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Vorwort zur dritten Auflage.

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

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

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

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

Es darf vielleicht der Hoffnung Ausdruck gegeben werden,
daB die Lotrohranalyse iiber den Kreis der Chemiker, Minera-
logen und Hiittenleute Verbreitung finde. Namentlich soliten die
Beamten und Kaufleute, die iiberseeische Léinder und Kolonien



v Vorwort.

aufsuchen, sich die von Gebildeten in wenigen Monaten zu er-
langende Fertigkeit in der Anwendung des Lotrohrs aneignen,
Da sich alle technisch wichtigen anorganischen Stoffe auf diesem
Wege leicht und sichier entdecken lassen und ein Lgtrohrapparat
auf Reisen bequem mitzunehmen ist, so wiirde mancher Nutzen
daraus erwachsen.

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

Braunschweig, im Oktober 1907,

Der Verfasser.



Inhalt.

Seite

Geschichtliche Entwicklung der Létrohranalyse . . . . . . . . . .. 1
Erstes Kapitel.
Geritschaften und Reagentien,
Loétrohre . . . . . . e e e e e e e e 5
Lampen. . . . . . « . . . e e e e e e e e e e e e e 9
Unterlagen . . . . . .« . v o oo e 11
Hilfsinstrumente . . . . . . . . . . . .. 000 14
Reagentien . . . . . . . . . . o . Lo e e 15
Zweites Kapitel.
Die Operationen der Lotrohranalyse.

Oxydations- und Reduktionsflamme. . . . . . . . . . . . . .. 19
Reihenfolge der Operationen . . . . . . . . . ... .. .. .. 23
Prifung im Glthrohr. . . . . . . . . . . .. ..o 24
Prtifung in der offenen Glasréhre. . . . . . . . . . . .. . .. 28
Prifung anf Kohle . . . . . . .. .. .. .. .. .. ... .. 29
Prifung mit Borax und Phosphorsalz. . . . . . . . . . .. .. 31
Prifung der Flammenfirbung . . . . . . .. . ... ... .. 42
Spektroskopische Prufung. . . . . . . . . . ... o0 48
Prifung mit Soda . . . . . . .. ..o 517
Prifung mit Kobaltlosung . . . . . . . . . . . .. ... 59
Profung mit Natriumthiosulfat . . . . . . . . . . ... . ... 60

Prifung mit Zink und Salzsiure nach vorheriger Aufschliefung 62
Prifung mit saurem Kaliumsulfat oder konzentrierter Schwefel-
BHUTE « & v v v v v e e e e e e e e e e e e e 62

Anhang zum zweiten Kapitel.
Bunsens Flammenreaktionen.

Reaktionsrdume der Flamme . . . . . . . . . . . . ... . .. 66
Gerdtschaften. . . . . . . . . . . .. .o o e e e 67



VI Inhalt.

Seite

Reagentien. . . . . . . . . . ... L0 ... 68

Methoden der Prtifung. . . . . . . .. .. e e e e e e e 70

Ubersicht der Flammenreaktionen . . © . . . . . . . . .. .. 72
Zu Metall reduzierbare, fltichtige, als Beschlige abscheidbare

Elemente . . . . . . . . 4 . v i oo 73

Zu Metall reduzierbare, keine Beschlage gebende Stoffe . . . . 75
Elemente, die am besten an dem Verhalten ihrer Verbindungen
erkannt werden. . . . . . . . . .. .. ... 79

Mikroskopische Untersuchung von Létrohrperlen.

Kristallbeobachtungen . . . . . . . . . e e e e e e e 83

Anstellung der Versuche. . . . . . . . . ... ... ... .. 84

Reaktionen . . . ... ... ... e e e e e e e e e e e 86
Mikrochemische Reaktionen

Methode . . . v & v ¢ v v v i e e e e e e e e e e e e e e e 90

Anstellung der Versuche. . . . . . . . . . ... ... .. 92

Reaktionen .« . . . . v v v v v v v e e e e e e e e e e e 93

Drittes Kapitel.
Spezielle Nachweisung gewisser Stoffe in zusammengesetzten

Verbindungen.
Verhalten zusammengesetzter Verbindungen . . . . . . . . . . 96
Ammoniak. . . . . . . e e e e e e e e e e e e e 97
Antimon. . . . . . . . . . e e e e e e e e e 97
Arsen . . . . L . L L e e e e e e e e e e e 99
Baryum . . . . .o v e e e e e e e e e e 100
Blei . v v o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e 100
BOTSHUTE. « + v v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e 101
Brom . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e 102
Cadmium . . . . . . . . i i e e e e e e e e e e e e e e 103
ChIOr . .+ v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 103
CRIOML. . « v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 103
Cyan . . . . . . e e e 104
Bisen . . . v v e e e e e e e e e e e e e e e e e 105
Fluor . . . . .« e e e e e e e e e e e e e e e e 106
Gold. . . . & o e e e e e e e e e e e e e e e e e e 107
Jod . . . e e e e e e e e e 108
Kalium . . . . . . o o o et e e e e e e e e e e e e e e e 108
KIESEISHUTE « - « « v o v v e v e e e e e e e e e e 109
Kobalt. . . . . v o e e e e e e e e e e e e e e e e e e 109
Kupfer . . . . . o v o i v oo e e 110

TAthium . . . v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e 111



Inhalt. Vii

Seite

Mangan . . . . . . . . L. e e e e e e 111
Molybddn . . . . . . . . . .o e 112
Natrium . . . . . . . . . .o 113
Nickel . . . . . . o o o oo e 118
Phosphorsdure. . . . . . . . . . . ..o 114
Quecksilber . . . . . ... ..o L 114
Salpetersdure . . . . . . . ... ... o 114
Schwefel . . . . . . . . . .. . s e 115
Selen . . . . . . e 116
Silber . . . . . . . L e 116
Tantal. . . . . . . . . . 118
Tellur . . . . . . o o o e e e e 118
Titan . . . . . . . L e e e e e 119
Uran . . . .« . o e e e 120
Vanadin . . . . . . . . . ... 121
Wismut . . . . . . ..o e 121
Wolfram. . . . . . . . . . .o 122
Zink. . ... e e e e e e 123
ZInn. . . oL e e e e e e e e e e e e e 123

Viertes Kapitel

Systematische Untersuchung zusammengesetzter Kérper . . . . . . 124
Landauers Gang . . . . . . . . .. .. .. ... .. 125
Eglestons Gang . . . . . . . . e e e e e e 138

Tabellen.
Ubersicht der Litrohrreaktionen nach den Erscheinungen geordnet 143
Tabellarische Ubersicht des Verhaltens der Alkalien, Erden und
Metalloxyde fur sich und zu Reagentien im Létrohrfeuer 152
Ubungsbeispiele zum Studium der wichtigsten Lotrohrreaktionen 177
Tafel der Atomgewichte, Schmelz- und Siedepunkte . . . ., . . 179

Alphabetisches Register. . . . . . . . . ... .. ... 182



Geschichtliche Entwicklung der Lotrohranalyse.

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

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

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

Die #ltesten Abhandlungen schwedischer Forscher iiber das
Verhalten von Mineralien und Erzen vor dem Létrohre riithren
von Swen Rinman (1710—1792) und Anton von Swab
(1708—1768) her, die indessen diese Untersuchungsart nicht als
eine neue hinstellen, sondern wie eine allbekannte erwihnen.
Einen groBen Schritt vorwirts machte dann Axel Frederic
Cronstedt (1702 —1765), der den allgemeinen Gebrauch
des Lotrohrs bei der Untersuchung der Mineralien einfiihrte,
Cronstedt wandte als FluBmittel Soda, Borax und Phosphorsalz
an und stellte den ersten tragbaren Léotrohrapparat, den er
Taschenlaboratorium nannte, zusammen. Das mit Hilfe des Lot-
rohrs ermittelte chemische Verhalten der Mineralien diente ihm
zur Aufstellung eines Mineralsystems, das in seinem 1758 er-
schienenen Werke Forsok till Mineralogie enthalten ist. Dies
Werk erschien zuerst anonym und wurde von Zeitgenossen, unter
anderen von Linné, irrtiimlich Anton von Swab zugeschrieben.
Eine zusammenhingende Anleitung zum Gebrauche des Lotrohrs
ist darin nicht enthalten; diese gab erst Gustav von Enge-
strom (1738—1813) als Anhang zu der von ihm besorgten
englischen Ubersetzung des Cronsted tschen Buches, die 1770
in London erschien. Dieser erste Leitfaden der Lotrohranalyse,
der den Titel fithrte ,Description of a mineralogical pocket-
laboratory and especially the use of the blow-pipe in mineralogy®
fand durch Ubersetzung in fremde Sprachen weite Verbreitung.
Da indessen die Benutzung des damals gebriuchlichen, wenig
vollkommenen Instruments nicht leicht durch Lesen zu erlernen,
sondern mehr von praktischer Unterweisung abhingig war, so
blieb das Lotrohr immer noch in wenigen Hénden.

Dies #nderte sich indessen, als Torbern Bergman
(1735—1784), Professor der Chemie in Upsala, dessen Arbeiten
die Grundlage fiir unsere jetzigen analytischen Methoden zur
Untersuchung anorganischer Stoffe gelegt haben, sich eingehend
mit dem Létrohr beschiiftigte.

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

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

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

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

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

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



Erstes Kapitel.

Geritschaften und Reagentien.

1. Das zu wissenschaftlichen Zwecken benutzte Lotrohr hat
die in Fig. 1 abgebildete Form. Es besteht aus drei gesonderten
Teilen: dem konischen, mit einem Mundstiick
versechenen Windrohr AB, dem Wind-
kasten C, der die beim Blasen mitgerissene
Feuchtigkeit zurtickhiilt, und dem Seitenrohr D;
dieses endigt in einer Platinspitze d. Samtliche
Teile passen luftdicht ineinander, werden durch
Friktion zusammengehalten und lassen sich leicht
auseinandernehmen. Die Linge des Lstrohrs
betrigt gewdhnlich 200 mm, muf sich aber
nach der Beschaffenheit der Augen des Besitzers
richten. Kurzsichtige bediirfen eines kiirzeren,

Weitsichtige eines ldngeren Létrohrs. Die Platin-
spitze hat am besten eine Offnung von 0,4 mm;
doch ist es gut, fiir Fille, bei denen eine stirkere
Loétrohrflamme notwendig ist, eine zweite Spitze
von 0,5 mm zu besitzen. Ist die Oﬁ'nung durch
Rub verstopft, so wird sie durch Ausglithen iiber
einer Weingeist- oder Gasflamme gereinigt. Von
den Mundstiicken sind die runden oder ovalen,
welche, wie diejenigen der Trompeten, gegen
die Lippen gedriickt werden, bei anhaltendem Arbeiten am meisten
zu empfehlen; doch ist auch gegen den Gebrauch der linglichen,
welche von den Lippen umschlossen werden, nichts einzuwenden.

