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Vorwort zur ersten, zweiten und dritten Auflage.

Der vorliegende Analysengang soll im Anschlufy an Biicher wie Vol-
hards ,,Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse!®, Riesen-
felds ,,Anorganisch-chemisches Praktikum?2“, W.Bottgers ,,Quali-
tative Analyse”, Treadwells , Kurzes Lehrbuch der analytischen
Chemie3, u. a. Einfilhrungen in die chemische Analyse benutzt
werden. Er verfolgt zweierlei Zweck. Einerseits soll er den Gang der
Analyse zusammenhidngend so darstellen, dafl der Studierende mit
wenig Hilfe auskommt. Andererseits soll er guten Erfahrungen den
Weg bahnen, die Verf. beim praktischen Unterricht in der analytischen
Chemie gemacht hat. Das betrifft vor allem die Vorproben. Dalf} sie
zur Ausbildung des Chemikers unbedingt notig sind, das wird gerade
heutzutage immer wieder betont. Stellen sie doch den Weg dar, nach
dem der erfahrene Chemiker sich stets zuerst iiber den Charakter einer
Substanz orientiert. AulBlerdem schirfen und iiben sie die Beobach-
tungsgabe und das chemische Gefithl. Ihr Zweck ist es, heutzutage
den Chemiker schnell iber die KEigenart einer Substanz zu unter-
richten. Darum sind hier alle zeitraubenden Operationen moglichst
gemieden. Selbst bei Komplikationen nehmen die Vorproben nach dem
hier beschriebenen Gang nicht mehr als 10—20 Minuten in Anspruch.
Uber ihre Empfindlichkeit habe ich besondere Versuche anstellen lassen,
deren Resultat jedesmal mitgeteilt ist.

Auch andere von mir im Unterricht ausgearbeitete und erprobte
Einzelheiten, wie die getrennte Krkennung mehrerer Sduren bei ein
und derselben Vorprobe mit konzentrierter Schwefelsiure u. a., wird
man in diesem Biichlein finden. Es sei auch darauf hingewiesen, daf}
die Ubersichten iiber die in Konigswasser unloslichen Substanzen, tiber
die Sauren u. a. sich in der hier gegebenen Anordnung leicht merken
lassen, so daBl sie ohne mechanisches Auswendiglernen gleichsam in
organischer Entwicklung aus dem Gedachtnis abgeleitet werden konnen.

Die dritte Auflage bringt wesentliche Erginzungen zur ersten und
zweiten, Hinweise und Korrekturlese.

Erlangen, im Oktober 1930. F. Henrich.

1 15. veranderte Aufl. besorgt von W. Prandtl. 1920.
2 9. Aufl. Leipzig, S. Hirzel. 1930.
3 14. Aufl. 1930.
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Der Gang der chemischen Analyse.

Wenn der Chemiker eine Substanz qualitativ zu untersuchen hat,
so prift er sie zuerst auf Aussehen (besonders Farbe) und Geruch,
macht dann Vorproben und danach die Analyse auf nassem Wege.

Vorproben.

(Man verwendet dazu, wenn nicht anders angegeben, fein gepulverte,
gut durchgemischte Substanz.)

Die Vorproben orientieren den Chemiker raseh iiber die Natur der Substanz,
die vorliegt. Der Geiibte kann aus den Vorproben meist allein schon erkennen,
was fiir eine Substanz vorliegt. Die Vorproben
iiben besonders die Beobachtungsgabe und das
,»chemische Gefiihl*.

Durch die Vorproben wird das Verhal-
ten einer Substanz beim Erhitzen, sowie
gegen konzentrierte Schwefelsiure und ver-
diinnte Siduren festgestellt.

Das Erhitzen der Substanz geschieht in
mehrfacher Weise:

I. Man erhitzt die Substanz an einem
Platindraht oder einem Muagnesiastibchen in
der nichtleuchtenden Flamme des Bunsen-
brenners (Abb. 1).

II. Man erhitzt die Substanz m ein-
seitig geschlossenen Rohrchen (Reagens- oder
Glithrohrchen) (Erhitzen bei beschrinktem
Luftzutritt, destillierendes Erhitzen).

IT1. Man erhitzt die Substanz mit Kohle
und Soda (als FluBmittel) entweder am
Kohle-Sodastabchen oder auf Holzkohle!
mit der Lotrohrflamme. (Man erkennt so
besonders Metalle und Schwefel.)

IV. Man erhitzt die Substanz in der Phosphorsalz- oder Boraxperle
(bes. bei farbigen, metallhaltigen Substanzen und bei Silicaten).

0

oberer Oxydations-
raum.

oberer Reduktions-
raum,

Schmelzraum.
~unterer Oxydationsraum.

unterer Reduktions-
raum.

Flammenbasis.

1 Holzkohle, die beim Erhitzen weder Funken spriiht noch zerspringt oder
splittert, erhalt man bei der Firma: M. Hofmann, Freiberg i. S., MeiBnergasse 41.



2 Vorproben.

V. Man tragt die Substanz in konz. Schwefelsiure ein, beobachtet die
Erscheinung und erhitzt sie danach (Erkennung vieler Siuren). In
manchen Fillen, auf die hingewiesen wird, priift man auch das Ver-
halten gegen verdiinnte Sduren.

Hierdurch kann man rasch einen Aufschlufl iiber den allgemeinen
Charakter einer Substanz und iiber ihre Hauptbestandteile erhalten. Dann
erst bringt man die Substanz in Losung (resp. schlieB3t sie vorher auf) und
fithrt mit der Losung die Analyse auf ,,nassem Wege‘* durch (s. S.15).

I. Verhalten der festen Substanz in der nichtleuchtenden
Bunsenflamme. (Abb. 2.)
Versuch: ’ Beobachtung:

Glithe das Ende eines \ 1. Die Substanz farbt die Bunsenflamme:
diinnen, mit Schlinge ver- a) Rot: Ca (gelbrot), Sr, Li (carminrot). (Durch
sehenen Platindrahts® oder ein blaues Glas erscheinen Sr und Li violett-
eines Magnesiastibchens® in purpur.) Im Spektralapparat® kann man

1 Einen Platindraht von ca. 0,25—0,3 mm Dicke und 3 bis 4 cm Lénge schmilzt
man in dem diinnen Teil eines ausgezogenen Glasrohrchens (von ca. 0,5 cm Dicke)
durch Drehen in der Bunsenflamme ein. Dann versieht man
den Draht unten mit einer Schlinge von héchstens 1 mm
Durchmesser, indem man ihn um einen durch Ausziehen zu-
o gespitzten Glasstab einmal wickelt. Bei manchen Proben
geniigt es auch, das Ende des Platindrahts kurz zusammen-
zuknicken (Abb. 2a), bei Phosphorsalz- oder Boraxperlen ist

meist iiberhaupt keine Schlinge nétig.

Um den Platindraht immer gebrauchsfihig zu erhalten,
steckt man ihn zweckmaBig fest in einen Korkstopfen (a), der
auf ein unten geschlossenes Glasréhrchen (Reagensrohrchen)
von etwa 8 cm Lénge und 1—1,2 cm Weite paft, das zu 1/, bis
1/, mit verd. Salzsaure gefiillt wird. Beim Herausnehmen

Reibpager  des Drahtes (samt Kork) und nach kurzem Ausglithen seines
% y 4 Endes kann man dann die zu untersuchende Substanz in die
L Schlinge oder auf die Umbiegung bringen.
Reagensrohrchen mit Draht und den zugespitzten Glasstab
Glossiob Kok steckt man zweckméiBig in einen groBlen Kork (ca. 4—4,5 cm
Abb. 2. Kreisweite), in den man noch einen Reifinagel einsteckt, auf
dem man mit dem unteren Teil des ausgezogenen Glasstabs
Riickstande (Krusten), die nach dem Erhitzen am Draht verblieben sind, zerdriickt.
Wenn diese Krusten entfernt sind, setzt man den Draht wieder in die verd. Salz-
sdure (s. Abb. 2). Dieser Apparat kann auch beim
""" organischen Arbeiten benutzt werden.
Abb. 2a. Weniger gut ist es, auf einen Platin- oder ande-
rem Spatel zu erhitzen.

NB. Verbindungen, die As, Sb, Sn, Pb, Bi, Ag u.a. Metallsalze enthalten,
zerstoren oft den damit beladenen Teil des Platindrahts, machen ihn briichig oder
bringen ihn zum Schmelzen. Schwermetallsalze erhitzt man besser an einem Magne-
siastabchen.

2 Edgar Wedekind, Ber. 45, 382 (1912).

3 Bei der Untersuchung im Spektralapparat bringt man die mit Salzsiure
befeuchtete Substanz an diinneren Drihten (0,1—0,15 mm) in die nichtleuchtende




Verhalten der festen Substanz in der nichtleuchtenden Bunsenflamme. 3

der nichtleuchtenden Bun-
senflamme so lange aus, bis
diese nicht mehr gefiarbt
wird. Tauche dann das
ausgegliihte Ende erst in
Wasser oder besser Salz-
sdure, dann in Probesub-
stanz und erhitze erst vor-
sichtig, dann stérker in der
nichtleuchtenden Bunsen-
flamme. Es koénnen ein-
zelne von den Fillen 1, 2, 3
oder 4 eintreten:

NB. Bei Gemischen ver-
wischen sich oft die Er-
scheinungen, doch sind
manche auch dann meist
noch so deutlich, dal man
die betr. Elemente erkennen
kann.

2.
3.

4.

meist sofort erkennen, welche dieser Elemente

vorliegen.

Stark und anhaltend gelb: Na (schwache,

rasch verschwindende Gelbfirbung tritt beim

Erhitzen aller Korper auf). Betrachte die

Flamme durch ein dickeres blaues Glas!: Die

Gelbfirbung verschwindet ganz oder zum

Teil. Erscheint die Flamme jetzt rotviolett,

so ist K anwesend (s. Spektralapparat). Ist

Li neben Na vorhanden, so wird eine rote

Flammenfirbung zwar auch durch die Na-

Flamme verdeckt, man sieht aber am Flam-

menrande oft doch die rote Farbe des leicht-

fliichtigen Li’s.

¢) Griin: Ba (fahlgriin) Spektralapparat; Bor-
siure, Kupferhalogenide und (TI).

d) Violett: K (Spektralapparat). Durch blaues
Glas betrachtet erscheint die Flamme rot-
violett.

e) Fahlblau: As-, Sb-Verbindungen; Pb-Halo-
genide.

f) Rein blau: CuCl,, Se.

Die Substanz schmilzt: Salze der Alkalien.

Die Substanz leuchtet:

a) mit weiBem Lichte: alkalische Erden und
Erden.

b) mit gelbgriinem Lichte: ZnO.

c) mit gelbem Lichte: SnO,, Sb,0;.

Die Substanz verbrennt oder vergliiht:

Organische Substanzen.

b

~

Bunsenflamme. Im Spektralapparat orientiert man sich nach der stets auf-

tretenden gelben Na-Linie.

Ca hat links davon eine rote, rechts davon eine griine Linie.
Sr zeigt mehrere rote, links nahe an der Na-Linie eine starke orange-
gelbe, und rechts eine blaue Linie.

Li zeigt eine rote Linie.

Ba zeigt bes. mehrere griine Linien oder Banden.

Tl hat eine griine Linie.

K zeigt eine rote (weiter von Na abliegend als Li) und violette Linien
(letztere ist schwerer zu sehen).

NB. Der Anfinger stelle die Lage der Linien dieser Elemente auf der Skala
fest, der Geiibte erkennt die Spektren ohne Skala. (Genauere Anleitung findet man
imTreadwell, Qualitative Analyse, 14.Aufl., S. 97ff. (1930). —Ferner E. H.Riesen-
feld, Anorgan. chem. Praktikum, 9. Aufl., S. 122ff. (1930) u. a. a. 0.). — Statt
die Substanzen mit dem Platindraht zu verdampfen, kann man auch einen Beck-
mannschen oder Riesenfeldschen Brenner (s. Riesenfeld, Anorgan. chem.
Praktikum, 9. Aufl., S. 124 Anm.) verwenden.

1 Die blauen Glaser diirfen gelbes Na-Licht nicht durchlassen (Vorversuch
mit Na-Salz). Besser noch verwendet man ein schmales Hohlprisma, das mit
einer Indigolosung gefiillt ist, die 1Tl Indigo in 8 Tln. rauch. Schwefelsiaure
gelost, dann auf 2000 Tle. mit Wasser verdiinnt und filtriert, enthilt.



Vorproben.

II. Verhalten beim Erhitzen im einseitig geschlossenen Rohr.

Versuch:

Bringe eine kleine Mes-
serspitze voll Substanz in
ein Reagens- oder GQliih-
rohrchen und erhitze in der
nichtleuchtenden Bunsen-
flamme erst schwach, dann
starker. KEs konnen die
Falle 1—6 eintreten:

Beobachtung:

1. Es entweicht Wasser evtl. unter Knistern und

setzt sich am kalten Teil an:

a) wenig Wasser: Feuchtigkeit,

b) viel Wasser: Krystall- oder Konstitutions-
wasser.

Man entfernt das Wasser durch ein um einen
diinnen Glasstab gewickeltes Filtrierpapier und er-
hitzt damn stirker.

2. Die Substanz sublimiert: NH,-, Hg-, As-, (Sh-),
S-Verbindungen. Nun diberschichtet man eine
neue Probe Substanz mit trockener Soda und
KCN2 oder Kohle im Gliihrohrchen, entwissert
vorsichtig und gliht dann stark:

Geruch nach NH;: NH,-Salze,

grauer bis weiBer Metallring: Hg (beim

Reiben des Spiegels mit Glasstab entstehen

Hg-Tropfchen)?,

glinzend schwarzer Spiegel: As* (in

NaOCl 1oslich), Sb (in NaOCl unléslich).

3. Die Substanz zersetzt sich unter Gas- und
Dampfentwicklung (Riechen, Anziinden,
evtl. glimmenden Spahn einstecken, feuchtes
Lackmuspapier vorhalten, durch Gasentbin-
dungsrohr in Barytwasser einleiten).

a) Die Dampfe riechen:

$0, (nach brennendem Schwefel): von sau-
ren Sulfiten, manchen Sulfiden und
Sulfaten.

Essigsiure von Acetaten.

NH; von manchen NH,-Verbindungen
wie Phosphorsalz.

(CN), stechend, brennt angeziindet mit
pfirsichblitenfarbiger Flamme von
Cyaniden wie AgCN, Hg(CN),.

b) Die Dampfe sind farbig:

gelb bis rotbraun: Ny;0; und NO, aus
Nitriten und Nitraten.

gelb: Br aus manchen Br-Verbindungen.
Gepulverte Stirke, die beim Eintauchen

1 Ein Glithréhrchen ist ein einseitig zugespitztes und geschlossenes Rohrchen aus
schwer schmelzbarem Glas von etwa 0,7—0,8 cm Gesamtdicke und 8—10 cm Lénge

Abb. 3.

(Abb. 3).
2 Verwende ein Gemisch von 1Tl calci-
nierter Soda -1 TIl. KCN oder auch K-Oxalat.
3 Nach Versuchen von Herrn Kratzer
kann man so mit Soda 0,01g Hg in 0,06¢g

Substanzgemisch noch deutlich erkennen.
4 Hg und As konnen so auch nebeneinander erkannt werden, da der Arsen-
spiegel sich entfernter von der Erhitzungsstelle absetzt als der Hg-Spiegel.



Das Verhalten der Substanz beim Erhitzen mit Kohle und Soda. D

eines unten feuchten Glasstabes an die-
sem héngen bleibt, wird beim Eintauchen
in Br-Dampf gelb bis braungelb (Unter-
schied von Oxyden des Stickstoffs).
violett: J aus manchen J-Verbindungen.
c) Die Diampfe sind farblos:

0, (entflammt glimm. Spahn) aus Super-
oxyden, Chloraten (Bromaten, Jo-
daten), Nitraten, Nitriten, HgO,
Ag,0.

CO (brennt mit bldulicher Flamme), aus
Oxalaten.

CO, (tritbt Barytwasser), aus Bicarbonaten,
manchen Carbonaten und aus Oxalaten.

4. Die Substanz verkohlt und riecht dann brenz-
lich: Organische Substanzen.

5. Die Substanz bleibt unverdndert oder
schmilzt ohne Zersetzung: Silicate, Oxyde
und Salze der Erdalkalien und Alkalien.

