbO.''') 

Carbonat C03 " 

Peroxyd O2'' 

Phosphat PO.'" 
Acetat CH-COO' 

Sn" (Sn····, SnO.", 
SnOa") 

Borat BO;'" (BO.', B.O/'\ 
Silicat SiOa" (SiO.""u.a., SiFs") 

Hg" (Hg') 
Pb" (Pb····) 
Bi'" 
Cu" (Cu') 
Cd" 
Fe'" (Fe") 
Cr'" 
Al'" 
Co" (Co"') 
Ni" (Ni"') 
Mn"(Mn"") 
Zn" 
Ba" 
Sr" 
Ca" 
Mg" 
Li' 
K" 
Na' 
NH; 

Sulfid S" (S." u. a.) 
Hypochlorit CIO' 
Tartrat C.H.Oa" 
Oxalat (COO)2" 
Permanganat MnO.' 
Chromat CrO." (Cr20,") 
Ferrocyanid [Fe(CN)a1'II' 
Ferricyanid [Fe(CN\6J'" 
Cyanid CN' 
Rhodanid SCN' 
Jodid J' 
Bromid Br' 
Chlorid Cl' 
Chlorat CI03' 

Perchlorat ClO,-
Sulfit SOo" 
Thiosulfat si;3" 
Sulfat SO." 
Nitrit NO.' 
Nitrat NO;' 

stoffe' im elementaren Zustand. 
Schwefel S 
Phosphor P 
Kohlenstoff C. 
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A. Vorprüfung und Reaktionen aus der 
Substanz. 

69 

Die Vorprüfung hat den Zweck, allgemeine Hinweise auf die 
An- oder Abwesenheit mancher Stoffe zu geben. Die Ergebnisse 
der VorprüJung bedürfen daher der weiteren Bestätigung 
im Gang der Analyse. 

Neben der Vorprüfung werden in diesem Abschnitt ferner auch 
solche Reaktionen beschrieben, die in Einzelproben der Substanz aus
geführt werden müssen und dem Nachweis solcher .Anionen und Kat
ionen dienen, auf die im eigentlIchen Analysengang nicht geprüft 
werden kann. 

1. Trockenes Erhitzen. 

Etwas Substanz wird im Reagensglas bei waagerechter Haltung 
vorsichtig erhitzt~ Es können folgende Erscheinungen!) eintreten. 

1. Bildung von Sublimaten. 

JVeißes Sublin<.at bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, Queck
silberverbindungen (z. B. HgCla), Arsenverbindungen (z. B. 
AsaOa), Antimonverbindungen (z. B. Sb20 a), 

gelbes Sublimat bei Anwesenheit von elementarem Schwefel, Thio
sulfat, Rhodanid, Sulfid (z. B. Na2S5), Arsensulfiden, Queck
silberj odid, 

gelbrotes Sublimat und Geruch nach Phosphor bei Anwesenheit von elemen
tarem Phosphor (gleichzeitig fahle Flamme und weißlich-gelber 
Rauch), 

rotbraunes Sublimat bei Anwesenheit von Antimonsulfiden, 
graues oder schwarzes Sublimat bei Anwesenheit von Arsen-, Antimon

und Quecksilberverbindungen, Jodiden, elementarem Jod. 

2. Ve1"jä1"bung de1" SubstanZ. 

Gelbfärbung bei Anwesenheit von Bleiverbindungen (z. B. PbCOa), 
Wismutverbindungen (z. B. BiONOa), 

Gelbfärbung in der Hitze (beim Erkalten weiß) bei Anwesenheit von Zink
verbindungen (z. B. ZnO), Antimonverbindungen (z. B. SbaO,), 
Zinnverbindungen (z. B. Sn02), 

braungefärbte Schmelze bei Anwesenheit von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, 
Rotbraunfärbung in der Hitze (beiin Erkalten gelblich oder gelb) bei Anwesen-

1) Neben den angeführten Erscheinungen, die für die genannten Stoffe 
kennzeichnend sind, können auch andere Vorgänge stattfinden, wie z. B. Ent
wicklung von Sauerstoff, Kohlendioxyd, Wasserdampf, die analytisch 
jedoch nicht ohne weiteres ausgewertet werden können. Eine Beschreibung 
derartiger Erscheinungen ist daher an dieser Stelle und auch bei 
Vorprobe 3 (S. 71) grundsätzlich unterblieben. 
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heit von Bleioxyd, Wismutoxyd, Cadmiumsulfid, Chromaten 
(z. B. K 2CrO.), 

Grünfärbung bei Anwesenheit von Chromverbindungen [z. B. Cr03, 

(NH.)2CrO.], 
Schwarzfärbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z. B. 

CO(NOa)2' CuSO.], An timon tris ulfid, Ferro cyanid, Ferri cyanid, 
Permanganat,_ ' 

Schwarzfärbung und Geruch nach brenzligen Dämpfen bei Anwesenheit 
von Acetat, Tartrat, 

Schwarzfärbung in der Hitze (beim Erkalten rotbraun) bei Anwesenheit von 
Eisenverbindungen (z. B. Fe20 a). 

3. Entwicklung von Gasen. 

Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B. 
(NH.)2COa, NaNH.HPO.], Ferrocyanid, Ferricyanid, 

Geruch nach Essigsäure oder Aceton bei Anwesenheit von Acetat, 
Geruch nach Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit von Sulfid, Sulfit, 

Thiosulfat, 
Geruch nach Schwefeltrioxyd bei Anwesenheit von sauren Sulfaten 

(z. B. KHSO.), 
Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von S\1lfat [z. B. (NH.)2S0.], 

sauren Sulfiten (z. B. NaHSOa), 
Geruch nach Siliciumtetrafluorid bei Anwesenheit von SilicofluorTd, 
Geruch nach Fluorwasserstoff bei Anwesenheit von sauren Fluoriden, 
Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. FeCls, 

MgC12, KCI + KHSO.), 
Geruch nach Chlor bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. KCI + oxydie

rende Stoffe} (selten), 
Geruch nach Brom und gelbbraune Dämpfe bei Anwesenheit von Bromid 

-(z. B. KBr -+ oxydierende Stoffe), 
Geruch nach Jod und piolette Dämpfe bei Anwesenheit von Jodid (z. B. 

KJ +oxydierende Stoffe), 
Geruch nach nitrosen Gasen und braune Dämpfe bei Anwesenheit von 

Nitrit, Nitrat [z. B. CO(NOa)2' Pb(NOa)2]' 

Geruch nach Blausäure bei Anwesenheit von Cyanid, 
knoblauchähnlicher Geruch bei Anwesenheit von- elemen tarem Phos phor, 

Arsenverbindungen (z. B. As20 a + reduzierende Stoffe), 
Geruch nach Kakodyloxyd bei gleichzeitiger Anwesenheit von Arsenver

bind ungen (z. B. As20 a) und Acetat. 

Bezüglich der Auswertung der Reaktionen ist bei der vorliegenden 
Prüfung sowie bei Vorprobe 3 (S. 71) zu beachten, daß das Auftreten der ge
nannten Erscheinungen für die Anwesenheit der angegebenen Stoffe beweisend 
ist. Jedoch ist eine weitere Bestätigung des Befundes durch eine an späterer 
Stelle angegebene spezifische Reaktion notwendig. - Tritt dagegen eine Er
scheinung nicht auf, so darf nich t auf die Abwesenheit des betreffenden Stoffes, 
der die Erscheinung an sich zu verursachen vermag, geschlossen werden, da 
viele der genannten Erscheinungen nur unter geeigneten Umständen eintreten 
können, nicht aber eintreten müssen. 
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2. Flammenfärbung. 

An einem Magnesiastäbchen wird etwas Substanz seitlich in die 
nicht leuchtende Flamme des Bunsenbrenners gebracht. Man beobach
tet die Flammenfärbung vor einem dunklen Hintergrund und benetzt 
nach Verringerung der Farbintensität mit verdünnter Salzsäure 
(Uhrglas). Es können folgende Flammenfärbungenauftreten : 

Gelb, lange anhaltend bei Anwesenheit von Natrium, 
blauviolett (neben der Natriumflainme durch ein Kobaltglas erkennbar) 

bei Anwesenheit von Kalium, 
ziegelrot bei Anwesenheit von Calcium, 
harlninrot bei Anwesenheit von Strontium und Lithium, 
hellgrün bei Anwesenheit von Barium, 
grün bei Anwesenheit von Kupfer [z.B. CU(NOa)2], Borsäure, Borat, 
blau, später blaugrün bei Anwesenheit von Kupfer (z. B. CuCI2), 

jahlblau (uncharakteristisch) bei Anwesenheit von Blei, Arsen, Anti-
mon, Zinn, Quecksilber. 

In Mischungen mit Natriumsalzen überwiegt meist die Natrium
flamme, so daß andere Flammenfärbungen verdeckt werden können. Die Flam
menfärbung dient an dieser Stelle nur als Vorprobe. Man hüte sich, Be
standteile lediglich auf Grund der Flammenfiirbung anzugeben. 

3. Prüfung mit konzentrierter Schwefelsäurt', zugleich 
Prüfung auf Fluorid. 

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit konz. Schwefel
säure übergossen und nach Beendigung der Gasentwicklung oder 
bei deren Ausbleiben sofort erhitzt. 

Bei Anwesenheit von Fluorid entstehen charakteristische große 
Gasblasen von Fluorwasserstoff, welche an der Glaswandung lang
sam öltropfenartig in die Höhe steigen.' Die über der Flüssigkeit 
befindliche Glaswandung erweist sich 'dann beim Umschütteln als 
schwer benetzbar. 

Störung. 
Borsäure (größere Mengen pon Borsäure pel'hindern die Entwicklung der 

charakteristischen Gasblasen). 

BeJnerhungen. 

1. Silicofluoride reagieren in gleicher Weise mit konz. Schwefelsäure. 
~ine Entscheidung darüber, ob Fluorid oder Silicofluorid porliegt, ist bei 
Übungsanalysen nicht erforderlich. ' 

2. Ist mit der Anwesenheit pon Chlorat ZU rechnen, so darf die Reaktion 
nicht ausgeführt werden. Um in 4iesem Fall Fluorid nachzuweisen, per
setzt man die Substanz mit Essigsäure und Calciumchloridlösung im 
Oberschuß, erwärmt zum Sieden, filtriert und wäscht mit heißem TVasser aus. 
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Hierauf wird der Rückstand, der nunmehr frei pon Chlorat ist und das 
Fluorid als Calciumfluorid enthält, pomFilter abgehoben, getrocknet und, 
fpie angegeben, mit konz. Schwefelsäure auf Fluorid geprüft. 

Außer der genannten Erscheinung können bei der Reaktion mit 
konz. Schwefelsäure noch folgende Veränderungenl ) eintreten. 

1. Entwicklung von farblosen Gasen. 
Geruch nach Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit von Sulfid, 
Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von Sulfi t oder red u

zierenden Stoffen (durch Wirkung auf die Schwefelsäure), 
Geruch nach Schwefeldioxyd und Ausscheidung pon Schwefel bei Anwesen

heit von Thiosulfat, Rhodanid, 
Geruch nach Schwefeldioxyd und Schwarzfärbung bei Anwesenheit von 

Tartrat, 
Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid, 
Geruch nach -Essigsäure bei Anwesenheit von Ace ta t, 
Geruch nach Cyanwasserstoff (nur i~ der Kälte!) bei Anwesenheit von 

Ferrocyanid, Ferricyanid. 

2. Entwicldung von gefärbten Gasen. 
Geruch nach Chlor (grün) bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlori-d und 

oxydierenden Stoffen, 
Geruch nach n{trosen Gasen (braun) bei Anwesenheit von Nitrit oder von 

Nitrat und red.uzierenden Stoffen, 
Geruch nach Brom (braun) bei Anwesenheit von Bromid, 
Geruch nach Jod (violett) bei Anwesenheit von Jodid, 
Geruch nach Bromschwefel (braun, zugleich ölartige rote Tropfen an dElI' 

Glaswandung) bei gleichzeitiger Anwesenheit von Bromid einerseits 
und Thiosulfat, Sulfid, Rhodanid oder elementarem Schwefel 
andererseits, 

Entwicklung pon Chromylchlorid (rotbraun) bei gleichzeitiger Anwesen
h<lit von Chromat oder Dichromat und Chloi-id, 

Entwicklung pon Chlordioxyd (braun, in der Wärme heftig explodierend; 
Vorsicht!) bei Anwesenheit von Chlorat, 

Entwicklung pon Manganheptoxyd (violett, unter Verpuffung rasch zer
fallend) bei Anwesenheit von Permanganat. 

Bezüglich der Auswertung der Reaktionen vgl. S. 70. 

4. Prüfung auf Carbonat. 
Etwas Substanz wird im Reagensglas mit verd ünn ter S ch wefel

säure übergossen und dieses sofort mit einem 2fach gebogenen Gas
überleitungsrohr verbunden, dessen Ende in ein zu Y3 mit Barium
hydroxydlösung angefülltes zweites Reagensglas taucht. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung - oder, falls keine Gasentwicklung 
erfolgt, unmittelbar anschließend - erhitzt man die Mischung zum 

1) Vgl. S. 69, Anm. 1. 
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beginnenden Sieden. Bei Anwesenheit von Carbonat entweicht 
Kohlendioxyd, das mit dem Bariumhydroxyd eine weiße Fällung 
von Bal'iumcarbonat. bildet. 
Störungen. 

1. Sulfit, Thiosulfat (Entwicklung !Jon Schwefeldioxyd; dadurch Ab
scheidung !Jon weißem Bariumsulfit). - Zur Vermeidung der Störung !Jersetzt 
man die Substanz !Jor Ausführung der Reaktion im Reagensglas mit festem 
Kaliumpermanganat und etwas Wasser, läßt einige Minuten stehen und 
führt sodann die Reaktion - wie angegeben - aus. Hierdurch wird das bei der 
Zersetzung des Sulfits oder Thiosulfats entstehende Sc h w e f eId i 0 x y d zu 
Schwefelsäure oxydiert, während das aus Carbonat gebildete Kohlen
dioxyd, wie oben angegeben, durch Einleiten in Bariumhydroxydlösung nach
gewiesen werden kann. 

Die Beseitigung der durch Thiosulfat bedingten Störung kann auch, wie 
bei Störung 2 angegeben, durch Schütteln mit Silbersulfat erfolgen. 

2. Elementares Jod, Jodid bei gleichzeitiger Anwesenheit oxydie
l'ender Stoffe [Entwicklung !Jon Joddämpfen; dadurch bei längerem 
Destillieren Abscheidung !Jon weißem Bariumjodat (selten)]. - Ist mit 
dieser Störung zu recnnen, so persetzt man die Substanz 1'01' Ausführung der 
Reaktion im Reagensglas mit fein pulperisiertem Silbersulfat und etwa., 
ll' assel', schüttelt gründlich durch und führt dann die Reaktion, wie angegeben, 
aus. 

:J. Cyanid (Entwicklung pon Cyanwasserstoff; dadurch Abscheidung pon 
weijJem Bariumcyanid).·- Zur Vermeidung der Störung behandelt man die 
Probe 1'01' Ausführung der Reaktion, wie oben (Störung 2) angegeben, mit fe
slein Silbersulfat. 

4. Oxalat oder Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oJ:!Jdie
renden Stoffen (Bildung pon Kohlendioxyd durch Oxydation). - Die 
Beseitigung der Störung ist nur durch besondere Maßnahmen (z. B: auf 
Grund der perschiedesen Löslichkeit) möglich, die für Übungsanalysen nicht 
in Frage kommen. 

5. Flum'id (Entwicklung pon Fluorwassers,toff; dadurch bei längerem 
Destillieren geringfügige Abscheidung pon weißem Bariumfluorid). - Die 
Beseitigung der Störungen ist mit einfachen Mitteln nicht möglich. 

5. Prüfung auf Peroxyd. 

a) Titanylsulfatreaktion. Die frisch hergestellte Lösung oder Auf
schwemmung der Substanz in kalter verdünnter Salzsäure wird 
mit Titany lsulfatlösung versetzt. Gelbfärbung zeigt Peroxyd an. 
Störungen. 

1. Barium, Strontium, Blei (Bildung pon unlöslichen Sulfalen; hier
durch bisweilen schlechtere Erkennbarkeit der durch Pe/'oxyd herl'orgerufe
nen Gelbfärbung). - I n Zweifelsfällen wird die Lösung filtriert. Die Gelbfärbung 
ist sodann im Filtrat deutlich erkennbar. 

2. Dunkel gefärbte Stofie (Erschwerung der Erkennbarkeit der durch 
Peroxyd herporgerufenen Gelbfärbung). - Zur Vermeidung der Störung 
ist die mit Salzsäure hergestellte Lösung der Substanz POl' Ausführung der 
Reaktion zu filtrieren. Ist auch .die saure Lösung stark gefärbt, so ist die 
Titanylsulfatreaktion nicht ausführbar. Bei geringfügiger Färbung der 
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sIluren Lösung läßt sich die Reaktion in der lYeise ausführen, daß man die 
Hälfte der Lösung in einem zweiten Reagensglas zum Farbpergleich per
wendet und hierzu an Stelle der Reagenslösung die gleiche ~Menge Wasser gibt. 

3. Fluorid (Verhinderung der durch Peroxyd bedingten Gelbfärbung). -
Zur Vermeidung der Störung fügt man perdünnte Wasserglas lösung hin
zu, wodurch die durch Peroxyd bedingte Gelbfärbung wieder in Erscheinung 
tritt, Eine bisweilen gleichzeitig eintretende Abscheidung pon gallertiger Kiesel
säure stört die Erkennbarkeit der Gelbfärbung nicht. 

4. Katalytisch wirkende und andere Pero:ryd zersetzende Stoffe, 
z. B. Mn02 , KJ, Kll1n04 (rasche Zersetzung des Peroxyds). - Der Nachweis 
des Peroxyds läßt ~ich bei Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sichel'
heit durchführen. 

b) Perchromsäurereaktion. Die frisch hergestellte Lösung oder Auf
schwemmung der Substanz in kalter verdünnter Schwefelsäure 
oder Salzsäure wird mit etwa 1 ccm Äther und einigen Tropfen 
Kaliumchromatlösung versetzt. Bei Anwesenheit von Peroxyd 
färbt sich beim Schütteln der Äther durch Bildung von Perchrom
säure blau. 

Bisweilen empfiehlt es sich, die Säure zuletzt zuzugeben und die 
Mengenverhältnisse der Zusätze bei der Reaktion etwas zu ändern. 

Stö'I'Ungen. 
1. Bromid, Jodid, elementares Jod (Braunfärb,wg der.Ätherschicht; 

dadurch Verdeckung der durch Perchromsäure herporg?,.ufenen Blaufärbung). -
Bei Anwesenheit der genannten Bestandteile beschränkt sich der Nachweis des 
Peroxyds auf die Titanylsulfatreaktion, wobei die Abwesenheit pon 
Peroxyd durch das Ausbleiben einer Gelbfärbung erwiesen wird, wäh
rend bei Anwesenheit desselben auch die Titanylsulfatreaktion durch Bil
dung pon elementarem Brom oder Jod gestört wird. Ein Beweis für die 
Anwesenheit pon Peroxyd kann daher bei Gegenwart pon Bromid, Jodid 
und elementarem Jod durch die angegebenen Reaktionen nicht erbracht werden. 

2. Rhodanid bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ferrisalz (Bildung 
von ätherlöslichem, rotem Ferrirhodanid; dadurch Verdeckung der durch 
Perchromsäure herporgerufenen Blaufärbung). - Bei Vorliegen dieser Störung 
ist Peroxyd mit einfachen Mitteln nicht nachweisbar. 

3. Katalytisch wirkende und andere Pero:ryd zersetzende Stoffe, 
z. B. Mn02 , KJ, KMn().4 (rasche Zersetzung des Peroxyds). - Der Nachweis 
des Peroxyds läßt sich bei Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sicher
heit durchführen. 

6. Prüfung auf elementaren Phosphor!). 

Nur auszuführen, wenn sich beim trockenen Erhitzen nach Abschnitt I 
(8.69) Anzeichen für die Anwesenheit von elementarem Phosphor 
ergaben. 

Man behandelt etwas l>ubstanz in der Kälte einige Minuten mit 
verdünnter Salzsäure, filtriert und wäscht zuerst mit heißer ver-

1) Die Untersuchung beschränkt sich auf den Nachweis des roten Phosphors. 
Andere Modifikationen sind nicht berücksichtigt. 



Reaktionen aus der Substanz. 7.3 

dünnter Salzsäure und dann mit ·Wasser aus. Der unlösliche Rück
stand, der den elementaren Phosphor enthält, wird mit konz. Sal. 
petersäure 15 Minuten gekocht, um den Phosphor in Phosphor. 
sänre überzuführen. Hierauf wird - nach Verd ünnen mit Wasser -
filtriert und das Filtrat mit Ammoniummolypdat auf Phosphat 
geprüft. Eine gelbe krystalline Fällung von Ammoninmmolyb. 
dänphosphat zeigt Phosphat an und beweist damit die Anwesenheit 
von elementarem Phosphor in der Substanz. 

Störung. 

Arsensuljide (Arsensulfide verhalten sich gegenüber Salzsäure ähnlich wie 
Phosphor und liefern nach Oxydation mit konz. Salpetersäure mit Ammo· 
n iummolybdat eine gelbe Fällung von A mmo n iummolybdänarse nat)o -
Zur Beseitigung der Störung dampft man die salpetersaure Lösung mehrmals 
mit Salzsäure bis fast zur Trockene ein, nilnmt den Rückstand mit perdünntel' 
·Salzsäure auf und fällt das Arsen mit Schwefelwasserstoff aus. Im Filtrat 
pertreibt man durch Abrauchen mit konz. Salpetersäure die Hauptmenge 
der Salzsäure, nimmt den Rückstand mit Wasser auf und prüft mit Ammo
niummolybdat auf Phosphat. 

7. Prüfung auf Phosphat. 

Etwas Substanz wird unter Erwärmen. in verdünnter Salpeter. 
säure gelöst und die erhaltene Lösung gegebenenfalls von dem ver· 
bliebenen Rückstand abfiltriert. Das Filtrat verset7.t man mit dem 
gleichen Volumen Ammoniummolybdatlösung und erwärmt 
gelinde, ohne die Mischung zum SiedeR zu bringen. Eine - bei An
wesenheit geringer Mengen nur langsam auftretende - gelbe kry. 
stalline Fällung von Ammoninmmolybdänphosphat zeigt Phosphat 
an. Ist keine Fällung eingetreten, so überschichte man mit 1-2 Tropfen 
Ammoniak und schüttle dann so vorsichtig, daß die oberste am· 
moniakalische Schicht erst allmählich mit der darunter befindlichen 
salpetersauren Lösung vermischt wird. Tritt auch dann keine Fällung 
ein, so ist die Abwesenheit von Phosphat erwiesen. 

Eine Gelbfärbung der Lösung ohne Fällung sowie eine weißgelbe 
Fällung sind nicht beweisend. Durch Anwesenheit von viel Chlorid, 
Bromid, Jodid, Tartrat und Oxalat wird die Reaktion beeinträchtigt. 

StöTungen. 
1. Ferrocyanid (Ausfällung pon rotbraunem Molybdänferrocyanid). 

- Beim Erwärmen findet durch die anwesende Salpetersäure Oxydation zu 
löslichem Molybdänferricyanid statt. 

2. Arsenat (Ausfällung (,)on gelbemAmmoniummolybdänarsenat).
Ergibt sich bei der späteren Untersuchung der Sc hw efelwassersto ff grup pe, 
daß Arsen zugegen ist, so ist im Filtrat pan der Schwefelwasserstoffgruppe 
nach Abschnitt b (S. 111) nochmals auf Phosphat zu prüfen. 

3. Zinndio;ryd, MetazinnsäuTe (Stanniphosphat) [bei Anwesenheit 
der genannten Verbindungen kann Phosphat bei der Behandlung mit Salpeter· 
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säure unlöslicq perbleiben und dadurch - wenn nur geringe Mengen Phosphat 
porliegen - dem Nachweis entgehen (selten)]. - Ist mit dieser Störung zu rech
nen, so prüft man nach Abschnitt c, Bemerkung (S. 120) im unlöslichen Rück
stand auf Phosphat (bei Obungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich). 

4. Elmnentarer Phosphor (Oxydation zu Phosphorsäure beim Auf
lösen in heißer Salpetersäure, insbesondere bei gleichzeitiger Anwesenheit oxy
dierender Stoffe in der Substanz). - Ist elementarer Phosphor zugegen, so löst 
man die Substanz in der Kälte in verdünnter Salpetersäure und ver
fährt im übrigen wie obe~ angegeben. 

5. Reduzierende Stoffe, z. B. Sulfid (Redu'etion desAmmoniummolyb
datszublaugefärbten Verbindungen des IV-wertigenltlolybdäns;da
durch Verdeckung der Ammonium':nolybdänphosphatjällung). - Zur Beseiti
gung der Störung kocht man die Lösung bis zum Verschwinden der Blau
färbung mit Wasserstoff pe ro xyd. 