In England und Amerika wird vielfach das Blacksche Lit-

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

Bei manchen Versuchen ist es vorteilhaft sich eines Stand -
lotrohrs zu bedienen, um wihrend des Arbeitens beide Hinde
frei zu haben und die Kérperhaltung beliebig #ndern zu konnen.
In Fig. 8 ist eine Standvorrichtung!) abgebildet, die sich mit
Teilen eines gewdhnlichen Litrohrs benutzen lafit.

Die Messinghiilse 4, zur Aufnahme des Windkastens be-
stimmt, ist am Stativ G auf und ab beweglich sowie im Kreise
drehbar und kann mittelst der Klemmschraube E tiberall festgestellt
werden. Sie besitzt einen Ausschnitt C, dessen Breite dem Durch-
messer des Seitenrohrs D entspricht. Er dient dazu, den Wind-
kasten mit dem eingefiigten Seitenrohr so drehen zu konnen,
daR diesem jede Neigung gegeben werden kann. Einer von
selbst eintretenden Drehung des Windkastens wird durch einen
an der Hiilse angebrachten klemmenden Spalt vorgebeugt. Das
Einblasen der Luft geschieht an Stelle des gewdhnlichen Wind-
rohrs durch den mit Mundsttick versehenen Kautschukschlauch F.

) Liandauer, Ber. chem. Ges. 8, 877 (1875).
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Die Messinghiilse 4 kann auch durch eine federnde Klemme
ersetzt werden, die einen Windkasten von beliebigem Durch-
messer aufnehmen kann,

Von den Liétrohr-
geblidsen, deren Luft-
strom auf mechanische
Weise zugefiihrt wird, ist

das Kautschukgeblise

(Fig. 4) das gebriuch-

lichste. Es besteht aus

einem Blasebalg 4, der

mit Hilfe der Hand oder

des FuBles mit Luft ge-

fiilllt wird, und der durch

einen Kautschukschlauch

mit dem Windreservoir B

verbunden ist; aus letz-

terem gelangt der Luftstrom in die Lotrohrspitze E, die an einer
Metallstange auf und nieder bewegt werden kann; durch den
Hahn C kann der Luftstrom reguliert werden, durch das Kugel-
gelenk D der Lotrohrspitze jede Stellung gegeben werden.

Ein anderes bequemes Geblise (Fig. 5) ist von Fletcher
konstruiert; der Windstrom wird durch das Handgeblise 4 hervor-
gebracht, durch den Hahn a reguliert und durch einen Kautschuk-
schlauch zum Standlétrohr B fortgeleitet. Dieses besteht aus

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

In Laboratorien, wo eine Hochdruckwasserleitung vorhanden,
ist es bequem, eine der zahlreichen Konstruktionen von Wasser-
strahlgeblisen zu benutzen. Ihr Prinzip besteht darin, dah an der
wasserzuftthrenden Rohre ein Schenkel eingefiigt ist, durch den

vom Wasserstrom Luft mitgerissen wird, Diese sondert sich
in einem zylindrischen Gefile vom Wasser ab und wird am
oberen Teile zum Blasen abgefiihrt, wihrend das Wasser unten
abflief3t.

Man kann auch die meisten der gebriuchlichen Filtrier-
pumpen in Gebldse verwandeln, wenn man sie auf einer geriumigen
Flasche befestigt, die am Boden eine Tubulatur fiir den Wasser-
abfluff besitzt, und deren Stopfen eine Bohrung fiir die Pumpe
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und eine zweite fir das Gebldserohr hat. Durch Hihne werden
die Leitungen so reguliert, daB das Geblidse richtig arbeitet.

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

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

2. Als Lotrohrflamme benutzt man am bequemsten
eine Bunsensche Gaslampe, in die man eine Réhre ein-
senkt, die oben zu einem 1—2 mm breiten Schlitz zu-
sammengebogen und schrig abgeschmitten ist (Fig. 7).
Die Rohre hat eine Linge von 100 mm und verschlieft
zugleich die Luftlécher des Brenners.

Bei der Priifung von Substanzen auf einen Schwefel-
gehalt darf indes eine Gasflamme nicht angewandt werden,
weil der Schwefelgehalt des Steinkohlengases hiufig grol
genug ist, um zu falschen Resultaten Veranlassung zu .. 7.
geben.

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

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

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

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

Paraffin, Stearin oder Talg gespeist werden. Die Lampen
(Fig. 9) bestehen aus einem mit Deckel verschlieRbaren zylin-
drischen Gefil, woran der Dochthalter geldtet ist. Der Docht
muB von grober Beschaffenheit sein und mehrfach zusammen-
gelegt werden. Beim Gebrauch richtet man die Flamme zunichst
auf das Brennmaterial, um dieses zum Schmelzen zu bringen,



Geratschaften und Reagentien. 11

worauf die Flamme stundenlang fortbrennt. Nach der jedes-
maligen Benutzung wird der Docht, ehe das Fett erstarrt, mit
der Pinzette etwas herausgezogen und fiir einen neuen Ver-
such vorgerichtet, Ist der Dochthalter von Aluminium, das die
Wiirme gut leitet, so ist das Schmelzen des Brennmaterials nicht
erforderlich. Paraffin von niedrigem Schmelzpunkt eignet sich
fur diese Lampen am besten.

Eine Spirituslampe mit flachem, nicht zu kleinem Brenner
kann auch zu Lotrohruntersuchungen benutzt werden, wenn
man dem Weingeist eine kohlenstoffreichere Verbindung zusetzt
(1 Teil Terpentin oder 8 Teile Benzol auf 12 Teile Alkohol).
Eine solche Lampe gibt eine recht gute Hitze und braucht nicht
so oft gereinigt zu werden wie eine mit Ol gespeiste.

Bis zu Gahns Zeiten wurden
ausschlieBlich Kerzen als Lotrohr-
flammen verwandt, die fiir die
meisten Versuche auch ausreichen.

Man bedient sich
starker Kerzen,
sogenannter
Wagenkerzen,
und biegt den
Docht nach der
Seite um, nach
der die Lotrohr-
flamme gerichtet
wird ; das Herab-
flieRen des Stearins wird durch Umwicklung der Kerze mit
Zinnfolie verhindert.

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

Fig. 10 stellt ein gewthnliches, Fig. 11 ein Standlotrohr
mit dieser Vorrichtung vor.

3. Als feuerfeste Unterlagen beim Erhitzen von Substanzen
vor dem Lotrohr dienen hauptséichlich Kohle, Platin und Glas,
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Die Holzkohle nimmt unter ihnen wegen ihrer Un-
schmelzbarkeit, ihrer geringen Wirmeleitung und ihrer Reduktions-
kraft den ersten Platz ein. Kohle von leichten Holzern, wie
z. B. Fichten, ist die beste; sie mull gut ausgebrannt sein und
darf weder rauchen noch Funken spriihen.

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

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

Kiinstliche Létrohrkohlen, welche fabrikmiBig dargestellt
werden, kann man auch selbst anfertigen, indem man gepulverte
Holzkohle mit Stirkekleister zu einer plastischen Masse mengt,
diese in Stiicke preft, austrocknen liRt und, um das Bindemittel
zu zerstdren, in einem geschlossenen Tiegel schwach gliiht.

Von Foster sind Blscke (Fig. 12) von gebranntem Ton
empfohlen, welche die Groke der gewshnlichen Holzkohlen haben
und auf einer oder zwei Seiten eine halbkugelfsrmige oder vier-
eckige Vertiefung besitzen, in welche man ein kleines Stiick
Holzkohle oder ein Schilchen von kiinstlicher Kohle legt. Durch
BeruBien tiber einer Lampe wird die zum Auffangen der Beschlige
bestimmte Seite geschwiirzt. Ein solches Tonstiick 1dft sich
hiufig benutzen.

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

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

Gipsplatten, von Haanel 1882 eingefithrt, stellt man
auf folgende Weise her. Man rithrt Gips und Wasser zu einer
diinnen Flissigkeit an, gieRt sie auf eine geslte Glasplatte und
teilt die Masse, nachdem sie dickfliissig geworden, mit einem
Bindfaden oder Messer in Stiicke von 10><4 cm ab; diese lassen
sich, nachdem sie trocken geworden, leicht von der geslten
Unterlage entfernen. Die weille, glatte Glasfliche verdichtet
heifle Démpfe und 146t die Farbe von Beschligen gut erkennen; zur
besseren Erkennung weiller oder sehr heller Beschlige kann man
die Platten mit RuB tiberziehen. Sie eignen sich vorziiglich zur Auf-
nahme von sublimierten Jodiden, Bromiden, Oxyden und Sulfiden,
die auf der Gipsunterlage in ihrem Verhalten zu Reagentien weiter
untersucht werden konnen. Nach W. W. Andrews kann man
auch Boraxgliser darauf herstellen, wenn man dem zur Bereitung
der Platten ndtigen Wasser 8 bis 4 g Borsiiure aufs Liter zusetzt.
Oxydation und Reduktion gehen schnell vonstatten, und die auf
Temperaturwechsel beruhenden Veridnderungen lassen sich wegen
der langsamen Abkiithlung genauer beobachten.

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

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

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

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

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

Platinblech, dessen Gebrauch beschrinkt ist, wird in
Stiicken von 50 mm Linge, 15 mm Breite und in der Dicke von
Schreibpapier angewandt und beim Gebrauch mit einer Pinzette
oder einem Stiick Kork gehalten. Ein kleiner Platinloffel ist
zweckméfig beim Zusammenschmelzen von Substanzen mit saurem
Kaliumsulfat oder Salpeter. Zum gleichen Zweck liBt sich auch
eine Platinspirale von 2—3 mm Breite, die durch Umwicklung
einer Bleistiftspitze mit feinem Platindraht hergestellt wird, be-
nutzen.

Glasrohren und Glaskslbchen werden sehr viel
verwandt und sind deshalb stets in grofler Zahl vorritig zu
halten.

Zum Erhitzen von Korpern unter Luftzutritt (Rosten) dienen
offene Rohren von 5—6 mm innerem Durchmesser und 100 bis
120 mm Linge, wihrend Kélbchen oder an. einem Ende zu-
geschmolzene Glasrshren, Glithrohre, von 6—8 cm Linge und
5—6 mm Durchmesser, benutzt werden, um Substanzen fiir sich
allein, ohne Luftzutritt, zu erhitzen. Die offenen R6hren konnen
12—15 mm vom einen Ende in einem stumpfen Winkel gebogen
sein, um das Herausfallen der Probe zu verhiiten.

4. Von anderen Geriitschaften sind die notwendigsten:

Ein Achatmérser von 40—50 mm Durchmesser.

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

Eine gewdhnliche Pinzette von Stahl,

Eine stihlerne Kneifzange, um von Mineralien kleine Proben
abzubrechen.
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Ein kleiner Hammer und Ambofi; beide von gehirtetem
Stahl und gut poliert. Sehr zweckmiiBig zum Zerkleinern ist auch
ein Abichscher Morser.

Ein kleiner Magnet in Form eines vierkantigen Stdbchens.

Eine Lupe.

Ein Spatel von poliertem Eisen.

Binige kapillare Pipetten.