II1a. Das Verhalten der Substanz beim Erhitzen mit Kohle und Soda.
(Kohle-Sodastibchen oder Létrohr vor der Kohle.)

Versuch: Beobachtung:
Stelle ein  Kohle-Soda- | 1. Der obere geglithte Teil des Kohle-Sodastibchens
stibchen her' wund erhitze wird mit wenigen Tropfen Wasser auf eine mit

1 Herstgllung eines Kohle-Sodastidbchens: Auf den gereinigten
ebenen Deckel eines Pulverglases, s. Abb. 4 (oder auf eine frisch gesduberte Glas-
platte) bringt man einige linsen- bis erbsengroBe Korner krystallisierter Soda (ca. 1/,
bis 2/; g) und schmilzt sie in der aus der Abb. 4 ersichtli-
chen Weise in threm Krystallwasser. In der so entstehen-
den konzentrierten Sodalosung wilzt man den hinteren
Teil eines nicht imprdignierten Streichhilzchens oder ande-
ren reinen Holzstibchens dhnlicher Form auf etwa
2cm Linge von der Spitze an so lange, bis es
allseitig (besonders auch die Spitze) mit Sodalésung
bedeckt ist. Nun fithrt man es unter fortwahrendem
schnellen Drehen um seine Achse und gleich-
zeitigem, raschem Hin- und Herbewegen in die
Flamme eines Bunsenbrenners so lange ein, bis die
Soda als weife Kruste auf dem Holzchen sichtbar
wird. Das Holzchen darf dabei nicht verbrennen oder Kristallisierte
verglimmen. Nun wird die Soda auf dem Glasdeckel Soda_ |
nochmals geschmolzen und das Hélzchen nochmals
ausgiebig in der Sodalauge gewdilzt, um die noch von
Soda freien Liicken zu bedecken. Wieder wird es
durch schnelles Drehen und Hin- und Herfahren Abb. 4,
in der Bunsenflamme getrocknet. Nachdem es nun
am oberen Ende liickenlos mit Soda bedeckt ist, hdlt man es etwa 1 bis 11/, cm
lang in den heifesten Teil der nichtleuchtenden Bunsenflamme und dreht es
ganz langsam, bis die Sodakruste schmilzt. Sollte das Hélzchen dabei zu brennen




6 Vorproben.

die Substanz daran. Mit ein Wasser und einem Kreidestiick blank gescheuerte
und demselben Kohle- Silbermiinze gebracht; stark brauner Fleck
Sodastabchen macht man (Heparreaktion) deutet auf S von Sulfaten,
die folgenden 3 Versuche: Sulfiten, Thiosulfaten, Sulfiden (schwache

Braunung kann vom Schwefelgehalt des Bren-
nergases herriithren)?.

2. Bringe das Stibchen mit wenigen Tropfen Wasser
vom Silberstiick in eine kleine Reibschale (am
besten dunkle Achatschale), zerdriicke es mit
dem Pistill und fahre mit der Spitze eines stark
magnetischen Messers? in der zerdriickten Masse
herum. Entferne das Wasser an der Messerspitze
mit Loschpapier und trockne durch ganz gelindes
Erwdrmen tiber einer kleinen Flamme. Es bleiben
haften: Fe, Ni, Co. (Man kann nun das Héngen-
gebliebene auf einem Uhrglas in einigen Tropfen
HNO; (1:1) l6sen, die Losung einengen und
einen Tropfen mit K,[Fe(CN),]-Losung versetzen:
Blaufarbung: Fe; einen anderen Tropfen ver-
setzt man mit KOH und Br-Wasser: schwarzer
Niederschlag: Co, Ni).

3. Schldmme durch vorsichtiges Aufgiefen von
Wasser aus der Spritzfliche die Kohleteilchen

fort, gieBe das Wasser vorsichtig ab und betrachte

den Boden der Schale;

a) weile dehnbare Metallscheiben: Ag, Pb,
Sn (Ag und Pb l6sen sich in HNO,, Sn gibt
damit weiles Oxyd),

b) weile spréde Metallfilter: Sh und Bi,

c) rote schwammige Metallmasse (schlecht sicht-
bar): Cu.

oder stark zu glimmen anfangen, so mul man diese Stelle vorsichtig (damit
das Holzchen nicht abbricht) in die Sodalésung tauchen und dann weiter erhitzen.
Wenn die geschmolzene Soda den oberen verkohlten Teil des Hélzchens als
Glasur umgibt, ist es zum Gebrauche fertig.

Man bringt nun eine kleine Menge Substanz (hochstens soviel wie ein groBer
Stecknadelkopf) auf den Glasdeckel, legt direkt dahinter einen kleinen Sodakrystall,
schmilzt diesen, befeuchtet das Holzstibchen damit und streift damit vorsichtig
(nicht driicken) die Substanz vom Glasdeckel ab. Nun erhifzt man erst unter
Drehen, bis das darauf Gebrachte trocken ist, und dann so lange im heiBesten Teil
der Bunsenflamme, bis heftiges Aufwallen stattfindet, was nach spétestens 1/, Minute
der Fall ist. Nun verfihrt man sukzessive nach 1., 2., 3. oben. Man iibe sich jedes-
mal ein an einem Blindversuch, um zu sehen, ob Gas und Soda allein keine
intensive Heparreaktion geben.

1 Se bildet heparfarbiges Ag,Se, doch reagiert alkalische Se-Lésung nicht mit
Nitroprussidnatrium (Unterschied von alkal. Sulfidlésung).

2 Man fithrt beide Seiten der Klinge eines Messers eine Zeitlang in einer
Richtung (nicht Hin- und Herfahren) iiber den gleichen Magnetpol und hat die
Klinge dann fiir lingere Zeit magnetisch gemacht.



Létrohrproben.
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Vorproben.

IVa. Das Verhalten beim Erhitzen in der Phosphorsalz- oder
Borax-Perle. [h = heif}; k = kalt; g = gesittigt.]*

Versuch :

Tauche das erhitzie Ende
eines Platindrahtes (Ose) od.
Magnesiastabchens in festes
Phosphorsalz oder Borax
und erhitze das Hangenge-
bliebene vorsichtig in der
nicht leuchtenden Bunsen-
flamme, bis alle Gasent-
wicklung aufgehért hat und
die Perle (hochstens 1 mm
groB) glasklar geworden-
ist.  Berithre dann mat
dieser heiflen Perle erst
wenig, dann evtl. mehr
Substanz (am besten in
Form von Koérnchen) wnd
erhitze, bis eine homogene,
durchsichtige Fdrbung ent-
steht, erst im Oxydations-
dann im Reduktionsraum
(nicht zu kurze Zeit) der
Bunsenflamme.

Beobachte jedesmal die
Farbungen gegen hell (Him-
mel) und dunkel.

Beobachtung :

I In der Oxydationsflamme:
Fe (h), Ag (h), U, V (beim
Erkalten verblassend).

In der Reduktionsflamme:
Fe (h), Ti.
In der Oxydationstiamme: Cu (h), Cr, U,

Gelb bis gelbbraun

Griin Mo (auch Fe, wenn es Cu oder Co-haltig).
In der Reduktionsflamme: Cr, U, V, Mo.

In der Oxydationsflamme: Cu (k), Co

(bleibt auch in der Reduktionsflamme

Blau blau, Cu wird dabei rot).

In der Reduktionstiamme: Co, W, Nb
(stark g)

Violett [In der Oxydationstiamme: Mn (wird in
(ame- der Reduktionsflamme farblos).
thyst- |In der Reduktionstlamme: Ti(wirdaufZu-
farbig) | satz von Fe-Salz blutrot); Nb (stark g).

In der Oxydationsflamme: Fe (h, stark g),
Ni (h).
Rot {In der Reduktionsflamme: Cu (bes. nach Zu-

satz von etwas Zinnchloriir), Fe (h), W,

Titaneisen.

Grau { In der Reduktionsflamme: Ni, auch Ag.

Pb, Bi, Sb, Cd, Zn (stark g).

Mit Skelet in der Phosphorsalzperle(inder Pla-
tindrahtose): 810, (bes. wenn Kérnchen ver-
wendet wurden). — Ohne Skelet: Alkalien
alkalische Erden, Erden auch Sn.

Farb-
los

IVh. Charakteristik einzelner Elemente in der Phosphorsalzperle.

Oxydationsflamme:

h gelb, k farblos
stark g: h braun, k gelb

|
vl

Co: amethyst

Co blau

Mn amethyst
Cr grin

U gelb

Ca h grin, k blau

oy

w h schwach gelb
k farblos

Mo h, k farblos

h gelblich bis farblos
k farblos

Reduktionsflamme:
farblos, stark g: griin.

k gelbbraun, bei Gegenwart von

grau (bes. mit SnCl).

blau.

farblos.

griin.

h gelb, stark g, k griin.

k farblos; stark g: rot undurchs. (bes.
auf Zusatz von SnCl,).

h gelb Mit einer Spur Ferrosulfat

k violett | blutrot (sebr empfindlich).

h schmutziggriin | Mit einer Spur Ferro-

k blau sulfat blutrot.

griin.

1 Wenn mehrere, die Perlen firbende Elemente vorhanden sind, so kénnen

natiirlich auch Mischfarben entstehen.



Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsdure.
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V. Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure.

Versuch:

Gib 2—4 cem reine konz.
H,80, in ein kleines Re-
agensrohr wund wirf eine
Messerspitze voll Substanz
darauf. (Wenn sofort eine
Gasentwicklung erfolgt,
empfiehlt es sich, wegen
sicherer Erkennung von
N,0;, H,S u.a. den Ver-
such mit verd. Saure zu
wiederholen.) Wenn nicht
sofort eine Gasentwicklung
erfolgt, so erhitze bis zum
Siedepunkt der H,SO,. Es

konnen entstehen:

1 Oder anderes Superoxyd.

Beobachtung:
a) Farblose Gase oder Dampfe.

Geruchlos: O,, CO, CO,.

Riechend: HCl, HCN, HF, S0,, H,S, Essig-

séure.

0, (glimmender Span): Superoxyde,
mate, Permanganate (Vorsicht!).
CO (brennt blau): Oxalate, komplexe Cyanide

(beide erst beim starken Erhitzen).

CO, (tritbt einen Tropfen Barytwasser, der, an
einem Glasstab hingend, vorsichtig in den oberen
Raum des Reagensrohrs (ohne die Wénde zu be-
rithren) eingefithrt wird: Carbonate (Kalte),
Oxalate (stark erhitzen). NB. Die meisten
Carbonate entwickeln schon mit verd. Salzsaure,
evtl. beim Erwarmen CO,.

HCl (erstickend riechend, an Luft rauchend):
Chloride (Kilte); gib Braunstein! und mehr
Substanz zu und erwdirme: Chlorgeruch.

HF (stechend riechend, an der Luft rauchend):
Fluoride; mische SiO, (Sand) zu, erhitze und
halte Tropfen Wasser am Glasstab iiber die
Dimpfe: Tribung des Wassertropfens?.

HCN (nach bitteren Mandeln riechend): Cyanide.
Deutlicher mit verd. Salzséure.

S0, (nach brennendem Schwefel riechend): Sul-
fite, Thiosulfate (letztere unter gleichzeitiger
Abscheidung von 8). Auch mit verd. Salzsiiure
beim Erhitzen entwickelt sich hier SO,.

H,S (nach faulen Eiern riechend, feuchtes Blei-
papier schwarzend): Sulfide.

NB. Bei Gegenwart reduzierender Substanzen
kénnen die SO, und H,S auch von der konz. H,S0,
herriihren. Bei solchem Verdacht wiederholt man
den Versuch mit Salzsaure.

Essigsdure: Setze Alkohol zu und koche: Geruch
nach Essigester: Acetate.

Chro-

b) Farbige Gase oder Dampfe.

Gelbbraun rauchend: Br (4 HBr) aus Bromiden.
Setze Braunstein zu und erwdrme. Starke, am
feuchten Ende eines Glasstabes eingefiihrt, wird
gelb (Unterschied von N,0; und NO,).

Rot bis rotbraun: N,0; und NO, aus Nitriten
und Nitraten (bei letzteren erst nach starkem
Erhitzen; Nitrite geben sofort rote Dimpfe, die
aber sehr rasch von der konz. H,SO, absorbiert
werden, wiederhole daher den Versuch mit verd.
Saure).

2 Besser noch ist die Atzprobe S.11 unten.



10 Der nasse Weg.

CrO,Cl,, sich rasch oben zu Tropfen kondensierend:
Chromate bei Gegenwart mancher Chloride (farbt
Starke ebenfalls gelb).

Gelb knatternd, evtl. explodierend: €10, aus Chlo-
raten (Vorsicht!).

Gelbgriin: Cl, aus Chloriden bei Gegenwart von
Oxydationsmitteln. Auch aus Hypochloriten mit
verd. Salzsdure.

Violett: Jod aus Jodiden.

c) Keine Gase oder Dampfe.

Setze absol. Alkohol zur Losung in konz. H,SO,,
gieBe auf ein Uhrglas und ziinde an: grin gesiumte
Flamme.: Borsiure.

NB. Manche Siuren, wie Oxalsdure, HNO,,
H,[Fe(CN),l, reagieren erst beim starken Erhitzen
mit der konz. H,SO,, Halogenide, Carbonate, Sul-
fite, Nitrite u. a. dagegen momentan in der Kilte.
Man kann durch gelindes Erwarmen oft die Sauren
der letzteren vertreiben und durch starkes Erhitzen
dann noch die ersteren Sauren nachweisenl.

Der nasse Weg.
A. Priifung auf Metalle (Kationen).

Auflésung und Aufschliefung der Substanz. Bevor man
zur Auflosung der Substanz schreitet, ist es zweckmaBig, zu wissen,
ob die Substanz Ferro-Ferricyanwasserstoffsaure, FluBsaure,
Kieselsdure und auch Borsaure enthilt. Hat man sie bei den Vor-
proben nicht oder nicht mit Sicherheit feststellen konnen, so ist es
empfehlenswert, noch besonders darauf zu priifen, weil sonst unlieb-
same Storungen im Analysengang vorkommen kénnen.

Prifung auf Ferro- und Ferricyanwasserstoffsdure: Man
kocht eine Messerspitze voll Substanz einige Minuten mit Natronlauge
oder Sodalésung, filtriert, siuert an und teilt die Fliissigkeit in zwes Teile.
Zum einen gibt man Eisenchlorid, zum anderen Eisenvitriollosung. Ein
trefblaver Niederschlag im einen oder in beiden Fillen deutet auf An-
wesenheit komplexer Cyansiduren. — Ist Ferro- oder Ferricyanwasser-
stoff vorhanden, so mul man sie mit konz. H,SO, zerstoren, um

1 So fand Herr Kratzer, daB man mit 0,1 g eines Gemisches von 0,9 g NaCl
und 1g kryst. Oxalsdure nach Vertreibung der HCl durch gelindes Erwarmen
die Oxalsdure durch starkes Erhitzen leicht durch die CO-Flamme nachweisen
kann. 0,05—0,1 g einer Mischung von 0,9 g NaCl und 0,3 g Oxalséure analog
behandelt, lassen die Anwesenheit der Oxalsdure durch die heftige Gasentwick-
lung und CO,-Nachweis noch deutlich erkennen.

0,1—0,2 g einer Mischung von 1,1 g Nay,CO; und 0,25 g KNO; gaben nach
der Austreibung der CO, durch starkes Erhitzen noch deutlich rote Dampfe.

Auch Essigsiure 1a8t sich neben HCl analog leicht nachweisen.
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die Analyse auf nassem Wege sachgem#fl durchfithren zu kénnen:
Man gibt die zur Analyse notwendige Substanzmenge in eine Porzellan-
schale, setzt konz. Schwefelsdure tropfenweise zu, bis die Substanz gerade
durchfeuchtet ist, erwdrmt erst gelinde, dann stiarker und raucht die
Schwefelsdure auf dem Sand- oder Luftbade ab. Den Riickstand erhitzt
man mit konz. Salzsdure, verdiimnt mit heiBem Wasser, kocht, filtriert
und hat nun eine zur Analyse passende Losung (ein evtl. verbleibender
Riickstand muB}, wie unten angegeben, untersucht werden).