8. Prüfung auf Acetat. 

a) Bisulfatprobe. Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit der 
doppelten Menge Kaliumbisulfat verrieben. Essigsäuregeruch 
zeigt Acetat an. Tritt kein Geruch auf, so fügt man 1-2 Tropfen 
'Wasser hinzu und verreibt nochmals. 

Störungen. 
1. Chlorid, Hypochlorit, Rhodanid, Cyanid, Sulfid, Thiosulfat 

(Entwicklung stark riechender Gase; dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit 
des Essigsäuregeruches). - Zur Beseitigung der Störung wiederhole man den 
gleichen Versuch unter porheriger Zugabe ron etwas festem Silbernitrat. Es 
entstehen die Silbersalze der genannten Anionen, die durch Kalium
bisulfat nicht zersetzt werden. 

2. Sulfit, Nitrit (Entwicklung pon S chwefeld io x yd bzw. nitrosen Gasen; 
dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit des Essigsäuregeruches). - Zur Ver
meidung der Störung führt man den Versuch nach porheriger Zugabe pon festem 
Kai iumpermanganat durch. Hierdurch wird das Schwefeldioxyd oxydiert, 
während die Essigsäure nicht angegriffen wird. 

3. Fluorid (Entwicklung pon Fluorwasserstoff; dadurch Erschwerung 
der Erkennbarkeit des Essigsäuregeruches). - Liegen größere Mengen Fluorid 
por, so ist die Bisulfatprobe nicht ausführbar. 

b) Esterprobe1). Etwas Substanz wird im Reagensglas mit 1 ccm 
Alkohol (wasserfrei, unvergällt) und 1/2 ccm konz. Schwefel
sä ure versetzt und schwach erwärmt. Obstartiger Geruch, her
vorgerufen durch Essigsäureäthylester, zeigt Acetat an. 

Störungen. 

1. Täuschung durch Verwechslung mit dem Geruch pon Alkoholdämpfen. 

2. Fluorid, Chlorid, Hypochlorit, Bro1nid, Jodid, Rhodanid, 
Cyanid, Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, Nitrit (Entwicklung stark riechender 

1) Probe bund c sind nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig 
positives oder eindeutig negatives Ergebnis erhalten wurde. 
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Gase; dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit des Essigsäureiithylester
geruches). - Liegen größere il1engen der genannten Ionen (Jor, so ist die Ester
probe nicht ausführbar. 

c) Kakodyloxydprobe1). Gleiche Mengen Substanz, wasserfreies 
Natriumcarbonat und Arsentrioxyd werden gründlich ver
rieben (Reibschale) und sodann im Reagensglas trocken erhitzt 
(Abzug I). Widerlicher Geruch, hervorgerufen durch Kakodyl
oxyd, zeigt Acetat an. Zur Identifizierung des Geruches ist eine Ver
gleichsprobe unter Verwendung von wasser/reiem Natriumacetat 
an Stelle der Substanz unbedingt erforderlich. 

Störung. 

Stoffe, welche beim Erhitzen Ulit Soda "iechende Gase oder 
Dä7npfe entwickeln, z. B. Ammonium(Jerbindungen (Erschwerung der 
Erkennbarkeit des Geruches nach Kakodyloxyd). - Eine Beseitigung der Stö
rung ist mit einfac1!en Mitteln nicht möglich. 

9. Prüfung auf Borat. 

Man erwärmt etwas Substanz in einem Reagensglas2) mit I ccm 
Methylalkohol und Y2 ccm konz. Schwefelsäure und ent
zündet die entweichenden Dämpfe. Eine grüne oder grüngcstio um te 
Flamme, hervorgerufen durch Borsäuremethylester" zeigt Borat an 
(am besten erkennbar bei möglichst kleiner Flamme). 

10. Prüfung auf Silicat. 

Etwas Substanz wird in einem Bleitiegel mit etwa Ifs der an
gewandten Substanzmenge Calciumfluorid und I ccm konz. 
Schwefelsäure verrührt (hierzu Magnesiastäbchen verwenden!).' 
Man bedeckt dann sofort mit einem durchlochten Bleideckel, hält 
an einem Platindraht3) einen Tropfen Wasser in die Mitte der Öff
nung und erwärmt vorsichtig. Hierbei ist die eben entleuchtete 
Flamme des Bunsenbrenners, deren Höhe etwa 6 Cll betragen soll, 
mit der linken Hand fächelnd zu bewegen, während die rechte 
Hand zum Ruhighalten des Platiudrahtes auf eine Unterlage (Rea
gensglasgestell oder dgl.) aufgestützt wird. Eine langsam auftretende 

1) Vgl. S. 76, Anm. 1. 
2) Nach dem Einbringen der Substanz ist der Hals des Reagensglases 

durch Abwischen mit einem Tuch von etwa anhaftenden Substanz teil
chen zu befreien, da sonst eine Grünfärbung der Flamme durch Kupfer und 
Bariumsalze hervorgerufen werden kann und dadurch die Anwesenheit von 
Borat vorgetäuscht werden könnte. 

3) Der Platindraht wird zu einem Haken (nicht Öse) umgebogen und 
v'or dem Aufbringen des Wassertropfens geglüht. 
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gallertige Trübung des 'Wassertropfens, hervorgerufen durch 
Kieselsäurehydrat, zeigt Silicat an. 

Um sich zu überzeugen, daß die Trübung des Wasser,tropfens 
gallertige Beschaffenheit besitzt, bringt man den Wasser
tropfen nach Beendigung der Reaktion auf den Fingernagel. Hierbei 
tritt die durch Kieselsäure gebildete Trübung als zusammenhän
gende Masse von schollenfärmiger oder halbkugelfärmiger Gestalt 
in Erscheinung, während der Wassertropfen bei Anwesenheit nicht 
gallertiger Abscheidungen auseinanderfließt. 

Störungen. 
1. Thiosulfat, Polysulfid, elmnentarer Schu;efel, Quecksilber

verbindungen, Jodid (Bildung flüchtiger Verbindungen, die ebenfalls 
eine Trübung des Wassertropfens bedingen). - Da die durch die genannten Be
standteile hervorgerufenen Trübungen stets in feiner Verteilung, nicht aber in 
Form einer gallertigen Abscheidung auftreten, ist eine Verwechslung im allge
meinen nicht möglich. 

2. Carbonat, Pero;ryd,Acetat, Tartrat, O;ralat, FeTTocyanid, FerTi
cyanid, Cyanid, Rhodanid, Chlorid, BTOntid, Jodid, HypochlOTit, 
Sulfid, Sutfit, Thiosulfat, NitTit, Nitrat (Schaumbildung infolge Ent
wicklung von Gasen oder Dämpfen beim Erwärmen mit konz. Schwefel
säure). - Die Störung wird beseitigt, indem man, falls Fluorid in der 
Substanz hicht zugegen ist, zunächst die Substanz allein (ohne Calcium
fluorid) im Bleitiegel mit konz. Schwefelsäure bis zur völligen Beendigung 
dlH' Gasentwicklung (bei Anrpesenheit von Jodid bis zum Verschwinden der 
Joddämpfe) erwärmt. Man kühlt hierauf die Mischung durch Einstellen des 
Tiegels in kaltes Wasser ab, fügt dann Calciumfluorid hinzu, mischt gründ
lich durch und prüft schließlich, wie angegeben, auf Silicat. 

Ist Fluorid in der Substanz zugegen, so ist Silicat bei Anwesenheit 
der oben genannten störenden Ionen an dieser Stelle nicht mit Sicherheit nach
weisbar. Man prüft dann in dem in Salzsäure und Königswasser unlöslichen 
Rückstand und in der nach Abschnitt c (S. 32) mit Ammoniak erhaltenen 
getrockneten Fällung, welche Aluminiumhydroxyd und Kieselsäure
hydrat enthält, auf Silicdt. 

3. Chloral (Gefahr einer Ex p los io n). - Bei Anwesenheit von Chlorat darf 
die Prüfung auf Silicat in der Substanz nicht ausgeführt werden. Man prüft in 
diesem Fall in dem in Salzsäure und Königswasser u n lö s lichen Rückstand 
und in der nach Abschnitt c (S. 32) mit Ammoniak erhaltenen getrockneten 
Fällung, welche Aluminiumhydroxyd und Kieselsäurehydrat ent
hält, auf Silicat. 

4. BorsäuTe in größeren Mengen (Verhinderung der Bildung von Silicium
tetrafluorid). - Man prüft in dem in Salzsäure und Königswasser un lö s lichen 
Rückstand und in der nach Abschnitt c (S.32) mitAmmoniak erhaltenen 
getrockneten Fällung auf Silicat. 

BemeTkungen. 
1. Bei positivem Ausfall der Reaktion auf Fluor id nach Abschnitt 3 (S. 71) 

empfiehlt es sich, bei der Prüfung auf Silicat kein Calciumfluorid hinzu
zufügen, da das bereits anwesende Fluorid zur Bildung des Siliciumtetra
fluorids ausreicht und ein zu großer Überschuß an Fluorid störend wirken 
kann. 
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2. Silicofluoride perhalten sich bei der Bleitiegelprobe ebenso wie Silicat. 
Eine Entscheidung darüber, ob ~luorid in Mischung mit Silicat oder 
S il icof 1 u 0 r id porliegt, ist bei Übungsanalysen nicht erforderlich. 

3. Zum Nachweis der Kiesel:;äure in Gesteinen und Mineralien (z. B. 
Quarzsand) ist es erforderlicli, das Untersuchungsmaterial POl' Ausführung der 
Reaktion zu einem staubfeinen Pulper zu zerreiben und nur sehr wenig 
Calciumfluorid zuzusetzen. In manchen natürlichen und technischen 
Silicaten gelingt der Nachweis des Silicats erst nach der Durchführu-ng 
eines Aufschlusses. 

11. Prüfung auf elementaren Schwefel!). 

Nur auszuführen, wenn beim trockenen Erhitzen nach Abschnitt 1 (S.69) 
ein gelbes oder braunes Sublimat erhalten wurde. 

Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit 2-3 ccm Schwefel
kohlenstoff gründlich verrieben [Vorsicht F euergefahr2 )]. So
dann filtriert man durch ein trockenes Filter und läßt das Filtrat 
in einer kleinen Abdampfschale bei gewöhnlicher Temperatur ver
dunsten. Ein gelber grobkrystalliner Rückstand zeigt elemen
taren Schwefel an. - Ist die Substanz feucht oder hygroskopisch, so 
ist es erforderlich, dieselbe vor der Extraktion mit Schwefelkohlen
stoff aufeinanderfolgend mit Alkohol und Äther zu behandeln. 

Identifizierung. Der Rückstand verbrennt bei Berührung mit 
einem heißen Magnesiastäbchen.mit blauer Flamme zu Schwefel
dioxyd, erkennbar am Geruch. 

Störung. 
Verunreinigungen des Schwefelkohlenstoffs (Vortäuschung von 

Schwefel). - Man prüfe d~n zu perwendenden Schwefelkohlenstoff auf Reinheit, 
indem man 5-10 ccm, wie oben angegeben, perdunsten läßt. Hierbei darf kein 
Rückstand perbleiben. 

Be~erkungen. 

1. Mercurijodid wird ebenfalls in geringer Menge pon Schwefelkohlenstoff 
aufgenommen und scheidet sich beim Verdunstlm in Form kleiner roter Kry
stalle wieder ab. Eine Verwechslung dieser Krystalle mit Schwefel ist im all
gemeinen nicht möglich. 

2. Durch den bei der Verdun,stung des Schwefelkohlenstoffs eintretenden 
lV ärmee ntzug scheiden sich infolge Kondensation der Luftfeuchtigkeit häufig 
Eiskrystalle im Rückstand ab. Eine Störung wird dadurch nicht bedingt. 

1) Die Untersuchung beschränkt sich auf den Nachweis des krystallinen, in 
Schwefelkohlenstoff löslichen Schwefels. Amorpher Schwefel ist nicht berück-
sichtigt. . 

2) Beim Arbeiten mit Schwefelkohlenstoff hat man dafür Sorge zu tragen, 
daß alle in der Nähe befindlichen Flammen ausgelöscht sind. Die Verdunstung 
von Schwefelkohlenstoff wird bei gewöhnlicher Temperatur (evtl. Handwärme) 
oder über einem Zentralheizungskörper ausgeführt. Entzündungstemperatur 
des Schwefelkohlenstoffs: 1240 Cl 
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12. Prüfung auf Sulfid. 

a) Reaktion mit Salzsäure. Etwas Substanz wird im Reagensglas 
mit verdünnter Salzsäure übergossen, das Reagensglas sofort mit 
einem Streifen Bleiacetatpapier überdeckt!) und die Mischung 
sodann langsam erhitzt. Entwicklung von Schwefelwasserstoff, der dem 
Bleiacetatpapier eine gelbe bis braune Färbung (bei großen 
Mengen Schwarzfärbung) und gleich;leitig einen metallischen 
Glanz erteilt, zeigt Sulfid an~ 

StÖ'l'ung. 
Schwel' lösliche Sulfide, z. B. AsgSs, HgS (schwer lösliche Sulfide wer

den von Salzsäure nicht angegriffen und entwickeln folglich keinen Schwefel
wasserstoff). - Der Nachweis erfolgt in diesem Fall durch Reaktion b (unten) 
mit Schwefelsäure und Zink. 

b) Reaktion mit Schwefelsäure und Zink auf schwer lösliche Sulfide2). 

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit der gleichen Menge Zink 
(Späne oder Stangenzink) versetzt und nach Zugabe von verdünnter 
Schwefelsäure gelinde erwärmt. Bei Anwesenheit von Sulfid ent· 
steht Schwefelwasserstoff, der wie bei Reaktion a mit Bleiacetat
papier nachgewiesen wird. 

Störungen. 
1. Sulfit, Thiosulfat, Rhodanid (Entwicklung von Schwefelwasser

stoff mit Zink und Schwefelsäure). - Zur Beseitigung der Störung kocht mall 
die Substanz zunächst mit Was se r, filtriert und digeriert den.Rückstand dan"n 
noch kurze Zeit mit kalter Ess igsäure, wodurch die genannten störenden Ionen 
in Lösung gehen. Im verbliebenen Rückstand wird sodann Sulfid, wie ange
geben, mit Zink und Schwefelsäure nachgewiesen. - Liegt gleichzeitig Sil
ber vor, oder enthält die Substanz schwer lösliche Rhodanide, so ist das 
angegebene Verfahren nicht anwendbar. 

2. Elementarer Schwefel (Entwicklung- von Schwefelwasserstoff 
mit Zink und Schwefelsäure). - Zur Beseitigung der Störung wird die zu unter
suchende Substanzprobe in einer Reibschale mit Schwefelkohlenstoff 
gründlich verrieben (Vors icht Feuergefahr I), dann durch ein ~rockenes 
Filter filtriert, mehrmals mit Schwefelkohlenstoff ausgewasch~n !fnd schließ· 
lieh zur Entfernung der letzten Reste Schwefelkohlenstoff nut Ather nach
gewaschen. Mit dem Rückstand wird sodann die Prüfung auf Sulfid mit Z i n k 
und Schwefelsäure, wie angegeben, durchgeführt. - Ist die Substanz feuc~t 
oder hygroskopisch, so ist es erforderlich, dieselbe vor der.. Extraktion mt! 
Sch,wefelkohlenstoff aufeinanderfolgend mit Alkohol und Ather zu behan
deln. 

1) Das Bleiacetatpapier stellt man her, indem man einen Streifen Filtrier
papier von der Breite eines Reagensglases mit Bleiacetatlösung tränkt. 
Man läßt abtropfen und klemmt das feuchte Bleiacetatpapier sodann mit dem 
Reagensglashalter über dem Reagensglas fest. 

2) Probe b ist nur auszuführen, wenn bei Probe a kein eindeutig positives 
Ergebnis erhalten wurde. 
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13. Prüfung auf Hypochlorit. 

Etwa,.:; Substanz wird im Reagensglas mit Sodalösung versetzt 
und einige Minuten unter wiederholtem Schütteln in der Kälte stehen 
gelassen l ). Hierauf wird filtriert und das Filtrat - ohne vorher an
zusäuern - tropfenweise mit Indigokarminlösung verset:r.t. Eine 
Entfärbung oder Gelbfärbung der Lösung, hervorgerufen 
durch Oxydation des Indigokarmins, zeigt Hypochlorit an. 

Störungen. 
1. Alkalihydroxyde (es tritt ebenfalls Entfärbung des Indigokar

m ins ein). - Zur Vermeidung der Störung wird die alkalische Lösung mit 
Essigsäure neutralisiert und darauf sofort wieder mit Sodalösung alkalisch 
gemacht. In der erhaltenen Lösung weist man Hypochlorit, wie angegeben, 
nach. 

2. Ferricyanid, Sulfid, Peroxyd (es tritt ebenfalls Entfärbung des 
I ndigokarm ins ein). - Bei Anwesenheit der genannten Ionen ist Hypochlorit 
durch die angegebene Reaktion nicht nachweisbar. 

14. Prüfung auf Ammonium. 

Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit der do .. c ----- Menge 
festem Calciumhydroxyd und wenigen Tropfen Wasser zu einem 
dicken Brei verrieben. Bei Anwesenheit von Ammoniumredindungen 
tritt Geruch nach Ammoniak auf. 

Zwei weitere Reaktionen aus der Substanz (Prüfung Imf Tartrat 
mit Kupfersulfat und Prüfung auf Chlorid durch die ChrOlnylchlorid
reaktion) sind im Zusammenhang mit den im Sodaauszug auszu
führenden Prüfungen beschrieben (rgl. Abschnitt 1 b, S. 89 und 
11 b, S.97). 

B. Prüfung des Sodaauszuges auf Säuren 
(Anionen). 

I. Bereitung des Sodaauszuges. 

Man kocht'etwa 1 g Substanz in einer Abdampfschale 10 Minuten 
lang mit 20-30 ccm Sodalösung, wobei die verdampfende Flüssig
keit durch Wasser ersetzt werden muß, und filtriert sodann vom 
Ungelösten ab. Das Filtrat, welches in einem kleinen Erlenmeyer
kolben aufgefangen wird, ist mit Wasser auf das doppelte Volumen zu 

1) Die Prüfung auf Hypochlorit kann nicht mit Sicherheit im Sodaauszug 
durchgeführt werden, da Hypochlorit beim Kochen m~t Soda allmählich zer
setzt wird. 
Souci, Anleitung, Teil H. 6 
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verdünnenI). Die erhaltene Lösung ("Sodaaus::;ng") enthält die mei
sten Säuren als Natriumsalze und' wird zur Prüfung auf die noch 
nicht nachgewiesenen Anionen verwendet. 

:Für die einzelnen Reaktionen verwendet man jeweils 1 bis 2 ccm 
des Sodaauszuges, der mit der vorgeschriebenen Säure angesäuert 
wird (im folgenden kurz als "salzsaurer, schwelelsaurer usw. Soda
auszug" bezeichnet). 

Der Sodaauszug kann gefärbt sein: 

violett bei Anwesenheit von Permanganat., 
grünviolett bei Anwesenheit von komplexen Verbindungen des 

Chroms, 
gelbgrün bei Anwesenheit von Ferrocyanid oder Ferricyanid, 
gelb bei Anwesenheit von Chromat, 
blau bei Anwesenheit von komplexen Kupferverbindungen. 

Störungen. 
:1. EleJnentarer Schwefel (Bildung lion Sulfit und Thiosulfat; da

durch Vortäuschung dieser Ionen und Schwefelausscheidung beim An
säuern des Sodaauszuges). - Die zur Herstellung des Sodaauszuges dienende 
Probe wir.J zunächst in einer Reibschale oder Porzellanschale durch wieder
holtes Verreiben mit Schwefelkohlenstoff in kleinen Anteilen (Vorsicht 
Feuergefahr! -":gl. S. 79, Fußnote 2) liom Schwefel befreit, dann liorsichtig 
getrocknet und dann, wie oben angegeben, weiterlierarbeitet. Die Beseitigung 
des elementaren Schwefels braucht nur porgenommen zu werden, wenn die 
Schwefelausscheidung beim Ansäuern des Sodaauszuges wirklich störend wirkt 
oder Sulfit und Thiosulfat im "gewöhnlichen" Sodaauszug (also ohne porherige 
Entfernung des Schwefels) nachweisbar sind. Sie kann gegebenenfalls auch in 
einer kleinen Sonderprobe lediglich zur Prüfung auf Sulfit- und Thiosulfation 
erfolgen. 

2. Oxalat, Tartrat bei gleichze.itiger Ahwesenheit von Schwer
fnetallverbindungen, z, B. Eisen-, Chromsalze [Bildung lösliclwr kom
plexer Metallperbindungen, die beim Nachweis perschiedener Anionen stören 
können (selten)}. - Zur Beseitigung der Störung lassen sich keine allgemein
gültigen Regeln aufstellen. In pielen Fällen wird es zweckmäßig sein, die 
1l1.etalle durch Zugabe pon farblosem A mmo n iums ulf id oder Einleiten pon 
Schwefelwasserstoff auszufällen und im Filtrat den Schwefelwasserstoff 
nach dem Ansäuern durch Kochen zu lief treiben. . 

8. PerJnanganat (Verdeckung pon Reaktionen durch starke Violettfär
b u n g der Lösung. Veränderung oxydierbarer Stoffe beim Ansäuern des Soda
auszuges). - Man entfärbt den Sodaauszug, indem man einige Tropfen Alko
hol (Oberschuß ist nach Möglichkeit zu I'ermeiden) hinzugibt, zum Sieden er
h.itzt und pon dem ausgefallenen B ra u ns te i n abfiltriert. Ein etwa porliegender 
Uberschuß an Alkohol ist por der weiteren Untersuchung durch Kochen der 
Lösung zu pertreiben. 

4. Chro'Jnat [Verdeckung pon Reaktionen durch starkeGelbfärbung bzw. 
(nach Reduktion) G r ü n f ä r b u n g der Lösung. Veränderung oxydierbarer 

1) Beim Arbeiten mit dem unperdünnten Soda auszug tritt beim Ansäuern 
durch die entweichende Kohlensäure leicht ein Übersprudeln der Flüssigkeit 
und dadurch ein~ Beschmutzung der äußeren W'andung des Reagensglases ein. 



Untersuchung des Sodaauszuges. 83 

Stoffe beim Ansäuern des Sodaauszuges. Weitere Störungen pgl. nachfolgend 
in den einzelnen Abschnitten}. - Besondere Verfahren zur Vermeidung der 
Störung durch Chromat sind an späterer Stelle beschrieben. Eine porhergehen
de Entfärbung des gesamten Sodaauszuges wird nur in Ausnahmefällen erfor
derlich sein. Sie kann erfolgen, indem man den Sodaauszug je nach dem Zweck 
der nachfolgenden Prüfung mit Salzsäure, Schwefelsäure oder Sal
petersäure ansäuert und mit überschüssigem Wasserstoffperoxyd oder 
Alkohol kocht, bis die Lösung grün gefärbt und der porhandene tJberschuß an 
Wasserstoffperoxyd bzw. Alkohol sicher entfernt ist. Sodann macht man mit 
Soda lösung wieder alkalisch, erhitzt zum Sieden und filtriert pon dem aus
geschiedenen Chromihydr,[)xyd ab. 

BemeTkung. 

Es ist zu berücksichtigen, daß durch die genannten Maßnahmen zur Ent
färbung dt!ll permanganat- oder chromathaltigen Sodaauszuges unter Umstän
den eine Veränderung 'oxydierbarer oder reduzierbarer Bestandteile eintreten 
kann. 

Bei der Untersuchung des Sodaauszuges können fol
gende Erscheinungen ein trliten. 

1. Abscheidung eines NiedeTschlages beim ETkalten und Sfehen
lassen des Sodaauszug.es. Der Niederschlag kann hervorgerufen sein: 

a) Durch Hydroxyde oder basische ,Carbonate amphoterer Metalle [z. B. 
Sn(OH)2' Pb(OH)2' Al(OH)3] (weiß). Man filtriert derartige Ausschei
dungen vor der weiteren Untersuchung des Sodaauszuges ab. 

b)'Durch Kupferferrocyanid (braun) bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Kupfer und Ferrocyanid: Man filtriert den Niederschlag ab und weist 
darin nötigenfalls nach Abschnitt 5, Störung 3 (S.91) Ferrocyanid 
nach. 

c) Durch J(ieselsäure oder Silicate (weiß). Man filtriert den Niederschlag 
vor der weiteren Untersuchung des Sodaauszuges ab. 

d) Durch Kaliumperchlorat (weiß, krystallin) bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Kalium und Perchlorat. Der Niederschlag wird vor der Unter
suchung deR Sodaauszuges abfiltriert und gesondert nach Abschnitt 13 
(S.99) auf Perchlorat geprüft. 