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

Ein Indigoprisma (Fig. 18) von fein geschliffenem
Kristallglas. Das Prisma wird gefiillt mit einer aus
1 Teil Indigo in 8 Teilen rauchender Schwefelsiure
bestehenden Losung, die mit 1500—2000 Teilen Wasser
versetzt und filtriert wird. Statt Indigo kann man eine
Lissung von Kaliumpermanganat in Wasser benutzen.
Die Losung hilt sich monatelang, wenn die Flasche
aufrecht gehalten wird und die Fliissigkeit nicht an den
Kork oder Kautschukstopfen kommt. Den braunen Nieder-
schlag entfernt man durch Salz- oder Schwefelsiure.

Beim Gebrauch hilt man das Prisma dicht vor das
Auge und bewegt es in horizontaler Richtung, dergestalt, Fig. 15.
daB das Licht der gefirbten Flamme nach und nach
dickere Schichten des absorbierenden Mittels zu durchlaufen hat.

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

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

Borax?!), Natriumtetraborat (Na,B,0; + 10 Hy,0). Der kéuf-
liche Borax wird umkristallisiert; die Kristalle werden mit
destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und gepulvert, Beim
Erhitzen bliht sich der Borax zun#chst blumenkohlférmig auf,

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

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

1) Na,B,0; + CuO = Cu(BO0,), + 2 NaBO,,

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

(3) Cu(BOg); + 2 NaBO, + C=-Cu + Na,B,0; 4+ CO.

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

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

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

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

Soda findet als Reduktions-, Auflgsungs- und AufschlieBungs-
mittel eine ausgedehnte Anwendung.

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

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

Natriumthiosulfat (NayS,0;), von Kristallwasser befreit,
dient zur Uberfithrung der Metalloxyde in Sulfide.

Salpeter, Kaliumnitrat (KNO;) und Kaliumchlorat
(KCl0;) werden zu oxydierenden Schmelzungen verwandt.

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

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

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

Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 2



18 Geratschaften und Reagentien.

sonderen Flasche ein Gemisch von 1 Teil feingepulvertem FluB-
spat mit 4!2 Teilen saurem Kaliumsulfat aufzubewahren.
(Turners Reagens.)

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

Kieselerde (SiO,) zur Prifung auf Fluor sowie auf
schwefel- und phosphorsaure Salze.

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

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

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

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

Gips (CaSO, 4 2 Hy0), frei von Kalium und Natrium. Zur
Auffindung von Lithium benutzt man die Poolesche Mischung
von 2 Teilen Gips und 1 Teile FluBspat.

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

Magnesiumdraht in Stiicken von 5 mm Linge wird bei
der Probe auf Phosphorséiure gebraucht.

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

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

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

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

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

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

Schwefelsdure (HyS0,), im konzentrierten Zustande, wird
bei Priifungen auf Flammenfirbung benutzt.

Salpetersdure (HNOg) dient zur Scheidung von Silber
und Gold.

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

Zweites Kapitel.

Die Operationen der Létrohranalyse.

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

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

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

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

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

Auler diesen drei Zonen ist an der Flammen-
basis noch ein schon hellblauer Rand bemerkbar.
Obwohl hier Sauerstoff gentigend hinzutreten kann,
findet doch, der zu niedrigen Temperatur wegen,
keine vollkommene Verbrennung statt. Die End-
produkte sind Wasserdampf und Kohlenoxydgas,
das mit blauer Flamme brennt.

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

Fur Létrohruntersuchungen kommen nur die duBere, oxy-
dierende Flamme c¢ und die leuchtende, reduzierende b’ in
Betracht. Letztere wird auch innere Flamme genannt.

Um eine Reduktionsflamme zu bekommen, hat man das
Lotrohr so zu halten, daB die Platinspitze sich am Rande der

Fig. 14.
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Flamme in einiger Entfernung iiber dem Lotrohrgasbrenner oder
dem schriig abgeschnittenen, faserfreien Docht befindet. Man 140t
einen gelinden Luftstrom hindurchgehen, welcher die Flamme vor
sich hertreibt, ohne sie vollstindig zu durchdringen, so daR darin
glihende Kohlenstoffteilchen noch verbleiben.

Fig. 15.

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

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

Fig. 16.

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

Des Kohlenoxydgehaltes wegen bt auch der innere blaue Kegel
der Oxydationsflamme eine schwach reduzierende Wirkung aus.

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

Das Blasen geschieht mit den Wangenmuskeln, ohne Mit-
wirkung der Atmungsorgane. Man holt durch die Nase Atem,
fiillt den Mund mit Luft, driickt diese mit Hilfe der Backen-
muskeln durch das Lotrohr und verschlieft die Mundhéshle so
lange mit dem Gaumen, bis der Mund von neuem mit Luft ge-
fiillt werden muB. Dies muBl obne Unterbrechung des Blasens
geschehen und wird dadurch erreicht, daB beim n#chsten Aus-
atmen wieder durch den Schlund Luft eingelassen wird. Nur
.auf diese Weise ldBt sich ein konstanter Luftstrom ohne nach-
teilige Folgen fiir die Gesundheit hervorbringen.

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

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

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

Priifung der Substanz:

im Gliithrohre,

in der offenen Glasrshre,

auf Kohle,

mit Borax und Phosphorsalz,

in bezug auf Flammenfirbung,

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

7. auf der Gipsplatte zur Erzeugung der Jodidbeschlige,

8. mit Zink und Salzsiure.

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

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

AN R e
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wie es in diesem Abschnitt beschrieben ist. In zusammengesetzten
Korpern verdeckt leicht ein Bestandteil die Reaktionen des
anderen.

Priifung im Glithrohr.

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

I. Die Substanz ist ganz oder teilweise fltichtig.

Dabei sind folgende Erscheinungen zu beachten:

9. 1. Wasserabgabe. Die Substanz gibt Wasser ab,
das dampfférmig entweicht und sich am kilteren Teile des
Rohres kondensiert. Abgesehen von anhaftender Feuchtigkeit,
die sich schon bei niedriger Temperatur zu erkennen gibt, deutet
dies auf Kristallwasser enthaltende Salze [Nr. 89]1) oder auf
Korper, welche zwischen den Kristallen Wasser mechanisch ein-
geschlossen haben, das durch plotzliches Austreten Zerknistern
bewirkt [Nr. 88]; ferner auf zersetzbare Hydrate, wobei bisweilen
eine Farbeninderung eintritt, wie dies bei den wasserhaltigen
Eisen-, Kobalt-, Nickel- und Kupfersalzen der Fall ist. Die
kondensierten Wassertropfen sind stets mit Lackmuspapier zu
prifen; eine alkalische Reaktion ergibt die Anwesenheit von
Ammoniumverbindungen, eine saure, das Vorhandensein von leicht
zersetzlichen Salzen fliichtiger Sduren wie Schwefel-, Salpeter-,
Chlorwasserstoff-, Fluorwasserstoffsiure. Wird das Glas dicht iiber
der Probe matt, so hat sich entweder schweflige Séiure gebildet,
die das Glas angreift, wie dies manche Fluorverbindungen,

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

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

a) Sauerstoff, leicht dadurch zu erkennen, daB ein in die
Rohre gehaltener, glimmender Holzspan sich entziindet. Sauer-
stoff 1ifit auf die Anwesenheit von Superoxyden, salpetersauren,
chlorsauren, chromsauren oder jodsauren Salzen schlieBen [Nr. 85].

b) Schwefeldioxyd, kenntlich am Geruch und an der
Wirkung auf blaues Lackmuspapier, riihrt meistens von zersetzten
schwefelsauren Salzen her [Nr. 39].

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

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

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

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

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

h) Ammoniak, kenntlich an dem Geruch und der alkalischen
Reaktion, 148t auf Ammoniaksalze [Nr. 27] oder organische stick-
stoffhaltige Verbindungen schlieBen; in letzterem Falle verkohlt
die Masse gewthnlich und es entweichen Cyan oder empyreuma-
tische Ole.

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

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

) Weile Sublimate werden gebildet durch:

a) viele Ammoniaksalze. Man entfernt das Sublimat aus
der Rohre, bringt es auf Platinblech, setzt Soda und einen Tropfen
Wasser hinzu und erhitzt schwach. Alsdann entweicht Ammoniak
[Nr. 34].

b) Quecksilberchloride. Das Chloriir sublimiert ohne vor-
herige Schmelzung, wo hingegen das Chlorid zuvor schmilzt. Das
Sublimat ist heiff gelb, wird aber unter der Abkiihlung weil
[Nr. 42 und 43]. Quecksilberoxyd gibt Kiigelchen von metallischem
Quecksilber.

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

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

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

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

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

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

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

¢) einige Cadmiumlegierungen.

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

y) Farbige Sublimate werden gebildet durch:

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

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

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

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

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

II. Die Substanz verindert sich ohne Ver-
flichtigung.

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

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

a) Zinkoxyd, von weiB in gelb, kalt wieder weiBl [Nr. 10].

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

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

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

e) Wismutoxyd (schmelzbar), von weil in orangegelb bis
rotbraun, kalt blaRgelb [Nr. 13].

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

h) Eisenoxyd, von rot in schwarz, kalt rot, nach starkem Er-
hitzen grauschwarz von gebildetem Eisenoxyduloxyd F30, [Nr. 14].

2. Schmelzen: Alkalisalze.

3. Verkohlen: organische Substanzen.

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

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

Priifung in der offenen Glasrohre.

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

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

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

Man erkennt:

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

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

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

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

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

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

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

Priifung der Substanz auf Kohle.

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

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

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

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

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

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

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

21. 1. Schmelzbarkeit. Von nichtmetallischen Korpern
schmelzen leicht: die meisten Salze der Alkalien und einige
der alkalischen Erden; ihr Riickstand reagiert nach starkem
Glithen alkalisch. Einige von ihnen sind fliichtig und bedecken
die Kohle mit Beschlag (vgl. § 39). Unschmelzbar, ohne Farben-
#nderung bleiben die Verbindungen der Erden und der alkalischen
Erdmetalle sowie die Kieselerde und viele ihrer Salze. Die
Erden und alkalischen Erden leuchten beim Erhitzen mit weillem
Lichte und werden mit Kobaltlssung nach § 71 weiter unter-
sucht.

Unschmelzbar mit Farbenwechsel sind: Zinkoxyd, Zinnoxyd,
Titansiure, Niobsiure, Tantalsdure und Wolframsiure, welche sich
samtlich voritbergehend gelb firben.

Von regulinischen Metallen sind leicht schmelzbar: An-
timon bei 628 °, Blei bei 827° Cadmium bei 821° Indium bei
176 %, Thallium bei 290° Wismut bei 265°, Zink bei 433 °, Zinn
bei 237°% schwer schmelzbar: Kupfer bei 1084° Gold bei
10649 Silber bei 962°. Unschmelzbar bei dieser Behand-
lung sind: Eisen, Iridium, Kobalt, Molybdin, Nickel, Platin,
Osmium Palladium, Rhodium und Wolfram.

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

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

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

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

Geruch nach brennendem Schwefel deutet auf Schwefel-
metalle,
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Gteruch nach Knoblauch auf Arsen,
" »  faulem Rettich auf Selen.