Priifung auf FluBsaure!: Atzprobe: Man iiberzieht ein Uhrglas
durch vorsichtiges Erwdrmen und Uberstreichen mit Wachs mit einer diinnen
Wachsschicht und schreibt nach dem Erkalten des Wachses einen Buchstaben
oder ein Zeichen in das Wachs auf das Glas. Das so vorgerichtete Uhzr-
glas decke man auf einen Platintiegel?, in dem die Substanz (etwa 0,1 g)
mit 1 Tropfen Wasser und etwa 1 ccm konz. HySO, ibergossen wurde.
Man erhitzt den Boden des Tiegels gelinde (damit das Wachs nicht
schmilzt) und lasse 10—15 Min. stehen. Nun nehme man das Uhr-
glas ab, erwirme es und wische mit Filtrierpapier das verfliissigte
Wachs ab. Zeigen sich die Buchstaben oder Zeichen auf dem Glas, so
ist Fluorwasserstoff vorhanden.

Eine andere Probe besteht darin, dafl man etwa 0,1 g fein gepulv.
Subst. mit 0,5 g Quarzmehl und ca. 1 cem konz. Hy,SO, zu einem Brei
verrithrt, mit Uhrglas bedeckt, an dessen nach innen gerichteter Seite
ein Tropfen Wasser héangt. Nach dem Erwarmen des Tiegelbodens
triibt sich der Wassertropfen, wenn Fluor vorhanden ist.

NB. Meist geniigt es auch, die Substanz (2—3 Messerspitzen voll)
in einem unten véllig durchsichtigen Reagensrohr mit konz. H,S0, zu
erhitzen, 10—15 Min. lang stehen zu lassen und dann das Reagensrohr
auszuspiilen und zu trocknen. Ist es an der Stelle geatzt, wo sich die
Reaktionsmischung befand, so enthalt die Substanz Fluorwasserstoff.

Um das Fluor zu entfernen, verriihrt man die zur Analyse
dienende Menge mit konz. H,SO, in einem Platintiegel, erhitzt erst ge-
linde, bis sich kein Gas mehr entwickelt, und raucht dann die Schwefel-
saure ab (Abzug). Den Riickstand nimmt man mit etwas konz. Salzsdure
auf, verdiinnt mit Wasser, kocht und filériert. Die so erhaltene Losung
kann direkt zur Analyse auf nassem Wege dienen.

Prifung auf Kieselsiure: Ein Kérnchen Substanz in der
Phosphorsalzperle erhitzt, gibt ein Skelet, wenn Kieselsdure vor-
handen ist. Wenn diese Probe bei pulverférmiger Substanz versagt
oder undeutlich ist, so mischt man etwa 0,1 g Substanz mit ca. 0,2 g
CaF, in einem schmalen Platintiegel, gibt einige Kubikzentimeter konz.

1 Vorprobe mit konz. H,SO, S.9.
2 Oder Bleitiegel, bei beiden am besten schmale, fingerhutartige Form, etwa
1mal 2,5 cem. Nach Gebrauch ist der Bleitiegel durch Ausreiben gut zu sdubern.
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H,S80, zu, erwdrmt gelinde, wdihrend man einen Wassertropfen an einem
Glasstabe oder besser am Tiegeldeckel iber die Fliissigkeit hilt. Triibt
sich der Tropfen, so ist Si0, anwesend.

Zur Entfernung der Kieselsaure ibergieft man die Substanz in
einem Platintiegel mst iberschiissiger Fluorwasserstoffsiure, gibt wenige
Tropfen konz. Schwefelsdure zu, dampft erst auf dem Wasserbade ein
und raucht dann die Schwefelsdure ab. Den Riickstand nimmt man mit
konz. Salzsdure auf, verdiinnt mit Wasser, kocht und filtriert. Die Losung
dient zur Analyse (ein Riickstand muf}, wie unten angegeben, unter-
sucht werden).

Priifung auf Borsdure: a) Man mische eine Probe Substanz im
Reagensrohr innig mit konz. H,S0,, erwdrme gelinde, gebe einige Kubik-
zentimeter Methyl- oder Athylalkohol zu, koche und ziinde an: eine griin
gesiumte Flamme deutet auf Borsiure. Durch o6fteres Eindampfen der
schwefelsauren Fliissigkeit mit Alkohol kann man die Borsdure ver-
fliichtigen. Wenn sie in groflerer Menge vorhanden ist, scheidet sich
die Hauptmenge der Borséure beim Abkiihlen der Losung fest ab und
kann abfiltriert werden.

Oxalsdure und Phosphorséure, die ebenfalls den Gang der
Analyse storend beeinflussen, werden spater (s. S.19 und 20) entfernt.

Organische Substanzen miissen vor der Aufldsung zerstért wer-
den durch offenes Glihen der Substanz oder durch Oxydation der-
selben mit roter rauchender HNO;, KCIO; + HCI u. a., weil organische
Substanzen mit Fe, Cr, Al komplexe Verbindungen geben, die durch
(NH,),S nicht gefallt werden. —

Um die Zerlegung einer Substanz in ihre metallischen Bestandteile
auf nassem Wege durchzufithren, mufl man die Substanz in Lisung
bringen. Zu diesem Zweck macht man zuerst wieder Vorversuche: Man
erhitzt kleine Mengen Substanz im Reagensrohr einige Minuten lang, evtl.
unter Ersatz des verdampfenden Wassers mit folgenden Losungsmitteln:
1. Wasser (einige Kubikzentimeter), 16st sie sich darin nicht oder nicht
vollig, so gibt man 2. zu dieser Mischung von Substanz und Wasser erst
wenig, dann mehr konz. Salzsdwure zu und kocht weiter. Analog verfahrt
man 3. mit Salpetersdure, und wenn auch darin keine vollige Losung zu
bewirken ist, so erhitzt man 4. mit Kdnigswasser (Gemisch von 1 TL
konz. HNO; und 3 Tln. konz. Salzsdure). Hat man ein Losungsmittel fiir
die Substanz gefunden, so lost man die fiir die Analyse notwendige Menge
(der Geiibte kommt mit hochstens 0,1 g véllig aus, der Anfanger nimmt
zweckmafig etwas mehr) darin auf und verfahrt nach S. 15ff.

Lost sich eine Substanz nicht oder nur teilweise in den ge-
nannten Losungsmitteln, so hat man im letzteren Falle zwei
Analysen,diedesléslichenTeils, S.15ff., unddiedesunloslichen
Teils, auszufithren, oder man mufl die ganze Substanz aufschliefen.
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Unloslich in Konigswasser sind folgende Verbindungen (in dieser
Reihenfolge leicht zu merken):

Halogenide: AgCl, AgBr, AgJ, (AgCN); CaF,.

Sulfate und Chromate: Sr80, (nicht vollig unloslich), BaSQ,;
PbSO, (nicht vollig unloslich); geglihtes PhCr0,.

Sesquioxyde: stark geglithtes Fe,0; Cr,0; Al,0;5 Cr,0;-FeO
(Chromeisenstein).

Dioxyde: Si0, (und viele Silicate); Sn0Q,.

Komplexe Cyanide wie Cu[Fe(CN)g]; Fe,[ Fe(CN)g1; (Berlinerblau) u. a.

Elemente: roter P, § (brennen); Si, B, C (verglimmen beim Er-
hitzen).

Um festzustellen, welche dieser Korper vm unldslichen Riickstand vor-
handen sind, macht man mit dem Unlislichen folgende Vorversuche:

1. Erhitzen am Pt-Draht oder MgO-Stabchen (am besten
erst einige Zeit in der Reduktions-, dann in der Oxydationsflamme,
evtl. nach vorherigem Anfeuchten mit Salzsiure): Sr (rote Flamme),
Ba (fahlgriine Flamme), P, S, C usw. (verbrennen resp. verglimmen).

2. Kohle-Sodastabchen: S (Heparr.); Ag, Pb, Sn. '

3. Phosphorsalzperle: SiO, (Silicate); Cr, Fe.

4. Konz. Hy,SO,: F, CN als HCN und CO.

5. Priifung auf komplexe Cyanide: Man kocht eine Probe des
,,Unloslichen® einige Zeit mit verd. Natronlauge, filtriert, siuert an und
verfahrt, wie oben S.10 angegeben.

Nachdem man so festgestellt hat, welche obiger Verbindungen im
»,Unloslichen vorhanden sind, kann man sie nétigenfalls folgender-
maBen aufschliefien:

: entweder: durch Zusammenschmelzen mit der ca. vier-
fachen Menge trockener Soda. Zieht man die Schmelze

: nach dem Erkalten mit Wasser aus, so geht Na-
AgCl, AgBr, Halogenid mit tiberschiissiger Soda in Lésung, wah-
Agd rend met. Ag zuriickbleibt, das sich in HNO, auflost,
oder: durch Schiitteln mit Zn - verd. HySO,, wobei Halo-

genwasserstoff in Losung geht und met. Ag sich
flockig abscheidet, das sich in HNO, leicht auflost.
CaF,: durch Mischen mit 2—3 ccm konz. H,80,, gelindem Erhitzen und
darauf folgendem Abrauchen der Schwefelsidure.
durch Schmelzen mit der etwa 4fachen Menge trocke-
ner Soda und Ausziehen mit Wasser nach dem Er-
kalten. Die zuriickbleibenden Carbonate losen sich
SrS0O,, BaSO,, tn Sduren auf.

PbSO, NB. PbS0, lost sich im Gegensatz zu SrSO, und
BaSO, vn einer mit diberschiissigem Ammoniak ver-
setzten Losung von Weinsdure (sog. basisch wein-
saur. Ammonium) auf.

Henrich, Analyse. 3. Aufl. 2
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mit Salzsidure

mit H,S in saurer

Lésung

mit (NH,),S in am-

moniakalischer
Flissigkeit .
mit (NH,),CO,; .

Der nasse Weg.

Gruppe I:

AgCl, HgCl, PbCl,, (TICY).

HgS, PbS, Bi,S; CuS, CdS; (PdS,
Rh,S;, OsS,, RuS,) unloslich in
gelbem Schwefelam monium.

} Gruppe II:

Gruppe III:

Gruppe 1IV:

AS2S33 Sngg, Sbgs5, SIIS, SIIS2 (Au282

+ Au, PtS,, MoS8,) loslich in gel-
bem Schwefelammonium.

CoS, NiS, FeS, MnS, ZnS; (T1,S)

Cr(OH);, Al(OH);[Ti(OH),, Th(OH),,

seltene Erden als Hydroxyde].

CaC0,, SrC0;, BaCO,.

Nicht gefallt werden durch die Gruppenreagenzien (bei Gegen-
wart von Ammonsalzen): Mg, K, Na. Sie finden sich also im Filtrat
des Ammoniumecarbonatniederschlages.

Schwarzer Riick-
stand (1I1):

Hg + Hg{ .
g+ g\Cl

Charakterist. durch
seine schwarzeFar-
be. Evtl. trockene
eine Probe auf einer
pordsen Tonscherbe,
maische mit Soda +
KCN im Glithrohr-
chen, erhitze erst vor-
sichtig unter Entfer-
nungdesWassersund
dann stiarker: Me-
tallspiegel, der sich
zu Tropfchen zusam-
menrollen 1aft: Hg.

Gruppe I (Salzsduregruppe).

Man versetzt die erwdirmte Losung der Substanz in Wasser oder Sal-
petersdure so lange mit verdiinnter Salzsiure, als noch ein Niederschlag
(oder eine Triibung) entsteht. Man filtriert ihn und wdscht ihn mit wentg
kaltem Wasser (etwa 1 Filter voll) aus:

Niederschlag (I) : AgCl + HgCl + PbCl,. Man wischt ihn
von neuem auf dem Filter so lange mit kochend heifiem

Wasser aus, bis das Filtrat mit Schwefelsiure und Alkohol
keine Fallung mehr gibt:

Rilckstand (I1) : AgCl + HgCl wird auf
dem Filter mit verd. Ammoniak iibergossen
und dies Ammoniak nach dem Durch-
laufen mehrfach wieder aufgegossen.

Filtrat (111):
[Ag(NH),]"  gibt
betm Ansduern mat
verd. HNO; wei-
Bes AgCl.

Filtrat (11) : PbCl,
resp. Pb". PbCl,
krystallisiert beim
Einengen in weiflen
Nadeln aus. Die
Losung gibt:

1. mit K,Cr,0,
gelbes PbCrO4 un-
loslich  in  Essig-
sdure.

2. Mt verdiinn-
ter HySO, weifles
Pb8S0,, lislich in
Natronlauge  und
einer Losung wvon
Weinsdure vm iber-
schiissigen Ammo-
niak.

Filtrat (1) wird ein-

gedampft, mit Salz-
sdure aufgenommen
und nach 8. 17 mit
H,S behandelt.



17

Der Gang des nassen Weges.

‘Bunqae oqed oIp jepummyosIeA N wadssnyosieqn PG Sy jne janep fOsytly Sunqagiqpeyn ¢qQ :(8y) Sunpreyos

SNy 9ZIBMYDS SN "Zu0y JIW SUISBL] 9J0UFJ0o3 QUIS Loqn }107 OZINY] I[[9)S 9J9jYoNejeq oIp vy pun bunsopvuuidqpgy ueydoi], £—35
U UYT §Y210.4353Q ‘bo)yosaqphz() UoUIe 2jpyosu)jzi0 USYISISE[ S}IOSIOPIq Loute [np ifnozse uvjy qS pun sy sne Sunjnid ‘g

‘301 OWIWE[] IOP SNE USWIYOUSNBIO[] WOP [ORU P[B( O[I9J OIp PIIM OF ‘USPUBYIOA UQ §S] ‘OWWE[JSUOII NPy

IOp Ul S[OJOMUDQ SOp USUUSIQQY WIOP ToeUu 22044 pun upiop (SIUem nz Jyoru) soyosvuabprfng sep svmpp uew butig uueq ‘nopg
-un4b [oeM YOS Z[8Q-N) FTUSM JIUL USZIIYIF yo4np 218 94pf pun Loy apadzwsioydsoyd outa Yos ypis uvgy "ug jne Sunjnid ‘[
1UeqOIJ 9pUdSF[0J YoInp ‘puls USPUEYIOA S PUN Sy ‘US (O ‘USPIOYISJUS UBW UUEY YIsey

“38Q[JN® Yone QS I9qE §BP ‘USPUOMISA WINIB[PJOMYOS UOA SUNSQT SUIS WNIUOWWIB[JOMTOG 138)S URWL UUBY 08 ‘UspuryIoA 19jdny] [o14
98T "380[03 OSTOM[I0} WINTUOWUIR[OJOM YOS UOA PIM SN — -usso[ne *QUQEH(YHN) Nz JyoIu Qug Uuey WNIUOWUIR[JOMYIS SISO[qIB] ¢

“Jq998Jue SR[UOSIOPAIN U0 [OOU S[B ‘USZJOSIOA NZ JIOSSBMJJOISIOSSEM[OJoMUog W)31998sed YOSLy JTw afue| os zuwysqng I9p

SunsgT ejuunproaun oIp ‘ueje[nzuie QUI 1938 SIPRUWIN00MZ £ 9ST 08 ‘JBY JOPUSMISA ZUBISqNS USSUSIY SUIS[Y INU UBW UUSM

‘pua jrejedsne QP yoinp SI[OA $YOTU Iopo Jyoru SqJ Yone pan gp) ‘soq JunsQy IoInes I9NIg)s SN [OM |

-SMD PUN 2402.4]2/qD USY)S WAFTUI YOBU UBUL AIp ;°QUQ Juayosmmabsny  pun
pun ‘gfqg ‘“gsy :1eperu uefre} s “up (3nzqy) TOSPH | Merupy wyooyab Fue] uoynury oBiute Lassvy 1L T pun ‘ONH #uoy "L I uod
IOJUUNPIOA JIWL 2MPS PUN IossBAL Uownop uoyeddop | soyosiway soUe WD O] —C BMJO Ut UUBD PuUn Jyosye[oSqe o[BYIsUe[[eZIOJ
SIq UOYOL[S wop jiw so puuppea uvyy “tQUQHVEIN) | U ur ‘Uasydspmabsny 48T 4719808NZ WNTUOWIWIR[AJOMYIS SBMIQ UWIAP ‘IOSSBA
TQaSf"HN)  PSSVPHN)  arwmue (1) jesid | woo 01—0¢ ww pam §p) ‘§n) fsTig ‘sad ‘SSH (1) puesyany
:I0J[If WOp jne Se[YosIopoIN USp Ioqn WNIUOWUWIR[JOMYOS SIUOSLI] UOI}IOJ OUld [BWASIUN Uoou
UBW 9goI8 9Z)o[NyZ JgJe] USNE[YIIND pUn }¢goIS IS Sep Jne JIOPOIM IOWWI [RUWH—E UBWL SBP ‘Yopunysq (uiniu
-owu)afomysg L2 Q)b Wowsvm UOTYIOJ USYOIS[S IOp 1t S19}JQ UURD Pun udyosvmabsny I9ssep| 1w pam I  Qug
‘SuS “gRqS USPqS RSV (SPD ‘S1) “SPId ‘S4d ‘SSH :ueseyyue uuey Hupyosioparuffoisiossomafomyog saq
"}[opuURYeqIajeM g IOPO
61 'S yoeu pIM JeXif s NZep US)SIO WINZ IO JWUWIOY 08 ‘Se[YoSIOpPoIN Ul Yoou 9jyeisyuy ‘ute §CH opunig 7/
BMIO WINIU UOQ §J19] PUN USPIIY WINZ ISPOIM J271%.Lo ‘I9SSBAA SUOUWIN[OA SOUISS 9}J[RF IOP BMIO WL 1041 SPP JUUND
-420 ‘qe FR[YOSIOPOIN USp URWL 2401404 UNN glop1apaburs owol)g wewresSue] Ul [/ojssassvmpafomysy Sue] epunyg 7/
DINGo PUN J2PY4d UPYI0I] WnZ PIIM UUR( S}YOI SBP JopeYds 0s ‘(z[eQ-Ig IOpPO -qF SOYISISeq) USpIeYIsqe Jeyos
-IOpOIN I0¢jIoM UIO T0qBP YOIS O[OS “{HDYIUD dINPS YUSZOIJ § SIP 4yout Jyoru FuNSQ[IWLSL) oIp ¢up ‘QuuUnpiaa pam os
P4 19sseMsITUQY] IOpO oIngszeq Ul zuejsqng usyordunidsim Iop Junsgr| oIp Iopo J addn.y woa () wupg seq

(31% 'S s Sunqreg-FH 19p ouoayy,) (oddniSgojsiessempiomyog) 11 oddnay



Der nasse Weg.