2. Abscheidung eines NiedeTschlages beim AnsäueTn, deT mit 
einem tJbeTschup von SäuTe wiedeT in Lösung geht. Der Niederschlag 
kann hervorgerufen sein: 

a) Durch Hydroxyde oder basische Carbonate amphoterer Metalle, ins
besondere Zink,' Aluminium, Zinn, Antimon, Blei (letzteres nicht 
löslich in Schwefelsäure; vgI. Absatz 3a); sämtliche Niederschläge sind 
weiß. Da eine Störung dadurch nicht eintritt, brauchen die Nieder-

. schläge nicht abfiltriert ~u werden. . 

b) Durch Stannisulfid (gelb) oder Antimonsulfide (orangefarben) bei An
wesenheit von Sulfosalzen im Sodaauszug. Die Fällung der Antimon

. sulfide geht nur mit einem größeren Säureüberschuß wieder in Lösung. 
Sie ist gegebenenfalls abzufiltrieren. 

6* 
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c) Durch Silbercarbonat (weiß) oder (bei Verwendung von Salzsäure zum 
Ansäuern) Silberchlorid1 ) (weiß). 

3. Abscheidung eines Niederschlages beitn Ansäuern, der tnit 
einetn Oberschuß von Säure nicht wieder in Lösung geht. Der Nieder
schlag kann hervorgerufen sein: 

a) Durch Bleisulfat (weiß), wenn das Ansäuern durch Schwefelsäure 
erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Untersuchung 
abfiltriert. 

b) Durch basisches Ferriacetat (rotbraun), wenn das Ansäuern durch 
Essigsä ure erfolgt ist2). Der Niederschlag wird vor der weiteren Unter
suchung abfiltriert. 

c) Durch Ferrocyanide oder Ferricyanide bei gleiohzeitiger Anwesenheit 
von Kupfer, Silber, Zink oder Eisen einerseits und Ferrocyanid 
oder Ferricyanid anderers\lits. Man filtriert den Niederschlag ab 
und weist darin nötigenfalls nach Abschnitt 5, Störung 3 (S.91) und 
Abschnitt 6, Störung 5 (S. 92) Ferrocyanid und Ferricyanid nach. -
Scheidet sich beim Ansäuern Berlinerblau in schwer filtrierbarer Form 
aus, so empfiehlt es sich, den Sodaauszug mit Na tronla uge zu kochen, 
um dadurch das als Kation vorliegende Eisen in Ferrihydroxyd über
zuführen, welches dann abfiltriert werden Lann. Der ~o behandelte 
Sodaauszug gib\' beim Ansäuern keine Ausscl,eiclung mehr. 

d) Durch elementaren Schwefel (weiß) bei Amwsenheit von Thiosulfat 
oder Polysulfid. Man kocht die getrübte Lösm\g mit ZellstoffbreP) 
oder schüttelt sie mit einigen Kubikzentimetern Chloroform etwa 
Y2 Minute kräftig durch, läßt ~bsitzen und filtriert die wä!!rige Lösung. 

e) Durch Arsensulfide (gelb) bei Anwesenheit von Sulfarseni t oder 
Sulfarsenat im Sodaauszug. Der Niederschlag wird vor clc:: weiteren 
Untersuchung abfiltriert. 

f) Durch elementares Jod (schwarz). Vgl. Absatz 4a (unten). 

4. Farbänderungen beitn Ansäuern, die tnit einetn iJberschuß 
von Säure nicht wieder verschwinden. 

a) Braunfärbunll;. durch elementares Jod ('Jisweilen in Verbindung 
mit einer Ausfällung von elementarem Jevl) bei gleichzeitiger An
wesenheit von Jodid und oxydierenden Stoffen. Die Lösung ist 
vor der weiteren Untersuchung so oft mit Ch loroform auszuschütteln, 
bis die wäßrige Schicht farblos geworden ist. Die Abtrennung des 
Chloroforms erfolgt entweder mit Hilfe eines Scheidetrichters oder durch 
Dekantieren. . 

b) Blaufärbung durch kolloides Berlinerblau bei gleichzeitiger Anwesen
heit von Eisen und Ferrocyanid. Man verfährt nach Absatz 3c. 

c) Rotfärbung durch Ferrirhodanid bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Eisen und Rhodanid. 

d) En tfärbung des ursprünglich bla uen Sodaa uszuges bei Anwesen
heit von Kupfer. 

------
1) Unter den angewandten Bedingungen ist Silberchlorid in überschüssiger 

Salzsäure löslich. 
2) Bei mehrstündigem Stehen löst sich basisches Ferl'iacetat in über· 

schüssiger Essigsäure auf. 
3) Herzustellen, indem man ein Viertel einer Filtrierstofftablette in einem 

Reagensglas mit Wasser kräftig durchschüttelt, bis die Tablette zu einer 
breiförmigen Masse zerfallen ist. 
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11. Gruppenreaktionen. 
Vor Ausführung der Einzelreaktionen auf Anionen sind die nachfolgend 

angegebenen 4 Gruppenreaktionen auszuführen, deren positiver Ausfall zugleich 
durch mehrere Ionen bedingt sein lmnn. Man unterscheidet bei jeder Gruppen
reaktion solche Ionen, deren Anwesenheit in der Substanz ausnahmslos zu 
einer positiven Reaktion führen muß, und solche, die nur unter geeigneten 
Umständen eine positive'Reaktion bewirken können. Ihnen stehen alle die
jenigen Ionen gegenüber, die mit dem Gruppenreagens überhaupt nicht in 
Reaktion treten. . 

Die Gruppenreaktionen sind in der Weise zu werten, daß bei positivem 
Ausfall die in den nachfolgenden Tabellen linksseitig angegebenen Ionen ent
halten sein l~önnen, .während bei negatifJem Ausfall der Reaktion ihre Ab
wesenheit in der Substanz erwiesen ist. 

Be);üglich der in den Tabellen rechts angegebenen Ionen darf 
aus dem negativen Ausfall der Gruppenreaktionen nicht auf ihre 
Abwesenheit geschlossen werden, da sie oftma,s nicht in den Soda
aUS7 ug übergehen oder nur bei Anwesenheit größerer Mengen eine positive 
Re&.ktion geben. 

Koiltrollreaktionen. 
In zweifelhaften Fällen führe man einen Vergleichsversuch mit den ver

wendeten Reagenzien (Sodalösung, Schwefelsäure, Salzsäure, Salpetersäure) aus. 

1. Gruppenreaktion mit Kaliumpermanganatlösung. 
Der schwefelsaure Sodaauszug wird in kleinen Anteilen mit 

verdünnter Kaliumpermanganatl'ösung versetzt und - falls 
in der Kälte keine Entfärbung eintritt - zum beginnenden Sieden 
erwär~J;. 

Eine Entfärbung der Permanganatlösung 
(etwa % ccm KMn04-Lösung oder mehr) 

muß kann 
eintreten bei Anwesenheit folgender eintreten bei Anwesenheit folgender 
Ionen (tritt keine Entfärbung ein, so Ionen: 

find die Ionen abwesend): 
i 

Oxalat 
Tartrat 
Bromid 
Jodid 
Nitrit 
Ferrocyanid 
Rhodanid 
Sulfit 
Thiosulfat 
Arsenit 
Antimonit 

Bemerkungen. 

1. Eine Entfärbung einiger 
durch geringfügige 0 r g a n i's c h e 

Sulfid 
Peroxyd 

Tropfen Kaliumpermanganatlösung !rann 
Verunreinigungen der Substan:; oder der 
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Heagenzicnoder durch sog. "Eigenreduktion" des Permanganats bedingt sein 
und ist dahcr nicht als positipe Reaktion zu betrachten. 

2. Eine Entfärbung des Permanganats durch Sulfid tritt nur dann ein, 
wenn dieses beim Kochen mit Sodalösung in den Sodaauszug übergeht. Manche 
Sulfide werden jedoch hierbei nicht angegriffen und treten dann bei der Gruppen
reaktion nicht in Erscheinung. 

3. Eine Entfärbung des Permanganats durch Peroxyd tritt nur dann ein, 
wenn dieses nicht bei der Herstellung des Sodaauszuges zerstört worden ist. Da 
dies jedoch meistens der Fall ist, ist mit der Entfärbung des Permallganats 
durch Peroxyd nur selten zu rechnen. 

2. Gruppenreaktion mit Jodlösung. 
Man vermischt Jod-Jodkaliumlösung im Reagensglas mit 

dem gleichen Volumen Stärkelösung und verdünnt die Mischung 
mit Wasser so stark, daß das Licht eben schwach durchscheint. Die 
so erhaltene blau gefärbte Lösung fügt man in kleinen Anteilen zu 
dem salz sa uren .sodaauszug. 

Eine Entfärbung der Jod-Stärkelösung 
(mindestens 5 Tropfen) 

muß 
eintreten bei Anwesenheit folgender 
Ionen (tritt keine Entfärbung ein, so 

sind die Ionen abwesend): 

Sulfit 
Thiosulfat 
Cyanid 
Rhodanid (langsam) 

Bemerkungen. 

I 

I 

kann 

eint~·l'te!!. b3i Anwesenheit folgender 
Ionen: 

Arsenit 
Antimonit 
Ferrocyanid 
Sulfid 

1. Die Reaktion zwischen A rse n'it oder An t imo n it und Jod/ösung ist 'ion 
dem Säuregehalt und den porliegenden Mengen abhängig. Ist neben Arsenit oder 
Antimonit gleichzeitig viel Arsenat oder Antimonat zugegen und ist die Lösung 
stark salzsauer, so'findet keine Entfärbung der Jod-Stärkelösung statt. In der 
Mehrzahl der Fälle wird jedoch bei Einhaltung der angegebenen Versuchsbe
dingungen mit einer Entfärbung durch Arsenit und Antimonit zu rechnen sein. 

2. Ferrocyanid gibt eine positive Reaktion nur bei Anwesenheit größerer 
Mengen. 

3. Bezüglich der Entfärbung durch Sulfid sei auf Abschnitt 1, Bemerkung 2 
oben perwiesen. Ist Sulfid im Soda auszug enthalten, so tritt eine deutliche Ent
färbung der Jodlösung ein. 

3. Gruppenreaktion mit Kaliumjodidlösung. 

Der salzsaure Sodaauszug wird mit 1-2 ccm Kaliumjodid
lösung und 1 ccm Stärkelösung versetzP). 

1) An Stelle der Kaliumjodid· und Stärkelösung kann auch Jodzinkstärke
lösung verwendet werden. 
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Eine Blaufärbung 
! 

87 

kann 
eintreten bei Anwesenheit folgender 
Ionen (tritt keine Blaufärbung ein, so 

sind die Ionen abwesend): 

eintreten bei Anwesenheit folgender 
Ionen: 

'Nitrit, 
Ferricyanid 
Permanganat 
Chromat 
Chlorat (langsam) 

Belnerl~ungen. 

Hypochlorit 
Arsenat 
Antimonat 
Peroxyd 
Cupriion 
Ferriion 

1. H Y po c h lo I' it erleidet beim. Kochen mit Sodalösung eine allmähliche Zer
setzung und wird daher in vielen Fällen nicht mehr im Sodaquszug nachweisbar 
sem. 

2. Die Reaktion zwischen Arsenat oder Antimonat und Kaliumjodid
lösung ist pon dem Säuregehalt und den vorliegenden il1engen abhängig. Ist 
neben' Arsenat oder Antimonat gleichzeitig auch viel Arsenit oder Antimonit 
zugegen und ist die Lösung sehr schwach salzsauer, so findet keine Blaufiirbung 
statt. 

B. Eine Blaufärbung durch Peroxyd tritt nur dann ein, wenn dieses nicht 
bei der Herstellung des Sodaauszuges zerstört worden ist. 

4. Cupriion und insbesondere Ferriion gehen nur unter bestimmten Um
ständen in den Sodaauszug über und geben dann eine positive Reaktion mit 
Kaliumjodidlösung. 

4. Gruppenreaktion mit Silbernitratlösung. 

Der salpetersaure Sodaauszug wird mit Silbernitr"t'ösung 
im Überschuß versetzt und erwärmt. 

Eine Fällung 
rnuß 

eintreten bei Anwesenheit folgender 
Ionen (tritt keine Fällung ein, so sind 

die Ionen abwesend): 

Unlöslich in 
Chlorid 
Bromid 
Jodid 
Cyanid 
Rhodanid 
Ferrocyanid 
Ferricyanid 

konz. Salpetersäure: 
(weiß) 
(w~ißlich) 
(gelblich.weiß) 
(weiß) 
(weiß) 
(weiß) 
(braun) 

Löslich in konz. Salpetersäure: 
Thiosulfat [weiß, dann gelb, braun 

und schwarz werdend (charakte· 
ristisch)] 

kann 
eintreten bei Anwesenheit folgender 

Ionen: 

Unlöslich in konz, Salpetersäure: 
Hypochlorit (weiß) 

U! konz, Salpetersäure: 
(schwarz) 

Löslich 
Sulfid 
Oxalat 
Chromat 

(weiß) 
(braunrot) 
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Beme'l'kutlgen. 

i. Hypochlorit erleidet beim Kochen mit Sodalösung eine allmähliche 
Zersetzung und wird daher in vielen Fällen nicht mehr im Sodaauszug nach
weisbar sein. 

2. Thiosulfat, Sulfid, Oxalat und Chromat fallen nur bei schwach 
saurer Reaktion aus und sind bei höherer Säurekonzentration löslich. Um zu 
prüfen, ob ausschließlich diese Anionen zugegen sind, oder ob auch mit der 
Anwesenheit der anderen Ionen zu rechnen ist, fügt man das gleiche Volumen 
konz. Salpetersäure hinzu, so daß eine e:wa 34% Salpetersäure enthaltende 
Lösung entsteht, und erwärmt. Sind nur Thiosulfat, Sulfid, Oxalat und Chromat 
zugegen, so tritt Auflösung ein. 

Von den genannten Ionen fallen Thiosulfat und Sulfid auch noch bei 
verhältnismäßig hoher Säurekonzentration aus. Liegen diese Ionen im Soda
auszug "01', so ist daher fast stets mit ihrer Ausfällung bei dill' "orliegenden 
Gl'uppenreaktion zu rechnen. 

III. Einzelreaktionen. 

Die Unter..!iv.chung ist auf den Nachweis derjenigen 
Anionen zu beschränken, deren Anwesenheit auf Grund 
der Gruppenreaktionen möglich ist. 

1. Prüfung auf Tartrat. 

a) Silberspiegelprobe. Etwas Silbernitratlösung wird tropfen
weise mit soviel Ammoniak versetzt, bis der zunächst entstehende 
braune Niederschlag von Silberoxyd eben wieder in Lösung geht. Die 
.erhaltene Lösung versetzt man mit der gleichen Menge Sodaauszug 
und erwärmt die Mischnng sodann etwa 10 Minuten in einem sieden
den Wasserbadl ). Ein langsam auftretender Silberspiegel zeigt 
Tartrat an. Ein schwarzer Spiegel ist nicht beweisend. 

Stö'r'Ung. 

ChloTid, HypochloTit, BTomid, Jodid, FeTTocyanid, FeTTicyanid, 
Cyanid, Rhodanid, ChTomat, BOTat, Phosphat, O:ralat, NitTit, Sulfid, 
Sulfit, Thiosulfat, ATsen, Antimon, Zinn, Blei (Abscheidung von Nieder
schlägen mit Siibernitrat;· hierdurch gelegentlich Verhinderung des Silber
spiegels; in seltenen Fällen auch Vortäuschung von Tartrat durch Bildung 
eines Silberspiegels). - Der Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit 
der genannten störenden Ionen nicht als strenger Beweis für 
die An- oder Abwesenheit von Tartrat anzusehen. 

Beme'l'kungen. 

1. Die Abscheidung des Silberspiegels erfolgt bisweilen nur an einer kleinen 
Stelle der Reagensglaswandung, und zwar häufig am oberen Rand der Flüssig
keit. Auch ein kleiner Silberspiegel hat als beweisend zu geltl!n. 

1) Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefülltes Becherglas. 
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2. Bei negativem Ausfall wiederhole man die Reaktion nochmals mit etwas 
geänderten Mengen, wobei darauf zu achten ist, daß die ammoniakalische 
Silbernitratlösung im Oberschuß ist. 

b) Kupfersulfatprobe (in der Substanz auszuführen). Etwas Sub
stanz wird mit gleichen Mengen Kupfersulfatlösung und Na
tronlauge versetzt, Yz Minute kräftig geschüttelt und filtriert. Eine 
Blaufärbung des Filtrates zeigt Tartrat an. Bei negativem Ausfall 
der Reaktion empfiehlt es sich, diese nochmals unter Anwendung 
etwas geänderter Mengenverhältnisse zu wiederholen. 

Störungen • 
. 1. Ammoniumve'J'bindungen( Bildung von blauem Kupfertetrammin
sulfat, das unter den angewandten Bedingungen ebenfalls löslich ist}. - Zur 
Beseitigung der Störung kocht man so lange mit Natronlauge, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht, läßt erkalten und führt dann die. Reaktion in der 
angegebenen Weise durch. 

2. Arsenit (Bildung von Kupferarsenit, das in Natronlauge mit grün
blauer Farbe löslich "ist). - Zur Beseitigung der Störung stellt man eine Lösung 
der Substanz in starker Salzsäure her, fällt das Arsen durch Einleiten von 
Sc.hwefelwasserstoff aus, filtriert und dampft das Filtrat zur Trockene 
ein. Mit dem getrockneten Rückstand führt man dann die Reaktion, wie ange
geben, aus. 

8. Färbende Bestandteile, insbesondere C h rom at (Verdeckung der durch 
Tartrat hervorgerufenen Blaufärbung bzw. Bildung von Mischfarben). - Unter 
den genannten Be,J,ingungen ist Tartrat durch die Kupfersulfatprobe nicht 
nachweisbar. 

2. Prüfung auf Oxalat. 

Der essigsaure Sodaauszug wird mit Calciumchloridlösun~ 
versetzt. Eine weiße krystalline Fällung von Calciumoxatat 
zeigt Oxalat an. 

Identifizierung. Man filtriert, wäscht zuerst mit verdünnter Essig
säure, dann mit Wasser gründlich aus, löst den Rückstand in wenig 
heißer verdünnter Schwefelsäure und versetzt in kleinen An
teilen mit Kaliumpermanganatlösung. Eine starke Entfärbung 
zeigt Oxalat an. Erwij,rmen begünstigt die Reaktion. 

Störungen. 
1. Sulfat, Phosphat (bei Anwesenheit von viel Sulfat oder Phosphat 

kann Calciumsulfat oder Calciumphosphat ausfallen). - Unterschei
dung: Bei der Identifizierung tritt keine oder eine nur äußerst geringfügige 
Entfärbung des Permanganats (Verunreinigungen) ein. 

2. Fluorid (Ausfällung von meist schlecht filtrierbarem weißem Calcium
fluorid). - Unterscheidung: Bei deT' Identifizierung tritt keine oder eine nur 
äußerst geringfügige Entfärbung des Permanganats (Verunreinigungen) ein. 

8. Oreydierende Stoffe (Oxydation des Oxalats bei der Herstellung des 
Sodaauszuges). - Liegen oxydierende Stoffe vor, und ist die Prüfung auf 



HO Vierter Abschnitt. 

Oxalat negati,' ausgefallen, so digeriert man 1-2 g Substanz einige Minuten 
in der Kälte unter wiederholtem Umrühren mit Calciumchloridlösung. 
Hierauf wird filtriert und der Rückstand, der das Oxalat als Calciumoxalat 
enthält, mit lV assel' und darauffolgend mit Essigsäure ausgewaschen. Den 
erhaltenen Rückstand verwendet man sodann zur Herstellung eines gesonderten 
Sodaauszuges und prüft diesen, wie angegeben, auf Oxalat. - Die Berücksichti
gung dieser Störung ist bei Obungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich. 

3. Prüfung auf Permanganat. 

Eine violette Färbung des Sodaauszuges zeigt Permanganat 
an. Ist der Sodaauszug ungefärbt, so kann umgekehrt Permanganat 
im Sodaauszug nicht enthalten sein. 

Identifizierung (im allgemeinen nicht erforderlich). :Mit Wasser
stoffperoxyd oder Ammoniumoxalat tritt Entfärbung des 
sch wefelsauren Sodaauszuges.ein. 

StiWung. 
Reduzie1'ellde Stolle ode1' Pe1'oJ!yde (Zerstörung des Permanganates bei 

der Herstellung des Sodaauszuges). - 111an prüft in diesem Fall, indem man 
etwas Substanz auf ein Stück feuchtes Filtrierpapier ausstreut. Violette, :i,~ 
Papier allmählich auseinander/ließende Punkte Zf'~gen Permanganat an. 

4. Prüfung auf Chromat. 

Nur auszuführen, wenn der Sodaauszug gelb gefärbt ist. Anderenfalls ist 
Chromat abwesend. 

Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit 1 ccm Äther und 
etwas Wasserstoffperoxyd versetzt. Eine vorübergehende Blau
färbung von· Perchromsällre, die beim Schütteln in den Äther über
geht, zeigt Chromat an. 

Sf.ö1'Ung. 

Jodid(Bildung von elementarem Jod, das l1iit brauner Farbe in den 
Äther übergeht; dadurch Verdeckung der durch Chromathervorgeru/enen Blau
färbung. Reduktion des Chromats zu Chromisalz). - Zur V8rmeidungder 
Störung versetzt man den Sodaauszl!:g ohne anzusäuern mi Silbernitrat
lösung im Oberschuß, fügt 1 ccm Ather und etwas Wassersioffperoxyd 
hinzu und säuert vorsichtig mit verdünnter Salzsäure an. Ist Chromat 
zugegen, so wird das ursprünglich ausgefällte Silberchromat in S i!.berchlorid 
und Chromsäure übergeführt, welche durch Blaufärbung des Athers in Er
scheinung tritt, während Silberjodid ungelöst verbleibt. Die ausgefällten Silber
salze stören die Erkennbarkeit der Blaufärbung nicht. 

Bemerkung. 
Ist im Sodaauszug der Nachweis von Chromat erbracht, so kann dieses 

auch von einem Gehalt der Substanz an Dichromat herrühren, das bei der 
Herstellung 'des Sodaauszuges in Chromat umgewandelt wurde. 
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5. Prüfung auf Ferrocyanid. 

Der salzsaure Sodaauszug wird mit stark verdünnter Ferri
chloridlösung versetzt. Eine blaue Fällung von Berlinerblau 
zeigt Ferrocyanid an. Sind nur geringe Mengen zugegen, so entsteht 
eine tief grünblau gefärbte Lösung, aus der man den blauen 
Niederschlag vielfach durch Erwärmen mit Ammoniumchlorid
lösung ausfällen kann. 

StöTungen. 

1. PeTmanganat, Ght'omat (Oxydation des Ferrocyanids zu Fer
r icya n id). - Bei Anwesenheit dieser Ionen ist Ferrocyanid nicht nachweisbar. 

2. Rhodanid (Bildung von rotem Ferrirhodanid; dadurch Verdeckung 
des bei Anwesenheit von Ferrocyanid entstehenden blauen Niederschlages). -
Die Störung läßt sich vermeiden, indem man die Ferrichloridlösung in 
sehr starker Verdünnung tro p fe n we ise hinzufügt. Es entsteht hierbei an
fänglich nur Berlinerblau und erst bei weiterem Zusatz Ferrirhodanid. 

3. Eisen, Zinlr, SilbeT, HupfeT (Bildung von uni ös lichen Ferrocyan i
den beim Ansäuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer Mengen 
Ferrocyanid kann dieses vollständig ausgefällt werden und d ~durch dem Nach
weis entge~en). - Bestehen Anzeichen für die genannte Störung (Ausfällung 
eines im Uberschuß unlöslichen Niederschlages beim Ansäuern des Sodaaus
zuges und gleichzeitig negativer Ausfall der Reaktion auf Ferrocyanid), so
prüft man die mit Säure entstehende Fällung gesondert auf Ferrocyanid. Zu 
diesem Zweck stellt man sich eine. größere Menge davon her, filtriert, wäscht 
mit heißem Wasser aus, spült den Niederschlag nach Durchstoßen des Filters 
mit Wasser in ein Reagensglas , läßt absitzen, gießt das überstehende Wasser ab 
und kocht kurze Zeit mit Soda/ösung. Hierauf wird von dem Niederschlag, 
der das Kation als Hydroxyd oder basisches Carbonat enthält, abfil
triert, das Filtrat mit Salzsäure angesäuert und sodann mit F el'/' ich 10 /' id
lös u ng auf Ferrocyanid geprüft. 

G. Prüfung auf Ferricyanid. 

Der salz saure Sodaauszug gibt bei Gegenwart von Ferriclfanid 
mit einer kalt hergestellten Ferrosulfatlösung eine blaue Fäl
lung von Berlinerblau, bei Anwesenheit geringer Mengen eine grün
blau gefärbte Lösung (vgl. Abschnitt 5, oben). 