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

Die wichtigsten Flammenfirbungen sind:

gelb: Natrium,

Lithium, karminrot,

rot: { Strontium, scharlachrot,

Calcium, gelbrot,
Kupferoxyd, smaragdgriin,
Baryum, gelbgrtin,
griin: { Bors#dure, zeisiggriin,
Phosphorsidure, blaugriin,
Molybdidnssure, gelblichgriin,
(Selen, kornblumenblay,
Arsen, bliulich,
Blei, fahlblag,
Chlorkupfer, azurblau, dann griin,

blau:

violett: Kalium.

23. 7. Metallreduktion und Beschlaghildung. Viele
Metalloxyde lassen sich bei der Behandlung auf Kohle zu Metallen
reduzieren, andere werden aulerdem teilweise verflichtigt, und
wieder andere verdampfen so schnell, daB vom Metall gar nichts
iibrig bleibt. Diese Didmpfe setzen sich auf der Kohle als Be-
schlag ab und bilden dadurch ein fir die Analyse hochst
wichtiges Erkennungsmittel. ~Mit diesen Beschligen darf die
Asche nicht verwechselt” werden, die an der Stelle entsteht, wo
die Lotrohrflamme auf die Kohle einwirkt.

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

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

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

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

Man erhilt:

A. Metallkérner ohne Beschlag,

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

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

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

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

B. Metallkérner mit Beschlag.

25. Antimon. Es schmilzt leicht und beschligt die Kohle
mit weifem Oxyd in geringer Entfernung von der Probe. Der
Beschlag 1dBt sich mit der Oxydationsflamme von einer Stelle zur
anderen treiben und verwandelt sich in schwarzen, auf Kobhle
unsichtbaren Metallbeschlag, wenn die Reduktionsflamme darauf
einwirkt. Die Flamme wird dabei mattgriin gefirbt. Schmilzt man
metallisches Antimon und erhitzt es bis zur Rotglut, so verbleibt
es, einige Zeit sich selbst iiberlassen, in brennendem Zustande
und st6Bt dabei einen dicken, weillen Rauch aus, der sich zum Teil
um das Metallkorn herum in weillen, perlglinzenden Kristallen
absetzt, LRt man die glihende Kugel auf eine Unterlage von
weilem Papier fallen, so zerteilt sie sich in viele kleine Kiigel-
chen, welche sich htipfend fortbewegen und die Spuren ihrer
Bahn in Gestallt punktierter Linien zuriicklassen. — Das Metall-
korn ist weiB, oxydierbar und sehr spréde. [Nr. 1.]

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

27. Blei. Leicht schmelzbar, beschldgt es in beiden Flammen
die Kohle mit Oxyd, das in der Hitze zitronengelb, kalt schwefel-
gelb erscheint und mit einem weilen Saum von Bleicarbonat
umgeben ist. Der Beschlag befindet sich ungefihr in derselben
Entfernung von der Probe, wie der von Wismut, und laBt sich
mit beiderlei Flammen forttreiben, wobei die Reduktionsflamme
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einen himmelblauen Schein erhélt. — Das Korn ist grau, ge-
schmeidig und oxydierbar [Nr. 3].

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

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

30. Thallium. Es schmilzt leicht und beschligt die Kohle
mit weilem Oxyd, das sich durch bloBes Erwirmen forttreiben
168t und beim Bertihren mit der Flamme unter griinem Schein
verschwindet. Die geschmolzene Metallkugel, welche ebenfalls
die Flamme griin firbt, bleibt, nachdem man mit Blasen auf-
gehort hat, noch lingere Zeit fliissig und setzt zuweilen in néchster
Nihe einen braunen Beschlag ab.

31. Indium. ¥Es schmilzt mit Leichtigkeit und bildet in
der Nihe der Probe einen Beschlag, der heiff dunkelgelb, kalt
gelblichweill ist und sich schwierig durch die Reduktionsflamme
forttreiben ldRt. Diese bekommt dabei eine schione blauviolette
Férbung.

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

bei Antimon.
3*
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Germaniumoxyd (GeOp) liBt sich auf Kohle durch die
Reduktionsflamme, wenn auch etwas schwierig, in regulinisches
Germanium iiberfiibren, wobei ein weiller Beschlag von Oxyd
gebildet wird. Die Anwendung von Soda und anderen alkalischen
Zuschligen muB dabei unterbleiben. (Winkler.)

C. Beschlag ohne Metall.

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

34. Zink. Es ist leicht schmelzbar und verbrennt im Oxy-
dationsfeuer mit einer helleuchtenden, griinlichweillen Flamme.
Dabei wird ein dicker, weiler Rauch entwickelt, der sich nahe
bei der Substanz als ein in der Hitze gelber, nach der Abkiihlung
weiler Beschlag absetzt; dieser leuchtet, wenn man die Oxydations-
flamme auf ihn richtet, 1iBt sich aber nicht verfliichtigen [Nr. 7].

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

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

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

38. Molybdiin. Dies Metall, ein graues, unschmelzbares
Pulver, oxydiert sich unter dem Einfluf der duBeren Flamme und
gibt einen zum Teil kristallinischen Beschlag, der heiff gelblich,
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kalt weil ist. Bei fliichtizem Anblasen firbt er sich durch Bildung
eines Molybdats des Molybdénoxyds schon dunkelblau, bei lingerem
Blasen dunkelkupferrot, dabei metallisch glinzend [Nr. 79].

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

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

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

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

Priifung mit Borax und Phosphorsalz.

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

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

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

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

Zur Aufnahme der Substanz wird die Perle, die voll-
kommen farblos sein muf}, angefeuchtet oder, solange sie noch
weich ist, mit der gepulverten Probe in Bertihrung gebracht.
Man behandelt sie dann zun#ichst mit der Oxydationsflamme und
beobachtet, ob die Substanz sich leicht oder schwer, ruhig oder
unter Aufbrausen l8st, ob sie klare, triibe (emailartige) oder
gefirbte Gliser liefert. Den hiufig wihrend der Abkiihlung
eintretenden Verinderungen ist besondere Aufmerksamkeit zu
schenken. Man beginnt den Versuch mit einer méglichst geringen
Menge, die man nach und nach vermehrt.

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

Um bei stark firbenden Stoffen die Farbe des Glases zu er-
kennen, kann man entweder die kugelformige Perle, solange sie heil3
ist, mit einer Pinzette platt driicken oder sich eines ringférmigen
Ohres bedienen, das ein flaches, linsenformiges Glas liefert. Auch
kann man eine kugelfsrmige Perle, solange sie fliissig ist, ab-
stolen und in eine bereitstehende Porzellanschale fallen lassen,
um sie dann zu zerkleinern und einen Teil von neuem zu Idsen.
Das AbstoBen geschieht in der Weise, dal man mit dem Ballen
der linken Hand fest auf den Tisch schligt, wobei der Draht
sich iiber dem Rande der Schale befinden muR. — Ferner kann
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man an der Perle einen zweiten Platindrabt anschmelzen und die
beiden Drihte auseinander ziehen.

Flattern. In vielen Fillen gelingt es, durch abwechselnd
kriftiges und schwaches Anblasen oder dadurch, daf man die
Perle wiederholt aus der Flamme herausnimmt, besondere Effekte
zu erzielen. Diese Art des Blasens heilit Flattern. Klare Glaser
mit geniigendem Sittigungsgrade werden dadurch béufiz undurch-
sichtig, milchweil oder auch gefirbt. Dies beruht darauf,
daB die bei héherer Temperatur aufgelosten Verbindungen sich
bei einer niedrigeren, zur Auflosung unzureichenden Hitze wieder
ausscheiden; dies geschieht meistens in Gestalt von Kristallen,
welche geniigend ausgebildet sind, um unter dem Mikroskop er-
kannt zu werden, wenn man die Perle im heiflen Zustande platt
driickt oder sie in mit Salpetersiure angesiuertem Wasser 16st,
um die Kristalle zu isolieren,

Die mikroskopische Untersuchung der Lotrohrperlen, welche
in § 118 eingehend beschrieben ist, bietet ein weiteres Mittal
zur Charakterisierung einiger Elemente.

Das Verhalten der Metalloxyde zu Borax und Phosphorsalz
ist in den umstehenden beiden Tabellen zusammengestellt. Sie
sind nach den Farben der heilen, im Oxydationsfeuer ge-
blasenen Perlen geordnet und ergeben fiir jedes Metalloxyd in
einer Reihe die im Oxydations- und Reduktionsfeuer entstehenden
Reaktionen. Es sei hierbei darauf hingewiesen, dafl die Phosphor-
salzgldser im allgemeinen schoner, zum Teil aber auch anders
gefirbt sind als die Boraxgliser. Sind mehrere firbende Metall-
oxyde gleichzeitig vorhanden, so entstehen Mischfarben (s. 8. 132).

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

Dem Anfinger ist anzuraten, mit Hilfe reiner Metalloxyde
Perlen in mehreren Sittigungsgraden anzufertigen und sich die
Farben genau einzupréigen, weil weder Beschreibungen noch farbige
Tafeln ein der Wirklichkeit vollig entsprechendes Bild geben
konnen. Diese Perlen lassen sich in zugeschmolzenen Glasrhren
lingere Zeit aufbewahren ).

H V. Goldschmidt (Z. f. Kristallographie 29, 33) hat Tafeln aus
farbigen Gliasern anfertigen lassen, welche bei P. Stoé in Heidelberg
zum Preise von 20 Mk. zu haben sind.



Yerhalten zu Borax.

Abkiirzungen: d. Fl. = durch Flattern; b. 1. Bl. = bei lingerem Blasen:
st. ges. = stark gesittigt.

In der Oxydationsflamme In der Reduktionsflamme | deutet auf
-[Verbindungen
heif kalt hei} kalt von
griin blau bis blaugriin farblos r(}ébl?iel't'a]itl :.Suf Kupfer
blau blau blau blau Kobalt
violett, st. rotviolett, . .
gos. schwarz | st. ges. schwarz farblos farblos bis rosa Mangan
R grau, b. 1. BL grau, b. 1. BL ;
violett rotbraun farblos farblos Nickel
gelb bis rot grasgriin griin smaragdgriin Chrom
- farblos bis opal- braun B .
" artig braun (undurchsichtig) 1) Molybdin
T farblos bis gelb, : farblos, st. ges.
n d. Fl. emailartig farblos emailweify Ger
flaschengriin, st. |
” n grin ges., d. Ff schwarz Uran
" farblos bis gelb B flaschengriin Eisen
gelb griingelb briaunlich smaragdgriin Vanadin
T farblos, st. ges. gelbjgrau, b. 1. Bl grau, b, L BL | v
n und opalartig farblos = “farblos Wismut
T, farblos, d. F1. unklar . Blei
" gelblich farblos . . Antimon
» oo b 5 " " Cadmium
. . . . Zink
.. fg;;’.h;elb . gelb gelblichbraun Wolfram
farblos, d. F1, unklar] gelb bis braun gelbbis braun, st. ges., Titan
” [ 2 d. Fl. emailblau
: - farblos, farblos, -
farblos ” st. ges. grau st. ges. grau Niob
” » st. ges. rosa st. ges. rosa Didym
- R R farblos  [farblos, d. Fl. unklar] Tantal
» ) " » Lanthan
” ” " ” Thor
» " " » Zirconium
n ” » » Yttrium
n ” - » Beryllium
n n " n Magnesium
b ) » ” Calcium
n » » » Strontium
» n " ” Baryum
- grau, b. 1. BL.| grau, b, L. BL
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1) Bei gutem Reduktionsfeuer scheiden sich schwarze Flocken von Molybdiin-
oxyd in der gelblich gewordenen Perle aus.
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Priifung der Flammenfirbung.