18

*SH 'dse1 [p8H uoa
bungpg anwib wuvp
‘affvom 842 )b
uoa )VSNZ [N 1q1E)
*?1pug :3unsgy

548

UOA FR[YOSIOPAIN
1981qIejedueIo

nz 4SSO M -SCH

1916 pun wa 400y

‘4asspmsbiugdy ul
uyr 9] uvpr
QS :puesIny

4214900 PUN 2NMDSZIDG 2UOY U
$2 Y00y ‘smp $O YISpm U]\ °qe U
pun q§ UOA YIsTWY) sueparyosegsne
SBP 240040 ‘TOSSRAA JTUL JUUNPLIQ “YBY
18Q[oSyne OIS £0 SIq ‘)9)IeM ‘DbuUIW
-spoybissnyq uabrign 4op nz YuYZ SVP
unu 6 Uy “qe ueyool Uen®vI3 Ul
[OTS 19PIOYOs UF ‘USPUBYIOA (§ JSI OS
‘Yoo[ JIozIremyos ume offeyssSuniyni

-o Iop Ue Jye)sjuy

MYnL2q UNDd

sop so gop ‘usydox], oIp UI 05 yury

~uayoyomys wa 3Ba) pun yospquuw)d UL

fnw uafdosy, o3tute gbutiq ‘ure usWnN)
-0/ $PU9PY UIS [mp Se[FSUSSedy W OIS
#poy uppy “FIQUS ‘DS :Bunsey
‘or4pf pun ‘Yaoypme Sunpomuy-goH op siq
“WDH “zuoy s WYY 34003 ‘QUYIsUDIRZIOT Furd Uy Bopyosiop
-9UA\T Uap yosyvgy wely ‘(uessoFo3Tom pIIM JeI[LY) JYISDM

98T JIelZJIpuept
UISIY 3IUIOM
“by + osvbm
("HN) woa bopyos
~4ap N w sty
daglom U@ 9197
I9ZINy [O'U J9PO
Yor[3  9yegsjue
S M2 4mTy
-bpr pun  *HN
12408 PUN UWNJO A
sourepy U@ [np
(uoyeysjus ayow
ojdwreq  usajox
ouwy siq) ‘ONH
LIPUYONDL  42]OL
nw IO Jures
TIs0  uyr 3400y
uppy *§ +.°g%V
1puesyony

"$P) Se[qosiep
-RIN I9q e ‘U
-o[ute §¥H 910j08
uuey UWISPUOS ‘udz
-pesmznz N[O w1y
YOND UWDWL JYONDAQ 08
ST USPUBYIOA 1))
umey’ Os[B ‘)3LIne
Sunqaenerqg ourey
YRTUOWIUIY UOA Z}8S
-n7 Jne UUA\ —
“@opP1q[*(NO)nOI*S
SOSO[qIe] OIS T13q
-0M) UIPUINYISID A
wnz B27700 NOX
UOQ  ZOSNZ  Younp
s jbuwreq uvpy
‘ue n) 4310z 9qIBg
ene[qorq [.°(°HN
PO] sesojqiey pun
LEHN)DD] senerq
eysue (A1) yenird

*IOPaTU Iff ‘joWL
SOZIBMYOS  9][ef
S JUWLDMLD PUT
12708400 AbNDIUOL
vy 4abissnyos
-49QT PUT 4N407YD
~uury uoa bunyos

S 4oure
pam 12,1, °g 1o
sne (Do

sogrom 98y SY
"USSD A 21U QUUND
-4aa J12,F; * I Ua([

AL & up opay
pun uml wawn]
-04 sourpy Zue3
fro ayooy ‘10H
u 2597 “S(HON'd
: (A1) pueisyony

ISP Jyospm puUN Ly YDIUOUMT
u0a  Gnyosiaq() WOUL UL 128400
wopy PO . ‘. : (1) yesud

:smp YOQOH I0jUUNpISA SeM)O JIUL
7ospm pun auf ‘Yo uassp g bruom pus UBNIF YIBU
puwuu ‘(uejelyyne ojdwig( ogiom Siq) U UWMNI0 SoULNY
zued uw [no ooy ‘YOSCH Jsopuunpioq Wd G—g JUL 219

100 U

“P) Lm

"70104d
1uoA  Je[YosIopaIN
19qe8  :bunsoT

“O%DRY pw gzges
-ioa pun 47y
‘(3zyes10A  gnyos
-Zoqq) wr PN W
FunsQreangsurop )
WNIUOUUL WLDUNDS
-ugdm  yosIsnq Ul
wDW 3507 159y WS

*940121P
-o4 (WIOY[[BIOIN SOT
-190p) qd nz usyo
-qDISDPOY-2]YO I WD
pIm agosg oury

"fosad
: (1) puegsxony

‘g ‘.qd eyue (1) yeand

,_ ‘3H uoa
Sunyreq oneid
uuep ‘[DSH uoa
Sunjreg ogrem
1810 :bunsopin.
-OPYOUULY P YBIY
- Sep #2pes.on
pun QISLI[I} ‘198
| -sep\ Stuem g
JUUNPLIQ “UTD UIUWL
-njo4 SIULRPY UTO
[no uwassomsbrugyy
2w UDW 120y dq
-01J 9Iopu'e SUIG
gL USZYBIY
-UQWIWEBSNZ UAYD
-jdox7,-3H nz yois
Iop ‘1oSotds
-10qrIsyoeny)
J94pis UUeRp Y
-43 ‘DL }JIOSSBMIUD
“‘DPog 4212.4f4288 DM
NUL NS JYOSIULIIA
‘(zo[[eyuo) sue|
-Pziog uesQrod
UOYOYON) WAUId
Jne s3e[qosIopaIN
SOp 9Qo4d QUL
1oUY04)  UDJT
| rfosad semge
‘B4 + S + SSH
:(11) puessnony




Der Gang des nassen Weges. 19

Gruppe III (Schwefelammoniumniederschlag).
(Theorie der Schwefelammoniumfillung s. S. 421.)

Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag wird auf ein kleineres
Volum eitngekocht und filtriert. Davon versetzt man zunichst eine Probe
(und, falls ein Niederschlag entsteht, das gesamte Filtrat) nacheinander
mit Losungen von Chlorammonium?, Ammoniak? (bis alkalisch, Uber-
schufl vermeiden) wnd unbekiimmert um die entstandene Fillung mit
Schwefelammonium so lange, als noch ein Niederschlag entsteht3. Man
erwarmt gelinde (auf etwa 50—60°), filtriert und wdscht mit Wasser
aus, dem man einige Tropfen Schwefelammonium zugefiigt hat (3mal
das Filter vollfiillen und leerlaufen lassen).

Der so entstandene ,,Schwefelammoniumniederschlag® kann
enthalten: CoS, NiS, FeS, U0,S; MnS, ZnS; Cr(0H),; Al(OH), sowie
Phosphate und Oxalate (auch Borate, Fluoride und Kieselfluoride) von
Ca, Sr, Sr, Ba. — Das Filtrat davon wird nach S. 24 weiterbehandelt.

Der Schwefelammoniumniederschlag muB nun zunschst auf die An-
wesenheit von Phosphorsaure und Oxalséure gepriift werden. Sind
sie nicht vorhanden, so verarbeitet man den Niederschlag gleich nach
%) (s. S. 21) weiter. Sind sie vorhanden, so miissen sie entfernt werden.

1. Prifung auf Phosphorsiure. Man nimmi mit einem Glas-
stab eine kleine Probe des Niederschlags vom Filter, streicht sie in einem
Reagensrohr ab und dibergieflt sie mit einigen Kubikzentimetern verd.
HNOz;. Dann kocht man bis kein HyS mehr zu riechen ist, filtriert durch
ein kleines Filterchen, setzt diberschiissige Molybdinsgurelésung (molyb-
dénsaure Ammonium) zu und erhitzt: Allméhliche Abscheidung eines
kanariengelben Niederschlags? zeigt Phosphorsiure an. Ist Phos-
phorsidure anwesend, so muf} der Niederschlag von der Phosphorsaure
befreit werden, da Ca, Sr, Ba mit ihr verbunden sind.

Entfernung der Phosphorsdure aus dem Schwefelammonium-
niederschlag; a) Man bergieflt den gesamten Schwefelammoniumnieder-
schlag mit verd. Salpetersiure, digeriert einige Zeit, filtriert, der Riickstand
mull, wenn er schwarz ist, auf Ni und Co gepriift werden (s. S.21),
kocht etwas ein und setzt etwa 10 ccm konz. HNO, zu. In diese Losung
tragt man allmahlich (nicht auf einmal) Zinn (am besten Stanniol)
in Stiickchen wnter tiichtigem Verrithren mit der Fliissigkeit (Abzug) so

1 Um Mg und evtl. vorhandenes Borat in Lésung zu halten.

2 Das Ammoniak muf frei von Carbonat sein. Durch Ammoniak allein
werden gefillt: AI(OH),, Cr(OH);, Fe(OH); (auch U, Ti, Zr, Be, TI(TI"™), Phos-
phate, Oxalate, Fluoride der Erdalkalien. Ohne Zusatz von NH,Cl kénnen auBer
den genannten auch noch Mn(OH),, Fe(OH),, Mg(OH), ausfallen.

3 UberschuB von Schwefelammonium ist zu vermeiden, weil sich NiS etwas
darin 16st resp. kolloidal wird. In diesem Fall ist das Filtrat braun gefiarbt (bei
Gegenwart von Cr oft rot). Man koche es dann mit Ammonacetat (Ammoniak
+ Essigsdure), bis sich NiS in Flocken abscheidet, und filtriert davon ab.

4 Griin- oder Blauférbung riihrt nicht von Phosphorsiure her. Evtl. Fil-
trieren und sehen, ob der Niederschlag gelb ist.
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lange ein, bis eine Probe der Fliissigkeit mit Ammonmolybdat keine
Gelbfirbung mehr gibt. Je nach der Menge Phosphorsdure tragt man
1—3'g Zinn ein und gibt noch konz. HNO; zu, falls das Zinn nicht mehr
angegriffen wird. Das Zinn verwandelt sich dabei in unlésliche Zinn-
sdure, die Phosphorsdure mitreit. Man dampft nun bis zum Bretig-
werden der Masse (nicht zur Trockne!) ein, rihrt 50—100 ccm Wasser
zu, filllt in ein hohes Gefa (MeBzylinder) um, lGft absitzen und gieft
dann vom Zinnniederschlag ab. Das Abgegossene wird aufgekocht, fil-
triert, heill ausgewaschen und in die heifle Fliissigkeit Schwefelwasserstoff
etngeleitet, um Verunreinigungen des Zinns zu entfernen. Das Filtrat vom
entstandenen Niederschlag wird erst mit Ammoniak alkalisch gemacht und
dann mat Schwefelammonium versetzt. Es fallen nieder CoS, NiS, FeS, MnS,
Zn8, Cr(OH);, AI(OH),, wihrend Ca, Sr, Ba in der Losung bleiben. Der
Niederschlag wird nach 3% S.21, das Filtrat nach S. 24 weiterverarbeitet.

'b) Andere Methode, die Phosphorsidure zu entfernen: Man digeriert
den Schwefelammoniumniederschlag mit verd. Salzsiure, filtriert von unléslichem
CoS -und NiS ab, oxydiert das Filtrat mit Salpetersiure durch Einkochen und
priift einen Tropfen mit Rhodankalium auf Eisen.

Der iibrige Teil der Losung wird etwas verdiinnt, mit Soda neutralisiert und
dann mit essigsaurem Natrium und Eisenchlorid versetzt, bis die Fliissigkeit rot
erscheint. Dann wird einige Minuten gekocht, bis der entstehende Niederschlag
sich gut von der Fliissigkeit trennt. Die Phosphorsédure befindet sich dann zu-
sammen mit Eisen, Aluminium und Chrom im Nijederschlag. Man kocht diesen
Niederschlag mit Natronlauge, verdiinnt und filtriert. Dies Filtrat wird wieder mit
Schwefelammonium gefallt und nach #¢) auf S.21—22 oben weiterbehandelt. Es be-
finden sich auf dem Filter Fe(OH); und Cr(OH),, die man durch Schmelzen mit
Soda und Salpeter trennen kann. Die von Na,CrO, gelbe Schmelze hinterlaBt
beim Losen in Wasser Fe,0;. Das Filtrat von Fe(OH); + Cr(OH),; wird angeséuert
und mit Ammoniak gefallt, wobei evtl. vorhandenes Al(OH); ausféllt.

2. Priifung auf Oxalsdure. Man nimmt mit einem Glasstab eine
etwas groflere Probe in ein Reagensrohr, ldst in moglichst wenig Salzsdure,
kocht auf, filtriert und gibt diberschiissige Sodalésung zu, um wieder zu
kochen (einige Minuten) und zu filtrieren. Das heifle Filtrat wird mit Essig-
sdure angesduert und mit einigen Tropfen Chlorcalctumlisung versetzt:

Ein weiBler, gleich oder nach kurzer Zeit entstehender Niederschlag
(CaC,0,)deutet auf Oxalsiure. Ist sieanwesend, so muBsie entferntwerden.

Entfernung der Oxalséiure aus dem Schwefelammoniumnieder-
schlag: Man digeriert den gesarmten Schwefelammoniumniederschlag mit
verd. Salzsiure, kocht ein und bringt, falls nicht alles in Losung geht,
den Niederschlag (CoS, NiS) nach Zusatz einiger Tropfen konz. HNO,
durch Kochen in Losung. Nach starkem Eindampfen gibt man iber-
schiissige Sodaldsung zu, kocht mindestens 5 Minuten lang, filtriert heil
und wdscht den Niederschlag gut mit heilem Wasser aus. Er ist dann
frei von Oxalsdure, wird in Salzsdure geldst mit Ammoniak und Schwefel-
ammonium wieder gefillt und nach %) (S. 21) weiterbehandelt.

Das Filtrat von diesem letzten Niederschlag wird auf Ca, Sr, Ba
gepriift (s. S.24).
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26 Der nasse Weg.

B. Priifung auf Sdauren (Anionen).

Die Sauren sind in den Analysensubstanzen meist mit Metallen ver-
bunden. Folgende Siuren kommen gewéhnlich in Betracht (in dieser
Ubersicht leicht zu merken):

HCl, HBr, HJ, HF.

H(C10, HC10,, HC10, (HBrO,;, HJO,).

Sauren des Schwefels: H,S, (H,S,0,, Hyposchweflige S.), H,S0s,
H,8,0;5, H,80, (H;S;04).