SföTungen. 
1. FeTTocyanid (Bildung von Berlinerblau mit dem oft in Ferrosulfat 

als Verunreinigung enthaltenen Ferrisulfat). - Man überzeuge sich durch 
die Reaktion mit Ammoniumrhodanid davon, ob das verwendete Ferro
sulfat frei von Ferrisulfat ist und wiederhole gegebenenfalls die Reaktion 
nochmals mit reinem Ferrosulfat. 

2. NitTit (Bildung von braunem Nitrosoferrosulfat; dadurch Erschwe
rung der Erkennbarkeit der durch Ferricyanid hervorgerufenen Fällung).
Man erh itzt die salzsaure Lösung vor Ausführung der Reaktion kurz zum 
beginnenden Sieden, um die Zerfallsprodukte der salpetrigen Säure zu 



92 Vierter Abschnitt. 

"ertreiben, kühlt dann rasch ab und prüft mit Ferrosulfatlösung auf 
Ferricyanid. 

3. Rhodanid (Bildung "on Ferrirhoda n id mi' dem oft in Ferrosulfat als 
Verunreinigung enthaltenen Ferrisulfat; dadurch Erschwerung der Erkenn
barkeit der durch Ferricyanid her"orgerufenen Fällung). - Man wiederhole die 
Reaktion nochmals mit reinem Ferrosulfat. 

4. Zinl~ (Bildung pon gelbbraunemZinkferricyanid beim Ansäuern des 
Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer Mengen Ferricyanid kann dieses 
pollständig ausgefällt werden und dad.urch dem Nachweis entgehen). - Zur Ver
meidung der Störung erwärmt man die salzsaure Mischung, wodurch der 
Niederschlag sich auflöst, und prüft dann in der Hitze mit Ferrosulfat auf 
Ferricyanid. 

5. Eisen, Silber,Kupfer (Bildung pon unlöslichen Ferricyani
den beim Ansäuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur 'geringer Mengen 
Ferricyanid kann dieses pol/ständig ausgefällt werden und dadurch dem Nach
weis entgehen). - Bestehen Anzeichen für die genannte Störung, so prüft man 
die mit Säure entstehende Fällung gesondert auf Ferricyanid. Man perfährt 
zu diesem Zweck wie in Abschnitt 5, Störung 3 (S. 91) angegeben, prüft aber 
nach der Behandhmg mit Sodalösung das Filtrat mit Ferrosulfatlösung 
auf Ferricyanid. 

'I. Prüfung auf Cyauid. 

Der schwefelsaure Sodaauszug wird in einem kleinen Becher
glas unter Bedeckung mit einem Uhrglas, an das ein Stück mit gelbem 
Ammonium&'ulfld benetztes Filtrierpapier angeheftet ist, gelinde 
erwärmt. Es ent'~eicht hierbei Cyanwasserstoff, der mit dem Ammo
r.:iumsulfid Ammoniumrhodap.id bildet. Das Papier wird sodann mit 
verdünnter, salzsäureha.ltiger Ferrichloridlösung betupft. 
Eine Rotfärbung zeigt Rhodanid an und beweist damit die An
wesenheit von Cyanid ir. der Substanz. 

Störungen. 
1. Ferrocyanid, Ferricyanid (Zersetzung unter Bildung pan Cyan

wasserstoff, der ebenso reagiert). - Zur Beseitigung der Störung stumpft 
man 20 ccm Sodaauszug in einem Erlenmeyerlwlben pan 100 ccm Fassungsver
mögen mit perdünnter Schwefelsäure bis zur schwach alkalischen 
Rea k t ion ab und perschließt den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Gummi
stopfen, der mit einem bis auf den Boden reichenden Gaseinleitungsrohr und 
einem zweifach gebogenen Überleitungsrohr "ersehen ist. Hierauf leitet man 
aus einem Kippapparat Kohlendioxyd ein und erhitzt zugleich die Mi
schung zum Sieden. Bei Anwesenheit pon Cyanid entweicht Cyanwasser
stoff, welcher durch das Überleitungsrohr in eine in einem Reagensglas 
befindliche, mit Salpetersäure angesäuerte Silbernitratlösung einge
leitet wird und d~ese unter Abscheidung pon weißem Silbercyanid trübt. 
Ferrocyanid und Ferricyanid werden unter diesen Versuchsbedingungen nicht 
zersetzt und geben daher keine Trübung. 

I dentif iz ieru ng. lJer mit Wasser ausgewaschene Niederschlag pan 
Silbercyanid wird mit etwas gelbem Ammoniumsulfid erwärmt. Man 
filtriert pon dem gebildeten Silbersulfid ab, dampft das Filtrat stark ein 
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(Abzugf),säuert mit Salzsäure an und fügtFerrichloridlösung hinzu. Eine 
Rotfärbung zeigt Rhodanid an und beweist damit die Anwesenheit pon 
Cyanid in der Substanz. 

2. Rhodanid (Entwicklung pon flüchtigem Rhodanwasserstoff , der mit 
Ammoniumsulfid Ammoniumrhodanid bildet und ebenfalls eine Ro:
färbung perursacht). - Zur Vermeidung der Störung treibt man, wie bei Stö
rung 1 (oben) angegeben, den Cyanwasserstoff mit Kohlendioxyd über, wo
bei Rhodanid nicht flüchtig ist und daher im Riickstand perbleibt. 

3. Silber (Bildung pon Silbercyanid, welches bei der Herstellung des 
So"tlaauszuges nicht oder nur in Spuren in Natriumcyanid übergeht. Cyanid 
ist daher bei Anwesenheit pon überschüssigem Silber im Soda auszug meist 
nicht nachweisbar). - Hat die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes nach 
Abschnitt b (S . .115) oder d (S. 116) die Anwesenheit pon Silber ergeben und 
ist gleichzeitig die Prüfung auf Cyanid im Sodaauszug negatip ausgefallen, so 
besteht die Möglichkeit, daß trotzdem Cyanid zugegen ist. 

Man löst in diesem Fall etwas Substanz in heißer perdünnter Salpeter
säure. Verbleibt hierbei kei"(/- Rückstand, so ist Cyanid abwesend. 
AnderenfalI? wird filtriert, mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen und 
der Rückstand kurze Zeit mit 25%igem Ammoniak digeriert. Man filtriert 
wieder und säuert das Filtrat mit Salpetersäure an. Das hierdurch ausge
fällte Silbercyan id wird abfiltriert, mit heißem Wasser ausgewaschen und in 
ein Reagensglas gespült. Sodann persetzt man mit der gleichen 1I:edge Zink
staub und perdünnter Schwefelsäure und erwärmt gelinde, wobei die 
Mündung des Reagensglases mit einem Stück Filtrierpapier, an dem sich ein 
Tropfen gelbes Ammoniumsulfid befindet, bedeckt wird. Bei Anwes-:n
heit pon Cyanid entweicht Cyanwasserstoff, der mit Ammoniumsulfid Am
mon iumrhodan id bildet, das, wie angegeben, mit F err ichlor idlös ung 
nachgewiesen wird. - Das Verfahren ist bei gleichzeitiger Anwesenheit pon 
Rhodanid nicht anwendbar. 

4. Quecksilber (Bildung pon undissoziiertem Q u ecks i lb er c y a n id, 
welches beim Erwärmen mit Schwefelsäure keinen Cyanwasserstoff liefert). -
Zur Vermeidung der Störung persetzt man den Sodaauszug - ohne a'lzusäuern
mit gelbem Ammoniumsulfid und filtriert pon dem ausgefallenen Queck
silbersulfid ab. Bei Anwesenheit pon Cyanid enthält das Filtrat Rho
dan ion, das wie üblich mit F errichlo rid in salzsaurer Lösung nachgewiesen 
wird. - Das Verfahren ist bei gleichzeitiger Anwesenheit pon Rhodanid nicht 
anwendbar. 

8. Prüfung auf Rhodanid. 

Der salz saure .sodaauszug ~d mit stark verdünnter Ferri
chloridläsung .versetzt. Eine Rotfärbung, hervorgerufen durch 
Ferrirhodanid, zeigt Rhodanid an. 

SW'I"ungen. 
1. Jodid (Bildung pon elementarem Jod, das die Lösung braun färbt 

und die durch Rhodanid bedingte Rotfärbung perdeckt). - Lur Vcrmei"dung 
der Störung persetzt man den salpetersa uren Sodaauszug mit S il!J;;r.n itrat 
im Überschuß, schüttelt um und gießt die überstehende Flüssigkeit ab. Der 
Niederschlag, der neben anderen Silbersalzen Silberjodid und Silber
rhodanid enthält, wird wiederholt durch Dekantieren mit Wasser ausgewa
schen, mit 25%igem A mmo n iak persetzt, kräftig geschüttelt und pon dem un-
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gelösten Silberjodid abfiltriert. Das Filtrat, welches das Silberrhodanid 
enthält, wird mit Ammoniumsulfid geschüttelt und nach kurze'r Zeit von 
dem gebildeten Silbersulfid abfiltriert. Das nunmehr erhaltene silberfreie 
Filtrat, welches Ammoniumrhodanid enthält, wird mit Zusatz von etwas 
Sodalösung eingeengt, mit Salzsäure angesäuert und sodann, wie ange
geben, auf Rhodanid geprüft. 

Ist zugleich Cyanid zugegen, so ist das angegebene Verfahren nur bei Ver
wendung von farblosem, völlig polysulfidfreiem Ammoniumsulfid 
anwendbar, da Cyanid mit Ammoniumpolysulfid Rhodanid bilden 
würde. Anderenfalls entfernt man zuerst das Cyanid, indem man nach Ab
~chnitt 7,.Störung 1 (S. 92) Kohlendioxyd durch die mit Schwefelsäure 
abgestumpfte Lösung hindurchleitet, bis das entweichende Gas mit salpeter
saurer Silbernitratlösung keine Trübung mehr gibt, und verfährt dann wie 
oben angegeben. 

2. Fe'I''I'ocyanid, Fe'M'icyan'id (Bildung von Berl inerblau oder braunem 
Ferriferricyanid,' dadurch Verdeckung der durch Rhodanid bedingten Rot
färbung). - Die Störung läßt sich in vielen Fällen vermeiden, indem man die 
Lösung nach Z~.gabe des F)rrichlorids mit Äther ausschüttelt. lfierbei geht 
das Ferrirhodf!.nid in den Ather über und ist an der roten Farbe zu erkennen, 
während Berlinerblau und Ferriferricyanid in der wäßrigen Schicht zurück
bleibt. Da die Löslichkeit des Ferrirhodanids in Äther von verschiedenen 
Begleitumständen fLbhängig ist, empfiehlt es sich - falls beim Ausschütteln keine 
Rotfärbung des Äthers eingetreten ist - die Reaktion nochmals unter geän
derten Mengenverhältnissen zu wiederholen. 

8. Fhuwid (Entfärbung des Ferrirhodanids durch Bildung des farblosen 
Eisenhexafluorid-Komplexes). - Zur Vermeidung der Störung versetzt 
man die farblose Lösung nach Ausführung der Reaktion noch mit einem größe
ren Oberschuß an Ferrichloridlösung oder fügt noch etwas konz. Salz
säure hinzu. Hierbei tritt die rote Farbe des Ferrirhodanids in Erscheinung. 

4. Nit'l'it (Zerstörung des Rhodanions). - Um die Möglichkeit dieser Stö
rung zu verringern, führt man die Reaktion in sta'rker Verdünnung sofort 
nach dem erfolgten Ansäuern aus. Eine nachträgliche Entfärbung des Ferri
rhodanids ist nicht zu beachten. 

5. Silber (Bildung von Silberrhodanid, welches bei der Herstellung des 
, Sodaauszuges nicht oder nur in Spuren in Natriumrhodanid übergeht. Rhoda
nid ist daher bei Anwesenheit von überschüssigem Silber im Sodaauszug nicht 
nachweisbar). - Hat die ll,ntersuchung des unlöslichen Rückstandes nach Ab
schnitt b (S. 115) oder d (S. 116) die Anwesenheit von Silber ergeben und ist 
gleichzeitig die Prüfung auf Rhodanid im Sodaauszug negativ ausgefallen, so 
besteht die Möglichkeit, daß trotzdem Rhodanid zugegen ist. 

Man löst in diesem Fall etwas Substanz in heißer verdünnter Salpeter
säure. Verbleibt hierbei kein Rückstand, so ist Rhodanid abwesend. 
Anderenfalls wird filtriert, mit heißem Wasser gründlich ausgewaschen und 
der Rückstand kurze Zeit mit 25%igem A mmo n ia k digeriert. Man filtriert 
wieder und säuert das Filtrat mit Salpetersäure an. Das hierdurch ausge
fällte Silberrhodanid wird abfiltriert, mit heißem Wasser ausgewaschen und 
in einem Reagensglas mit etwas Ammoniumsulfid erwärmt. Man filtriert 
pon dem gebildeten Silbersulfid ab, dampft das Filtrat unter Zusatz pon 
etwas Sodalösung stark ein (Abzug!), säuert mit Salzsäure an und fügt 
Ferrichloridlösung hinzu. Eine Rotfärbung zeigt Rhodanid an. - Bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von' Cyanid, Ferrocyanid, Ferricyanid ist 
das Verfahren nicht anwendbar. ' 
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9. und 10. Prüfung auf Jodid und Bromid. 

Der salzsaure Sodaauszug wird mit 1-2 ccm Chlorofcrm ver
setzt und sodann in kleinen Anteilen verdünnte Chloramin
lösung!) oder Chlorwasser hinzugefügt. Hierbei ist nach jeder Zu
gabe unter Verschluß mit dem Daumen kräftig zu schütteln. Eine 
Violettfärbung des Chloroforms, hervorgerufen durch elemen
tares Jod, zeigt Jodid, eine Braunfärbung, hervorgerufen durch 
elementares Brom, Bromid an. 

Ist zugleich Jodid lmd Bromid zugegen, so scheidet sich zunächst 
nur Jod - unter Violetifärbung des Chloroforms - ab. Fährt man dann 
mit dem Zusatz des Chloramins oder Chlorwassers fort und schüttelt 
nach jeder Zugabe die Mischung kräftig durch, so verschwindet die 
durch Jod hervorgerufene Violettfärbung allmählich wieder, da 
das Jod zu farbloser Iodsäure oxydiert wird. Bei weiterem Zusatz 
färbt sich dann das Chloroform infolge Ausscheidung von elementarem 
Brom braun und schließlich infolge Bildung von Chlorbrom wein
gelb. 

Störungen. 
1. Redtu:ierende Stoffe, z. B. N a2S 203 (V erhrauch des zugefügten 9hlor

amins). - Die Störung wird beseitigt, indem man einen entsprechenden Ober
schuß an Reagenslösung verwendet. 

2. Nitrit (Verhinderung der Bromausscheidung). - Zur Vermeidung der 
Störung kocht man den salzsauren Sodaauszug, um die Zersetzungsprodukte 
der salpetrigen Säure zu vertreiben, kühlt dann ab und führt die Reaktion, wie 
angegeben, aus. . 

8. Silber (Bildung von Silberjodid und Silberbromid, welches bei der 
Herstellung des Sodaauszuges nicht oder nur in Spuren angegriffen wird. Jodid 
und Bromid ist daher bei Anwesenheit pan überschüssigem Silber im Sodaauszug 
nicht nachweisbar). - Hat die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes nach 
Abschnitt b (S. 115) oder d (S. 116) die Anwesenheit von Silber ergeben und 
ist gleichzeitig die Prüfung auf Jodid und Bromid im Sodaauszug negativ aus
gefallen, so besteht die Möglichkeit, daß diese Ionen trotzdem zugegen sind. 

Man löst in diesem Fall etwas Substanz in heiße.r perdünnter Salpeter
säure. Verbleibt hierbei kein unlöslicher Rückstand, so ist Jodid und 
Bromid abwesend. Anderenfalls wird filtriert, mit heißem Wasser gründ
lich ausgewaschen und der Rückstand nach Durchstoßen des Filters mit Wasser 
in ein Reagensglas gespült. Sodann versetzt man mit der gleichen Menge Z i n k
staub') und verdünnter Schwefelsäure, erhitzt einige Minuten zum Sie
den und filtriert von dem unlöslich perbliebenen Rückstand, der metallisches 
Silber enthält, ab. Das Filtrat, welches das ursprünglich an Silber gebundene 
B ro m id und Jod id als Bromwasserstoff und Jodwasserstoff enthält, teilt man 
in zwei Teile und prüft den einen Teil mit Chloroform und Chloramin , 

1) Die Chloraminlösung ist jeweils frisch aus I Teil Chloramin "lleyden" 
und 5-10 Teilen Wasser zu bereiten. 

2) Der zu verwendende Zinkstaub muß frei von Chlorid sein. Man prüfe 
die salpetersaure Lösung des Zinkstaubes mit Silbernitrat auf Chlorid. 
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wie angegeben, auf Jodid und Bromid, während der zweite Teil zur Prüfung 
auf Chlorid vorläufig zurückgestellt wird. 
Bemerkung. 

Liegen größere Mengen Jodid vor, so gestaltet sich die zur Erkennung 
von Bromid nötige Oberführung in elementares Jod und Jodsäure bisweilen um
ständlich. Um rascher zum Ziel zu kommen, empfiehlt es sich in diesem Fall, 
die Hauptmenge des Jods, die sich in der tief violett gefärbten Chloroform
schicht befindet, vor der Oxydation zu Jodsäure durch Dekantieren ab
zutrennen. Die wäßrige Schicht, die neben dem gesamten Bromid nur noch 
wenig Jodid enthält, wird nunmehr mit Chloroform und dann, wie oben 
angegeben, in kleinen Anteilen mit Chloraminlösung versetzt. 

11. Prüfung auf Chlorid. 

a) Reaktion mit Silbernitrat. Wurde bei Gruppenreaktion 4 mit 
Silbernitratlösung eine weiße Fällung erhalten, die auch beim 
Erwärmen nach Zusatz eines gleichen Volumens konz. Salpeter
säure nicht in Lösung ging, und sind Bromid, Jodid, Cyanid, 
Rhodanid, Ferrocyanid, Fel'ricyanid und Hypochlorit 
abwesend, so ist die Gegenwart von Chlorid erwiese~. Anderen
falls sind folgende Störungen zu berücksichtigen. 

Störungen. 
1. Cyanid (Bildung von weißem Silbercyanid).-Mtt.n entfernt zunächst 

Cyania nach Abschnitt 7, Störung 1 (S. 92), wobei so lange Kohlendioxyd 
eingeleitet wird, bis das entweichende Gas mit salpetersaurer Silbernitratlösung 
keine Trübung mehr gibt. Hierauf macht man die Untersuchung~lösung sal
petersauer und fügt Silbernitratlösung hinzu. Eine weiße Fällung 
kann dann nur noch durch Chlorid bedingt sein. 

2. Ferrocyanid, Ferricyanid (Bildung von weißem SilberferrD
cyanid und braunem Silberferricyanid). - Die Störung wird. beseitigt, 
indem man den schwefelsauren Sodaauszug mit Kupfersulfo~tösung im 
Oberschuß versetzt und erwärmt. Man filtriert von dem entstandulen Ku p f e r
ferrocyanid und Kupferferricyanid ab, verdünnt und erwärmt das 
Filtrat mit verdünnter Salpetersäure und Silbernitratlösung. Eine 
weiße Fällung kann dann nur noch durch Chlorid bedingt sein. 

8. Rhodanid (Bildung von weißem Silberrhodanid). - Zur Beseitigung 
der Störung wird der schwefelsaure Sodaauszug mit Kupfersulfatlösung 
und schwefliger Säurel ), beides im Oberschuß, versetzt und kurze Zeit zum 
Sieden erhitzt. Man filtriert von dem ausgefallenen Guprorhodanid ab und 
dampft das Filtrat zur Entfernung des überschüssigen Schwefeldioxyds auf die 
Hälfte ein. Hierauf verdünnt man und fügt verdünnte Salpetersäure und 
Silbernitratlösung hinzu. Eine weiße Fällung kann dann nur noch 
durch Chlorid bedingt sein. - Ist gleichzeitig F erroc yan id {>der F err ic ya n id 
zugegen, so werden diese zugleich gemeinsam mit dem Rhodanid entfernt. 

4. Bromid, Jodid (Bildung von gelblichem Silberbromid und Silber
jodid). -Zur Vermeidung der Störung wird der salpetersa ure :;"daa uszug 
mit dem gleichen Volumen konz. Salpetersäure versetzt, so daß eine etwa 

I) Die schweflige Säure ist vor Ausführung der Reaktion mit Salpeter
säure und Silbernitrat auf Abwesenheit von ehlorid zu prüfen. 
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34% Salpetersäure enthaltende Lösung entsteht. Darauf fügt man 5%ige 
Kaliumpermanganatlösung und einige Kubikzentimeter Aceton hinzu 
und erhitzt kurz zum Sieden (Abzug!), bis das Kaliumpermanganat zu 
Braunstein reduziert ist. Nach dem Abkühlen fügt man Wasserstoff
pe 1'0 x yd hinzu, bis der Braunstein in Lösung gegangen ist, und (Jersetzt schließ
lich mit Silbernitratlösung. Eine weiße Fällung kann dann nur noch 
durch Chlorid bedingt scin1 ). 

5. Hypochlo'rit (Hypochlorit wird bei der Herstellung des Sodaauszuges 
zerstört. Hierbei entsteht u. a. Chlorid, das einen Chloridgehalt der Substanz 
vortäuscht. Eine weitere Störung wird \ierursacht, wenn der Sodaauszug noch 
Hypochlorit enthält, da dieses mit Silbernitrat weißes Silberchlorid neben 
löslichem Silberchlorat bildet). - Eine Vermeidung der Störung ist mit ein
fachen Mitteln nicht möglich. 

6. SilbeT (Bildung (Jon Silberchlorid, welches bei der Herstellung des 
Sodaauszuges nicht oder nur in Spuren in Natriumchlorid übergeführt wird. 
Chlorid ist daher bei Anwesenheit (Jon überschüssigem Silber im Sodaauszug 
nicht nachweisbar). - Hat die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes nach 
Abschnitt b (S.115) oder d (S. 116) die Anwesenheit \ion Silber ergeben und 
ist gleichzeitig die Prüfung auf Chlorid im Soda auszug negati\i ausgefallen, 
so besteht die Möglichkeit, daß trotzdem Chlorid zugegen ist. Man prüft in die
sem Fall die nach Abschnitt 9-10, Störung 3 (S.95) durch Reduktion mit 
Zinkstaub erhalteneschwefelsaure Lösung auf Chlorid, wobei die oben ange
gebenen Störungen des Chloridnachweises zu berücksichtigen sind. 

b) Chromylchloridreaktion (in der Substanz auszuführen). Etwas 
Substanz wird in einem Reagensglas mit einer mehrfachen Menge 
gepulvertem Kaliumdichromat und einigen Kubikzentimetern 
konz. Schwefelsäure gründlich verrührt (Glasstab). Man ver
bindet hierauf das Gefäß mit einem 2fach gebogenen Gasüberleitungs
rohr, dessen Ende in ein mit Y2 ccm Natronlauge beschicktes zwei
tes Reagensglas taucht, und erhitzt sodann die Mischung. Bei Anwesen· 
heit von Chlorid entweichen rotbraune Dämpfe von Chromyl. 
chlorid, die mit der Natronlauge gelbes Natritlmchromat bilden. 

Identifizierung. Die gelbe Lösung wird mit Schwefelsäure an
gesäuert und dann mit 1 ccm Äther und etwas Wasserstoff· 
peroxyd versetzt. Eine vorübergehende Blaufärbung, die beim 
Schütteln in den Äther übergeht, zeigt Chrom at an und beweist damit 
die Anwesenheit von Chlorid in der Substanz. 
SfÖTungen. 

1. BTornid, Jodid (Entwicklung \ion elementarem Br.om und Jod, 
die bei der Perchromsäurereaktion mit brauner Farbe in den Ather übergehen; 
dadurch Verdeckung der durch Chromat bedingten Blaufärbung). - Bei An· 
wesenheit der genannten Ionen säuert man die alkalische Lösung mit Essig
säure an. Tritt hierbei eine Fällung \ion elementarem Jod auf, so wird 
diese abfiltriert, Die essigsaure Lösung wird sodann mit Bariumchlorid 
\iersetzt. Eine gelbe Fällung (Jon Bariumchromat zeigt Chromat an 

1) Nach Beendigung des Versuches ist die Untersuchungslösung in den 
Ausguß unter dem Abzug zu entleeren (Bromaceton ist eine augenreizende 
leicht flüchtige Verbindung). 
Souci, Anleitung, Teil Ir. 7 
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und beweist damit die Aliwesenheit I'on Chlorid in der Substanz. - Eine 
weiße Fällung, die durch Bariumfluorid, Bariumsilicofluorid oder 
Bariumsulfat bedingt sein kann, ist nicht beweisend. Um festzustellen, ob 
die mit Bariumchlorid erzeugte Füllung Bariumchromat enthäll, lJersetzt man 
in Zweifelsfällen den ·abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlag mit lJer
dii n I1t crS a lzs ä ure, filtriert nötigenfalls U/l(l weist im Filtrat Chl'omat 
durch die l'erchromsäurereaktioli nach. 