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

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

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

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

Rote Flammen :

Lithium: karminrot. Natriumsalze verhindern die Reaktion.
Strontium: scharlachrot?!)

Calcium: gelbrot?!) } Baryumsalze ” "

Gelbe Flammen :
Natrium: orangegelb.

1) Besonders nach Befeuchten mit Salzsaure.
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Griine Flammen:
Kupferoxyd: smaragdgriin; nach Befeuchten mit Salzsiure
blau.
Thallium: grasgriin,
Phosphorsiure: bliulichgriin } in den Salzen nach Be-
Borsdure: zeisiggriin, feuchten mit Schwefelsiure.
Baryumsalze: gelbgriin!).
Molybdédnsidure: schwach gelblichgriin.
Tellurdioxyd: griin, dabei rauchend.
Salpetersdure: bronzegriin, schnell vortibergehend.

Blaue Flammen:
Chlorkupfer: azurblau, spéter griin.
Indium: indigblau.
Selen: kornblumenblau, dabei entsteht der Geruch nach faulem
Rettig.
Arsen: blaulich.
Antimon: mattgriin.

Blei: blau,
Yiolette Flammen :

Kalium: violettrot. Natrium und Lithiumsalze verhindern die

Reaktion,

Caesium
Rubidium

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

Die Wirkung der farbigen Gliser, die beim Gebrauch dicht
vor die Augen gehalten werden, beruht darauf, daR sie nur fiir
gewisse Strahlen durchléssig sind, alle iibrigen aber absorbieren.
Das rote Glas z. B. hilt alle Strahlen mit Ausnahme der roten
fern, das blaue nur gewisse rote und griine sowie simtliche gelbe
Strahlen. Bei einer von einem Gemenge von Natrium- und
Kaliumsalzen gefirbten Flamme absorbiert daher ein blaues Glas

} verhalten sich wie Kalium.

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

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

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

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

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

Nach ihrer Fliichtigkeit lassen sich alle flammenfirbenden
Korper in drei Klassen teilen: in 1, gewisse S#uren, 2. Alkalien
und 3. alkalische Erden. Hierzu kommt von den Schwermeétallen
das Kupfer.

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

1. die S#duren.

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

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

44, b) Phosphorsiure erzeugt nach Befeuchten der heifien
Probe mit Schwefelsiure, wenn man sie im #uReren Saum der
Flamme tunlichst weit unten hilt, dicht bei der Probe eine zart
blaugriine Farbe, weiter ab zunichst eine graugriine, dann eine
gelbgriine (Richards). Neben Borsture liBt sich die Phosphor-
siure nur an der griinen Kernfarbe erkennen, die entsteht, wenn
man die Substanz nach Befeuchten mit KieselfluBsiurelssung in
einer Wasserstoffflamme erhitzt. Hierbei lilt man das
Wasserstoffgas aus einer Platinspitze (z. B. dem Seitenrohr des
Lotrohres) ausstromen [Nr. 27].

45. c¢) Borsiiure gibt eine schon griine Mantelfarbe, welche
$0 intensiv ist, daB diese Sdure selbst neben groBen Mengen
Phosphorséiure aufzufinden ist. Borsaure Salze miissen durch
Schwefelsiure zersetzt werden [Nr. 26].

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

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

obachtung.
2. Die Alkalien.

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

Die Probe [Nr. 80] wird mit Schwefelsiiure befeuchtet, ge-
trocknet und wiederholt auf kurze Zeit in die Flamme gebracht.

1) Cartmell, Philos. Mag. (1858) 328.
?) Bunsen, Ann. Chem. u. Pharm., 111, 267.
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Organische Substanzen, welche Kohle ausscheiden, miissen vor
dem Versuch durch Gliihen beseitigt werden, weil sie gleichfalls
eine violette Férbung verursachen; auch die roten und violetten
Strahlen des gliihenden Platindrahtes diirfen nicht mit der Kalium-
reaktion verwechselt werden, bei der sich die Farbung stets von
der Probe nach der Spitze der Flamme emporzieht.

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

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

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

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

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

) Bunsen a. a. O.
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bei dieser niedrigen Temperatur noch nicht zur Verfliichtigung
gelangt,
3. Die alkalischen Erden.

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

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

52. b) Calcium gibt eine gelbrote Flammenfarbe, die
beim Aufspritzen der Probe, d. i. wenn sie die letzten Teile
Salzséure verliert, durch das griine Glas zeisiggriin erscheint.
Strontium gibt hierbei ein verschwindend schwaches Gelb
[N1. 52].

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

4. Das Kupfer.

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

5d. Die iibrigen flammenfirbenden Elemente, wie Arsen,
Zinn, Blei, Quecksilber und Zink, zeigen besonders als Chlor-
metalle mehr oder weniger intensiv blduliche bis griinliche Mantel-
farben, die jedoch fiir die Analyse von geringem Wert sind.
Man kann in der Regel das Auftreten dieser Farben durch Be-
feuchten der Probe mit konzentrierter Schwefelsiure verhindern.
Am besten ist es indessen, die Beschlag gebenden Metalle auf
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Kohle abzuscheiden, ehe man mittelst Flammenfirbung auf
Alkalien oder alkalische Erden priift.

56. Um in Silikaten die Alkalien nachzuweisen, gentigt es,
die Probe auf Platindraht mit etwas kalium- und natriumfreiem
Gips oder einem Gemisch von 2 Teilen Gips und 1 Teil FluB-
spat aufzuschlieBen. Wird dagegen eine Priifung auf alkalische
Erden beabsichtigt, so ist eine Aufschliefung mit Soda erforderlich.
Man schmilzt die Substanz mit dem Reagens im Platinloffel, laugt
die Schmelze mit Wasser aus und setzt etwas Salzsiure hinzu,
wodurch der Riickstand unter Abscheidung von Kieselssiure ge-
16st wird,

Spektroskopische Priifung.

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

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

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

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

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

Beobachters reflektiert wird, Um richtige Messungen fiir weit-
sichtige und kurzsichtige Augen zu sichern, ist an dem Hand-
spektroskop von Franz Schmidt und Haensch (Fig. 18) statt der
Auszugsvorrichtung zum Einstellen des Spektrums von Martens
eine Linsenscheibe angeordnet, welche verschieden starke Linsen
Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 4
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enthilt. Durch Drehen der Scheibe kann der Beobachter jede
Linse vor die Austrittssffnung des Instruments bringen und sich
die Linse aussuchen, welche ihm Spalt und Skala zugleich deutlich
zeigt. Hierdurch bleibt der Winkelabstand zweier Spektrallinien
(Linge des Spektrums) wie auch der Winkelabstand zweier mit
den Linien zusammenfallender Skalenteile (Linge der Skala)
konstant und wird eine genaue Messung ermdglicht. Fiir die
Beleuchtung der Skala bei lichtschwachen Flammen kann nach
Beckmann eine durch eine Trockenbatterie gespeiste kleine
Glithlampe im Skalenrohre angebracht werden.

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

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

Bei der Wellenliingenskala sind die Teilstriche infolge der bei
Prismenspektren ungleichen Breite der Farbenfelder an einigen
Stellen so eng zusammengedringt, dal die Messung erschwert
wird. Skalen mit gleichen Abstéin-
den sind in dieser Beziehung vor- 750
zuziehen; nur miissen die abgele-
senen Zahlen auf Wellenlingen
zurtickgefiihrt werden. Diese Um-
rechnung der Skalenteile ist bei
allen Prismenspektroskopen uner-
liflich, weil man nicht Apparate
mit vollig gleicher Dispersion her- 6%
zustellen vermag, und daher die
relaiive Lage der einzelnen Linien ss5
zueinander in verschiedenen In-
strumenten eine ungleiche ist.

AlsEinheitsmaB fiirdie Wellen-
linge A ist der millionste Teil eines
Millimeters, 0,001 Mikron, gewihlt *5
und mit g bezeichnet., Ein Zehntel
dieses MaBes, 0,1 gy, nennt man #ogfwos 7'0 '2'0*“7'05,‘0
die Angstromsche Einheit der Fig. 20,
Wellenlinge (A.-E).

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

Wellenlange Skalenteile nach
in Angstromschen Kirchhoff-
Einheiten Bunsen
Flammenspektra Li 6708 31,8
5896) Durchschn,
Na Ss00) 5398 50
Tl 5350 67,8
Sr 4607 105,5
Fraunhofersche
Linien A (atm. 0) 76081) 17,5
B (atm. O) 6870 28,9
C(H) 6563 35
D,(Na) 5896} Durchschn.
D,(Na) 5890/ 5893 50
E (Ca, Fe) 5270 70,9
b,(Mg) 5184 74,5
by(Mg) 5173 74,8
by u. by(Mg, Fe) 5168 75
J(H) 4861 90
G (Ca, Fe) 4308 127,3
H(Ca) 3969 161,2
K (Ca) 3934 165,7

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

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

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

Listingsche Einteilung:

7230 bis 6470 Rot, 4920 bis 4550 Blau,

6470 , 5850 Orange, 4550 , 4240 Indigo,

5850 , 5750 Gelb, 4240 , 3970 Violett.

5750 , 4920 Griin,

Ubersicht der Flammenspektra.
58. Natrium.
Im Gelb. 5896 } bei schwacher Dispersion zu-
5890 sammenfallend,
59. Kalium.
Im Rot. . 7699 } bei schwacher Dispersion zu-
7665 « sammenfallend,

Im Gelb . gggg }nur bei hoherer Temperatur
5783 sichtbar,

Im Violett 40442.
AuBerdem ein schwaches kontinuierliches Spektrum von Gelb
bis Indigo.
60. Caesium,
Im Rot . 6974 } nur bei héherer Temperatur
6724 sichtbar,
Im Orange 6213y
60119
Im Gelb . 5845
Im Griin 5664
5635
Im Blau . 45930
4555«
Schwaches kontinuierliches Spektrum von Gelb bis Blau.

61. Rubidium.
Im Rot . 7950 d
811y
Im Orange 6299
6207
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Im Griin 5724
5648
Im Violett 42158
4202 ¢
Schwaches kontinuierliches Spektrum von Gelb bis Blau.

62, Lithium.
Im Rot . 6708«
Im Gelb. 6104; nur bei héherer Temperatur
sichtbar.

63. Baryum.

Die Baryumverbindungen werden nur bei grofer, anhaltender
Hitze dissoziiert.