Sauren des Stickstoffs: HNO,, HNO,.

Séduren des Phosphors: (H,PO,) H,PO,, H,PO, (HPO,, HP,0,).

Sauren des Bors: B,04 resp. H;B0; (HBO,, H,B,0,).

Sauren des Siliciums: 8i0,, H,SiO;, H,SiO, usw.; H,SiF,.

Sauren des Arsens und H;As0,, H;As0,; H;AsS;, H;AsS,.

Antimons { H,Sh0,, H,SbO,; H,SbS;, H,;SbS,.

Sauren des Chroms und Mangans: Hy,Cr0, (H,Cr,0,); HMnO,.

€O, (resp. H,CO;), CH;COOH, H,C,0,
(Oxals.), Weinsiure C,0.H,.

HCN, HSCN, H,[Fe(CN)4] , Hs[Fe(CN),] .

Die meisten dieser Sauren oder auch alle findet man im
Laufe der Analyse, teils durch Vorproben, teils im Analysen-
gang, teils durch besondere Proben. Auf solche, fir die man nur
Anhaltspunkte erhielt, priift man besonders nach den unten mit-
geteilten Reaktionen der einzelnen Siuren.

Bei den Vorproben kann man meist erkennen:

1. Durch Erhitzen fiir sich oder mit Soda im Glithréhrchen: Chlo-

rate, Bromate, Jodate, Nitrate, As- und organ. Sduren.

2. Durch das Kohle-Sodastdabchen: S in den Sduren des Schwe-

fels, evtl. Fe aus Ferro- und Ferricyanverbindungen (meist un-

vollkommen).

3. Durch die Phosphorsalzperle: Kieselsdureverbindungen,

Fe, Cr, Mn.

4. a) Durch konz. H,S80, allein: HCl, HBr, HJ; HF; HCIO (gibt
Cly); HCIO; (gibt ClO,); HNO, (in Kilte mit verd. Sdure
rote Dampfe), HNO, (in Hitze rote Dampfe); CO, (Baryt-
wasser); Oxalsédure (CO, + CO); Weinsdure (Verkohlung);
Essigsdure (Geruch); Cyansduren (CO und HCN).

b) Durch konz. H,SO, + Alkohol: Essigsiure (erhitzt Ester-
geruch); Borsdure (Gemisch brennt angeziindet mit griin-
gesdumter Flamme).

c¢) Durch konz. H,SO, + Ferrosulfatlosung: HNO, und HNO;.
Schichtet man Losungen von Nitriten und Nitraten auf ein
Gemisch von konz. H,SO, und konz. FeSO,, so bildet sich

Sauren der Halogene{

Sduren des Kohlenstoffs
(Organische Séuren)
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ein brauner (bei geringen Mengen ein roter) Ring an der Be-
rithrungsfliche. Bei Gegenwart von Nitrit prift man so auf
Nitrat, dal man eine konz. Losung der Substanz mit Harn-
stoff und H,S0, versetzt, wartet, bis die Gasentwicklung vor-
bei ist, um dann iiber die Ferrosulfat-Schwefelsauremischung
zu schichten. Entsteht auch jetzt noch ein Ring, so ist auch
HNO, vorhanden. Andere Proben auf HNO; s. unten bei der
Ubersicht iiber die einzelnen Sduren.

Im Analysengang findet man: As, Sb, Phosphorsaure, Oxal-
sdure; auch Mn und Cr kénnen von Siduren des Mangans und Chroms
herriihren.

Durch die besonderen Proben auf S.10—12 hat man gepriift
auf: H,[Fe(CN),], Hy{Fe(CN),], SiO,, HF und Borsaure.

Da die Sauren gewohnlich in Form von Salzen (in Losung also meist
als Anionen) in den Analysensubstanzen vorhanden sind, so kann man
aus der Anwesenheit gewisser Elemente auf die Abwesenheit mancher
Sauren schlieBen, z. B.:

1. Enthalt die saure Losung einer Substanz Ag, so braucht man

nicht zu priifen auf CI', Br’, J’, CN’, [Fe(CN),]””, [Fe(CN)¢]”.

2. Eine wasserlosliche, neutral reagierende Substanz, in der man

Ba" fand, kann nicht enthalten: SO%, SO}, POy, ¥, [SiF,]’,
Oxalssure; bei einer ebensolchen Ca-haltigen Substanz eriibrigt
sich die Prifung auf ¥’, POy, C,0f, SO3.

3. Hat der Analysengang die Abwesenheit von As, Sb, Cr und Mn er-

geben,so ist es zwecklos, auf Sduren dieser Elemente zu fahnden usw.

Ein Trennungsgang fiir Sduren, durch den man alle voneinander
scheiden kann, dhnlich wie die Metalle auf nassem Wege, existiert nicht.
Durch die folgenden Proben 1. und 2. kann man aber Anhaltspunkte
fir Gruppen von Siuren erhalten und dann auf die einzelnen Sauren
dieser Gruppen nach den unten (S. 29ff.) aufgefiihrten Reaktionen priifen.

1. Oxydierende und reduzierende Sauren erkennt man nach
Riesenfeld daran, dafl man eine Losung der freien Séuren einerseits
mit einer wisserigen Losung von Jodkalium, andererseits mit einer sehr
verdinnten Losung von Jod in Alkohol zusammenbringt.

2. Man versetzt eine salpetersaure Losung der Sauren einerseits
mit Silbernitrat-, andererseits mit Bariumchloridlosung, und be-
obachtet, ob so Niederschlige entstehen.

Um diese Proben ausfithren zu kénnen, muBl man Lésungen der
Sauren haben. Sind diese fiir sich oder als Alkalisalze vorhanden, so
kann man sie ohne weiteres verwenden. Sind die Séuren aber an andere
Metalle in Form unléslicher Salze gebunden, was meistens der Fall ist,
so mufl man diese Metalle entfernen. Das geschieht dadurch, daff man
den sog. Sodaauszug herstellt, d. h. die urspriingliche Substanz mit
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Sodalosung kocht. Dabei fallen die Metalle als Carbonate, basische
Carbonate, Hydroxyde und Oxyde nieder, wahrend die S&uren an
Natrium gebunden werden und in Loésung gehen. Die urspriingliche
Substanz mufl selbstverstindlich auf Kohlensiure besonders gepriift
werden.

Man erhilt den Sodaauszug dadurch, dal man die urspriing-
liche Substanz fein gepulvert mit der 5fachen Menge konz.
Sodalosung! etwa 5—10 Min. lang unter Ersatz des ver-
dampfenden Wassers kocht und vom Niederschlag abfiltriert.
(Wirksamer ist es noch, die Substanz mit der 3—4 fachen Menge wasser-
freier Soda im Platintiegel? zu schmelzen, die Schmelze mit Wasser aus-
zulaugen und zu filtrieren.) Das Filtrat mufBl klar sein.

Ist die Sodalosung bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer blau gefarbt,
so deutet das auf die Anwesenheit von Weinsiure u. a. organischen Siuren.

Mit dem Sodaauszug macht man eine Reihe von besonderen Proben
auf Gruppen von Siuren (I und II) und auch auf einzelne Sauren.

I. Ein Teil des Sodaauszugs wird zur Priifung auf oxydierende und
reduzierende Sauren mit reiner Salzsédure?® angessuert, diese Losung in
zwei gleiche Teile geteilt. Die erste Hilfte versetzt man mit einigen
Tropfen farbloser Jodkaliumlésung. Scheidet sich dabei Jod ab (im
Zweifelsfalle durch Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff oder durch Zu-
satz von Starkelosung erkennbar), so deutet das auf die oxydierenden
Saureionen: C10’, Cl04, BrOg, JOz, NOg, S,0%, CrO} resp. Cr,07, MnOy,
AsOY’, [Fe(CN)g]"'. (Auch H,0, scheidet Jod aus Jodkaliumlésung aus.)

Die zweite Halfte der angesiuerten Losung versetzt man zunéchst
mit einem Tropfen verdiinnter alkoholischer Jodlosung. Tritt Ent-
farbung ein, so setzt man weiter tropfenweise Jodlésung zu, um zu sehen,
ob auch sie noch entfirbt wird. Positiver Ausfall dieser Reaktion
deutet auf die Anwesenheit der Ionen S”/, SO3, S,07%, AsO3” (auch Salze
des Hydroxylamins und Hydrazins entfirben Jodldsung).

II. Ein zweiter Teil des urspriinglichen Sodaauszuges wird mit
reinster verdiinnter Salpetersiure angesduert und die Fliissigkeit er-
hitzt, bis alles CO, entwichen ist. Diese Losung teilt man wieder in
zwei gleiche Halften. Die eine versetzt man mit einigen Tropfen Silber-
nitratlosung. Niederschlige geben so folgende Anionen: Cl' (weil3),

1 Wendet man zuviel Sodalésung an, so kénnen kleine Mengen von Co, Pb
u. a. Metalle in Losung gehen. In einem solchen Fall fallt man die Losung mit
frisch bereitetem Schwefelammonium, filtriert, dampft (NH,),S ab, nimmt mit
Wasser auf und neutralisiert mit HNO,.

2 BaSO,, Phosphate u. a. werden durch Kochen mit Sodalésung nicht véllig
in Na-Salze verwandelt, wohl aber durch Schmelzen.

3 Entsteht beim Neutralisieren ein Niederschlag, so sind Sulfosalze des As,
Sb, Sn vorhanden. Sie miissen abfiltriert und evtl. mit H,S véllig aus der Losung
entfernt werden. Auch SiO, kann sich beim Neutralisieren gallertartig abscheiden.



Ubersicht iiber die Reaktionen der wichtigsten Sauren. 29

Br’ (gelblich), J’ (gelb), CN’ (wei3), SCN’ (weil}), [Fe(CN)q]""" (weilllich),
[Fe(CN)g)""* (orangebraun), S (schwarz).

Man iiberzeuge sich, ob der Niederschlag auf Zusatz von mehr
Salpetersidure bestehen bleibt.

Die zweite Halfte der salpetersauren Losung wird mit Bariumechlorid
versetzt. Ein weifler Niederschlag zeigt SO,- und SiF,-Ionen an.

III. Mit weiteren Teilen des Sodaauszuges kann man dann auf
noch zweifelhafte Sauren priifen. In der folgenden Ubersicht sind die
wichtigsten Reaktionen samtlicher in Betracht kommender Sauren zu-
sammengestellt.

Ubersicht iiber die Reaktionen der wichtigsten Sduren.
(Fettgedruckte Nummer deutet auf eine besonders charakteristische Reaktion.)

Sduren der Halogene.

Salzsiure HCI resp. CI':

1. Konz. H,S80, entwickelt mit der festen Substanz sofort HCl (an der Luft
stark rauchend, erstickend riechend). Setzt man etwas Braunstein zu und er-
wéarmt, so entsteht gelbes, charakteristisch riechendes Chlorgas.

2. AgNO; gibt mit der neutralen oder salpetersauren Losung oder mit dem neu-
tralisierten Sodaauszug weies AgCl (das sich am Licht allmahlich dunkel firbt),
unloéslich in HNO;, l6slich in NH;, KCN, Na,S,0;.

8. Trockene Chloride mit K,Cr,0, gemischt und mit konz. H,SO, in einer
Retorte destilliert, geben chromhaltiges Destillat. Auf Zusatz von Na-Acetat
und Pb-Acetat fillt dann gelbes PbCrO,. (Man kann schon beim Erhitzen obiger
Mischung im Reagensrohr an den charakteristischen dunkelroten Tropfen von
CrO,Cl,, die sich oben im Reagensrohr ansetzen, auf Chlor schlieBen.)

NB. Diese Reaktion ist nicht sehr empfindlich und versagt bei schwer léslichen
Chloriden wie AgCl, HgCl u. a.

Bromwasserstoffsiiure HBr resp. Br':

1. Konz. H,80, entwickelt mit festem Bromid stark rauchenden HBr,
der durch etwas Br braungelb gefirbt ist. Setzt man etwas Braunstein zu
und erhitzt, so entsteht braungelber Bromdampf, der Starke, die, am angefeuch-
teten Ende eines Glasstabes haftend, in die Dampfe gebracht wird, gelb firbt
(Unterschied von N,0;- und NO,-Démpfen).

2. AgNO, fallt aus neutralisiertem Sodaauszug gelblich-weiBes AgBr,
unloslich in HNO;, l6slich in konz. NH;, KCN, Na,S,0,.

3. Chlorwasser, zum neutralen, mit etwas CS, oder CHCl; versetzten Soda-
auszug gesetzt, fairbt nach Schiitteln den CS, gelb bis braun.

NB. Mischt man feste Bromide mit K,Cr,0,, setzt konz. H,SO, zu und destil-
liert, so geht nur Brom, kein CrO,H, iiber (Unterschied von Cl).

Jodwasserstoffsiure HJ resp. J':

1. Konz. HyS0, entwickelt mit festen Jodiden (auBer AgJ) stark rauchenden
HJ und Jod, das beim Erhitzen violette Dampfe bildet. (Oft riecht man H,S,
da HJ die H,SO, stark reduziert.)

2. AgNOQ; fillt aus dem neutralisierten Sodaauszug gelbes AgJ, unléslich
in HNO; und NH;, 16slich in KCN und Na,S,0;.

Henrich, Analyse. 3. Aufl. 3
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3. Chlorwasser, tropfenweise zu dem mit etwas CS, versetzten neutralisierten
Sodaauszug oder der neutralen Auflésung der Substanz gesetzt, firbt den CS,
beim Schiitteln erst violett, bei Zusatz von viel Chlorwasser wird CS, wieder farblos.

4. NaNO, oder KNO, zu dem mit Stérkelosung versetzten, mit H,SO, an-
gesiuerten Sodaauszug gesetzt, erzeugt Blaufirbung der Fliissigkeit.

NB. Auch Chroms#ure macht aus Jodiden Jod frei und ebenso Ferrisalze.
Kocht man eine Jodidlésung mit Ferrisulfat, so kann man das Jod verfliichtigen
(Unterschied von Br und Cl).

Nachweis von Cl und Br nebeneinander: 1. Man mischt die trockene
Substanz mit K,Cr,0,, gibt konz. HySO, zu und destilliert. Gibt das mit Wasser
und Na-Acetat versetzte Destillat mit Pb-Acetat einen gelben Niederschlag
(PbCrO,), so ist Cl nachgewiesen. — Destilliert man ein Gemenge von Substanz
und MnO, mit konz. H,80,, so geht zuerst Br, iiber, dann Cl,.

2. Setze tropfenweise Chlorwasser zu einer Probe mit CS, versetztem
neutralisiertem Sodaauszug und schiittle: Gelb- bis Braunfirbung deutet auf Brom.

3. AgNO, fallt bei tropfenweisem Zusatz erst gelbliches AgBr und dann
erst weilles AgCl.

Nachweis von Cl und J nebeneinander: Man fillt eine Probe des neu-
tralen Sodaauszuges mit AgNO; aus, filtriert ab und iibergie8t mehrmals mit
dem gleichen Volum wisserigem NH,. Auf dem Filter bleibt gelbes AgJ. Aus
der Losung wird durch Ansduern mit HNO; weiles AgCl gefillt.

Nachweis von Br und J nebeneinander: 1. Eine kleine, stark ver-
diinnte Probe von neutralisiertem Sodaauszug iiber CS, wird tropfenweise
mit Chlorwasser versetzt. Zuerst farbt sich der CS, von Jod violett, wird bei
weiterem Zusatz allméhlich farblos (JO3), dann braunrot von Br, zuletzt hellgelb. —
HNO, (rauchende HNO,), HMnO,, CrO; setzen in der Kilte aus einem Gemisch
von Br” und J’ nur J in Freiheit.

Nachweis von Cl, Br und J nebeneinander: 1. Br’ und J’ wie vorher
mit Chlorwasser. Um Cl’ nachzuweisen, entfernt man zuerst das J, indem man
den neutralisierten Sodaauszug mit Eisenalaun [NH,Fe™(80,), - 12 H,0] so lange
kocht, als noch violette Déampfe entweichen, dann dampft man zur Trockne,
mischt mit K,Cr,0, und destilliert mit Hy,SO,: Chrom im Destillat zeigt Cl an.

2. AgNO; tropfenweise zum neutralisierten Sodaauszug gesetzt, fallt zuerst
(in der Kailte) gelbes AgJ (Abfiltrieren), dann gelbliches AgBr (Abfiltrieren),
zuletzt weilles AgCl.