2. Reduzie'f'ende Stolle, z. B. NazS03 , FeS04 (Reduktion des Dichro
mats zll grünem Chromisulfat). - Bei Anwesenheit reduzierender Stoffe 
führt man die Reaktiol/ /ll.it einer entsprechend größeren Menge ](alium
dichro.lllut (t/lS. ,Y('CI! Beel/digung der Reaktion mull die zurückbleibende 111i
sc~ung nicht grün, sondern durch iiberschull an Dichl'omat rotbraun gefärbt 
sell!. 

a. Omydie'f'eJldf' Stoffe, ::;.B. ](l1'ln04 , JlialY0 3 (Bildung pon elementarem 
Chlor an Stelle !'Oll Chro/l/ylchlo.rid). - Bei Vorliegen dieser Störung be
schränkt sich der Xachweis des Chlorids auf die Re.aktion mit Silbernitrat 
nach Abschnitt a (o.ben). 

4. C'hlo'f'at (Gefah,' einer E a' p los i 0. n; Bild~ng 1J0n elementarem Chlor 
an Stelle. !'on Chromylchlorid). - Bei /.I.nwesenheit 1J0n Chlorat beschränkt sich 
der Nachweis des Chlorids auf die Reaktion mit Silbernitrat nach Abschnitt a 
(oben). 

5. Silbe'f', Quecl,silbe'f' (Bildung I'on S~lberchlorid, M ercurichlorid, 
1tl ercurochiorid, in dellen Chlorid meist nicht durch di·e Chromylchlorid~ 
reaktion nachweisbai' ist). - Bei Vorliegen dieser Störung beschränkt sich der 
Nachweis des Ch(ol'ids auf die Reaktion mit Silbernitrat nach Abschnitt a 
(oben). 

12. Prüfung auf Chlorat. 

Der Sodaau!')zug wird mit Schwefelsäure schwach angesäuert 
und sodann mit schwefliger Säure!) im Überschuß versetzt. Man 
kocht die Lösung bis zum Verschwinden des Geruches nach Schwefel
dioxyd und fügt dann verdünnte Salpetersäure und Silber
nitratlösung hinzu. Eine weiße :Fällung von Silberchlorid zeigt· 
Chlorid an und beweist damit die Anwesenheit von Chlorat in der 
Substanz. 

Sfö'f'ungefl. 
1. Hypochlo'f'it (llypochlorit wird bei der Herstellung des Sodaaus

zuges zerstört. Hierbei elItsteht ll. a. Chlorat, das einen Chloratgehalt der 
Substanz 1J0rtduscht. Eine weitere Störung wird lJerursacht, wenn der Soda
auszug noch HypochlOl'it enthält, da dieses mit Silbernitrat Silberchlorid 
und Silberchlorltt bildet). - Eine Vermeidung der Störung ist mit einfachen 
Mitteln nicht möglich: 

2. C'hlo'f'id, B'f'omid, Jodid, C'yanid, Rhodanid, Fe'f''f'ocyanid, Fe'f''f'i
cyanid, gelegentlich Thiosulfat, Sulfid (Bildung 1J0n Niederschlägen mit 
Silbernitrat). - Die Störung wird beseitigt, indem man den schwefelsauren 
Sodaauszug mit Silbernitrat in geringem Oberschuß lJersetzt und filtriert. 
Das Filtrat wird, wie angegeben, mit schwefliger Säure behandelt. Hierbei 

1) Vgl. ß. 96, Anm. 1. 
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fällt, jalls Chlorat :llgegen ist, unmittelbar eine delll I'orhandenen C'bcrschuß 
an Silbernitrat entsprechende Menge Silberchlorid sowie häufig auch weißes 
Silbersul/it aus. l11an fügt kon:. Salpetersäure und nochmals Silber
nitrat ;;11. Liegt kein Chlorat vor, so geht der Niederschlag in Lösung, der dann 
nur aus Silbersuljit bestand. Anderenfalls bleibt der weif!e, aus Silberchlorid 
bestehende Niederschlag unlöslich. 

13. l'rüfung auf Perchlorat. 

Etwas Ferroslllfatlösung wird mit einer zur vollständigen Fäl
lung nicht genügenden Menge Natron la llge versetzt. Die ent-
1-tehende Aufschwemmung von Ferrohydroxyd versetzt man sodann 
lIIit dem mit Schwefelsäure gegen I~ackmuspapiei' neutralisierten 
i"odaauszug (sehr schwach saure Reaktion schadet nicht) und kocht 
einige Minuten, wobei keine Auflösung eintreten darf. Hierauf ver
f'etzt man mit konz. Salpetersäure und Silbernitratlösung. 
]~in weißer Niederschlag von Silberchlorid zeigt Chlorid an und 
beweist damit die Anwesenheit von Perchlorat in der Substanz. 

Sföruflgel,. 
1. Chlorid, Bromid, Jodid, Cy{mid, RllOdanid, '''el'rocyanid, Ferri

('!J{Ulid, gelegentlich Thiosulfat, Sulfid (Bildung (Jon Niederschlägen 
mit Silbernitrat). - Die Störung wird beseitigt, indem man den salpeter
sauren Sodaauszug mit Silbernitrat im Überschuf! versetzt und jiltriert. 
Das Filtrat wird mit Sodalösung neutralisiert und, wie angegeben, mit Fe r ro
h ydroxyd gekocht und weiterbehandelt, 

2. ChlO1'af (Reduktion zu Chlor id durch FerrohydroJ'!ld; dadurch Vor
täuschung von Perchlorat). - Zur Beseitigung der Störung entfernt ma n Chloral 
nach Abschnitt 12 (S. 98) durch Kochen des schwefelsauren Sodaauszuges 

. mit schwefliger Säure und Zugabe I'on überschüssigem Silbernitrat. 
Man filtriert von dem ausgefällten Silberchlorid ab und prüjt eine Probe 
des Filtrates durch erneutes Kochen mit .schwejliger Siiure in gleicher lVeise 
(tu' Vollständigkeit der Reduktion. Eine zweilt; Probe des Filtrates wird durch 
Zugabe (Jon Sal;;säure auf Anwesenheit eines Überschusses an Silbernitrat ge
prüft. Der Rest des Filtrates wird schlielJlich mit Sodaläsung neutralisiert 'und, 
wie angegeben, mit Ferrohydroxyd gekocht und weiterbehandelt. 

3.lIypochlorit (aus J/ypochlorit entsteht sowohl bei der Herstellung des 
Sodaauszuges wie auch bei der Reaktion mit Silberni(rat Chloral, das sich 
gegenüber Ferrohydroxyd wie Perchlorat verhält). - Zur Vermeidung der 
Störung kocht lIlan den schwejelsauren Sodaauszug nach Abschnitt 12 
(S.98) mit schwefliger Säure, wodurch 'sowohl Hypochlorit selbst, als 
auch das aus llypochlorit entstandene Chl0r:.at zu ehlorid reduziert wird. 
Soda1/n I'crset::,t //lan mit Silbernitrat im Uberschuf!, filtriert und weist im 
Filtrat, wie angegebcn, Perchlorat nach. 

14. Prüfung auf Sulfit. 

Der Sodaauszug wird tropfenweise mit Essigsiinre bis zur 
schwach alkalischen Heaktion abgestumpft und, wie folgt, auf 
Sulfit geprüft. 
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a) Reaktion mit Fuchsin-J/alachitgrün. Man versetzt in kleinen 
Anteilen mit Fuchsin-Malachitgrünlösung. Eine Entfärbung, 
hervorgerufen durch Reduktion der beiden Farbstolfe, zeigt Sulfit an. 
Störungen. 

1. Hypochlorit, Perozyd [die genannten Ionen werden meist bei der Her
stellung des Sodaauszuge.~ zerstört. Falls noch im Sodaauszug !lorhanden, be
dingen sie ebenfalls eine Entfärbung der Fuchsin-Malachitgrünlösung (bei 
Peroxyd nur langsam)J. - Ein posi/i!ler Ausfall der Reaktion ist bei Anwesen
heit der genannten Ionen nicht beweisend. 

2. Elementarer Schwele I (Bildung !lon Sulf it bei der Herstellung des 
Sodaauszuges). - Man entfernt den Schwefel mit S chwe fe lkohlenstoff nach 
den Angaben auf S. 82, Störung 1. 

b) Reaktion mit Zinksulfat lmd Nitroprussidnatrium. Man versetzt 
mit dem gleichen Volumen konz. Zinksulfa.tlösung, einigen 
Tropfen Nitroprussidnatriumlösung und 1-2 Tropfen Kalium
ferrocyanidlösung und schüttelt um. Eine erdbeerrote Fäl
l ung zeigt Sulfit an. 

störungen. 
1. Sulfid, Polysulfid (Verfärbung des Niederschlags; dadurch Verdeckung 

der durch Sulfit bedingten erdbeerroten Färbung). - Zur Beseitigung der 
Störung filtriert man die mit überschüssigem Zi nksulfat entstehende Fäl
lung, die das Sulfid als Z inksulf id enthält, !lor der Zugabe !lon Nitroprussid
natrium und Kaliumferrocyanid ab. - Für den Nachweis geringer Mengen 
!lon Sulfit neben Sulfid oder Polysulfid empfiehlt es sich, die genannten stören
den Ionen, wie in Abschnitt 15, Störung 1 (un/en) angegeben, durch Schütteln 
einer Probe des Sodaauszuges mit Cadmiumcarbonat zu entfernen. 

2. Elementarer Schwefel (Bildung !lon Sulfit bei der Herstellung des 
Sodaauszuges). - Man entfernt den Schwefel mit Schwef(Jlkohlenstoff nach 
den Angaben auf S. 82, Störung 1. 

8. Chromaf, Perozyd, Hypochlorit, Nitrit (Verhinderung der durch 
Sulfit her!lorgerujenen Färbung oder Bildung andersgejärbter Niederschläge). -
Ein negati!ler Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit der genannten Ionen 
1Iicht beweisend. 

15. Prüfung auf Thiosulfat. 
Der Sodaauszug wird mit verdünnter SalZsäure angesäuert 

und zum Sieden erhitzt. Eine weiße bis gelblich- weiße Fällung 
von elementarem Schwelel, verbunden mit einer Entwicklung von 
Schwefeldioxyd, zeigt Thiosulfat an. Tritt keine Fällung ein, so fügt 
man noch etwas konz. Salzsäure hinzu und hält die Lösung 
etwa Y4 Stunde bei Siedetemperatur. Tritt auch dann keine Schwefel
abscheidung ein, so ist Thiosulfat abwesend. 

Störungen. 
1. Elementarel' Schwelel (Bildung !lon Thiosulfat bei der Herstellung 

des Sodaauszuges). - Man entlernt den Schwefel mit Schwefelkohlenstoff 
nach den Angaben auf S. 82, Störung 1. 
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2. Polysu1lid, Su1losalze, ;:;. B. "Yrr. 3AsS4 (Abscheidunr;: ('on elemen
tarem Schwefel oder u I! lös liche n S ulf idc n beim Kochen mit Salzsäure).-
1st die Reaktion auf Thiosulfat positiv ausgefallen und wurde nach Abschnitt 12 
(S,80) in der Substanz Sulfid nachgewiesen, so überzeugt man sich, ob auch 
im Sodaauszug Sulfid vorliegt, indem man ihn - ohne zupor anzusäuern -
mit Nitroprussidnatriumlösung verset;:;t. Eine blaupiolette Färbung 
;:;eigt Sulfid und Polysulfid an. Bei Anwesenheit> pon Sulfosalzen tritt 
nur eine sehr schwache Violettfärbung ein. - Man beseitigt die Störung, indem 
man den Sodaaus:mg - ebenfalls ohne anzusäuern - mit festem Cadmium
carbonat kräftig durchschüttelt. Man filtriert von dem Rückstand, der aus 
Cadmiumsulfid und überschüssigem Cadmiumcarbonat besteht, ab und 
prüft eine Probe des Filtrates mit Nitroprussidnatrium auf Abwesenheit pon 
Sulfid. Mit dem Rest der Lösung führt man, wie angegeben, die Reaktion auf 
Thiosulfat durch. 

Zur Entfernung pon Sulfosalzen verfährt man in gleicher lVeise mit dem 
Unterschied, daß man die mit Cadmiumcarbonat persetzte Lösung POl' dem 
Ab/iltrieren etwa 1/2 Stunde stehen läßt. 

3. Ferrocyanid, Ferricyanid (Zerset;:;ung beim Kochen mit Salzsäure un
ter Bildung von Berlinerblau; dadurch Verdeckung 'der durch Thiosulfat 
bewirkten Schwefelabscheidung). - Zur Beseitigung der Störung neutralisiert 
man den Sodaauszug mit Essigsäure gegen Lackmuspapier und versetzt 
mit Zinksulfatlösung im ÜberschulJ. Hierauf wird pon der Zinkferro
cyanid, Zinkjerricyanid und Zinkcarbonat enthaltenden Fällung ab
filtriert und das Filtrat, wie angegeben, durch Kochen mit Salzsäure auf 
Thiosulfat geprüft. 

16. Prüfung auf Sulfat. 

Der salz saure Sodaauszug wird mit Baritimchloridlösung 
versetzt. Eine weißt:: krystalline Fällung von Barinmsllifat zeigt 
Snltat an. Erwärmung begünstigt die Reaktion. 

Identifizierung. Heparprobe. Man bringt eine geringe Menge des 
abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlages an ein Magnesia
stäbchen, trocknet den Niederschlag vorsichtig über der Sparflamme 
des Bunsenbrenners an1 ) und erhitzt ihn 2 Minuten in dem oberen 
Teil der lenchtenden Flamme des Bunsenbrenners. Sodann legt 
man das Ende des Magnesiastä,bchens auf eine blanke Si I b e r -
münze 2) und befeuchtet mit I Tropfen 'Wasser. Ein sjch allmählich 
bildender brauner oder schwarzer Fleck von Silbel'sulfl:d zeigt 
Sulfid an und beweist dlLmit die Anwesenheit von Sulfat in der 
Substanz. 

1) Das Anheften des Niederschlages gelingt leichter, wenn man zuerst 
etwas Kaliumnatriumcarbonat an das Magnesiastäbchen anschmilzt 
(Überschuß an Kaliumnatriumcarbonat abschleudern I). Es bildet sich dann 
bei der Reduktion neben Bariurnsuljid auch etw.<ts Alkalisulfid. Eine Beein
trächtigung der Reak.tion findet dadurch nicht statt. 

2) Durch Reiben mit Seesand zu reinigen. 
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SWr/tll.gell • 
1. Polysulfid ( .. lb8clu·idulIl! pon elementarem Sehrl'cfel mit Salz

süure; dadurch Verdeckullg der Bariumslllf(Llfällutlg und ebenfalls positilJcr 
Ausfall der Idelltifi::.ierungsreaktion). - Man beseitigt die Störung nach Ab
schnitt 15, Störung 2 (S. 101) durch Schütteln des Sodaauszllges mit festem 
Cadmiumcarb onal. 

2. Thiosullat (Ab.~cheidung "on elemen·tarem Schwefel mit Salz
säure; dadurch Verdeckung der Bariumsulfatfällung und ebenfalls positi"er 
Ausfall der Identifizierungsreaktion). - Zur Iteseitigung der Störung l ) wird 
der salisaure Sodaauszug mit kon::.. Salzsäure lJersetzt und etwa % Stunde 
bei Siedetemperatur erhalten. Hierauf läßt man erkalten, persetzt mit einigen 
Kubikzentimetern Chlo·roform und schüttelt etwa 1/2 Minute kräftig durch. 
Dann läßt man absitzen und filtriert die wäßrige Lösung. Eine Probe des 
klaren Filtrats prüft man, durch nochmaliges Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
Vollständigkeit der Fällung. Die Hauptmenge des Filtrates wird schließlich, 
wie angegeben, mit Bariumchloridlösung auf Sulfat geprült. - Ist gleich
zeitig Polysulfid anwesend, so erfolgt dessen Beseitigung gemeinsam mit 
derjenigen des Thiosulfats in der hier angegebenen Weise. 

8. FluO'J'id (Abscheidung 1J0n weißem, meist schwer filtrierbarem Bariltm
fluorid). - Die Störung wird dadurch beseitigt, daß man konz. Salzsäure 
hinzufügt2 ). Hierdurch geht Bariumfluol'id ift Lösung, während Bariumsulfat 
unläslich zurückbleibt. - Bei der Identifizierung am Magnesiastäbchen tritt 
Fluorid nicht in Erscheinung. 

17. Prüfung auf Nitrit. 

a) Reaktion mit FerroSllZfat. Der schwefelsaure Sodaauszug wird 
mittels einer Pipette mit einigen Kubikzentimetern einer gesättigten, 
kalt hergestellten Ferrosulfatlösung unterschichtet. Ein brauner 
(bei Anwesenheit geringer Mengen amethystfarbener) Ring an 
der Berührungsstelle der beiden Schichten oder eine Braunfärbu,ng 
der Lösung zeigt Nitrit an. 

Slö'l'ungen3 ). 

1. llhorlanid, Fe'l',.ocyanid, Fet'ricyanitl, Chl'onwt (Reaktion mit dem 
zugefügten Ferrosulfat oder dem darin in Spuren enthaltenen oder bei der Reak
tion entstehenden Ferrisulfat: Bitdung 1J0n F err irhoda n id, Berlinerblau , 
Chromisulfat). - Zur Beseitigung der Störung wird der Sodaauszug mit 
Essigsäure gegen Lackmuspapier 1I:~utralisiert. Hierauf versetzt man die 
Lösung mit fest~m Silbersulfat im Uberschuß und schüttelt unter VerschlurJ 

1) Ein anderes Verfahren zur Abtrennung des Thiosulfats, das auf der An
wendung von Strontiumnitrat beruht, ist im ersten Teil der Anleitung "Prakti
kum der qualitativen Analyse" auf S. 109 beschrieben. 

2) Hierbei etwa ausfallendes Bariumchlorid kann durch etwas Wasser leicht 
in Lösung gebracht werden. 

3) Zur Beachtung: Die genannten Ionen wirken großenteils auch bei aer 
Reaktion mit m-Phenylendiaminauf Nitrit und bei der in Abschnitt 18 (S. 104) 
I~ngegebenen Reaktion mit Ferrosulfat und konz. Schwefelsäure auf 
Nitrat störend. Die Beseitigung der Störungen hat daher zweckmäßig in 
nur einer Probe zugleich für alle drei Reaktionen zu erfolgen. 
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mit dem Darunrn sehr krüftig durch. lllan filtriert den aus Silberrhodanid, 
-ferrocyanid, -jerricyanid, -chrontat und anderen Silbersalzen be
.<tehenden Niederschlag ab und (Jersetzt das Filtrat zur Ausfällung des über
schüssigen Silberions mit Kaliumchloridlösung. Sodann wird erneut 
fl:llriert und mit dem Filtrat die Schichtprobe mit F erros u Ifa t, wie angegeben, 
ausgeführt. 

2. Jodid, Sulfid, Thiosulfat (Zerstörung 90n Nitrit beim _1nsäuern des 
Sodaauszuges). - Die Beseitigung der Störung erfolgt wie bei Störung 1 (oben) 
mit Silbersulfat. - Sulfidion kann auch durch Schütteln des Sodaaus
zuges mit Cadmiumcarbonat entfernt werden . 

• '1. Hypochlorit (Oxydation des Nitrits beim Ansäuern des Sodaauszuges). 
- Wurde nach Abschnitt 13 (S. 81) Hypochlorit in der Substanz nachgewiesen, 
so prüft man zunächst, ob im Sodaauszug noch Hypochlorit enthalten ist, indem 
man eine Probe desselben - ohne (JO/·her anzusäuern - mit Indigokarmin
lösung (Jersetzt. Tritt Entfärbung ein, so ist Hypochlorit zugegen (man be
achte jedoch die in Abschnitt 13 (S. 81) angegebenen Störungen). Es wird zer
stört, indem man den erhitzten Sodaauszug tropfenweise mit starker il1 a n
ganosulfatlösung versetzL Hierbei entsteht braunes Mang'fndioxyd
hydrat. Man fährt mit dem Zusatz fort, bis der Niederschlag ausgesprochen 
hellere Fa~be hat, erhitzt noch einige Minuten und filtriert heill. Nach dem Er
kallen prüft man, wie angegeben, auf Nitrit. 

4. Sulfit (Zerstörung 90n Nitrit beim Ansäuern des Sodaauszuges). - Zur 
Beseitigung der Störung wird der Soda auszug mit Es si g s ä ure gegen Lnck
muspapier neutralisiert. Sodann fügt man Strontiumnitratlösung hinzu, 
schüttelt und filtriert pon dem ausgefällten S t ro n ti u ms ul fit ab. Das Filtrat 
(Jersetzt man mit Natriumsulfatlösung, filtriert (Jon dem ausge{a'llenen Stron
tiumsulfat ab und prüft, wie angegeben, auf Nitrit. 

5. Silber (enthält der Sodaauszug Silberion, so wird .dieses durch das 
zugefügte Ferrosulfat zu metallischem Silber reduziert; dadurch VerlIeh
Iwng des durch Nitrit gebildeten braunen Ringes). - Zur Beseitigung der 
Störung fällt man das Silberion im schwefelsauren Sodaauszug durch Kai i U In

chloridlösung aus und priift im Filtrat, wie angegeben, auf Nitrit. 

lJenwrkung. 

Bei der Ausfällung störender Ionen durch Silbersulfat ist zu berücksich
tigen, daß auch Silbernitrit nur im Verhältnis 1:300 in Wasser löslich ist. 
Die Reaktion in( Filtrat pon der Fällung der Silbersalze wird also auch bei 
Anwesenheit grö/lerer Mengen (Jon Nitrit nur schwach positi(J ausfallen. Ist 
kein Chromat zugegen, sondern nur Rhodanid, Ferrocyanid, Ferri
c ya n id, Jod id, Sulfid oder T h ios ulfat auszufällen, so lärlt sich die durch 
die geringe Löslichkeit des Silbernitrits bedingte Schwächung der Reaktion 
dadurch permeiden, daß man die zur Fällung des überschüssigen Silberions 
dienende Kaliumchloridlösung unmittelbar nach der Fällung der Silber
salze, also ohne vorhergehende Filtration, zugibt und kräftig schüttelt. Es wird 
dann Silbernitrit in Silberchlorid und leicht lösliches Kai i u In n i tri t über
geführt, während die übrigen störenden Ionen als Silbersalze ungelöst bleiben. 

b) Reaktion mit m-Phenylendiamin. Der essigsaure Sodal1uszug 
wird mit einer Lösung von m-Phenylendiaminhydrochlorid 
versetzt. Eine gelbe bis braune Färbung, hervec'gerufen durch 
Bismarckbraun, zeigt Nitrit an. 
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StöTungen. 
1. Jodid, Sulfid, Thiosulfat (Zers:örung ron Nitrit beim Ansäuern des 

Sodaauszuges). - Die Beseitigung der Störung erfolgt wie bei Störung 1 
(S. 102) mit Silbersulfat. Hierbei ist die Bemerkung unter Abschnitt 17a 
(oben) zu berücksichtigen. - Suljidion kann auch durch Schütteln des Soda
auszuges mit Cadmiumcarbo nat entfernt werden. 

2. HypochloTit (0 x yda t io n des Nitrits beim Ansäuern des Sodaaus
zuges). - Zur Erkennung und Beseitigung der Störung verfährt man wie bei 
Störung 3 (S. 103) angegeben. 

3. Sulfit (Zerstörung von Nitrit beim Ansäuern d.es Sodaauszuges). -
Die Beseitigung der Störung erfolgt, wie bei Störung 4 (S. 103) angegeben, 
mit Strontiumnitratlös·ung. 

4. GefäTbte Stoffe, z. B. Chromat (Verdeckung der durch Nitrit be
dingten Gelbfärbung). - Bei Vorliegen dieser Störung beschränkt sich der 
Nachweis des Nitrits auf die Reaktion mit Ferrosulfat nach Abschnitt a 
(oben). 

5. Jodid bei gleichzeitigeT Anwesenheit von oa:yiiieTenden Stoffen 
(Bildung v~n elementarem Jod beim Ansäuern des Sodaauszuges; da
durch Verdeckung der durch Ni;rit bedingten Gelbfärbung). - Bei Vorliegen 
dieser Störung beschränkt sich der Nachweis des Nitrits auf die Reaktion 
mit Feuosulfat nach Abschnitt a (oben). 