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

a) Oxyd:

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

Im Gelb. 5985
gggg } schwache Bande,
5769

Im Grin. ?gig } schwache Bande,

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

5493

53470 | griine, nach dem Violett heller

5216 « werdende Banden,

5090 8

Im Blau. 4874.
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b) Baryumchlorid :
Im Griin. 5314y
5243 a
5206
5172
513748
¢) Baryumbromid :
Im Griin. 5411y
5359 «
5305
5250
5207 8
5150 schwache Bande.
d) Baryumjodid :
Im Grin. 5608
5377 8.

64. Strontium. Die Haloidverbindungen zeigen voriibergehend
ihr Verbindungsspektrum, dann das Bandenspektrum des Oxyds
samt der Metallinie 4607. Das Strontiumspektrum zeichnet sich

durch die Abwesenheit griiner Linien aus.

} schwache Doppellinie,

} schwache Linien,

a) Oxyd:
Im Rot . 6863
6747 v | Banden scharf nach Rot, ab-
6628 8 schattiert nach Violett,
6499
Im Orange 6465 Mitte einer Bande,
6060
Im Blau. 4607 0.
b) Chlorid:
Im Rot . 6730
6599
Im Orange 6351.

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

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

fast zusammen,

a) Oxyd:
Im Orange 6221
5996
Im Griin. 5544 } breite Bande, in der die Linie
5518 5544 hervortritt,
Im Indigo 4227
b) Chlorid:
Im Orange 6466
2?22 } hauptséichliche Bande,
ggig }Doppellinie
5934

Im Gelb. 5817

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

Im Indigo 4227.

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

Im Griin. 5351.

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

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

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

Priifung mit Soda.

68. AuBer der in § 23 beschriebenen Anwendung der Soda
zur Beforderung der Reduktion von Metalloxyden dient sie noch
zur AufschlieBung der Silikate, Wolframate, Molybdate usw.,
sowie zur Nachweisung einiger Metalloxyde. Man mengt die
Substanz mit feuchter Soda an, bringt das Gemisch in das Ohr
des Platindrahtes und erhitzt es in der Oxydationsflamme.
Folgende Siuren bilden unter Aufbrausen schmelzbare Ver-
bindungen :

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

‘Wolframsidure lost sich zu einem klaren dunkelgelben Glase
auf, das bei der Abkiihlung kristallinisch und undurchsichtig hell-
gelb oder weill wird [Nr. 20].

Molybdénsiéiure schmilzt zu einem klaren Glase, das beim
Erkalten' milehweil wird [Nr. 16].
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Titanséiure gibt ein durchsichtiges, farbloses Glas, das beim
Erkalten undurchsichtig wird [Nr. 61].

Vanadinsiure gibt eine klare, gelbe Schmelze, die im kalten
Zustande undurchsichtig und gelblichweifl ist.

69. Man bedient sich ferner der Soda zur Auffindung einiger
Metalloxyde, die sich mit sehr charakteristischen Farben darin
I6sen. Als Unterlage benutzt man Platinblech oder die Platin-
spirale.

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

Chromoxyd 1ost sich zu einem in der Hitze dunkelgelben
Glase, das beim Erkalten gelb und undurchsichtig wird. Auch
in diesem Falle tut man gut, ein Gemisch von Soda und Salpeter
anzuwenden. Die Schmelze gibt mit Wasser eine hellgelbe
Losung von Natriumchromat, die nach Ansiuern durch Essigsiure
mit Silbernitrat rotbraunes Silberchromat liefert, eine #uBerst
empfindliche Reaktion,

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

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

Priifung mit Kobaltlosung.

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

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

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

AuBer den oben erwihnten Korpern gibt es noch einige andere,
die beim Glithen mit Kobaltlosung eine Farbeniinderung erleiden,
ohne daB man indessen dieses Reagens zu ihrer Erkennung an-
zuwenden pflegt; ihre Reaktionen sind in der folgenden Zu-
sammenstellung mit enthalten.
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Es fédrben sich:
blau: Tonerde; schon blau, im stirksten Feuer unschmelz-
bar.

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

Phosphorsaure, borsaure und kieselsaure
Alkalien geben ein blaues Glas.

riin Zinkoxyd; :
8 Titans 'a'yu r7e; } gelblichgriin.
Zinnoxyd; blaugriin.
Antimonoxyd; schmutzig griin.
fleischrot: Magnesia; schwach fleischrot.

Tantalsdure; heif hellgrau; kalt fleischrot.

violett: Zirkonerde; schmutzig violett.

Magnesiumphosphat und -arsenat schmelzen
und firben sich violettrot.

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

Niobsdure; bridunlichgrau.

Kalk; grau.

Strontian; dunkelgrau bis schwarz.

Priifang mit Natriumthiosulfat.

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

) Landauer, Ber. chem. Ges., 5, 406 (1872).
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Nach Zersetzung des Natriumthiosulfats, die an dem auftreten-
den Schwefelwasserstoffgeruch leicht zu erkennen ist, nehmen die
Schmelzen die Sulfidfirbungen in deutlichster Weise an.

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

Metall- Verhalten Verhaltegnzge]r%(;{rﬁé: %f;g‘la?tmdraht Jodi
ver- zu odid-
bindungen| NayS,0, | Im Oxydations- | Im Reduktions- beschlag
feuer feuer
Antimon . { rof, strker } farblos grau bis farblos | orangerot
erhitzt schwarz

Arsen. . . gelb ) — — eigelb
Blei. . . .| schwarz farblos grau bis farblos gelb
Cadmium . {I;?{s ﬁltmz:ﬁ)} ” » weifl
Chrom . . griin grasgriin smaragdgriin —
Eisen. . .| schwarz gelb flaschengriin braun
Gold . . . ” wird, ohne sich aufzulésen, reduziert —
Kobalt . . ” blau blau braunlichgrau
Kupfer . . » blaugriin rot weifl
Mangan. .| hellgriin rotviolett farblos bis rosa —
Molybdén .| braun farblos braun tiefblau
Nickel . .| schwarz rotbraun grau bis farblos | griinlich
Platin. . . ” wird, ohne sich aufzulosen, reduziert —
Quecksilber ot — — gelb u. rot
Silber. . . ” farblos grau bis farblos gelb
Thallium . » » farblos eigelb
Uran . . . ” gelb flaschengriin —
Wismut . . ” farblos grau bis farblos |braun undrot
Zink . . . weifl » » weifl
Zinn . . .| braun ” farblos braunlichgelb

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

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

Die Sulfidreaktionen ergeben sich aus der Tabelle 8. 61,
wo ihnen das entsprechende Verhalten der Metallverbindung
zu Borax auf Platindraht und Jod gegentibergestellt ist; die
Methoden erginzen sich in hohem Grade.

Priifung mit Zink und Salzsiure nach vorheriger
AufschlieBBung.

73. Man mengt die feingeriebene Probe mit einem Gemisch
von Soda und Salpeter, feuchtet die Masse ein wenig an und
trigt sie auf eine 2—3 mm breite Platinspirale, Nach kurzem
Schmelzen klopft man den glithenden Inhalt der Spirale auf eine
Porzellanschale ab und erw#rmt ihn mit etwas Wasser in einer
Probershre. Darauf setzt man Salzsiure oder Schwefelsiure
hinzu und stellt einen Zinkstab in die Fliissigkeit. Die Auf-
schlieBung erfolgt auch durch Phosphorsalz, so dafl man sich der in
§ 40 beschriebenen Phosphorsalzperlen bedienen kann. Durch die
desoxydierende Wirkung des naszierenden Wasserstoffs firben. sich:

Molybdidnsdure blau, -dann griin, endlich schwarzbraun.

Wolframsédure blau.

Vanadinsdure blau, dann griin, endlich violett,

Niobsdure blau, oft auch braun (aus stark sauren Lisungen).

Chromsiure griin,

Titansdure violett.

Priifung mit saurem Kaliumsulfat oder konzentrierter
Schwefelsiure.

74. Zur Erkennung flichtiger S#uren erwdirmt man eine
kleine Menge der Substanz im Glaskélbchen mit saurem Kalium-
sulfat oder mit konzentrierter Schwefelsiiure (in letzterem Falle
aber micht bis zum Sieden der Séure) und achtet auf folgende
Erscheinungen :

1. Entwicklung eines gefiarbten Gases.

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

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

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

2. Entwicklung eines farblosen, riechenden
Gases.

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

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

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

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

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

f) Essigséure, aus ihren Salzen, ist an ihrem stechenden
Geruch und auch daran erkennbar, dall sie mit Schwefelsdure
und Alkohol den angenehm riechenden Essigither bildet.

8. Entwicklung eines farb- und geruchlosen
Gases.

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

b) Kohlenoxydgas, brennbar, kann herriihren von oxal-
sauren, ameisensauren, cyan-, ferrocyan- und ferridcyanwasserstoff-
sauren Salzen.

1) Die chlorsauren, jodsauren und bromsauren Salze verpuffen beim
Erhitzen auf Kohle.



64 Die Operationen der Lotrohranalyse.

¢) Chromsiure entwickelt Sauerstoff, wobei die Fliissigkeit
sich braun oder griin firbt,

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

Die Sduren, welche auf obige Weise nicht erkannt werden,
im iibrigen aber leicht nachgewiesen werden konnen, sind:
Schwefelséiure, Phosphorséure, Arsenséiure, Borsiiure, Kieselsiure,
Wolframsiure, Molybdéinsdure und Titansiure. In bezug auf die
drei letztgenannten vgl. § 73,

Priifung der Jodidbeschlige auf der Gipsplatte ).

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

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

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

Ubersicht der Jodidbeschliige.

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

Arsen, hellgelb, voriibergehend verhauchbar.

Blei, chromgelb, mit hellerem Rand, nicht verhauchbar.

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

Eisen, brauner Beschlag.

Gold, schén rosa Beschlag.

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

Kupfer, auf berufter Platte weiler Beschlag, bei griiner
Flammenfirbung. Schwefelkaliumlosung férbt ihn schwarzgrau;
bldst man erhitzte Dampfe Bromwasserstoffsiure iiber einen Fleck
von Kupferlosung auf der Gipsplatte, so bildet sich purpurbraunes
Kupferbromid.

Molybdén, tief ultramarinblau dicht an der Probe (Molyb-
ddnmolybdat M,05;).

Nickel, schwach griinlichgrauer Beschlag.

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

Platin, grauer Beschlag.

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

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

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

Tellur, briunlich- bis violettschwarz, voriibergehend ver-
hauchbar,

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

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

Wolfram, schwach griinlichblau (W,0;), unmittelbar bei
der Probe.

Zink, auf berufiter Unterlage weil.

Zinn, hei rotlichbraun, schnell verblassend; Schwefel-
kaliumlssung firbt den Beschlag schwarz mit braunem Rand.
Antimontrichlorid oder -pentachlorid gibt mit allen Zinnsalzen
einen violettschwarzen Beschlag, der Sduren gegeniiber bestindig
ist. Rhodankaliumlésung zersetzt ihn beim Erhitzen und férbt
ihn blaR gelblichgrin (Andrews).