NB. HMnO, (angesauerte Losung von KMnO,) oxydiert, wenn alle drei vor-
handen sind, in der Hitze zuerst J’ zu Jod, dann Br’ zu Brom. Chlor wird so
nicht in Freiheit gesetzt und kann als Cl’ in der Losung nachgewiesen werden.

Fluorwasserstoffsiure HF resp. F':

1. Konz. H;SO, gibt mit der festen Substanz stechend riechende, an
der Luft rauchende HF, die Glas &tzt (s. Atzprobe S.11). Mischt man
die Substanz mit Kieselsdure und erhitzt dann mit konz. H,SO,, so entstehen
Dampfe von SiF,, die einen Wassertropfen an einem Glasstab triiben
(Kieselsaure-Ausscheidung).

2. AgNO; gibt mit dem neutralisierten Sodaauszug keine Féllung, da AgF
in Wasser léslich ist.

3. BaCl, gibt mit loslichen Fluoriden weiBes BaF,, das in viel Saure 16s-
lich ist.

4. CaCl; gibt weiBles schleimiges CaF,, unléslich in Essigsiure.
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Unterchlorige Séure HOC] und ClO’ (frei sehr zersetzlich):

1. Konz. H,80, gibt mit festen Hypochloriten Chlor.

2. AgN O, gibt mit neutralisiertem Sodaauszug anfangs AgClO, das sich schnell
zu AgCl zersetzt.

8. Jodkaliumstérkepapier wird gebléut, Indigolésung wird auch in
alkalischer Losung gelb (Unterschied von ClO;, das nur in saurer Losung ein-
wirkt). Lackmuspapier wird gebleicht (in alkalischer und saurer Losung).

4. MnCl, gibt in alkalischer Lésung schwarzes MnOzH,. Analoge Oxyda-
tionswirkungen entstehen mit Fe™, Ni'%., Co™- u. a. Salzen.

Chlorsiure HClO,:

1. Konz. H,S0, gibt gelbes C10,, das beim Erhitzen explodiert(Vorsicht!).

2. Mit konz. HCl entsteht beim Erwérmen Chlor (und ClO,).

3. Feste Salze geben beim Glihen Chloride und Sauerstoff und ver-
puffen auf der Kohle.

4. AgNO; und BaCl, geben mit dem neutralisierten Sodaauszug keinen
Niederschlag, da AgClO; und Ba(ClO;), 16slich sind.

5. K J scheidet aus der angeséuerten Lésung Jod aus, nicht aus der neu-
tralen oder alkalischen Losung (Unterschied von ClO’).

Uberchlorsiure HCIO, resp. ClOj:

1. Konz. HySO, wirkt nicht merkbar ein.

2. AgNO,, BaCl, geben keinen Niederschlag, da AgClO, und Ba(ClO,),
16slich sind.

3. KJ scheidet weder in saurer noch in alkalischer Losung Jod aus, sondern
gibt in der Kialte schwer lésliches KCIlO,.

4. Indigolésung wird auch in saurer Flussigkeit nicht entfarbt.

5. K-Salze geben weiles, in Kilte schwer l6sliches KC10,, das sich
in heiBem H,O lost, beim Abkiihlen wieder ausscheidet.

Nachweis von Cl,, Cl, Cl0’, C10;, ClO;, nebeneinander. Cl, erkennt
man am Geruch und an der Blauung von Jodkaliumstérkepapier. — Bei Anwesen-
heit von ClO’ entfirbt der alkalische Sodaauszug Indigolésung und scheidet J
aus KJ aus (blaut KJ-Starkepapier). — Um Cl’ neben Cl0’ nachzuweisen, séuert
man den Sodaauszug mit H,S0, ganz schwach an und schiittelt so lange mit Hg,
bis KJ-Stiarkepapier nicht mehr gebldut wird. Dann filtriert man und gibt AgNOg
zu: weiflies AgCl, wenn Cl” vorhanden war. — Um C10; neben Cl’ nachzuweisen,
sduert man den Sodaauszug mit HNO; an, fallt Cl’ mit iberschiissigem AgNO,
aus und filtriert. Zum Filtrat setzt man zur Reduktion von ClOj schweflige
Sédurelosung, wobei AgCl ausfallt. — Zum Nachweis von ClO, gibt man KCl
zu: weiller krystallinischer Niederschlag von KClO, (in der Hitze l6slich, in der
Kilte wieder ausfallend); zeigt ClO; an.

Bromsiure HBrO; resp. BrO;:

1. Konz. H,80, farbt in der Kalte gelb und entwickelt Sauerstoff, beim
Erhitzen heftige Zersetzung, Br-Dampfe.

2. AgNO; in konz. schwach saurer Losung gelbliches AgBrO,, 16slich in HNO,.

3. BaCly in konz. Losung weies Ba(BrO;),, 16slich in starken Sduren.

4. Reduktionsmittel (SO,-Losung, H nasc.) reduzieren zu Br, resp. Br’.

5. Feste Salze zerfallen beim Glithen in Bromide und Sauerstoff.

Jodsiure HJO, resp. JOs:

1. Konz. H,SO, wirkt weder in der Kilte noch in der Hitze sichtbar ein.

2. AgNO; fallt weiBes AgJ O, (kisig), schwer loslich in HNO;, leicht 16s-
lich in NH;.

3*
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3. BaCl, fillt weiles Ba(JO;),, allméihlich 1oslich in HNO,.

4. KJ zudem mit H,SO, angesduerten Sodaauszug scheidet Jod aus (gelbbraun).

5. Feste Salze zerfallen beim Glithen in Jodide und Sauerstoff.

Nachweis von Br’, J’, BrOs;, JO5 nebeneinander: Man siuert den Soda-
auszug mit HNO; an, fallt mit iiberschiissigem AgNO,, Br’, J’ als AgBr, AgJ
aus und filtriert. Das Filtrat wird mit Na-Acetat versetzt, wodurch AgBrO, und
AgJO; ausfallen. Man filtriert ab, 16st in HNO,, unterschichtet mit CS, und gibt
tropfenweise SO,-Lésung zu. Dann wird zuerst J,, dann Br, frei, die CS, firben.

Sduren des Schwefels. (Alle geben die Heparreaktion.)

Schwefelwasserstoff H,S bzw. S”:

1. Verd. H,S0, entwickelt H,S (Geruch, Schwirzung von Bleipapier).

2. AgNO,; fallt schwarzes Ag,S, lsslich in konz. HNO,.

3. BaCl, kein Niederschlag.

4. Nitroprussidnatrium Na,[Fe(CN),NO] gibt mit der alkalischen
Losung wasserldslicher Sulfide schon rotviolette Farbung.

Hyposchweflige Siure H,S,0, (frei unbestéindig, Natriumhydrosulfit Na,S,0,
viel zu Reduktionszwecken verwendet):

1. Beim Erhitzen von Na,S,0, tritt nach voriibergehender Gelbfirbung SO,-
Entwicklung auf, dann Dunkelbraunfarbung, Teigigwerden der Masse und Ab-
destillieren von S.

2. AgNO, fillt Gemenge von Ag,S + Ag.

3. Indigolésung wird durch Hydrosulfitlssung sofort entfarbt; beim
Stehen an der Luft wird die Losung allméhlich wieder blau.

4. Ammoniakalische Kupferlésung (Cu-Salz+iiberschiiss. NH,) wird
sofort entfirbt und scheidet beim Erwéirmen metallisches Cu aus.

Schweflige Saure SO, bzw. SOf:

1. Konz. H,SO, entwickelt aus Salzen heftig SO, (Geruch, Schwirzung von
Mercuronitratpapier). HCl verhilt sich ebenso.

2. AgN O, fallt aus neutralisiertem Sodaauszug bei Zimmertemperatur weilles
Ag,S0,, loslich in HNO;; wird beim Kochen grau vom metallischen Ag.

3. BaCl, fallt weiles BaSO;, loslich in HNO;; gibt beim Kochen weiles
BaSO0,.

4, Wird auf Zusatz von K,Cr,0, und verd. Schwefelsiure griin.

5. Jodjodkaliumlésung wird entfarbt.

OH
Thieschwefelsiure H,S,0,, SO, bzw. S,07

“SH
(frei unbestandig, Salze bestindig):

1. Beim Erhitzen im Glihréhrchen scheidet sich S ab.

2. Verd. und konz. H,SO, sowie Sauren iiberhaupt scheiden erst weilen,
dann gelben S kolloidal ab, wihrend SO, gebildet wird.

8. AgNO, fillt weiBles Ag,S,0;, das sich rasch gelb, braun und schwarz
(Ag,S) farbt. Ag,S,0, ist loslich in HNO; und im UberschuB von Na,S,0,.

4. BaCl, fallt aus konz. Losungen weifles Ba,S,0;, loslich in Séuren und
heiBem H,O.

5. Jodjodkaliumlésung wird von neutraler oder saurer Thiosulfatlosung
entfarbt. )
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Schwetelsiure H,SO, bzw. SOY:

1. AgNO; fallt aus verd. Losungen nichts, aus konz. Losungen weifles Ag,SO,,
das beim Verdiinnen loslich ist.

2. BaCl, fillt weies BaSO,, unléslich in Siuren.

3. Pb-Acetat fillt weiBles PbSO,, léslich in KOH und einer mit iber-
schiissigem NH; versetzten Losung von Weinsidure oder Essigsiure (sog. basisch
weinsaures oder essigsaures Ammonium).

Perschwefelsiure H,S,0,:

1. Verd. und konz. H,SO, ohne sichtbare Reaktion.

2. AgNO; in der Kilte keine Fallung, beim Kochen schwarzes Ag,0,.

3. BaCl, gibt in der Kalte keine Fallung, beim Kochen scheidet sich
BaSO, ab.

4. Mn-, Pb-, Co-, Ni-Salze scheiden aus alkalischen Losungen von Per-
schwefelsdure MnOzH,, PbO,, Co(OH);, Ni(OH); dunkelfarbig ab.

5. KMnO, mit H,SO, angeséuert wird von Persulfat nicht entfarbt (Unter-
schied von H,0,); Titansulfat gibt keine Gelbfarbung (Unterschied von
H,0,).

Nachweis von S§”, SO7, S,07 und SO} nebeneinander. Man versetzt
den Sodaauszug mit ammoniakalischer ZnCl,-Losung [Zn(NH;)]Cl,. Bei An-
wesenheit von S fillt ZnS nieder. Das Filtrat davon wird neutralisiert und mit
Sr(NO,),-Losung versetzt: Niederschlag von SrSO, und SrSO,, von denen ersteres
sich in verd. HCI lost, letzteres zuriickbleibt. Filtrat davon entfirbt tropfenweise
zugesetzte Jodjodkaliumlésung. — Sauert man das Filtrat vom Sr(NO,),-Nieder-
schlag an, so scheidet sich S kolloidal ab, falls S,0; vorhanden ist.

Séduren des Stickstoffs.

Salpetrige Sdure HNO, bzw. NO;:

1. Verd. H,SO, macht aus allen Nitriten rotbraune Déampfe frei, konz. H,SO,
ebenso, 16st aber die Démpfe gleich wieder unter Bildung von Nitrose.

2. AgNO, fallt weiles AgNO,, das sich in viel kochendem Wasser 16st und
sich beim Erkalten in Nadeln ausscheidet.

3. Ferrosulfat in verd. oder konz. H,SO, gibt beim Uberschichten mit Nitrit-
lésung eine braune Zone.

4. KJ scheidet aus mit Essigsaure angesiduerter Nitritlosung Jod aus.

5. Diphenylamin in konz. H,80, gelést gibt mit Nitriten Blaufirbung.

6. Nitron in essigsaurer Losung gibt weilen Niederschlag von Nitron-
nitrit.

7. m-Phenylendiamin in Sdure gelost gibt mit Nitrit eine gelbe Fiarbung.

8. Eine mit H,S0, versetzte Losung von KMn O, wird durch Nitrit entfirbt.

Salpetersiure HNO, bzw. NOj:

1. Verd. H,S0, reagiert nicht merklich, konz. H,SO, gibt erst in der
Hitze rotbraune Dampfe (salpetrige Saure gibt schon in der Kilte sofort rote
Déampfe).

2. Lose die auf HNO,; zu priifende Substanz in méglichst wenig Wasser, gib
reine, konz. H,;SO, zu und iiberschichte mit einer konz. Lésung von Eisenvitriol:
dunkelbraune bis rétliche Zone an der Beriihrungsstelle zeigt HNO; an.

3. AgNO; und BaCl, geben keine Fillung.

4. Diphenylamin in reiner konz. H, SO, gelést gibt Blaufarbung.

5. Nitron in essigsaurer Losung gibt weies Nitronnitrat.

6. Brucin in konz. H,SO, gibt rote Farbung, die iiber Orange gelb wird.
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Sduren des Phosphors.
(Geben alle mit Mg geglitht und angefeuchtet Phosphorwasserstoffgeruch.)

Unterphosphorige Siiure H;PO,. Frei wenig bestéindig, haltbarer ist Na-
Hypophosphit NaO,PH, - H,0, wirkt stark reduzierend.

1. Erhitzen von festem Hypophosphit gibt riechenden und brennenden
Phosphorwasserstoff (sehr giftig! Vorsicht! Abzug!) und Pyrophosphat.

2. Konz. H,S0, entwickelt beim Erwirmen mit Hypophosphit SO, und
scheidet S ab (Reduktion).

3. AgN O, gibt mit neutraler Hypophosphitlésung anfangs weiBen Nieder-
schlag, der bald braun und schwarz wird; angesduerte Hypophosphit-
16sung reduziert sofort zu metall. Ag.

4. Mit konz. NaOH entwickelt Na-Hypophosphit Wasserstoff.

Phosphorige Siure H;PO, bzw. PO;H” resp. OPH(OH), wirkt stark redu-
zierend; nur 2 H-Atome sind durch Metalle ersetzbar.

1. Konz. H,;SO, wird beim Kochen mit phosphoriger Séure zu SO, reduziert.

2. AgNO, fallt anfangs weiBles Ag,HPO,, das bald zu metall. Ag (schwarz)
reduziert wird.

3. BaCl, fillt weiles BaHPO;, leicht 1oslich in HN O,.

4. HgCl, wird erst zu weiBem HgCl und dann zu grauem Hg reduziert.

Phosphorsidure (Ortho-) H;PO, bzw. POy’

(alle 3 H-Atome sind durch Metalle ersetzbar, die neutral reagierenden Alkalisalze
haben nur 2 H-Atome ersetzt):

1. Verd. und konz. H,S0, sind ohne Einwirkung.

2. AgNO, fallt gelbes Ag,PO,, loslich in HNOg; und NH,.

3. BaCl, fillt weies BaHPO,, bei Gegenwart von NH; weilles Bag(PO,),,
beide loslich in Essig- und Mineralséduren.

4. Magnesiamixtur (Mg-Salz + NH,Cl + NHj;) fallt weifles krystallinisches
Mg(NH,)PO, - 6 H,0, loslich in Sauren.

5. Ammonmolybdat im UberschuB zur salpetersauren Phosphatlosung ge-
setzt und erwérmt gibt Gelbfirbung und bald festes gelbes (NH,);PO, - 12 MoO,
(Anwesenheit von Cl’ und von organischer Substanz kann die Reaktion stéren,
Kieselsiure gibt Gelbfarbung. Arsensiure gibt einen &hnlich zusammengesetzten
Niederschlag, aber langsamer.)

Metaphosphorsiure HPO, bzw. PO;. (Die Phosphorsalzperle besteht aus NaPOj.
Geht in wisseriger Losung bald in H,PO, iiber.)

1. AgNO, fallt weiBes AgPOQ,, 16slich in HNO,, NH, und im Uberschuff
von Metaphosphat.

2. EiweiBl6sung zu mit Essigsiure versetzter NaPO,-Losung gesetzt, wird
koaguliert (Unterschied von o- und Pyro-Phosphat).

3. Magnesiamixtur gibt mit verd. Losung von NaPO; weder kalt noch
heiB einen Niederschlag (Unterschied von o- und Pyro-Phosphat).

4. Molybdanlésung gibt mit Salpetersiure angeséduerter m-Phosphat-
losung erst nach einiger Zeit (wenn m-Phosphat in o-Phosphat iibergegangen ist)
den gelben Niederschlag.

Pyrophosphorsiiure H,P,0, bzw. P,07”. (Na-Salz entsteht durch Erhitzen
von Nay,HPO,. Geht in wisseriger Losung bald in H PO, iiber.)