6. FeTTicyanid (Bildung eines braunen Niederschlages mit ln-Phenylen
diamin). - Die Beseitigung der Störung erfolgt wie bei Störung 1 (S. 102) 
mit Silbersuljat. Hierbei ist die Bemerkung unter Abschnitt 17a (oben) 
zu berücksichtigen. 

7. SilbeT (enthält der Sodaauszug Silberion, so entsteht mit m-Pheny
lendiaminhydrochlorid weißes Silberchlorid,' dadurch Erschwerung der 
Erkennbarkeit der durch Nitrit hervorgerufenen Färbung). - Zur Beseitigung 
der Störung wird der essigsaure Sodaauszug mit überschüssiger Kalium
chloridlösung versetzt und von dem ausgefallenen Silberchlorid abjillricrl. 
Das Filtrat wird, wie angegeben, auf Nitrit geprüft. 

18. Prüfung auf Nitrat. 

a) Reaktion mit Ferrosulfat. Der schwefelsaure Sodaauszug wird 
mit so viel festemFerrosulfat'versetzt, daß eine etwa halbgesättigte 
~ösung entsteht, und nach dem Umschwenken mit einigen Kubik
zentimetern konz. Schwefelsäure unterschichtet, indcm man die 
Säure langsam längs der \Vandung des schriig gehaltenen Reagens
glases herabfließen läßt. Ein brauner (bei Anwesenheit geringer 
Mengen amethystfarbener) Ring an der Berührungsstelle der 
beiden Schichten zeigt lYitrat an. Der Ring wird häufig erst gut er
kennbar, wenn man weißes Papier hinter das Reagensglas hält und 
vorsichtig schüttelt. 

SUJTUngen. 
1. Bisweilen scheidet sich krystallines Ferrosulfat an der Schicht

grenze ab, .wodurch die Erkellnbarkeit des braunen Ringes erschwert" werden 
kann. Gegebenenfalls ist der Versuch nochmals mit weniger Ferrosulfat zu 
wiederholen. 
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2. Nit'l"it (ebenfalls Bildung eines braunen Ringes an der Schicht
grenze). - Zur Beseitigung der Störung wird der Sodaauszug mit dem g:eichen 
Volumen gesättigter Harnstolflösung versetzt. Die erhaltene Lösung wird 
nach und nach in einige Kubikzentimeter verdünnte Schwefelsäure ein
getragen, wobei man nach jeder Zugabe die Beendigung der Gasentwicklung 
abwartet. Man überzeugt sich davon, daß - nachdem die Gesamtmenge der 
Lö"ung zugegeben. i~t - d~e Lösung gegen La9kmuspapier fauer ~eo;giert und 
lä,ßt dann noch em~ge Mmuten stehen, um d~e Zersetzung ;Ws Nttrtts zu ver
vollständigen. Sodan1! prüft man eine Probe der Lösung durch dic Schicht
probe mit Ferrosulfatlösung nach Abschnitt 17a (S.102) auf Abwesen
heit von Nitrit und führt sodann, wie angegeben, die Reaktion auf Nitr(l! 
durch. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß Spuren von Nitrat bei der Zer
störung des Nitrits mit Harnstoff entstanden sein können. Eine sehr schwac'z 
positive Reaktion auf Nitrat ist daher nicht als Beweis für dic A,/wesenheit 
von Nitrat in der Substanz anzusehen. 

8. Jodid, Bromid, Fe1"1"ocyanid, Fe'l"'I"icyanid, Rhodanid, Ch'l"omat 
(Reaktion mit dem zugefügten Ferrosulfat oder dem darin in Spuren ent
haltenen oder bei der Reaktion en~,;tehenden Ferrisulfat: Bildung von ele
mentarem Jod und Brom an der Schichtgrenze, Bildung von Berliner
blau, Ferrirhodan id, Chromisulfat). - Zur Beseitigung der Störung wird 
der Sodaauszug mit Essigsäure gegen Lackmuspapier neutralisiert. Hierauf 
versetzt man die Lösung ungeachtet einer beim Neutralisieren eingetretenen 
Fällung mit festem Silbersulfat im Oberschuß und schüttelt unter Vel'schlufl 
mit dem Daumen sehr kräftig durch. Man filtriert den aus Silberjodid, 
-bromid, -ferrocyanid, -ferricyanid, -rhodanid, -chromat und 
anderen Silbersalzen bestehenden Niederschlag ab und versetzt das Filtrat zur 
Ausfällung des überschüssigen Silbe'rions mit Kaliumchloridlösung. So
dann wird erneut filtriert und das Filtrat, wie angegeben, auf Nitralg6prüft. -
Die durch Chromat bedingte Störung läßt sich vielfach schon durch blo/les 
Verdünnen des Sodaauszuges vermeiden. 

4. Thiosu1lat, Polysu1lid (Schwefelausscheidung beim Ansäuern des 
Sodaauszuges; dadurch Erschwerung der Erkennbarkeii des durch Nitrat her
vorgerufenen braunen Ringes). - Zur Beseitigung der Störung wird der schwc
felsaure Sodaauszug mit konz. Salzsäure und einigen Filtrierpapier
schnitzeln oder Zellstoffbrei kurze Zeit gekocht. Hierauf wird filtriert 
und das Filtrat, wie angegeben, auf Nitrat geprüft. - Die Entfernung des aus
geschiedenen Schwefels kann auch nach Abschnitt 16, Störung 2 (S. 102) 
durch Schütteln mit Chloroform und nachfolgendes Filtrieren erfolgen. - Die 
Entfernung des Polysulfids kann auch nach Abschnitt 15, Störung 2 
(S.101) durch Schütteln mit Cadmiumcarbonat und nachfolgendes Fil-
trieren erfolgen. ' 

5. ChlO1"at (bei Anwesenheit größerer Chloratmengen Bildung von 
Chlordioxyd an der Schichtgrenze. Bei geringen Chloratmengen gelegent
lich Verhinderung der Bildung des durch Nitrat bedingten braunen Ringes). -
Zur Beseitigung der Störung kocht man den schwefelsauren Sodaauszug 
zur Reduktion des Chlorats mit schwefliger Säure, bis das überschüssige 
Schwefeldioxyd aus der Lösung vertrieben ist und führt dann, wie angegeben 
die Prüfung auf Nitrat durch. 

6. Silbe'l". Bezüglich Ursache und Beseitigung der Störung pgl. Ab
schnitt 17 a, Störung 5 (S. 103). 

b) Reaktion mit DEvARDAscher Legierung. Der Sodaauszug oder die 
wäßrige Aufschwemmung der Substanz wird mit lVatronlau.ge und 
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DEVARD ,,,,scher r,egiernn~ oder Zinkstallb versetzt und einige Zeit zum 
Sieden erhitzt. Geruch der entweichenden Dämpfe nach Ammoniak 
zeigt Sitrat an. 

Störungen. 
1. Nitrit, Cyanid, Ferrocyanid, Ferri'~!Janid, Rhotlanid (Entwicklung 

pan Ammoniak wi" bei Nitrat). - Bei Vorliegen diesel' Störung beschränkt 
sich der Nachweis des ;Vitl'ats auf die Reaktion mit Ferrosulfat nach 
Abschnit: a. 

2. Amlnoniunl (Entweichen von Amlnon iakdiimp fCIl beim Kochen dcl' 
alkalischen Lösung). - Zur Beseitigung der Störung wird die mit A lkal ila uge 
versetzte .lufschwemmung der Substan::; vor Zugabe der DEvARDA'schen Le
gierung oder des Zinkstaubs bis zur Entfernung des Ammoniaks gekocht. 

C. Prüfung auf Metalle (Kationen). 
Auflösung der Substanz. 

Das zur Auflösung dienende Verfahren hat sich jeweils nach dem Verhalten 
der ~ubstanz gegenüber Lösungsmitteln zu richten. Liegen Stoffgemische vor, 
die zu einem nennenswerten Teil in Salzsäure oder Königswasser löslich sind, 
so sind diese beiden Lösungsmittel zu.~·erwenden. Es ist dies der Fall bei den 
meisten im Praktikum ausgegebenen Ubungsanalysen, bei manchen Le6ic
rungen und Gesteinen sowie bei zahlreichen Aufgaben der Praxis. 

Sind Legierungen (bzw. Metalle) oder Gesteine zu untersuchen, die von 
Salzsäure und Königswasser nicht angegriffen werden, so läßt sich häufig die 
Auflösung durch Salpetersäure bewirken. 

Viele Gesteine und manche Legierungen sowie manche technische 
Prod ukt~ werden weder von Salzs1ure noch von Salpetersäure oder Königs
wasser 'angegriffen. Die Auflösung solcher Stoffe ist erst möglich, nachdem sie 
durch geeignete Aufschlußverfahren in lösliche Verbindungen übergeführt 
wurden. Die hierbei anzuwendenden Aufschlußverfahren sind vielfach identiseh 
mit den in Absehnitt II (S. 112) beschriebenen Aufschlußverfahren zur Unter
suehung des unlöslichen Rückstandes. Bezüglich weiterer für die techni~che 
Analyse (Gesteinsanalyse, Lc6ierllngsanalyse u. dgl.) in Frage kommender Auf· 
sehlußverfahren sei auf das eins(;Lllägige Schrifttum verwiesen. 

a) Auflösung in Salzsäure und Königswasser (insbesondere an:,u
wenden bei Übungsanalysen). Etwa 0,5 g Substanz werden in einem 
Reagensglas mit 10 ccm verd ünn ter Salzsäure versetzt und einige 
Minuten bis fast zum Sieden erwärmt. Ist hierbei ein unlöslicher 
J{ücksta;"d verblieben, so läßt man ihn absitzen und dekantiert 
dann die überstehende Flüssigkeit, ohne den Rückstand aufzuwirbeln, 
durch ein Filter. Das ]ililtrat wird in einem Reagensglas aufgefangen 
und einstweilen beiseite gestellt. - Der Rückstand wird sodann noch· 
mals mit einigen Kubikzentimetern Königswasser (3 Teile konz. 
Sülzsiiure + I Teil konz. Salpetersäure) versetzt und unter 
wiederhoItem Erwärmen und Umschütteln etwa 10 Minuten stehen 
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gelassen. Hierauf wird die ~Iischung nochmals kürze Zeit zum Sieden 
erhitzt ( Abzug!), verdünnt, von dem verbliebenen oder neu gebildeten!) 
IUickstand unter Verwendung des bei der ersten Filtration benÜtzten 
1<11ters abfiltriert und mit heißem Wasser einmal ausgewaschen. 
Das Filtrat wird nunmehr bis fast zur Trockene eingedampft und 
sodann nochmals mit einigen Kubikzentimetern konz. Salz
säure abgeraucht, wobei zu vermeiden ist, daß die Lösung völlig 
eintrocknet. Der Abdampfrückstand wird schließlich mit der' mit 
verdünnter Salzsäure erhaltenen Lösung vereinigt und gemein
sam untersucht. 

Die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes erfolgt nach Abschnitt II 
(S. 112). Hierfür empfiehlt es sich, einegrößere Menge gesondert herzustellen. 
Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflösung der Substanz 
anfallende unlösliche Rückstand kann dalln verna chlässigt 
werden. 

StÖ'rUngen. 

1. Schwefel, Phosphor [größere Mengen Schwefel und Phosphor lösen 
sich nur langsam in Königswasser. Elementarer Schwefel (auch aus Sulfid, 
Thiosulfat oder Rhodanid entstandener Schwefel) scheidet sich dabei häufig in 
Form geschmolzener, an der Oberfläche schwimmender gelber bis brauner 
Tropfen abI. - Man setzt gegebenenfalls die Behandlung längere Zeit fort oder 
behandelt den mit Königswasser verbliebenen unlöslichen Rückstand nochmals 
in der Hitze mit konz. Salpetersäure. - Größere Mengen Schwefel lassen 
sich auch durch vorhergehende Extraktion der Substanz mit S chrvefel kohlen
stoff entfernen. 

2. Fe'M'ocyanid, Fe'M'icyanid (Spaltung des Komplexes be~m Ko
chen mit Salzsäure, hierdurch Bildung von Berlinerblau, welches teilweise 
kolloid in Lösung verbleiben kann und durch seine Färbung bei der weiterell 
Untersuchung störend wirken würde). - Bei Anwesenheit von Ferro
cyan id oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) empfiehlt es sich, 
die Behandlung mit verdünnter Salzsäure nicht in der Hitze, sondem 
in der Kälte vorzunehmen, indem man die angegebene Substanzmenge einige 
Minuten mit 10 ccm kalter verdünnter Salzsäure digeriert, sodann dekantiert 
und den verbliebenen Rückstand, wie angegeben, mit Königswasser weiter
behandelt. Bei dieser Arbeitsweise wird eine Spaltung des Ferrocyanid- und 
Ferricyanidkomplexes vermieden. 

b) Auflösung in Salpetersäure (insbesondere anzuwenden bei J/etallen 
und Legierungen). Etwa 0,3 g Substanz werden in einem Reagensglas 
mit 5-10 ccm konz. Salpetersäure versetzt und einige Minuten 
gelinde erwärmt (Abzug!). Hierauf wird verdünnt und von dem 
unlöslich verbliebenen Rückstand abfiltriert. Das Filtrat wird 
sodann stark eingedampft und mehrm~ls mit einigen Kubikzenti
metern konz. Salzsäure abgeraucht, wobei zu vermeiden ist, 

1) An dieser Stelle kann Silberchlorid und Bleichlorid ausfallen, die in 
Königswasser merklich löslich sind. 
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daß die Lösung vollkommen eintrocknet. Der so erhaltene Abdampf
rückstand wird schließlich mit 10 ccm verdünnter Salzsäure 
aufgenommen. 

Die Untersuchung des unlöslichen Rückstandes erfolgt nach Abschnitt Ir 
(S. 112). Hierfür empfiehlt es sich, eine gröllere Menge gesondert herzustellen. 
Der im vorliegende n Abschnitt bei der Auflösung der Substanz 
anfallende unlösli ehe Rückstand kann dann vernachlässigt 
werden. 

I. Untersuchung der salzsauren Lösung der Subst.anz. 

1. Schwefelwasserstoffgruppe. 

Die Ausfällung und Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe 
erfolgt nach den Angaben in Abschnitt I (S. 50-60). 

2. Vorbehandlung des Filtrates der Schwefelwasserstoffällung 
für die weitere. Untersuchung. 

a) Entfernung störender Säuren. 

Bei der weiteren Untersuchung auf Kationen wirken folgende 
Anionen störend. Zur Vermeidung der durch sie bedingten Störungen 
sind die in nachfolgendem Schema benannten vVege einzuschlagenI). 

~törende Anionen 

Oxalat, 
Tartrat, 
Ferrocyanid, 
Ferricyanid 

Borat 

Fluorid, 
Silicofluorid 

Phosphat 

Yenncidung der st6rung 

Zerstörung durch Glühen vor Ausfällung der Ammonü\k· 
gruppe. 

Zugabe einer reichlichen Menge Ammoniumchlorid vor 
Ausfällung der Ammoniakgruppe. - Ausfällung als Barium· 
metaborat vor Untersuchung auf Alkalien. 

Verflüchtigung durch Abrauchen mit Salzsäure oder Zu· 
gabe einer reichlichen Menge Ammoniumchlorid vor Aus· 
fällung der Ammoniakgruppe. 

Ausfällung als Ferriphosphat im Gang der Untersuchull6 
der Ammoniakgruppe. 

1) Eine Entfernung der störenden Säuren vor Ausfällung der Schwefel· 
wasserstoffgruppe ist nicht erforderlich, da bei der Ausfällung mit Schwefel· 
wasserstoff durch die genannten Ionen keine Störungen hervorgerufen 
werden. Infolge der Flüchtigkeit mancher Bestandteile der Schwefelwasser· 
iltoffgruppe wäre eine vorhergehende Entfernung störender Siiuren durch 
Glühen auch nicht angängig. 



Prüfung auf Metalle. lOG 

oc} Verfahren bei Abwesenheit von Oxalat, Tartrat, Ferrocyanid, 
Ferricyanid, Borat, Fluorid, Silicofluorid. 

Man .dampft das Filtrat von der Schwefelwasserstoffällung so 
stark, als es zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs erfor
derlich ist, mindestens aber auf etwa 50 ccm, ein. Die Lösung wird 
sodann - falls Phosphat zugegen sein kann - zunächst nach Abschnitt h 
(S. Ill) auf Phosphat geprüft. Anderenfalls führt man nach Ab
schnitt 3 (S. Ill) die Ausfällung und Untersuchung der Ammoniak
gruppe durch. 

ß) Verfahren bei Anwesenheit von Oxalat, Tartrat, Ferrocyanid, 
Ferricyanid. 

Das Filtrat von der Schwefelwasserstoffällung wird in einer Ab
dampfschale zur Trockene eingedampft (Abzug!) und - nach Ver
bringung in, einen Schmelztiegel - ohne Bedeckung über der Flamme 
des Bunsenbrenners etwa 5-10 Minuten gelinde geglüht (Abzug!). 

Der erhaltene Glührückstand wird nach dem Erkalten in Salz
säure gelöst, indem man ihn zunächst einige Minuten mit verd ünn ter 
Salzsäure kocht, die Lösung nach dem Absetzen durch ein kleines 
aschefreies Filter dekantiert und den unlöslich verbliebenen Rest, 
der vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, sodann nochmals einige 
Minuten mit heißer konz. Salzsäure behandelt. Man filtriert nun
mehr nach dem Verdünnen -durch das gleiche Filterl ) und dampft 
die mit konz. Salzsäure hergestellte Lösung zur Entfernung der 
Hauptmenge' der Salzsäure stark ein. Beide Lösungen werden sodann 
vereinigt und - falls Phosphat zugegen sein kann - zunächst nach 
Abschnitt b (S. llI) auf Phosphat geprüft. Anderenfalls führt man 
nach Abschnitt 3 (S. Ill) die Ausfällung und Untersuchung der 
Ammoniakgruppe durch_ 

Störung. 
Durch zu starkes Glühen können Chrom-, Alu minium- und Eisen

oxyd säureunlöslich werden und dadurch der Untersuchung entgehen. Bei 
richtiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaß der Fall, 
daß die Hauptmenge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der 
salzsauren Lösung nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall überzeugt man 
sich dapon, daß der säureunlösliche Anteil des Glührückstandes nur aus Koh
lenstoff besteht, indem man das gründlich ausgewaschene Filter in einem 
Schmelztiegel trocknet, sodann perascht und stark glüht. Ist ausschließlich 
K ohlensto.,ff z,Urgegen, so bleiben nur Spuren pon weißer Filterasche zurück, 
während anderenfalls grünes Chromioxyd, rotbraunes Ferrioxyd oder 
weißes Alu m i n i u m 0 x y d als Glührückstand perbleiben. 

1) Der im Filter befindliche Rückstand ist üblicherweise zu vernachlässigen_ 
Vgl. jedoch die unten beschriebene Störung. 



110 Vierter Abs<:hnitt. 

y) Verfahren bei Anwesenheit von Borat. 

Man dampft das Filtrat von der Schwefelwasserstoffällung so 
stark, als zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs erforder
lich ist, mindestens aber auf etwa 50 ccm, ein und entnimmt - falls 
Phosphat zugegen sein kann - eine kleine Probe der Lösung, die nach 
Abschnitt b (S. Ill) auf Phosphat geprüft wird. Die' verbliebene 
Hauptmenge der Lösung oder - falls Phosphat nicht zugegen sein 
kann - die Gesamtmenge der eingedampften I~ösung wird mit etwa 
3 g festem Ammoniumchloridl ) versetzt, um die Ausfällung der 
Erdalkaliborate bei der nachfolgenden Zugabe des Ammoniaks zu 
verhindern. Die erhaltene Lösung wird sodann zur Ausfällung der 
Ammoniakgruppe nach Abschnitt 3 (S. Ill) weiterbehandelt. 

8) Verfahren bei Anwesenheit von Fluorid und SiIicofIuorid. 

Man dampft das 'Filtrat von der Schwefelwasserstoffiillung bis 
fast zur Trockene ein und ntucht nochmals zur völligen Vertreibung 
des Flllorwasserstoffs in gleicher 'Veise mit konz. Salzsäure ab. Den 
noch feuchten Abdampfrückstand nimmt man sodann mit 'VasseI' 
oder verdünnter ~alzsiiure auf und prüft die erhaltene Lösung
falls Phosphat zugegen sein kann - zunächst nach Abschnitt b (S. Ill) 
auf Phosphat. Anderenfalls führt man nach Abschnitt 3 (S. Ill) die 
Ausfällullg und Untenuchung der Ammoniakgruppe durch. 

Ist gleichzeitig :Fluoric,l (bzw. Silicofluorid) und Borat zu
gegen, so kann die durch. Fluorid und Silicofluorid hervorgerufene 
Störung zugleich mit der durch Borat bedingten Störung durch Zu
gabe von etwa 3 g Ammoniumchlorid beseitigt werden. Eine ge
sonderte Behandlung zur Entfernung des Fluorwasserstoffs durch 
Abrauchen mit Salzsiiure ist dann nicht erforderlich. 
Bemerkung. 

'Wird die Verarbeitung der Ana/ysensubstan;;, wie üblich in Glasgefäßen 
durchgeführt, so ist damit zu rechnen, da/l durch Fluorwasserstoff d/:e 
Glaswandungen etwas angegriffen werden und hierdurch in geringfügiger 
J1fenge Glasbestandteile, insbesondere Calcium, lYatriulI~ und Kiesel
säure in die Lösung gelangen. TViliman die dadurch bedingte Täuschung per
meiden, so ist es erforderlich, die in saurer Lösung durch:;ufiihrenden Upera
tionen, insbesondere die Auflösung, das Einengen nach der Ausfällung der 
Schwetelwasserstojfgruppe und das Abrauchen mit Sa/:;säure :;ur Vertreibung 
der FlufJsäure in PlatingefäfJen2 ) porzunehmen. Bei Obungsana/yscn ist 
dies jedoch nicht erforderlich. 

1) Die Hauptmenge des Ammoniumchlorids muß vor der Ausfällung ,der 
Arorooniumcarbonatgruppe wieder durch Glühen entfernt werden Lvgl. 
hierüber Abschnitt 1 (S. 12)J. 

2) Zur Beachtung: Platin ist in Königswasser löslich. Die Auflösung in 
l'latingefäßen darf daher nur unter Verwendung von Salz sä ure vorgenom
men werden. , 
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e:) Yerfallfell bei gleicllzeitiger Anwesenheit mehrerer störender 
Säuren. 

Man vertreibt zuerst - falls nicht gleichzeitig Borat zugegen ist 
und die Behandlung mit Ammoniumchlorid daher ohnehin durch
geführt werden muß - das anwesende Fluorid und Silicofillorid, wie 
angegeben, durch Abrauchen mit Salzsäure, bringt den Rückstand 
zur Trockene und glüht sodann zur Entfernung der störenden organi
schen Säuren. Hierauf löst man, wie angegeben, in Salzsäure, prüft 
- falls Phosphat zugegen sein kann - zunächst nach Abschnitt b 
(unten) auf Phosphat, fügt dann zur Vermeidung der durch Borat 
bedingten Störung Ammoniumchlorid zu und führt schließlich 
nach Abschnitt 3 (S. In) die Ausfällung und Untersuchung der 
Ammoniakgruppe durch. 

b) Priifung auf Phosphat. 

Wurde bei der Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe nach 
Abschnitt IX (S. 55) Arsen nachgewiesen, so darf der positive Ausfall 
der Reaktion mit Ammoninmmolybdat nach Abschnitt 7 (S.75) 
nicht als beweisend für die Anwesenheit von Phosphat angesehen wer
den, da auch Arsenat eine gleichartige Fällung gibt. 

Um festzustellen, ob neben Arsenat auch Phosphat vorliegt, ist 
in diesem Fall noch die nach Abschnitt a (oben) vorbehandelte al'sen
freie Lösung auf Phosphat zu prüfen. 

Zu diesem Zweck wird eine kleine Probe der nach Abschnitt a 
erhaltenen salzsauren Lösung zur Entfernung der Hauptmenge Salz
säure in einem Reagensglas bis fast zur Trockene eingedampft. Man 
versetzt sodann mit verdünnter Salpetersiiure und prüft nach 
Abschnitt 7 (S.75) mit Ammoniummolybdat auf Phosphat. 

Verläuft die Reaktion an dieser Stelle negativ, so war eine positive 
Reaktion bei der Prüfung auf Phosphat nach Abschnitt 7 (S. 75) 
ausschließlich durch Arsenat bedingt. 

Der Rest der salz sauren LÖHlmg wird sodann zur AusHillung der 
Ammoniakgruppe nach Abschnitt 3 (unten) weiterbehandelt. 