Anhang zum zweiten Kapitel

Bunsens Flammenreaktionen.

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

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

) Ann. d. Chem. u. Pharm. 138, 257 (1866).
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flammenfirbender Substanzen die leichter fliichtigen fiir sich allein
zu verdampfen.

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

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

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

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

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

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

Platindraht; er soll soll die Dicke von
0,1 mm nicht viel iiberschreiten und bei Dezi-
meterldnge nicht erheblich mehr als 16 mg wiegen; er dient zu Ver-
suchen in bezug auf Schmelzbarkeit, Fliichtigkeit und Flammen-
firbung, sowie zu den Reaktionen mit Borax, Phosphorsalz und
Soda. Dickere Drihte wiirden viele Flammenreaktionen vereiteln.

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

Kohlenstibchen; zum Ersatz der gewdhnlichen Kohle
wird das untere Ende eines ein von seinem Kopfe befreiten Ziind-
bilzchens bis zu drei Viertel seiner Linge mit einem in der
Nidhe der Flamme zum Schmelzen gebrachten Sodakristall be-

5*
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strichen und dann in der Lampenflamme langsam um die Achse
gedreht. Man erhilt dadurch ein Kohlenstibchen, das durch seine
Sodaglasur vor dem leichteren Verbrennen geschiitat ist.

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

Hat man Korper lingere Zeit in einem Reaktionsraum zu
erhitzen, so empfiehlt sich die Benutzung eines Bunsenschen
Stativs (Fig. 22) das mit Haltern und Klammern zur Auf-
nahme von Glasrdhren mit angeschmolzenen Platindrihten oder

hineingeschobenen Asbestfiden, sowie
von Probierglischen versehen ist; diese
Vorrichtungen lassen sich auf und ab
schieben und im Kreise drehen.

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

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

Natronlauge, wird ebenfalls zur

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

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

Rauchende Jodwasserstoffsiure, die neben phos-
phoriger Siure entsteht, wenn feuchte Luft auf Phosphortrijodid
einwirkt. Um dieses zu bereiten, erhitzt man 1 Teil amorphen
Phosphor mit 12 Teilen Jod in einem kleinen Kolbchen und fiigt
dann 8 cem Wasser hinzu, Man bringt den Jodphosphor in ein
weithalsiges, flaches, mit einem Glasstopsel gut verschlieBbares
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Glas, worauf beim Gebrauch das Porzellanschilchen mit dem
daran haftenden Beschlage gestellt wird, um ihn in einen Jodid-
beschlag zu verwandeln. Hat das Reagens zu rauchen aufgehort,
so kann man es durch Zusatz von wasserfreier Phosphorsiure
wieder wirksam machen,

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

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

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

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

Bleiacetat, zur Nachweisung von Chrom.

Wismutnitrat, als Reagens auf Zinn.

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

Quecksilbercyanidlésung findet zur Nachweisung von
Palladium eine seltene Verwendung.

Salzsiure, Salpetersiure und eine Mischung von
beiden (Konigswasser) werden vielfach angewandt.

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

A. Verhalten beim Erhitzen.

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

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

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

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

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

B. Oxydation und Reduktion.

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

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

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

C. Beschliage auf Porzellan,

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

Die zu erzeugenden Beschlige sind folgende:

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

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

¢) Jodidbeschlag. Er wird aus dem Oxydbeschlag da-
durch erzeugt, dal man ihn anhaucht und iiber ein Gefill mit
Phosphortrijodid, woraus rauchende Jodwasserstoffsiure empor-
steigt, halt. Der Jodidbeschlag wird durch Anhauchen von
feuchter Luft und durch Anblasen von Ammoniak weiter unter-
sucht %).

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

Ubersicht der Flammenreaktionen.

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

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

b) Zu Metall reduzierbare, keine Beschlige gebende Stoffe.

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

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

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

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

Angewandte
Methode

Erhaltene Reaktion

Deutet auf

I. Man versucht
einen Metallbeschlag
am Porzellanschilchen
hervorzubringen

Ein Beschlag, der
auf seine Lioslichkeit
in verdinnter Sal-
petersiure  gepriift
wird

kaum loslich: Tellur (85),
Selen (86), Antimon (87),
Arsen (88).

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

sofortloslich: Blei(92), Cad-
mium (93), Zink (94), In-
dium (95).

II. Man erhitzt die
Substanz mit Soda im
Kohlenstibchen

a) ein graues Pulver

b) ein Metallkorn

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

nicht magnetisch: Palladi-
um (99), Platin (100), Iri-
dium (101), Rhodium (102),
Osmium (103).

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

III. Man glitht die
Masse mit NagCO4 und
KNGz am Platindraht

a) eine weifle oder
farblose Schmelze

b) eine gelbe Schmelze
¢) eine griine Schmelze

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

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

{Molybdﬁ,n (108), Wolfram

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

Schwefel (117).

V. Flammenfarbung

{

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

A. Zu Metall reduzierbare, fliichtige, als Beschlige abscheidbare

85. Tellurverbindungen.

Elemente.

Flammenfirbung und Be-

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

vorbringt.

86. Selenverbindungen.

Flammenfirbung und Be-

schldge sind in der Tabelle auf 8. 76/77 mitgeteilt.
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Reduktion mit Soda am Kohlenstibchen; es bildet
sich Selennatrium, das angefeuchtet, auf einer Silbermiinze einen
schwarzen Fleck hervorbringt. :

87. Antimonverbindungen. Flammenfirbung und
Beschlige sind aus der Tabelle auf 8. 76/77 ersichtlich.

Am Kohlenstibchen mit Soda ein sprodes, weilles,
kristallinisches Metallkorn,

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

Am Kohlenstdbchen mit Soda keine Reaktion.

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

. Am Kohlenstibchen mit Soda erhilt man ein zu glinzen-

den gelblichen Flittern zerreibbares Metallkorn, das in Salpeter-
siure loslich ist. Aus der Losung wird durch Zinnchloriir und
Natronlauge schwarzes Wismutmetall abgeschieden.

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

Am Kohlenstibchen keine Reaktion.

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

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

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

Am Kohlenstibchen mit Soda graues, sehr weiches, ge-
schmeidiges Metallkorn, das sich langsam aber vollstéindig in nicht
zu konzentrierter Salpetersiure zu einem leicht kristallisierenden,
weilien Salze 16st, das von Wasser leicht aufgenommen und durch
Schwefelsiure und konzentrierte Salzsiure, die man mit einer
kapillaren Pipette zutropft, weill gefillt wird.

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

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

94, Zinkverbindungen. Die Beschlige sind in der
Tabelle auf 8. 76/77 enthalten. Der Oxydbeschlag ist wegen seiner
weillen Farbe unsichtbar. Wischt man den Oxyd- oder Metall-
beschlag auf ein kleines, mit Salpetersiure benetztes Stiickchen
Fliefpapier, rollt dieses fest auf Platindraht, verbrennt es und
glitht die mit Kobaltlosung. befeuchtete Asche in der Oxydations-
flamme, so firbt sie sich schon griin. Die Probe war vor der
Behandlung mit Kobaltlosung heifl zitronengelb, kalt weild.

Am Kohlenstdbchen wegen der Fliichtigkeit des Metalls
keine Reaktion.

95. Indiumverbindungen. ¥Flammenfirbung und
Beschlige sind in der Tabelle auf S. 76/77 angegeben.

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

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

B. Zu Metall reduzierbare, keine Beschlige gebende Stoffe.

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

Boraxperle. Oxydationsflamme heilf gelb bis braunrot,
kalt gelb bis braungelb; Reduktionsflamme flaschengriin.

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

Boraxperle: Oxydationsflamme: schmutzig violett, obere
Reduktionsflamme: grau von metallisch abgeschiedenem Nickel,



76 Fliichtige, durch Reduktion als
Metallbeschlag | Oxydbeschlag | Oxydbeschlag Oxydbeschlag | Oxydbeschlag
und und mit mit SnCl, mit AgNOg
Anflug Anflug SnCl, und NaHO und NHj
85. Schwarz mit i Weil ins
Te. bza;&x:f;n ‘Weid Schwarz Schwarz gelbliche
86 Kirschrot mit
‘ ziegelrotem ‘Weil Ziegelrot Schwarz Weih
Se. nflug
87. Schwarz mit . X i Schwarz, in
Sh. bll;al;}ﬁfén Weis Weil ‘Wei NH; unloslich
88 Schwarz mit Zitronengelb
: braunem Weis Weil Weis oder braunrot
As. Anflug in NHj 18slich
Schwarz mit
89. | Tubbraunom | Gelblichweis |  Weis Aebwarz Woeis
Bi. Anflug (Bi-Metall)
Grauer,
90. ur}xlzusamgxen-
. dngender
Hg Anflug
91 Schwarz mit .
: braunem Weil Weil Weil Weif
Tl. Anflug
99. Schwarz mit . X .
P braunem Hellockergelb Weil Weis Weifl
b. Anflug
93 Schwarz mit .S"}{)WMZ Weiler
: braunem 1'ltl rq.gn Weis Weif Anflug wird
Cd. Anflug ml A:&f‘;gem blauschwarz
94 Schwarz mit . i
: braunem Wei ‘Weil Weil Wei
Zn, Anflug
95. Schwarz mit A i
In braunem Gelblichweil ‘Weil ‘Weil Weih
L]

Anflug
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Jodid Sulfid- Sulfid- Flammen
Jodidbeschlag | o oy, beschlag | beschlag firbung
und Anflug it NH und mit d Goruch
mi 3 Anflug (NH,),S und Geruc
Obere Reduk-
Braun Schwarz Voriiber- tionsflamme
voriibergehend | Bleibend bis gehend |fahlblau; obere
or h %hbar verblasbar | schwarz- ver- Oxydations-
verhau braun |schwindeud| flamme griin;
kein Geruch
Orange, Kornblumen-
picorau, Nicht | Gelb bis | 2308 YOI | plau; Geruch Stoffe,
8 verblasbar | orange 8 des faulen deren
verhauchbar ver- Rettichs 0
schwindend etall-
beschlag in
O t Voriib Vgr(liﬁrznter
rangero . oriiber- Oberer alpeter-
S, | B | o | ST | mliin, || AEk
vortvoerge ve raum fahlgriin siich.
verhauchbar schwindend
. Oberer
. Voriiber- :
vorﬂEl})legregl;)ﬁend Bleibend | Zitronen- |  gehend ral\i;h}];.ﬁﬁﬁ:;l ;
verhauchbar | Verblasbar gelb ver: Knoblauch-
schwindend geruch
- Morgenrot
Bléulichbraun, bis 6i Umbra-
: X ; gelb, : .
mit fe;:ﬂ)‘;elrﬁs trocken br]?z‘a.ltxfle :_ut Nicht Blaulich, nicht
Ami'i) g iber-| .geblasen | ok B | ek v_er(»i 4 |charakteristisch
xi‘ug,}ro ST-| astanien- aun schwinden
geh.verhauchbar, braun Anflug Stoffe,
]y(lieren
. etall-
K;’é?;‘;‘:g te‘ll};l d Voriiber- Nicht beschlag in
nichtg : g%lllenl;i Schwarz ver- vgrtliﬁxinter
verblasbar schwindend alpeter-
verhauchbar shure
schwer
) Schwarz laslich.
Zitrononget®: Nicht | pity | N | gan o
verblasbar - ver- ell grasgrin
verhauchbar grauem |schwindend
Anflug
Eigelb bis v .
: oriiber- Durch Nicht
zxtr(:}:{lx%elb. gehend braunrot ver- . Fahlblau
verhauchbar verblasbar |in schwarz| schwindend
; Nicht Stoffe,
Weis Weip | Zitromen- | “og deren
g schwindend Metall-
beschlag in
— verdiinnter
Salpeter-
Nicht sdure
Weifl Wei Wei ver- momentan
schwindend 1aslich.
: Nicht : :
i i Gelblich- s . . intensiv
Gelblichwei woib Weif schv:i(a;dend indigoblau
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das sich oft zu silberweifem Nickelschwamm vereinigt, wobei die
Perle farblos wird,