1. AgN O, fallt aus neutraler Losung weiBles Ag,P,0,, 16slich in HNO, und NH,.

2. Ammonmolybdat gibt in der Kilte mit salpetersaurer Pyrophosphat-
16sung keinen Niederschlag, sondern erst beim Kochen, wenn sie in gewéhnliches
Phosphat verwandelt ist.
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Sduren des Bors
(fairben die Flammen griin).

Die 3Borsiuren H;BO4(0-), HBO, bzw. BO;(m-), HyB,0, (Tetra- oder Pyro-)gehen
in wasserigenLosungen leichtineinander iiber. Siegebenallediegleichen Reaktionen.

1. Mit konz. H,80, und Alkohol (besser Methylalkohol) zerrieben, und an-
geziindet: grine Flamme von B(OC,Hj);.

2. AgN O, gibt in der Kalte weiles AgBO,, loslich in HNO, und NH;. Beim
Kochen spaltet sich der Niederschlag zu braunem Ag,0.

3. BaCl, fillt weiles Ba(BO,),, loslich in HNO;, in NH,C]l und in iiber-
schiissigem BaCl,.

4. Curcumapapier, in eine salz- oder schwefelsaure Boratlosung getaucht,
wird nach Trocknen rotbraun. Nun mit Alkalihydroxxd betupft, wird es vor-
iibergehend blauschwarz.

Siduren des Siliciums

(Skelet in Phosphorsalzperle).
Losliche Kieselsiuren H,SiO,, H,SiO, .

1. Beim Ansduern (HCl) geben wisserige Losungen gallertartige Fallungen
von hydrat. Kieselséduren; 16slich in Nay,CO3 und NaOH. Dampft man die Fliissig-
keit mit konz. HCl mehrmals zur Trockne und nimmt dann mit verd. Séure wieder
auf, so bleibt SiO, als unloslicher Riickstand.

2, Ammoniumsalze fillen gallertartige hydratische Kieselsduren (H,SiO,,
H,8i0; u. a.).

8. HF verwandelt SiO, und trockene Silicate in gasformiges SiF,, das Wasser
triibt.

Sduren des Arsens

(geben mit Soda und Cyankalium im Glithréhrchen Arsenspiegel).
Arsenige Siure H;AsO; (HAsO,) resp. AsOj":

1. AgN O, falltaus neutraler Losung gelbes Agg AsO;,16slich in HNOgund NH, .

2, H,S fillt aus saurer Losung gelbes As,S;, loslich in (NHA)SS NH; und
(NH,),CO;, unloslich in HCL

3. Jodjodkaliumlésung (wenig) wird von mit NaHCO; versetzter Ar-
senigsdurelésung entfirbt.

4. SnCl, in konz. HCl (Bettendorffs Reagens) scheidet beim Erwéirmen
schwarzes As aus.

Arsensiiure H;AsO, bzw. AsOf”:

1. AgNO, fallt aus neutraler Losung schokoladenbraunes Ag;AsO,, 16s-
lich in HNO; und NH,.

2. Magnesiamischung (Mg-Salz + NH,Cl 4+ NH;) fallt weiBes krystalli-
nisches Mg(NH,)AsO, - 6 H,0.

3. Molybdansaures NH, fallt in der Siedehitze aus salpetersaurer Arsen-
saurelosung gelbes (NH,);As0, - 12 MoO;.

4. SnCl, in konz. HCl (Bettendorffs Reagens) scheidet beim Erwérmen
schwarzes As aus.

Sduren des Chroms und Mangans.

Chromsinre H,CrO, bzw. CrOyf:

1. Verd. H;S0, u.a. Séuren verwandeln gelbes CrOY in orangefarbiges Cr,07.
2. AgNO; fillt braunrotes Ag,CrO,, léslich in HNO; und NH;. .
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3. BaCl, fallt hellgelbes BaCrO,, 16slich in HNO;, unléslich in Essigsaure.

4. Pb-Acetat fillt aus neutraler oder essigsaurer Losung gelbes PbCrO,,
lI6slich in HNO;.

5. Konz. HCI gibt beim Erhitzen mit Chromaten Griinfarbung unter Chlor-
entwicklung (Reduktion von CrOf zu Cr™). Ebenso reduzieren SO,, H,S u.a.

6. H,0, zu saurer Chromatlosung gesetzt gibt Blaufarbung von Uberchrom-
siiure HyCrOy, die sich in Ather auflost und rasch unter Sauerstoffentwicklung und
Griinfarbung zersetzt.

Mangansiure H,MnO, zersetzt sich in freiem Zustand resp. saurer Losung so-
fort zu MnO, und rotem Permanganat. Bestindig sind nur stark alkalische Lo-
sungen. Na,MnO, ist der griine Bestandteil der Manganschmelze mit Soda und
Salpeter.

Permangansiiure HMnO, resp. MnOj:

1. Verd. H,SO, macht aus Salzen HMnO, frei; konz. H,S O, gibt mit festen
Permanganaten das héchst explosive dunkle, 6lige Mn,0, (Vorsicht!).

2. Reduktionsmittel wie SO,, SnCl,, FeSO,, Oxalsiure u. a. entfarben
saure Permanganatlésung (aus neutraler oder alkalischer Permanganatlésung
scheiden sie MnO;H, unter Entfirbung ab).

8. Aus KJ wird durch angeséduerte Permanganatlésung Jod in Freiheit ge-
setzt.

Sduren des Kohlenstoffs

(Organische Sauren).

Kohlendioxyd CO, bzw. Kohlensiure H,CO, bzw. CO5:

1. Verd. und konz. H,SO, machen aus Carbonaten CO, frei, die Ba(OH),
(am Glasstab oder beim Uberleiten) triibt. HCl verhilt sich ebenso und es ist
sicherer mit ihr die Probe zu machen.

2. AgNO,; fallt weiBles Ag,CO;, loslich in HNO,, wird durch Kochen in
braunes Ag,0 verwandelt.

3. BaCl, fallt weiBBes BaCOy, l6slich in HNO,.

Essigsiure CH; - COOH bzw. C,0,Hj:

1. Verd. und konz. H,SO, geben beim Erhitzen Essiggeruch. Fiigt man
zur Losung in konz. H,SO, Alkohol und kocht, so entsteht der charakteristische
Essigestergeruch.

2. AgNO; gibt nur in konz. Losung weiBes AgOCOCH,, léslich in viel
Wasser.

3. BaCl, gibt keinen Niederschlag.

4. FeCl; gibt mit neutralen Acetatlosungen blutrote Firbung; beim Ver-
ditnnen und Kochen fallt braunes basisches Ferriacetat Fe(OH),0COCH,.

5. Trockenes Acetat mit wenig festem KOH (oder Natronkalk oder trockener
Soda) und As,O, erhitzt gibt den unangenehmen Kakodylgeruch.

Oxalséure H,C,0, bzw. C,07:

1. Verd. H,SO, ohne Einwirkung.

2. Konz. H,SO, zersetzt beim starken Erhitzen zu CO,[Ba(OH),] und CO
(brennt mit blauer Farbe): keine C-Abscheidung.

3. AgNO; fillt weiBles Ag,C,0,, loslich in HNO,; und NH,.

4. BaCl, fallt weiBes BaC,0,, 16slich in HNOj;, schwer 16slich in Essigsiure.

5. CaCl, fallt weiBes CaC,0,, 16slich in Mineralséuren, unléslich in Essig-
séure.
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Weinsiure H,(C,0.H,) bzw. C,0,HY:

1. Erhitzen im Gliithréhrchen gibt brenzlichen (Caramel-) Geruch und
Verkohlung.

2. Konz. H,SO, verkohlt bei starkem Erhitzen, wobei SO, entsteht.

3. AgNO, fallt weiBles Ag,C,0,H,, 16slich in HNO; und NH;. Beim Kochen
scheidet sich metallisches Ag (oft als Spiegel) ab.

4. BaCl, fallt weiBes BaC,OgH,, loslich in Sauren, auch in Essigsdure.

5. CaCl, fallt weiBles krystallinisches CaC,O¢H,, 16slich in Essigsédure
(Unterschied von Oxalséiure).

6. K-Salze geben in neutralen weinsauren Salzlésungen keine Fillung.
Sauert man mit Essigsdure an, so fillt Weinstein KHC,04H, aus.

Cyanwasserstoffséiure HCN bzw. CN’
(Geruch nach bitteren Mandeln. Vorsicht giftig!):

1. Verd. H,S O, entwickelt in der Kalte HCN [nicht mit AgCN und Hg(CN),].

2. Konz. H,80, entwickelt HCN und CO.

3. AgNO; fillt weiles AgCN, unléslich in HNO,, léslich in NH;, KCN
und Na,S,0;.

4. Alkalicyanid mit etwas FeSO,, FeCl; und mit Natronlauge erhitzt,
gibt beim Ansiuern Berlinerblau Fe["[Fe(CN)gl,.

Rhodanwasserstoffsiure HSCN bzw. SCN’ (Heparreaktion):

1. Beim Erhitzen schmelzen Alkalirhodanide und farben sich erst gelb,
dann griin und blau, um beim Erkalten wieder weifl zu werden. — Hg-
Rhodanide blihen sich stark auf (Pharaoschlangen).

2. Konz. H,S0, reagiert heftig unter Entwicklung stechend riechender
Dampfe und Abscheidung von Schwefel.

3. AgNO, fallt weiBles, kasiges AgSCN, unléslich in HNO;, léslich in viel
NH;.

4. BaCl, gibt keinen Niederschlag.

5. FeCl, gibt blutrote Fiarbung von Fe(SCN),, die durch HCI nicht ver-
schwindet (Unterschied von Ferriacetat).

6. CuSO, fallt schwarzes Cu(SCN),, fiigt man SO, zu und erwérmt, so ent-
steht weiles CuSCN.

Ferrocyanwasserstoffsiiure H,[Fe(CN)q] bzw. [Fe(CN)g]"”;

1. Verd. H,S0, entwickelt erst in der Hitze HCN (Unterschied von HCN).
2. Konz. H,SO, zersetzt in der Hitze unter Entwicklung von CO (und SOy,).
3. AgNO,; fallt weiBes Ag,[Fe(CN);], unléslich in HNO; und NH;.

4. BaCl, keine Fillung.

5. FeCl; gibt Berlinerblau FI[Fe(CN)gl,.

6. CuS O, fillt braunes Cu,[Fe(CN)y].

Ferricyanwasserstoffsiure H,[Fe(CN),] bzw. [Fe(CN)g]":

1. Verd. H,80, entwickelt in der Hitze HCN (Unterschied von HCN).
. Konz. HySO, zersetzt unter Entwicklung von CO (und SO,).

AgNO;, fallt orangerotes Ag;[Fe(CN)g], unloslich in HNO;, loslich in NH;.
. BaCl, keine Fallung.

FeSO0, (Ferrosalz) fallt Turnbulls Blau Fe}'[Fe(CN),l,.

CuSO0, fallt griines Cuy[Fe(CN)l,.

. KJ scheidet Jod aus.

SO N
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Nachweis von ClI’ neben CN’. Man destilliert die Substanz mit wber-
schiissigem NaHCO, im Reagensglas mit Uberleitungsrohr (fiir CO,-Nachweis) in
ein Reagensglas, das AgNO; + HNO, enthilt. Entsteht ein Niederschlag, so ist
CN’ nachgewiesen. Im Riickstand ist Cl’ nachweisbar.

Anhang.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation
(Dissoziationstheorie, Ionentheorie).

In wisserigen Losungen reagieren Siauren, Basen und Salze so, als
ob sie aus zwei Teilen bestanden: CuSO, z. B. so, als ob es aus Cu und
SO,; AgNO; so, als ob es aus Ag und NO; zusammengesetzt wire und
nicht aus Cu, S und O resp. Ag, N und O. Die gleichen Korper leiten
auch den elektrischen Strom und werden durch ihn primér ebenfalls so
zersetzt, als ob sie zweiteilig (z. B. aus Cu und SO, resp. Ag und NO,)
zusammengesetzt wéren. Analytische Reaktionsfahigkeit und elektro-
lytische Zersetzung gehen bei Siuren, Basen und Salzen (sog. Elektro-
lyten) besonders in wisserigen Losungen parallel. Dies merkwiirdige
Verhalten wird durch die Theorie der elektrolytischen Dissoziation,
auch kurz Dissoziationstheorie oder Ionentheorie genannt, erklirt.

Diese Theorie nimmt an, dafl die analytischen Reaktionen und elek-
trolytischen Zersetzungen nicht durch die ganzen Molekiile der Elektro-
lyte hervorgerufen werden, sondern durch positiv oder negativ geladene
Spaltstiicke der Molekiile, die man Ionen nennt und die ihre Ladungen
neutralisieren.

Tonen sind somit positiv oder negativ elektrisch geladene Atome
oder Atomgruppen. Die positiven und negativen Ladungen haften in
Quanten von je 96500 Coulomb oder einfachen Vielfachen davon an
den Atomen oder Atomgruppen. Je nach der Zahl der Quanten unter-
scheidet man 1-, 2-, 3- usw. wertige Ionen. Bei einwertigen Ionen sind
somit 1 X 96500 Coulomb positive oder negative Elektrizitat mit 1 Atom
oder 1 Atomgruppe verbunden, bei zweiwertigen 2 X 96 500 Coulomb usw.

Die positiv.geladenen Ionen nennt man Kationen und kenn-
zeichnet sie durch das Buchstabensymbol mit einem oder mehreren
Punkten rechts oben, z. B. Ag’, (NH,), Cu”, A" u. a.

Die negativ geladenen Ionen heilen Anionen und sind durch
das Buchstabensymbol mit einem oder mehreren Strichen rechts oben
gekennzeichnet, z. B. ClI’, SO}, PO} usw.

Die Ionen koénnen als eine Art von chemischen Verbindungen des
Atoms oder der Atomgruppe mit den Quanten positiver oder negativer
Elektrizitat aufgefalt werden (Elektroaffinitdt). Je nach ihrer Natur
sind die Atome oder Atomgruppen sehr fest oder sehr wenig fest mit den
elektrischen Ladungen verbunden (elektroaffin) mit allen Zwischen-
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stadien. Man hat die Ionen zu sog. Elektroaffinitdtsreihen zu.
sammengestellt, die mit den Ionen beginnen, die die elektrische Ladung
am festesten halten, dann die von immer abnehmender Elektroaffinitat
bringen und mit den am schwéchsten elektroaffinen schliefen:

K', Na, Li, Ba”, S, Ca’, Mg", A", Mn", Zn", Cd", Cr”, Fo,
Co", Ni", Sn", Pb", H', Cu", As™, Sb™, Bi™, Hg', Ag?,
¥, NO;, Clo;, Cl’, SO, Br/, J’, POy, COj3, CrOj, SiOz, SH/,
(H,BO;)’, OH', CN’, O”, 8".

Bringt man z. B. ein in der Reihe vorstehendes Element (nicht
Ion) mit einer Ionen enthaltenden Losung eines nachstehenden in
Beriihrung, so gibt das Ion seine Ladung an das Element und scheidet
sich nicht ionisiert ab, wihrend das Element in den Ionenzustand
ibergeht: z. B. Zink, Fe usw. scheiden Cu aus Kupferlésungen aus,
Cl setzt Br und J, Br setzt J aus den Losungen ihrer Salze in Freiheit.

Zn + Cu” =Zn" + Cu,
Cl, + 2Br’ = 20 + Br,,
Cl, +2J =20 + 7,

Durch seine stirkere Elektroaffinitit vermag also ein in der Reihe
vorstehendes Element dem Ion eines in der Reihe nachstehenden seine
elektrische Ladung gleichsam zu entziehen und es so in Freiheit zu setzen.

Die Molekiile der Elektrolyte wie HCl, NaOH, NaCl, CuSO, u. a.
zerfallen in wisseriger Losung ganz oder teilweise in H' + Cl’ resp.
Na’ + (OH)’, Na' + Cl’, Cu” + SO7j.

Sauren sind somit im Sinne der Ionentheorie Verbindungen, deren
wiasserige Losungen Wasserstoffionen, Basen solche, deren wisserige
Losungen Hydroxylionen enthalten. Starke Sduren oder Basen
sind solche, die in wasseriger Losung stark dissoziieren, schwache
Sauren und Basen solche, die in analoger Losung wenig Ionen bilden.