3. A1nnwnial~g'l'uppe. 

Die nach Abschnitt 2 (oben) erhaltene Lösung wird zur Oxydation 
von etwa vorliegendem :Ferrosalz mit etwa 0,5 ccm konz. Salpeter
säure erhitzt. Hierbei färbt sich die Lösung, wenn Ferroion zugegen 
ist, häufig vorübergehend gelbbraun. Eine Aufhellung des Farb
tones zeigt dann die Beendigung der Oxydation an. 

Die Ausfällung und Untersuchung der Ammoniakgruppe erfolgt 
aodann nach den Angaben in Abschnitt 2 (S. 28-35). 
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4. Anunoniumsul[idgruppe. 

Das nach Abschnitt A (S. 28) oder b (S. 34) erhaltene Filtrat von 
der Ammoniakgruppe wird zur Ausfällung und Untersuchung der 
Ammoniumsulfidgruppe nach den Angaben in Abschnitt 3 (S. 35"':39) 
weiterbehandelt. 

5. AmmoniumcarbQnatgruppe und Magnesium. 

Das nach Abschnitt 3 (S. 35) erhaltene Filtrat von der Ammonium
sulfidfällung wird unter dem Abzug mit Salzsäure angesäuert, wo
bei eine weißliche Trübung durch ausgeschiedenen Schwefel auf
treten kann. Zur Klärung der LÖsl.j.ng versetzt man nötigenfalls mit 
Zellstoffbrei oder Filtrierpapierschnitzeln, kocht 5-10 Minu
ten und filtriert. Das Filtrat, welches klar sein muß und keinen Ge
ruch nach Schwefelwasserstoff mehr aufweisen darf, wird zur Prüfung 
auf Erdalkalien und Magnesium nach den Angaben in Abschnitt 1 
und 2 (S. 12-14) weiterbehandelt, wobei eine erneute Zugabe von 
Ammoniumchlorid nicht nötig ist. 

6. Trennung und Nachweis der Alkalien. 

Die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der Ammoniumcar
bonatfällung wird - sofern Sulfat und Borat abwesend sind - zur Unter
suchung auf Alkalien nach Abschnitt b-e (S. 15-17) weiterbehandelt. 

Bei Anwesenheit von Sulfat oder Borat ist es erforderlich, diese 
Ionen zuerst aus der Lösung zu entfernen, da sie den Lithiumnach
weis stören wiirden. Zu diesem Zweck wird die Hauptmenge des 
eingeengten Filtrates von der Ammoniumcarbonatfällung mit Baryt
wasser versetzt, bis keine weitere Fällung entsteht und die Lösung 
alkalisch reagiert. Man erhitzt zum Sieden und filtriert von dem das 
Sulfat und Borat sowie einen Teil des Magnesiumsl ) enthaltenden 
Niederschlag ab, der zu vernachlässigen ist. Das Filtrat wird zur Ent
fernung des überschüssigen Bariums mit Ammoniak und Ammo
niumcar bonatlösung versetzt und zum Sieden erhitzt. Man filtriert 
von dem. ausgefallenen Bariumcarbonat ab und behandelt das Filtrat 
zur Untersuchung auf Alkalien nach Abschnitt b-e (S. 15-17) weiter. 

11. Aufschluß und Untersuchung des unlöslichen Rückstandes. 
Zur Untersuchung des in Salzsäure und Königswasser unlöslichen 

Rückstandes stellt man sich eine größere Menge2) desselben her, {n-

I) Die Fällung des Magnesiums ist nicht vollständig, da es durch das an
wesende Ammoniumchlorid teilweise in Lösung gehalten wird. Der Nach
weis der Alkalien wird hierdurch jedoch nicht gestört. 

2) Die nach S. 106 oder 107 erhaltene Menge an unlöslichem Rückstand 
reicht meistens für seine Untersuchung nicht aus. 
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dem man 2-5 g Substanz zuerst einige Minuten mit verdünnter 
Salzsäure und dann ebenso lange mit Königswasser kochtI) 
(Abzug!). Man verdünnt mit Wasser, filtriert und wäscht mit heißem 
'Vasser grünalich aus2) (Filtrat und Waschwässer sind zu vernach
lässigen). 

Störung. 
Jt'e'J"rocyanid, Ferricyanid (Aufspaltung des Komplexions beim Koch e 11 

mit Salzsäure; dadurch Ausfällung von Berlinerblau. Dies würde 
dazu führen; daß einerseits die Entfernung aus dem unlöslichen Rück: 
stand, wie nachfolgend angegeben, durchgeführt werden muß, sowie anderer
seits dazu, daß fälschlich Eisen als Kation gefunden wird). - Bei Anwesen
heit von Ferrocyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) is: die 
Sublilanz vor der Behandlung mit heißer verdünnter Salzsäure zunächst mit 
kalter verdünnter Salzsäure auszulaugen und die entstehende Lösung 
durch Filtration oder Dekantieren abzutrennen, um das Ferro- bzw. Ferri
cyanid zu beseitigen, ohne daß eine Spaltung eintritt. Erst dann wird die Sub
stanz, wic angegeben, mit heißer Salzsäure weiterbehandelt. 

Bemerkung. 
1st elementarer Schwefel oder Phosphor zugegen, oder liegen Stolle 

vor, aus denen bei der Behandlung mit Säure Schwefel gebildet wird (Sulf i cl, 
T h iosulfat, Rhodan id), so empfiehlt es sich, die Behandlung mit K ön igs
wasser längere Zeit fortzusetzen oder den mit Königswasser verbliebenen 
Rückstand nochmals in der Hitze mit konz. Salpetersäure zu behandeln, 
um den Schwefel und Phosphor durch Oxydation vollkommen in Lösung über
zuführen. - Größere Mengen Schwelel lassen sich auch dUl'ch vorhergehende 
Extraktion der Substanz mit Schwefelkohlenstoll entfernen. 

Der unlösliche Rückstand kann folgende Stoffe enthalten: 

Berlinerblau3 ) 

K upferfcrrocyanid 
Silberchlorid 
Silberbromid 
Silberjodid4 ) 

blau. 
braun, 
weiß. 
gelblich-weiß, 
hellgelb, 

1) Wurde bei der 'Auflösung der Substanz zweclts Untersuchung der Lösung 
nach S. 107 Salpetersäure verw~ndet, so ist auch an dieser Stelle Salpetersäure 
anzuwenden. 

2) Es' empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung, die im feuchten 
Zustand durchzuführenden Operation'en und die Trocknung des unlöslichen 
Rückstandes schon während der Untersuchung der salzsauren Lösung 
auf Kationen vorzunehmen. 

3) Es ist nur Berlinerblau (Ferriterrocyanid) angeführt, da nach nefleren 
Untersuchungen Turnbullsblau hiermit wahrscheinlich identisch ist oder all
mählich in Berlinerblau übergeht. 

4) Sonstige schwer lösliche Silbersalze wie Silbercyanid, -rhodanid, -ferro
cyanid, -ferricyanid gehen bei der Behandlung mit Salzsäure und Königs. 
wasser unter den angegebenen Arbeitsbedingungen im allgemeinen vollständig 
in Silberchlorid über, so daß mit 'ihrer Anwesenheit im unlöslichen Rückstand 
nicht zu rechnen ist. Aueh bei Silberbromid wird die Umwandlung in den meisten 
Fällen vollständig sein, 80 daß es im unlöslichen Rückstand nur selten vorliegt. 
Souci, Anleitung, Teil H. 8 
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Bleisulfat 
Kohlenstoff 
Bari.~msulfat 
Strontiumsulfat 
Chromio.ryd 
Ferrio.ryd 
.illuminiumo.ryd 
Zinndio.cyd 
Antimono.l,yde 
Kieselsäure 
Sil ieale') 
Erdalkalifluoride2 ) 

Yierter Abschnitt. 

PbSO~ 
C 
]3:1 SO. 
HrSO. 
('1'2°" 

Fe20" 
AI20" 
HnO. 
z.11. Sb 20;; 
z; B. H 2 HiU" 
z. B. KAlSi"Os 
z. B. CaF2 

weiß. 
schwarz, 
\",eiß, 
weiD, 
grün, 
l'otlH'aun, 
weiB . 
gelblich-weiß, 
gelblich-weiß, 
weiß, 
meist weiß, 
weifl. 

Die genannten Stoffe lassen sich in 2 Gruppen einteilen, von denen die 
eine Gruppe solche Stoffe umfaßt, die durch geeignete Lösungsmittel in 
Lösung gebrac.ht werden können,_ während die Bestandteile der zweiten Gruppe 
durch Schmelzen mit Aufsc:hlußmitteln der Untersuchung zugänglich' gemacht 
werden müssen. 

Man entfernt zunächst ohne vorhergehende Trocl{nung alle in I.ösungs
mitteln löslichen Stoffe, indem man den gesamten Rückstand aufeinander
folgend mit den angegebenen Flüssigkeiten behandelt. Sodann trocknet 
man den Rückstand, glüht nötigenfalls zur Verbrennung des Kohlenstoffs 
und führt mit Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Aufschlüsse 
durch. 

Die Behandlung des unlöslichen Rückstandes ist im wesentlichen auf die 
Ermi ttlung der Kationen gerichtet, da die noch im Rückstand vorhandenen 
Anionen meist schon an anderer Stelle nachgewiesen worden sind. Aus diesem 
Grunde ist auch der AufschluU und Nachweis der Kieselsäure im unlös
lichen Rückstand im allgemeinen entbehrlich. Nur wenn mit der Anwesen
heit unlöslicher Silicate gerechnet werden muß, ist die in Abschnitt cl 
(S. 120) angegebene Sodaschmelze mit nachfolgender Salzsäurebehandlung 
durc4zuführen. 

Ein gesonderter Aufschluß der Erdalkalifluoride ist aus diesem Grunde 
ebenfalls nicht erforderlich, da Fluorid bei den Reaktionen aus der Substanz 
erkannt wird und die an Fluorid gebundenen Erdalkalien stets auch in der salz
sauren Lösung nachgewiesen werden können. MuB jedoch die SodaschJllelze 
zum Aufschluß der unlöslichen Erdalkalisulfate ausgeführt werden, so treten 
die im unlöslichen Rückstand als Fluoride enthaltenen Erdalkalien hier in 
Erscheinung. 

1) Von den Silicaten werden manche bei der Behandlung mit Salzsäure 
un d Königswasser nur langsa~ und unvollständig zerlegt; andere werden über-
haupt nicht angegriffen. Bei Ubungsanalysen (mit Aus~ahme der Gesteins
analysen) werdeu üblicherweise nur solcheSiliQate ausgegeben, die bei ge
nügender Behandlung mit Säuren ganz oder zum größten Teil in die löslichen 
Chloride _der Kationen und unlösliche Kieselsäure aufgespalten werden, so daß 
in diesem Fall die an Silicat gebundenen Kationen üblicherweise in der salz
sauren Lösung nachweisbar sind. 

2) Bei der Behandlung mit Salzsäure und Königswasser können Erdalkali
fluoride teilweise im unlöslichen Rückstand verbleiben. Die Menge des löslichen. 
Anteils' genügt jedoch in den meisten Fällen, um die ursprünglich an Fluorid 
gebundenen Kationen in der salzsauren Lösung nachzuweisen. 
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1. Behandlung l'uit LÖsullgsmitteln. 

a) l'~lltfernung und Nachweis von BerIinerblau 
und J{upferferrocyanid. 

Nur auszuführen, wenn der unlösliche Rückstand gefärht ist und im Soda
auszug Ferricyanid oder Ferrocyanid nachgewiesen wurde. 

Ausführung 'nach Abschnitt a (S. 63). 

Reluer/ruJlg. 

ElIthält der unlösliche Rückstand Kieselsäure, so kann diese als ~Va
triumsilicat gart;:; odo' teilweise in Lösung gehen. Beim .Jnsäuern de,~ 
Filtrates mit Salzsäure zwecks Prüfung auf Ferrocyanid und Ferricyanid 
kann dann eine weitle voluminöse Fällung von Kieselsäure auftreten, die por 
der a'eiteren Untersuchung abfiltriert wird. Eine Störung tritt dadurch nicht ein. 

h) ]~ntfernung und Nachweis von Silberchlorid 
und Silberbromid. 

Ist der unlösliche Rückstand weiß, so benetzt man einen kleinen Teil des
selben zunächst mit Ammoni umsulfid. Tritt hierbei keine Sch wan:färbung 
ein. so ist 8ilberchlorid, Silberbromid, Silberjodid und Bleisulfat abwesend 1) 
und die Prüftmg darauf kann unterbleiben. Anderenfalls verfährt man wie folgt. 

Der nötigenfalls nach Abschn.itt a (oben) von komplexen Cyaniden 
befreite unlösliche Rückstand wird in der Kälte einige Minuten mit 
2;'J.%igell1 Ammoniak digeriert und die Mischung sodann filtriert. 

1m Filtrat prüft man durch Ansäuern mit verdünnter Salpeter
siillre auf Silber. Eine weiße bzw. gelbliche Fällung von Silber
chlorül oder Silberbromid zeigt SiLber an. 

]~iillt die Heaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung 
des Rückstandes in gleicher ~Weise so oft, bis alles Silberchlorid und 
Silberbromid entfernt ist. 

RemeTl~ung~. 

Bei Anwesenheit ('on Silber kann Chlorid, Bromid, Jodid. Ferro· 
cyanid, Ferricyanid, Cyanid und Rhodanid dem Nachweis .im 
Sodaaus~ug entgehen. 1st Silber nachgewiesen, so prüfe man nach den in 
Abschnitt 5, Störung 3 (S. 91), Abschnitt 6, Störung 5 (S. 92), Abschnitt ,', 
Störung .3 (8. 93), Abschnitt 8, Störu,!g 5 (S. 94), Abschnitt 9-10, Störung 3 
(S. 9,j), Abschn.itt lla, Störung 6 (S 97) gegebenen Anweisungen auf die gc
nannten Ionen. 

c) Entfernung und Nachweis von Bleisulfat. 
Nur auszuführen, . wenn bei der Prüfung mit Ammoniumsulfid nach 

Abschnitt b (oben) eine Schwarzfärbung des Rückstandes eingetreten ist. 

1) Die Reaktion ist nur dann beweisend. wenn bei der Herstellung des un
löslichen Rückstandes und der etwaigen Entfernun.2; der komplexen Cyanide 
nach Abschnitt a (oben) seilT gründlich ausgewaschen wurde. 

8* 
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Der nötigenfalls nach Abschnitt a und b (oben) vorbehandelte 
unlösliche Rückstand wird unter gelindem Erwärmen mit einer ge
sättigten Lösung von Seignettesalz in Ammoniak digeriert und 
die erhaltene Mischung sodann filtriert. 

Im Filtrat prüft man auf Blei, indem man einen Teil mit Am m 0-

niumsulfid, einen zweiten Teil mit verdünnter Schwefelsäure 
bis zur sauren Reaktion versetzt. Eine schwarze, bei Anwesenheit 
geringer Mengen von Blei braun erscheinende Füllung von Bleisllifid 
bzw. eine weiße Fällung von Bleisulfat zeigt Blei an. 

Fällt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung 
des Rückstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Blei entfernt ist. 
Störung. 

Berlinerblau, Kupje'rjerrocyanid (bei der Entfernung (Ion Berliner
blau und Kupferferrocyanid aus dem unlöslichen Rückstand durch Kochen 
mit Sodalösung wird auch Bleisulfat teilweise oder - beiAnwesenheit geringer 
Mengen - (lollständigmit aufgeschlossen; es ist dann' in der mit Seignette
salz und Ammoniak erhaltenen Lösung gegebenenfalls nicht mehr nachweis
bar). - Vgl. Abschnitt a, Bemerkung (S. 64). 

d) Entfernung und Nachweis von Silberjodid. 
Nur auszuführen, wenn bei der Prüfung mit Ammoniumsulfid nach 

Abschnitt b (S. 115) eine Schwarzfärbung des Rückstandes eingetreten ist 
und eine erneute Prüfung mit Ammoniumsulfid an dieser Stelle - also nach 
Abtrennung von Silberchlorid, Silberbromid und Bleisulfat - wiederum eine 
Schwarzfärbung ergibt. . 

Der nötigenfalls nach Abschnitt abis c (oben) vorbehandelte un
lösliche Rückstand wird nach Durchstoßen des Filters mit Wasser 
in ein Reagensglas gespült, mit der gleichen Menge Zinkstaub 
und verdünnter Schwefelsäure versetzt und einige Minuten zum 
Sieden erhitzt. Man filtriert von dem unlöslich verbliebenen Rück
stand, der metallisches Silber und überschüssiges Zink enthält, ab. 

Das Filtrat, in welchem sich das ursprünglich an Silber gebundene 
Jod als Jodwasserstoff befindet, wird nach Abschnitt 9-10 (S.95) 
mit Chloroform und Chloraminlösung auf Jodion geprüft. 

Fällt die Reaktion 'Positiv aus, so Wiederholt man die Behandlung 
des Rückstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Silberjodid ent
fernt ist. 

Der gründlich ausgewaschene Filterriickstand wird sodann mit 
heißer verdünnter Salpetersäure behandelt, um das metallische 
Silber in Lösung überzuführen. Man 'filtriert, wäscht mit heißem 
Wasser aus und prüft -das Filtrat durch Zugabe von verdünnter 
Salzsäure auf Silber. 
Beme'rkung. 

Bei Anwesenheit (Ion Silber kann Jodid dem Nachweis im Sodaaus-
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zug en·tgehen. Ist Silber nachgewiesen und wurde weder bei der Prüfung des, 
wie oben angegeben, erhaltenen Filtrates noch bei der Untersuchung des Soda
auszuges Jodid gefunden, so prüfe man naeh Abschnitt 9-10, Störung 3 (S. 95) 
auf Jodid. 

2. Entfernung und Nachweis dcs Kohlenstoffs. 

Nur auszuführen, wenn der nötigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) vorbe
handelte Rückstand dunkel gefärbt ist. 

Der nötigenfalls nach Abschnitt 1 vorbehandelte Rückstand wird 
nach gründlichem Auswaschen mit heißem 'Wasser vom Filter ab
gehoben und getrocknet. 

a)Prüfung auf Kohlenstoff. 
Eine kleine Probe' des getrockneten Rückstandes wird in einem 

Reagensglas mit der doppelten Menge gepulverten Kupferoxyds 
gründlich vermischt und sodami bei möglichst senkrechter Haltung 
über der Flamme des Bunsenbrenners erhitzt. Bei Anwesenheit von 
Kohlenstoff entsteht Kohlendioxyd, das sich im unteren Teil des 
Reagensglases ansammelt. ~u seinem Nachweis hält man einen 
Tropfen Barytwasser an einem Glasstab.in das Reagensglas, ohne 
dabei die Wandungen zu berühren. Eine weiße Trübung des Baryt
wassertropfens durch Bariumcarbonat zeigt Kohlendioxyd an und 
beweist damit die Anwesenheit von Kohlens(ott in der Substanz. 

b) Entfernung des Kohlenstoffs. 
Ist nach Abschnitt a (oben) der Nachweis des Kohlenstoffs er

bracht, so erhitzt man den verbliebenen Rest des nötigenfalls nach 
Abschnitt 1 vorbehandelten Rückstandes in einem unbedeckten 
Schmelztiegel zum Glühen, bis der Kohlenstoff vollständig ver
brannt ist. 

8. Aufschlußverfahren. 

Der nötigenfalls nach Abschnitt 1 und 2 (oben) vorbehandelte un
lösliche Rückstand' wird - sofern dies nicht schon beim Nachweis 
des Kohlenstoffs nach Abschnitt 2 geschehen ist - vom Filter ab
geh 0 ben und ge t r 0 c k n e t. In Einzelproben des getrockneten Rück. 
standes führt man sodann folgende AufschlUsse durch. 

a) Sodaschmelzei). 
(Aufschluß von Bariumsulfat und Strontiumsulfat2).) 

1) Reicht die Zeit oder die Menge des verbliebenen Rückstandes zur Aus. 
führung der Sodaschmelze nicht mehr aus, BO lassen sieh aus der Flammen
reaktion behelfsmäßige Anhaltspunkte bezüglich der Anwesenheit von Barium 
und Strontium erhalten. 

2) Durch die Sodaschmelze werden gleichzeitig unlösliche El'dalkalijluoride 
mit. aufgeschlossen. 
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Nur auszurüllren. wenn die Substanz Sulfat, Sulfid, Sulfit, Thinsulfat, 
Rhodanid oder elemelllaren Schwefel I) enthält. Ist di.es der Fall. so überzeugt 
man sich durch die Heparprobe (auszuführen nach Abschnitt 16, Identifizierung, 
S. 101) davon, ob der unlösli ehe Rü ckstand selbst Sulfat enthült. Zutreffen
denfalls muß die Sodasehmelze ausgeführt werden; im Falle der Abwesenht>it 
von Sulfat ist sie entbehrlich. 

Die aufzuschließende Probe des unlöslichen Rückstandes wird in 
einem' Schnrehr.tiegel mit der 4-5fachen Menge eines Gemisches 
molekularer Mengen von wasserfreiem Natriumcarbonat und 
l\.,tliumcarbonat innig verrieben (Reibschale) und dann 1;") Minu
ten lang erhitzt, wobei die Masse zum Schmelzen kommt. Das Er
hitzen erfolgt unter Bedeckung mit einem Porzellandeckel ent\\'edet· 
über dem Gebläse oder über dem Bunsenbrenner, wobei im 
letzteren Fall die Temperatur durch eine WINKLERsche Tonesse ge
steigert wird. 

Die Schmelze, die. vollständig homogen sein muß, hißt man er
kalten und laugt sie sodann mit heißem 'Vasser aus, indem man 
den Tiegel samt Inhalt schrägliegend in einem kleinen Becherglas 
mit einer nicht zu großen .Menge 'Vasser erwiümt. . 

Der Rückst.and, der Bariumcarbonat und Strontill 111 carboll at ent
hält, wird abfiltriert, mit heißem WasE\er gründlich ausgewaschen lind 
mit Essigsäure ·vom Filter gelüst. In der erhaltenen Lösung prüft 
man mich Abschn~tt a und b (8. 13) auf Barium und Strolltillm2 ). 

Störulig. 
BerlillerlJlau, Kupferfen'ocyulIid (bei der Entfernung unlöslicher 

Ferrocyanide aus dem unlöslichen Rückstand durch Kochen mit Sodalösung 
wird auch Bariumsulfat und Strontiumsulfat teilweise oder - bei Anwesenheit 
geringer Mengen - vollstündig mit aufgeschlossen; es ist d'ul1l in der Soda
schmelze unter Umställden nicht mehl' nachweisbar). - J·gl. ,lbschnitt a, Be
merkung (S. 64). 

Benlerkungen. 
1. Steht nur wenig Rückstand zur Verfügung, so empfiehlt es sich, die Soda

schmelze mit dem bei der Pyrosulfatschmel::,e ungelöst "erbliebenen Rück
stand, der die Gesamtmcnge der uni ös liehe n Erd al ka I is ulla te e/lthält, 
auszuf /ihren. 

2. Durch die Sodaschmelze werden auch O;Tyde (z. B. Zinndioxyd, Anti
monpentoxyd, Aluminiumo.a'yd) in geringer Menge aufgeschlossen. 
Von ihnen geht ein Teil beim Auslaugen mit Wasser in Lösung, während der 
Rest der aufgeschlossenen O.l',1/tte zu den Erdalkahcarbonaten gelangen kann .. 
Eine Störung wird hierdurch bei der Fntersuchung der essigsauren Lösung 
auf Barium und Strontium jedoch im al/gemeinen nicht hervorgerufen. 

:) Bei de-r Auflösung der Substanz in Salzsäure und Königswasser'kann 
aus den genannten Schwefelverbindungen und aus elementarem Schwefel 
Sulfat gebildet werden , das zur Bildung von unlöslichen Erdalkalisulfaten führt. 

2) An dieser Stelle kann, falls mit der Anwesenheit unlöslicher Erdalkali
fluoride zu rechnen ist, auch nach Abschnitt c (S. 14) auf Calcium geprüft 
werden. 
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• 1. Durrh die Sodas!'hmelze "'ird auch I( ieselstillr!> in wasserlösliches 
Alkalisilicat iibergefiihrt: ferner werden unlösliche Silicat" unter Bil
dung I'on wasserlöslichem A Ikalisilielttund in Wasser ul/löslichen Carbo
naten zerlegt. Hinl' Siörung wird dadlll'l·Jt lIicht bedingt. '- IJem'spcziP/len 
"Vaehweis dl'/' al/ Silicat gebundenen Katiollen diellt das in .Ibschniit d (S. 120) 
beschriebene .i I ujschlulllwfahrcll. 

b) })yrosulfatschmelze. 
(A II fseh luß ,"on Chrolll ioxyd1), Ferriox~'d; 

AllIminillmoxyd.) 

nie aufzuschließende Probe des unlöslichen Rückstandes wird mit 
der 5-lOfachen :'Ilenge J\:aliullIpyrosulfat gründlich verrieben 
(Reibschale) lind sodann in einem bedeckteIl Schmelztiegel (ohne 
TOllesse) unter a llm ii h I ich e I' Steigerung der Tem peratur mit der 
Flamme des Bunsenhrenners (nicht Gebläse) erhitzt, his die Schmelze 
dllI'chsichtig ge\\-orden ist (etwa 10--);') Minuten) (Ab:.llgf). 