Die analytischen Reaktionen kommen dadurch zustande, daB3 Tonen
entgegengesetzter elektrischer Ladung &quivalente Quanten positiver
und negativer Elektrizitat ausgleichen und so elektrisch neutrale Mole-
kiile bilden (die in den folgenden Formeln fett gedruckt sind), z. B.:

H +C' +Na + (OHY =H,0 +Na +CI } Neutralisa-
9H + SO} + 2 Na + 2 (OH) — 2H,0 + 2Na' + SO} | tion.

Na' +Cl' +Ag +NO, —Agll +Na + NOj
Ba" +2Cl' +2H 4+ SO} = BaS0,+ 2H + 20V

Diese Vereinigungen von Ionen entgegengesetzten Vorzeichens zu
elektroneutralen Molekiilen finden besonders dann statt, wenn solche

} Fillung.

1 Diese Reihenfolge hingt nicht nur von der Natur des Metalles, sondern
auch von der Konzentration der Ionen in der Losung ab. Sie kann sich danach
in beschréinkten Grenzen &ndern.
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Ionen in Losungen zusammenkommen, die entweder zu einer wenig
dissoziierbaren Verbindung (wie H,O) oder zu einer schwer léslichen
Verbindung (wie AgCl, BaSO, u. a.) zusammentreten konnen.

Mit dieser Theorie erklart es sich, warum die wasserigen Losungen
zweiteilig reagieren und warum Halogene, wenn sie mit den verschie-
densten anderen Atomen oder Atomgruppen (z. B. in BaCl,, FeCl; usw.)
zu Salzen vereinigt sind, in wisseriger Losung mit Ag-Losung stets den
gleichen Niederschlag von Halogensilber geben. Die Frage, warum
KJ-Losung mit Ag-Losung AgJ gibt, nicht aber KJOz;-Losung, be-
antwortet sich dahin, dafl nur KJ-Lésung J-Ionen enthilt, KJO,-
Losung dagegen nicht, sondern JOj-Ionen, die mit Ag-Ionen darum
auch kein AgJ, sondern AgJO; geben, das nur in konz. Losung ausfallt.
Daf3 viele Halogenverbindungen des Kohlenstoffs in wisseriger Losung
mit Ag-Losung keinen Niederschlag geben, rithrt daher, dafl an Kohlen-
stoff gebundenes Halogen meist nicht in den Ionenzustand iiberzugehen
vermag. Darum miissen organische Verbindungen beim Analysengang
zerstort resp. entfernt werden.

In konz. wasserigen Losungen sind die Molekiile von Elektrolyten
wenig, in mehr und mehr verdiinnten werden sie immer weitgehender
in Tonen gespalten. Aber nur in sehr verdiinnten Lésungen kann man
bei starken Elektrolyten praktisch vollige Dissoziation in Ionen an-
nehmen. Die gewohnlichen analytischen Losungen (Reagenslosungen)
enthalten nur teilweise dissoziierte Molekiile, und es herrscht fiir jede
Temperatur und Konzentration bei jedem Elektrolyten ein Gleich-
gewichtszustand zwischen undissoziierten Molekiilen und Ionen, was
man durch folgende und analoge Gleichungen ausdriickt.

HCI2H + CI
NaOH_2>Na'+ (OH)’
NaCl2Na'+ CI'.
Fiir jede bestimmte Temperatur! und Konzentration ist das Ver-
haltnis der Mengen links zu denen rechts konstant. Man kann das

entsprechend dem Guldberg-Waageschen Gesetz in den angezogenen
Fillen so ausdriicken:

[H]x[C]
[HCI]

[Na']x [OH'] [Na']x[CI]
" [NaCl] [NaCl]

Die Klammerausdriicke bedeuten die Konzentrationen (Zahl der
Ionen oder Molekiile in der Volumeinheit) des Eingeklammerten.

Die analytischen Operationen mit Losungen bestehen nun vielfach
darin, dafl man Reagenslosungen vermischt, verdiinnt oder konzen-

= Konst.;

= Konst.; = Konst.

1 Zwei- und mehrbasische Sduren dissoziieren teilweise und véllig. Das Gleich-
gewicht ist hier komplizierter, z. B.: H,S0, & H' + | (HSO,) <~ H' + SO7.
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triert. Hierbei finden fortwahrend Beeinflussungen des Gleichgewichts
statt, von denen wir einige besprechen wollen.

Bei Fallungen z. B. von Ba™ und Pb” durch SO} oder umgekehrt
geniigen erfahrungsgemdfl genau &quivalente Mengen beider Ionen
nicht, um eine vollstindige Ausfillung von BaSO, resp. PbSO, zu be-
wirken. = Vielmehr ist dazu ein UberschufB des zuzusetzenden Ions
erforderlich. Das erklart man in folgender Weise: Auch so schwer 1os-
liche Korper wie BaSO, sind nicht véllig unléslich in Wasser. Sie
bilden damit eine gesattigte Losung, in der ein Gleichgewicht Ba™ + SO}
2 BaS0O, vorhanden ist. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist dann
[—L]X[SOZ] = Konst. oder [Ba"] x [SO;] = Konst. X [BaSO,]

[BaSO,] ' ' s ' e
denn bei bestimmter Temperatur ist auch Konst. x [BaSO,] konstant.

Man nennt nun das Produkt der Konzentrationen beider Ionen in
einer gesattigten Losung also hier [Ba™] x [SOY] das Loslichkeits-
produkt, weil von seinem Werte die Loslichkeit des Fallungsproduktes
in der Reaktionsfliissigkeit bedingt wird?.

Bei dquivalenten Mengen von Ba™ und SO’ kann wegen des Gleich-
gewichts in der gesattigten Losung vollige Ausfallung noch nicht er-
folgen. Gibt man aber z. B. mehr Ba"-Losung zu, vergrofert man
also die Konzentration dieses Ions, so muB}, damit das Gleichgewicht
erhalten bleibt, die Konzentration der SO,-Ionen zuriickgehen. Das
kann dadurch geschehen, dafl diese Ionen sich mit Ba-Ionen zu BaSO,
vereinigen, das dann ausfallt, da die Losung an BaSO, bereits gesittigt
ist. Wahrend bei der Fallung des schwer loslichen BaSO, nur ein ge-
ringer Uberschul von Ba™ oder SO} nétig ist, braucht man zur Fallung
des leichter loslichen PbSO, mehr von dem Féllungsmittel. Analoge
Betrachtungen gelten fiir die Ausscheidung von BaCl,, PbCl, u. a. aus
ihren Losungen durch iiberschiissige Salzsaure.

Um vollige Ausfallung eines Niederschlages zu garantieren, muf} das
Loslichkeitsprodukt iiberschritten sein.

Der meist iibliche Trennungsgang der metallischen Elemente auf
nassem Wege beruht in erster Linie auf der verschiedenen Léslichkeit
ihrer Sulfide in Wasser, Siuren und Alkalien. Man stellt diese Metall-
sulfide (meist MeS oder Me,S;) dar durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff oder durch Zusatz von Schwefelammonium zu den Metallosungen,
wobei Ionenreaktionen im Sinne der Gleichungen:

Me" + §” = MeS (oder 2 Me™ + 3 8" = Me,S,)

1 Wenn das Loéslichkeitsprodukt in einer Fliissigkeit noch nicht erreicht ist,
wirkt die Flissigkeit losend auf das Fallungsprodukt, ist es iiberschritten, so ist
die Flissigkeit in bezug auf das Féllungsprodukt iibersittigt, es hat die Moglich-
keit auszufallen.
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stattfinden. In beiden Fiéllen ist die anfingliche Konzentration der
S-Tonen eine verschiedene. Da H,S an sich schon sehr wenig dissoziiert
und dazu noch in Wasser in geringer Menge léslich ist, so kann bei
der geringen S-Ionenkonzentration beim Einleiten von H,S auch an-
fangs nur wenig MeS gebildet werden und erst in dem Mafle weiter-
entstehen, als S-Ionen aus H,S-Molekiilen nachgebildet werden. Darum
geht die Fallung mit H,S nur allméhlich vor sich, wobei sich infolge
der sukzessiven Dissoziation von H,S-Molekiilen die H-Ionen bis zur
volligen Ausfallung stetig vermehren.

Wiahrend nun die Sulfide der H,S- und (NH,),S-Gruppe in Wasser
durchweg unloslich sind, zeigen sie H-Ionen, also Siduren gegeniiber
ein verschiedenes Verhalten. Einige, wie HgS, sind in Mineralsduren
so gut wie unléslich, andere, wie ZnS, MnS, 16sen sich momentan darin
auf und wieder andere l16sen sich je nach der Konzentration der Saure
teilweise auf und teilweise nicht. Diese letzteren Fille faft man als
Gleichgewichtsreaktionen folgender Art auf:

MeS + 2 H 2 Me” + H,8

und ihr quantitativer Verlauf wird durch das Massenwirkungsgesetz
(s. oben) geregelt. Je weniger H-Ionen (Saure) vorhanden sind,
desto weniger Metallsulfid kann zersetzt werden, desto mehr Metall-
sulfid kann beim Einleiten von H,S ausfallen. Das gilt besonders
fir die Ausfillung des Cadmiums, und darum verdiinnt man vor
dem Einleiten von H,S die Losung, bis sie nicht viel mehr als
3% Séure enthalt, zumal ja der H-Ionengehalt sich wéhrend des
Ausfillens stetig vermehrt.

Es gibt aber noch eine andere Methode, die Konzentration der
H-Ionen zu verringern, als die durch Verdiinnung, ndmlich den Zusatz
von essigsaurem Natrium zu einer mineralsauren Fliissigkeit. Dabei
findet folgende Reaktion statt:

H' + Na’ + CH,C00’ = Na’ + CH,COOH .

Es bildet sich Essigsdure, die nur so wenig in Ionen gespalten ist, dal
z. B. ZnS von den wenigen H-Tonen nicht merklich angegriffen wird.
Darum fillt Zn aus essigsaurer Losung beim Einleiten von H,S aus.
Mangan wird aber auch aus essigsaurer Losung durch H,S nicht gefallt,
weil selbst die ganz geringen Mengen von H-Ionen geniigen, um MnS
zu zersetzen. Hier entfernt man durch Zusatz von wisserigem Ammo-
niak (NH,+-OH) alle Wasserstoffionen, wodurch MnS beim Einleiten
von H,S [Bildung von (NH,),S] ausfallen kann (ebenso natiirlich ZnS).
Damit sind wir zur Einwirkung von Schwefelammonium gekommen.

Schwefelammonium ist sehr viel stirker (in 2 NH, -+ S") dissoziiert
als H,S. Seine wisserige Losung hat also von vornherein eine sehr
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erhebliche S-Ionenkonzentration und enthélt keine H-Ionen. Darum
fallen die Sulfide mit ihm viel geschwinder aus als mit H,S.

Verhinderung von Féllungen. Aus Magnesiumsalzlésungen
wird mit Ammoniak das Magnesium teilweise gefillt. Wir haben das
Gleichgewicht Mg” + 2 OH’ 2> Mg(OH),. Diese Fallung 16st sich in
Chlorammoniumlésung wieder auf. Setzt man von vornherein Chlor-
ammonium zur Magnesiumsalzlésung, so wird auf Zusatz von Ammo-
niak gar kein Magnesium gefallt. Dies Verhalten benutzt man, um zu
verhindern, daB beim Analysengang Magnesium schon im Schwefel-
ammon- oder im Ammoniumcarbonatniederschlag mit ausfallt. Im
wisserigen Ammoniak ist NH, - OH enthalten, das nur wenig disso-
ziiert ist. Wir haben [NH,] X [OH'] = Konst. X [NH,- OH]. Setzt
man nun Chlorammonlésung zu, so wird die Konzentration der NH,-
Ionen vermehrt, ‘wobei sich die OH-Ionenkonzentration verringern muf3,
wenn das Gleichgewicht weiter bestehen soll. Da nun im wisserigen
Ammoniak die OH-Ionenkonzentration sowieso schon gering ist, wird
sie durch Zusatz von NH,-Tonen rasch so weit herabgedrickt, daf
Mg-Tonen nicht mehr geniigend OH-Ionen finden, um als Mg(OH),
gefallt zu werden.

Hydrolyse.

Das Wasser leitet den elektrischen Strom sehr wenig, ist also sehr
wenig dissoziiert. Das Gleichgewicht H,0 > H' 4 OH’ resp. H,0
2 2H 4 0" ist also sehr zugunsten der linken Seite eingestellt. Bei
gewdhnlicher Temperatur enthalten ca. 10 Millionen kg Wasser nur
18 g Tonen von H' und OH’, bei héherer Temperatur nimmt die Disso-
ziation des Wassers zu und ist z. B. bei 50° schon 17mal so grof} als
bei 0°, sie erreicht aber nie einen einigermaflen erheblichen Wert. Trotz-
dem spielen diese geringen Mengen von Ionen bei analytischen Reaktio-
nen eine grofle Rolle. Sie verursachen die Erscheinung der Hydrolyse.

Wirhaben gesehen, daBB Ausgleich der Ladungen entgegengesetzter Ionen
besonders leicht dann stattfindet, wenn sich aus ihnen schwach dissoziie-
rende Verbindungen (H,0, H,S, CO,, HCN, NH,OH u. a.) bilden kénnen.
Das ist der Fall bei wisserigen Losungen von 1. schwachen Siauren mit
starken Basen (CH;- COONa), 2. schwachen Basen mit starken Sauren
(NH,Cl), 3. schwachen Sauren mit schwachen Basen [Al(OCOCH,),] u. a.

KON reagiert z. B. in wisseriger Losung alkalisch, ZnCl, sauer.
Ersteres schickt CN-, letzteres Zn-Tonen in Loésung, die sich mit den
Ionen des Wassers H' und OH'’ groBtenteils zu HCN und Zn(OH), ent-
laden. Dadurch werden im ersten Falle OH-, im zweiten H-Ionen frei,
die die alkalische resp. saure Reaktion der Losungen verursachen:

K + CN’' + H 4 OH’ = HCN + K’ + OH
Zn" + 2 Cl + 2 H,0 = Zn(OH), + 2 H + 2CI".
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Andere Beispiele fiir die Hydrolyse sind:

(BiCl)" 4+ 201 + 2H + 0" =Bi0OCl + 2 H + 2CI'
[Fe,(OCOCH,),]Cl, -+ 6 H,0 = 3 Fe(OH),0C0CH, -+ 3CH,COOH + 3HCI .

Hexacetato-triferri- basis. hes Ferri-acetat
chlorid

Auf Hydrolyse beruht es ferner, daf im Schwefelammoniumnieder-
schlag nicht Al,S;, sondern sein Hydrolysierungsprodukt AlO;H; ent-
steht und ebenso bei der Einwirkung von BaCO,; auf AlCl,-Losung.

Oxydation und Reduktion.

Oxydationen bestehen darin, dafl entweder Sauerstoff oder andere
negative Elemente (z. B. Cl) aufgenommen werden oder Wasserstoff abge-
geben wird. Bei Reduktion ist es umgekehrt. Die der Oxydation oder
Reduktion unterliegenden Elemente resp. Elementenkomplexe gehen
bei der Oxydation und Reduktion aus einer niederen in eine hohere
Wertigkeitsstufe iiber, oder umgekehrt. Das entspricht in der Ionen-
theorie einer Anderung in der Ladungszahl:

Oxydation

} von Ionen besteht in der { Vermehrung } der

Reduktion Verminderung
Zahl der positiven bzw. in { zermmder“ng } der Zahl der ne-
ermehrung
gativen Ladungen.
Beispiele fiir Oxydationen: Beispiele fiir Reduktionen:
Fe” — Fe™ Fe™ - Fe”
Sn” > Sp™ Sn™ > Sn”
As™ > As™ As™ > As
2d' >3, Jy—>2J'
S">8§ S8
[Fe(CN)gl"" — [Fe(CN)(]""” [Fe(CN)g]"" — [Fe(CN)g]"""
Mn" - MnO’ - MnOj} MnO} - MnO} - Mn"
Cr™ — CrOY resp. Cr,07. Cr,07 resp. CrOy — Cr™".

An der Vermehrung und Verminderung der Zahl der positiven und
negativen Ladungen beteiligen sich auch die neutralisierten Ladungen
der oxydierenden Elemente, z. B. Chlor und Sauerstoff, die man dann
auch schreibt CI’, 0" z. B.:

Fe' 4+ 2Cl' + Cl” = Fe™" 4 3 Cl
2Fe” + 0" + H,0 = 2Fe™” + 2 OH'.
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