Man löst die ~chlllelze, die die SI/f/ate ries Chroms, AfllminilIIns 
11l1d Eisens enthült. nach delll Erkalten in heißem \rasser lind filtriert 
nötigenfalls \'on dem ungelöst \'erbliehenen Rückstand, der aus 
Erdaikalislil/aten, Kiesl'lsäure,. unlöslichen Silicaten und ehm lIicht 
mllständig allfgeschlussellen Oxyden bestehen kann, ab. 

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit A IlII11 () n i u III chlor id und 
A III m on iak bis zur eben alkalischen Reaktion \·er"etzt. ~1an filtriert 
und wäscht mit heißem \Vasser aus. Die Füllung kann Chro/ll, Risell und 
Aluminium als Hydroxyde enthalten und wird nach Abschnitt A 
(8. 28) weiterbehandelt. 

c) Soda-Schwefelschmelze. 
(Aufschluß VOll Zinndioxyd2) und Antilllonoxyden,) 

Die aufzuschließende Probe des unlöslichen Rückstandes wird. 
Illit etwa 4 Teilen Kaliull1natriumcarbonat und.2 Teilen Schwe
fel gründlich verrieben (Heibschale). Hierauf wird die Mischung in 
einem bedeckten Schmelztiegel zuerst gelinde (nur bis zum Sintern) 

1) Der Nachweis von Chl'omio.ryd läßt sich in einfacher Weise auch dureh 
die Oxydationsschmelze erbringen. Zu diesem Zweek wird an ein Magnesia
stäbchen zunächst ein Gemisch von Kaliumna triumcarbona t und Kali um
ni tl'a t über der Sparflamme des Bunsenbrenners vorsichtig angeschmolzen. 
Hierauf bringt man eine geringe Menge des grün gefärbten unlöslichen Rück· 
standes an das Magnesiastäbchen und erhitzt kräftig in der Oxydationsflamme 
des nicht leuchtenden Brenners, bis die Schmelze homogen geworden ist. Nach 
dem Erkalten ist die Schmelze bei Anwesenheit von Chrom durth ,,1lkali
chromat gelb gefärbt. 

2) Der Nachweis von Zinndio:ryd läßt sich in einfa('her Weise auch durch 
die Zinnperle erbringen. Zu diesem Zweck wird an ein Magnesiastäbchen zu
nächst ein Gemisch von Ph osphorsa Iz, Ka I i umn i tra t und K upfera ceta t 
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erhitzt und dann etwa 15 Minuten über der Flamme eines Bunsen
brenners (ohne Tonesse!) stärker geglüht, bis der überschüssige 
Schwefel abdestilliert oder verbrannt ist (Abzug!). 

Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit heißem Wasser aus
gelaugt, indem man den Tiegel samt Inhalt schräg liegend in einem 
kleinen Becherglas mit einer nicht zu großen Menge Wasser längere 
Zeit erwärmt. Mll,n filtriert von dem ungelöst verbliebenen Rück
.stand ab und säuert das Filtrat, welches _A lkalisulfostannat und 
Alkalisulfoantimonat enthält, zur Ausfällung der Sulfide mit ver
dünnter Salzsäure an (Abzug!). Der entstandene Niederschlag 
wird schließlich nach S. 56 weiterbehandelt und mteh Abschnitt r~ 

(S. 56) und y (S. 57) auf Ztnn und Alltimon untersucht. 
Störung. 

Eisen (Bildung von kolloidem Eisensulfid bei Anwesenheit von Ferri
oxyd im unlöslichen Rückstand; letzteres wird bei der Soda-Schwefel· 
schmelze meist zu einem geringcn Teil mit aufgeschlossen). - 1st die wä{Jrige 
Lösung nach der Filtration trübe oder schmutzig-grün gefärbt, so kocht man sie 
entweder mit Kaliumchlorid oder mit Zcllstoffbrei (aus 1'4 Filtrier
stofftablette herzustellen) und filtriert nochmals. Das Filtrat soll nach dieser 
Behandlung klar und gelb gefärbt sein. 
lIemeTkung. 

Zinndioxyd kann nebcn geringfügigen Einschlüssen anderer Metal/
oxyde auch Arsenat und Phospha·t enthalten. Liegt viel Zinndioxyd 
(iw'ctazinnsäure) und wenig Arsenat oder Phosphat <'01', so kann ('8 vor
frommen, daß Phosphat und Arsen hierdurch dem Nachweis entgehen. Ist mit 
dieser lvlöglichkeit zu rechnen, so prüft man in der Soda·Schwef('lschmelzc 
auch auf die genannten Ionen. 

Zu diesem. Zweck verfährt man, wie oben angegeben, mit dem l.hLter.'chied, 
daß der mit verdünnter Sabsäure erhaltene Sulfidniederschlag auch 
auf Arsen geprüft wird (Behandlung nach Abschnitt a, S. 54) und daß fcrner 
das salzsaure Filtrat von dem Sulfidniederschlag nach Vertreiben dcr Haupt· 
menge Salzsäure und Aufnehmen mit verdünnter Salpetersäure nuch 
Abschnitt 7 (S. 75) auf Phosphat geprüft wird. 

d) Sodaschmelze mit nachfolgender Salzsäurebehandlung. 
(Aufschluß von unlöslichen Silicaten.) 

Nur auszuführen, wenn nach Abschnitt 10 (8. 77) Silicat nachgewiesen 
wurde und die Möglichkeit besteht, daß durch Säure nicht angreifbare Silicate 
(z. B. Mineralien, Gesteine, Glas, Forzellan) vorliegen. 

(Zusammensetzung del.·l\1i~chung siehe S. 122) über der Sparflamme des Bunsen
brenners vorsichtig anges~hmolzen und so lange erhitzt, bis die Gasentwicklung 
beendet ist. Hierauf bringt man eine geringe Menge des unlöslichen Rückstandes 
an das Magnesiastäbchen und erhitzt kräftig in der Oxydationsflamme des nicht 
leuchtenden Brenners, bis die Schmelze homogen geworden ist. Darauf hält 
man die Probe etwa % Minute in den oberen Teil des inneren blauen Reduktions
kegels. Bei Anwesenheit von Zinn tritt, gelegentlich schon in der Flamme, 
häufiger erst beim Abkühlen, eine rote, fast duTt'hsichtige Fiirbung auf. 
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Die aufzuschließende Probe des unlöslichen Rückstandes wird 
'Zunächst, wie in Abschnitt a (S.llS) angegeben, mit Kali umnatri Ulll-

carbonat geschmolzen. " 
Nach dem Erkalten versetzt man die Schmelze nicht mit Wasser, 

sondern direkt mit verdünnter Salzsäure und dampft die er
haltene Lösung, ohne von den ungelösten Anteilen abzufiltrieren, 
bis fast zur Trockene ein. Der Rückstand wird sodann noch 2mal mit 
konz. Salzsäure abgeraucht, um dadurch die letzteri Reste von ge
löst verbliebener Kieselsäure unlöslich zu machen. Schließlich 
nimmt ,man den Abdampfrückstand mit verdünnter Salzsäure auf, 
erwärmt zum beginnenden Sieden und filtriert von dem ungelöst 
nrbliebenen Rückstand, der neben Kieselsäure auch Erdalkalisulfate 
'und unlösliche Oxyde enthalten kann, ab. ' 

Das Filtrat enthält alle Kationen, die ursprünglich an Silicat 
gebunden waren, und wird der. Gesam tanalyse unterworfen. Hier
bei sind alle Kationen mit Ausnahme der Alkalien zu berücksichtigen. 

BemeTkung. 

Eine Prüfung auf Alkalimetalle ist in der Sodaschmelze naturgemäß 
nicht möglich. Um auf Alkalimetalle zu prüfen, ist es erforderlich, die por-
handene Kieselsäure mit Flußsäure zu perflüchtigen. . 

Zu diesem Zweck mischt man die Probe in einer Platinschale mit Fluß
säure, fügt einige Tropfen konz. Schwefelsäure hinzu und dampft die 
hreiförmige Mischung por$ichtig bis zur Trockene ein (Abzug!). Hierauf fügt 
man nochmals Flußsäure und Schwefelsäure hinzu lmd wiederholt den Vor
gang in der gleichen Weise. Der Rückstand wird dann mit heißem Wasser 
,<tufgenommen. Man filtriert pon dem unlöslich verbliebenen Rest ab und per
setzt das Filtrat zur Fällung der Schwefelsäure und aller nicht zu den Alkalien 
gehört;nden Kationen mit so piel Barytwasser,' daß die Lösung schwach, 
alkalisch reagiert und bei weiterer Zugabe keine Pällung mehr eintritt. Hierauf 
wird wieder filtriert und das Filtrat zur Fällung des überschüssigen Bariums 
mit Ammoniak und überschüssiger Ammoniumcarbonatlösung per.
setzt. Man erhitzt zum Sieden, filtriert pon neuem, dampft das Filtrat zur 
Trockene ein, entfernt die Ammoniumsalze durch Glühen und prüft schließlich 
nach Abschnitt c, d und e (S. 1.6) auf Alkalien. 



Verzeichnis der für die Ausführung qualitativer 
Analysen benötigten Reagenzien l ). 

A. Feste Stofle. 

Ammoniumchlorid 
Ammoniumrhodanid 
Arsentrioxvd 
Bleidioxyd: manganfrei 
Cadmiumcarbona t 
Calciumfluorid 
Calciumhydroxyd 
Chloramin "Heyden" 
DEVARDAsche Legierung 
Eisensulfat (Ferrosulfat) 
Harnstoff 
Kaliumbisulfa t 
Kaliumchlorat 
Kaliumcyanid 
Kaliumdichromat 
Kaliumferricyanid 
Kaliumnatriumcarbonat 
Kaliumnatriumtartrat 
Kaliumnitrat 
Kaliumpermanganat 
Kaliumpyroantimonat, saures 
Kaliumpyrosulfa t 
Kupferoxyd (Cuprioxyd) 
Natriumammoniumphosphat, saures 
Natriumcarbonat, wasserfrei 
~ a tri umhydroxyd, Plätzchen furm, 

NH.CI 
NH.SCN 
As.Oa 
PbO. 
CdC03 

CuF2 

Ca(OH). 
C7H 70 2SNNaCl . 3 H 20 
50% Cu, .45% AI, 5% Zn 
FeSO.· 7 H 20 
CO(NH2)2 

KHSO. 
KClOa 
KCN 
K 2Cr.07 

K a[Fe(CN)6] 
K.COa + Na2COa 
C.H,06KNa . 4 H 20 
KNOa 
KMn04 

K 2H.Sb20 7 • 4 H 20 
K 2S20 7 

CuO 
NaNH.HPO •. 4H20 
Na2COa 

zur Analyse NaOH 
Natriumkobaltinitrit Naa[Co(N02)6] 
Natriumnitrit NaNO. 
Nitroprussid~atrium IFe(CNl"NO]Na •. 2 H 20 
Phosphorsalzmischung zur Herstellung 75% NaNH.HP04 • 4 H 20 

der Zinnperl( 2 ) 24,9% KNOa 

Schwefel 
Silber (Silbermünze) 
. Hilbersulfa t 
Zink (Zinkstaub, .stangena) u .. späne) 

0,1 % Cu(CHaCOO) •. H.O 
S 
Ag 
Ag2SO. 
Zn . 

1) Ein Verzeichnis der benöiigten A,.beitsgeräte findet sich im ersten Teil 
der Anleitung "Praktikum der qualitativen Analyse" auf S. 126. 

2) Herstellung der Phosphol'salznlischung.ln einer Reibschale werden 
7,i}g Phosphorsalz NaNH.HPO.·4H.O, 2,5g Kaliumnitrat KNOa und 
0,01 g Kupfera('etat Cu(CHaCOO)2' H 20 gründlich verrieben. 

a) Mittels einer Zange in Stückehen von 5 bis 10 mm Länge zu zerschneiden. 
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B. Flüssigkeiten •. 

Sofern nichts anderes angegeben ist, handelt es sich bei den' an
geführten Lösungen stets um wäßrige Lösllngen. Die Prozentangaben 
hedeuten Gewichtsprozent. 

A<:eton 
Ather 
Alizarinlösun~ 
Alkohol, absolut, unV'ergällt 
Ammoniak, konzentriert 
·Ammoniak, verdünnt 
Amrrioniumcarbonatlösung, gesättigt 
Ammoniumchloridlösung 
Ammoniummercurirhodanid 1) 
Ammoniummolybdatlösung2) 

Ammoniumoxala tlösung 

Ammoniumrhodanidlösung 
'Ammoniumsulfatlösung 
Ammoniumsulfidlösung, farblos 

oder hellgelb3) 

Ammoniumsulfidlösung, gelb') 
Amylalkohol 
Bariumchloridlösung 
Barytwasser 

BJeiaceta tlöHung 

('Ha·co·eHa 
C2Hs ·O·C2H s 
0,] % alizarinsulf-osaures Xatrium 
('2H SOH 
25%NH3 

10%NHa ' 
]5-20% NH.HCOa + NH2COONH. 
10% NH,Cl I ilac-h DAB. 6.] 
55% (Nl:f,). [Hg(SCN).J 
3,3% (NH,)GM070 2 •. 4 H 20 
8,8% NH,N03 

13% HNOa 
4% (NH,)2(COO)2 . H20 

= 3,5% (NH.)2(COO). [nach DAB. 6.J 
5%NH,SCN 
10% (NH.)2S0, 

5% (NH.)2S 
4-6% (NH')2Sn 
CSHllOH 
5% BaCl •. 2 H20 = 4,3% BaCI. 
5% Ba(OH) •. 8 H20 

=2,7% Ba(OHJ2 Ina,eh DAB. 6.] 
10% Fh(CHsCOOI.· 3 H 20 

= 8,6% Pb(CHaCOO). 

1) Herstellung der Am1l!oniummercuril'hodanidlösung. :J g Mcre.uri
ehlorid HgCl2 und a,:f g Ammoniumrhodanid NH,SCN werden i'n der 
Kälte in I'} ecm Wasser gelöst. 

2) Herstellung der Ammoniu.lnmt'J/ybdatlösul!g. 7,5g Ammoniummolyb
eIat (NH,)6Mo702' . 4 H.O werden unter Erwärmen in 100 ccm \\Tasser gelöst. 
Sodann gibt man 20g Ammoniumnitrat hinzu, löst unter Umschwenken 
1,lnd gießt die Lösung sofort unter Umrühren mit einem Glasstab in 100 cem 
etwa 34%ige Sal petersä ure (1: 1). Die nötigenfalls filtrierte Mischung wird 
in einer braunen Glasstopfenflasche aufbewahrt. 

3) Herstellung der farblosen Ammoniumsuljidlösung. In 100 cem 2,5%iges 
Ammoniak leitet man bis zur Sättigung Sch 'Vefelwasserstoff ein (nötigen
falls mehrere Stunden) und setzt sodann weitere 100 ccm 2,5%iges Ammoniak 
hinzu. Die Mischung ist gut verschlossen aufzubewahren. 

') Herstellung der gelben Ammoniumsulfidlösung. Man läßt farbloses 
Ammoniumsulfid, welches nach Anmerkung 2 (oben) bereitet oder im 
Hand~l bezogen wurde, längere Zeit in. einem nicht vollkommen gefüllten 
Gefäß stehen. Wird gelbes Ammoniumsulfid unmittelbar benötigt, so kann es 
auch hergestellt werden, indem man 200 ccm farbloses Ammo~iumsulfid 
mit 3 g S ch wefel versetzt, unter wiederholtem Umschütteln einige Stunden 
stehen läßt und schließlich von dem ungelösten Rückstand abfiltriert (Abzug!). 
Die so erhaltene Lösung ist jedoch nur beschränkt haltbar. 
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Calciumchloridlösung 

Chloroform 

10% CaC12 • 6 H 20 
=5,0% CaCl2 

eHC]3 
etwa 0,7% Cl2 

[nach DAß. 6.] 

Chlorwasser, gesättigt 
Dimethylglyoxim (Diacetyldioxim), 

alkoholische Lösung 1 % (CH3 • C = NOH). 
Diphenylcarbazid, alkoholische Lösung 5% (C.Hs . NH . NH)2CO 
Eisenchloridlösung (Ferrichlorid) 10% FeCl3 • 6 H 20 = 6% FeCl3 

Essigsäure, verdünnt 20% CHaCOOH 
Fuchsin-Malachitgrünlösung' ) 0,019% Fuchsin 

Indigokarminlösung2) 

Jod-J odkaliurnlösung 

J odzinkstärkelösung3) 

Kaliumchloridlösung 
Kaliumchroma tlösung 
Kaliumferrocyanidlösung 

Kaliurnjodidlösung 
Kaliurnperrnanganatlösung, konz. 
Kaliurnpermanganatlösung, verdünnt 
Kupfersulfatlösung 
Magnesiumchloridlösung 
Magnesium-Uranylacetatläsung4) 

Manganosulfatlösung 
liethylalkohol 
.\<Iorin, methylalkoholische Lösung 
)[atronlauge 
)[ESSLERS -Reagens5 ) 

0,006% Malachitgrün 
0,2% Indigokarmin 
0,5% J 2 

1,0%KJ 
0,25% ZnJ2 

2% ZnCl. 
0,4% Stärke 
20% KCl 

[nach DAB. 6.] 

[nach DAß. 6.] 

5% K2Cr04 [nach DAß. 6.] 
5% K~[Fe(CN)6] . 3 H.O 

= 4,4%K4[Fe(CN).] [nach DAB. 6.] 
5%KJ 
i>% KMriO, 
0,3%KMnO, 
5% CuSO, . 5 H 20 = 3,2% CuS04 

10% MgCl.· 6H20 = 4,7% l\fgCl2 

10% .u02(CH3COO)2 . 2 H 20 
30% Mg(CHaCOO)2 . 4 H 20 
12% Eisessig 
30% MnSO, . 4 H 20 = 20% }InSO! 
CHaOH 
0,1% Morin 
15% NaOH 
etwa 6% K 2[HgJ4] 

15%KOH 

[nach DAß. 6.1 

[nach DAß. 6.] 

') Herstellung der Fuchsin-Malachitgriiniösung. 0,19 g Fuchsin und 0,06 g 
Malachitgrün werden in 1000 ccrn Wasser ~elöst. Die LQsung ist nur 
einige Monate haltbar. Tritt eine Verfärbung auf, so ist die Lösung verdorben 
und muß frisch hergestellt werden. 

2) Herstellung der Indigokarminlösung. 0,2 g Indigokarmin werden in 
100 ecm Wasser gelöst. Erfolgt keine vollständige Lösung, so wird filtriert. 

3) Herstellung pan Jodzinkstärkelösung. 4 g lösliche Stärke und 20 g Zink
chlorid werden in 100 ccm siedendem Wasser gelöst. Der erkalteten Flüssü(
keit wird die farblose, durch Erwärmen frisch bereitete Lösung von 1 g Zin k
feile und 2 g Jod in 10 ccm Wasser hinzugefügt. Hierauf wird die Flüssigkeit 
zu 1 Liter verdünnt und filtriert. 

4) Herstellung der klagnesium-Uranylacelatlösung. 10 g Uranylaeetat 
U02(CHaCOO)2' 2 H 20, 30g Magnesiurnaeetat Mg(CH3C00)2' 4H20 und 
12 eem Eisessig werden mit Wasser auf 100 eern aufgefüllt. Die nötigenfalls 
nach 24 Stunden filtrierte Lösung wird in einer braunen Flasche aus Jenaer 
Glas aufbewahrt. 

'5) Herstellung (Jon NESSLERS Reagens. i>g Kaliumjodid werden in 5eem 
l:Ieißem Wasser gelöst und in kleinen Anteilen mit einer gesättigten Lösung von 
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Natriumacetatlösung 

Natriumcarbonatlösung 
Natriumphosphatlösung, sekundär 

(Dinatriumphosphat) 
Natriumsilicatlösung (Wasserglas) 
Phenylendiaminlösung" metal) 

Quecksilberchloridlösung 
(Mercurichlorid) 

Salpeters:iure, konzentriert 
Salpetersäure, verdünnt 
Salzsäure, konzentriert 
Salzsäure, verdünnt 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelsäure, konzentriert 
Schwefelsäure, verdünnt 
Schwefelwasserstoffwasser 
schweflige Säure, gesättigt 
Silbernitratlösung 
Stärkelösung") 
Stmntiumnftratlösung 
Titanylsulfatlösung3 ) 

20% CHaCOONa . 3 H 20 
= 13,7%CHaCOONa [nach DAß. 6.] 

20% Na2C03 '1O H 20 = 7,4% Na~C03 
10% Na2HP04 ' 12 H 20 

= 6,8% Na2HP04 

3% Na2Si30? + Na2Si.O. 
0,5% C.H4(NH2)2 • 2 HCI 
0,5% CH3COOH 
5% HgCl2 [nach DAB. 6.] 

65-68% HNOa 
20% H,~Oa 
37%HCl 
12,5%HCI 
CS2 

[nach DAB. 6.] 
[nach DAB. 6.1 

96% H 2S04 [nach DAB. 6.1 
16% H 2SO. [nach DAß. 6.1 
0,4% H 2S (frisch herzustellen) 
etwa 10% S02 
5% AgNüs 
1 % (C.Hro0 5)n 
10% Sr(1-'03)2 
1,3% TiOSü4 

6,6% K 2S20? 
16% HiSO. 

[nach DAB. 6.] 
[nach DAB. 6.J 

Mercurichlorid in heißem Wasser versetzt, bis die dabei entstehende Fällung 
beim Umschwenken eben nicht mehr vollständig in Lösung geht. Hierzu sind 
2-2,5 g Quecksilberchlorid erforderlich. Nach dem Erkalten wird filtriert, das 
Filtrat mit einer Lösung von 15 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm Wasser 
versetzt und die Mischung mit Wasser auf 100 ccm aufgefüllt. Hierauf gibt 
man etwa 0,5 ccm der gesättigten Mercurichloridlösung hinzu, läßt den 
gebildeten Niederschlag absitzen und gießt die überstehende Flüssigkeit ab. 
Die Lösung ist in Flaschen mit gut schließendemGummistopfen aufzubewahren. 

1) Herstellung der Phenylendiaminlösung. 0,5 g m.Phenylendiamin
hydrochlorid werden in 100 ecm Wasser gelöst und mit 2,5 ccm verdünnter 
Essigsäure versetzt. Die Lösung ist nur einige Monate haltbar. Man überzeuge' 
sich von Zeit zu Zeit durch einen Kontrollversuch mit sehr verdünnter Natrium
nitritlösung von der Brauchbarkeit der Lösun~. 

2) Herstellung der Stärkelösung. 2,5 g lösliche Stärke werden mit 'etwa 
10 ecm Wasser angerieben. Hierauf versetzt man mit 250 ccm kochendem 
Wasser und rührt um. Man erhält eine meist schwach opalisierende Flüssiskeit, 
die nach dem Erkalten von sehr stark verdünnter Jod·Jodkaliumlösung ge· 
bläut wird. Entstehen rötlich·violette oder braune Farbtöne, so ist die Stärke
lösung verdorben und muß wieder frisch hergestellt werden. Zur ßrhöhun,g 
der Haltbarkeit kann eine sehr geringe Menge Quecksilberjodid HgJ2 

zugegeben werden. 
a) Herstellung der Titanylsulfatlösung. 0,5 g Titandioxyd werden mit 

5g Kalinmpyrosulfat vermischt und in einem bedeckten Porzellantiegel 
20 Minuten lang geschmolzen, ohne daß zu Beginn größere Mengen Schwefel
säureanhydrid entweichen. Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit 75 ccm 
verdünnter Schwefelsäure aufgenommen. Man erhitzt die Mischun~ zum 
Sieden, wobei meist vollständige Auflösung eintritt. Anderenfalls wird die 
Lösung filtriert. 
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Wasserstoffperoxydlösung, konz. 
(Perhydroll, zur Analyse 

"\' asserstoffperoxydlösung, verd ünnt1) 

Z i II ksulfa tlösung 
Zillnl'hlorürlösung (Stannoehlorid) 

30% H 20 2 I nach DAß. ('-1 
:J% H 2ü 2 I nach DAH. G.] 
20% Zn80 •. 7 H 20 = 11,2% Zn80, 
10% SnCl2 • 2 H 2ü = S,.'j% 8nC12, 

gelöst in G%iger HCl 

1) Ifcrstellung der lVasserslo//pcro,l'ydlüsung. 10 cem Perhydrol, zur Anal,vse, 
werden mit 90 C('m \Vasser versetzt. Die Lösung wird in einer braunen GI",· 
stopfenflasche aufbewahrt. 
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