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

Boraxperle: in beiden Flammen tiefblau,

99. Palladiumverbindungen. Mit Soda am Platin-
draht. In der oberen Oxydationsflamme erhilt man eine graue,
dem Platinschwamm #hnliche Masse, die beim Reiben im Achat-
morser silberweise, glinzende, geschmeidige Metallflitter ergibt, die
sich in Salpetersiure mit roter Farbe l6sen. Setzt man einen
Tropfen Quecksilbercyanidlosung zu und blést einen ammoniakali-
schen Luftstrom iiber die Fliissigkeit, so entsteht ein weiller,
flockiger Niederschlag von Palladocyanid (Pd(CN),), der sich in
iiberschliissigem Reagens wieder Idst.

100. Platinverbindungen. Mit Soda am Platindraht.
In der oberen Oxydationsflamme werden Platinverbindungen zu
einer grauen schwamméhnlichen Masse reduziert, die, im Achat-
morser zerrieben, silberweille, glinzende, geschmeidige Metallflitter
liefert; diese sind sowohl in Salpetersiure als auch in Salzsiure
unldslich, in Kénigswasser hingegen leicht 16slich und zwar mit
hellgelber Farbe, wenn das Platin rein ist, mit briunlichgelber,
wenn Palladium, Rhodium oder Iridium zugegen sind. Queck-
silbercyanid und Anblasen von Ammoniak bewirken keinen weillen,
flockigen, sondern einen eigelben, kristallinischen Niederschlag
(PHNEL),Cly).

Zinnchloriir firbt Platinlosungen gelbbraun.

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

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

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

105, Silberverbindungen. Mit Soda am Kohlenstib-
chen. Es entsteht ein weilles, geschmeidiges Korn, das sich bei
gelindem Erwirmen in Salpeterssiure 1ost. Salzsiure bewirkt in
der Losung einen weillen, kisigen Niederschlag, der in Ammoniak
loslich, in Salpetersiure unloslich ist.

106. Kupferverbindungen. Mit Soda am Kohlen-
stibchen. Man erhilt ein kupferrotes, glinzendes Korn, welches
sich in Salpetersiure mit blauer Farbe 1st. Saugt man die
Lssung auf Fliefpapier, so erhilt man auf Zusatz von Blutlaugen-
salz einen braunen Niederschlag.

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

107. Zinnverbindungen. Am Kohlenstibchen, Weiles,
glanzendes, geschmeidiges Korn, das sich in Salzsiure langsam 15st
und von Salpetersiure in unlsliches Zinnoxyd verwandelt wird.
In der Auflésung bewirkt Wismutnitrat und ein Uberschuf von
Natriumhydroxyd einen schwarzen Niederschlag.

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

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

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

Spezielle Reaktionen. FErhitzt man eine molybdin-
haltige Boraxperle lingere Zeit in der heiBesten oberen Oxydations-
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flamme, so kann die sich verfliichtigende Molybdéinsture als unsicht-
barer Beschlag an der mit Wasser gekithlten Porzellanschale auf-
gefangen werden. Nach dem Erkalten firbt sich dieser Beschlag
mit verdiinnter Zinnchloriirlosung (1:100) charakteristisch blau
(M;0;). Die fein gepulverte Substanz wird mit Soda auf einer
Platinspirale in der Lampenflamme geschmolzen, Man klopft die
weilliglihende Masse ab und lost sie in einigen Tropfen warmen
Wassers. Die tiber dem Bodensatz stehende klare Flissigkeit wird
in FlieBpapier aufgesogen und folgenden Reaktionen unterworfen:
Nach schwachem Ans#uren mit Salzsiure bringt Blutlaugensalz einen
rotbraunen Fleck hervor, Zinnchloriirlésung, allmihlich zugesetzt,
bewirkt sofort oder nach gelindem Erwérmen eine blaue Firbung.

109. Wolframverbindungen. Man schlieBt diese Ver-
bindungen in der Weise auf, wie es beim Molybdin beschrieben
ist und saugt die wisserige Losung in FlieBpapier. Salzsiure
und Blutlaugensalz geben keine Reaktion; Zinnchloriir bewirkt
sogleich oder beim Erwérmen eine Blaufirbung. Schwefelammonium
gibt weder fiir sich noch mit Salzsiure einen Niederschlag, firbt
jedoch, namentlich beim Erwirmen, das Papier blau oder griinlich.

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

Mit Soda am Platindraht. Zur farblosen, durchsichtigen
Schmelze l6slich, die beim Erkalten triitbe wird. Das entstandene
Natriummetatitanat ist in kaltem Wasser unldslich, in Siuren
leicht 16slich; heiBes Wasser scheidet daraus Metatitansiure ab,
die sich in verdiinnten Siuren nur schwierig auflst. Benetzt
man die noch heifle Sodaperle mit Zinnchloriir und bringt sie in
den unteren Reduktionsraum der Flamme, so erhélt man eine
graue Masse, die sich in Salzsiiure mit schwacher Amethystfarbe

beim Erwirmen 1ost.

Tantal und Niobverbindungen verhalten sich wie die Titan-
verbindungen.

111. Chromverbindungen. Mit Soda in der Platin-
spirale. SchlieBt man Chromverbindungen mit Soda in der
heiBesten oberen Oxydationsflamme auf, so bekommt man eine
gelbe Schmelze, die sich in Wasser mit hellgelber Farbe 1ost.
Trennt man die Fliissigkeit vom Bodensatz und siuert sie mit Essig-
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siure an, so bewirkt Bleilssung einen gelben, Silberlésung einen
héchst charakteristischen rotbraunen Niederschlag. Schwefelammo-
nium, Zinnchloriir oder Eindampfen mit Konigswasser verindern
die gelbe Farbe der Losung in griin.

Boraxperle: in beiden Flammen smaragdgriin.

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

Boraxperle: Oxydationsflamme griinlichgelb, Reduktions-
flamme griin.

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

Mit Soda und Salpeter in der Platinspirale. Es
entsteht eine griine Schmelze, die sich in Wasser mit griiner
Farbe 16st. Durch Essigsiure wird die Fliissigkeit rot und spiter
farblos, unter Abscheidung brauner Flocken.

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

Phosphorsalzperle: Reduktionsflamme schon griin,
wihrend Eigsen eine kalt rotliche oder farblose Perle gibt.

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

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

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

116. Phosphorverbindungen. Die vollig trockene Probe
wird mit einem Stiickchen Magnesiumdraht oder Natrium in einem

Landauer, Lotrohranalyse, 3. Aufl. 6
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Glithrohrehen erhitzt, wobei die Masse zum Gliihen kommt. Wird
das Rohrchen zerdriickt und der Inhalt mit Wasser angefeuchtet,
so entsteht der charakteristische Geruch von Phosphorwasserstoff,

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

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

Mikroskopische Untersuchungen von Létrohrperlen.

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

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

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

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

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

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

G. Roses Untersuchungen wurden der Ausgangspunkt fiir
die weitere Entwicklung dieser Methode. Zunichst zeigte Knop 2),
daB die von Rose erhaltenen quadratischen Kristalle kein Anatas
waren, sondern sich als phosphorsiurehaltig erwiesen und eine
rhombische Form haben. Auch dieses Ergebnis entsprach noch
nicht den Tatsachen. G. Wunder®) fand, dal die Kristalle
auBer P,0; auch noch Na,O enthielten, mithin aus Titannatrium-
phosphat Ti;Na(PO,); bestehen und wiirfelihnliche Rhomboeder
darstellen. Spiter gelang es B. Do 8*), aus der Phosphorsalzperle
Kristalle von Titansiure sowohl als Anatas in steilen tetragonalen
Doppelpyramiden wie auch als Rutil in nadel- und tafelfirmigen
Formen zu erhalten und klarzustellen, warum sich-zunichst nur
Titannatriumphosphat und spiter nur Rutile und Anatase bilden
(§ 219). Wunder erklirte auch, warum nicht jede tibersittigte
Perle bei abwechselndem Erkalten und Anwirmen Kristalle aus-
scheidet. Dies erfolgt nur, wenn der Schmelzpunkt der kristalli-
sierbaren Verbindung hoher liegt als der Erstarrungspunkt des
Glasflusses. Aus der Auffassung des Glases als feste Losung im
Sinne van’t Hoffs ergibt sich auch die Ubereinstimmung
mancher Eigenschaften des Glases mit fliissigen Lisungen.

Eine weitere Ausdehnung dieser Versuche unternahm
Florence?®) der neben Phosphorsalz Kaliumnatriumborat
KNaB,0; an Stelle von Borax anwandte, weil es leichter
schmilzt, Um der Schwierigkeit zu begegnen, dall bei dem not-
wendigen Ubersittigen der Perlen die Kristallsausscheidungen zu
reichlich erfolgen und dadurch die mikroskopische Untersuchung
erschweren, setzte er den Perlen Bleioxyd zu. Die Boraxperle

1) H.C. Sorby, Privatmitteilung an den Verfasser aus dem Jahre 1879.
2) Knop, Ann. Chem. Pharm. 157, 363 (1871).
% Wunder, Uber die aus Glasflissen kristallisierten Zinn- und
Titanverbindungen. Journ. f. prakt. Chemie. N. F. 4, 339 (1871).
4) DoB, N. Jahrb. f. Mineral. Jahrg. 1894. Bd. 2, 147—216.
5) Florence, N. Jahrb. f Mineral. Jahrg. 1898. Bd. 2, 79—146.
6*



84 Mikroskopische Untersuchungen von Ldtrohrperlen.

vermag deren etwa 260, die Phosphorsalzperle 80 Gewichtsprozente
aufzunehmen, ohne beim Erkalten triilbe zu werden; hierdurch
wird der Sittigungsgrad der Perlen erniedrigt; man braucht
weniger Substanz zuzusetzen und erhilt nicht so viele aber gréfier
ausfallende Kristalle. Der Bleizusatz ist indessen nicht in allen
Fillen anwendbar,

119. Die Anstellung der Versuche erfordert ein
Mikroskop von etwa 50— 200 facher VergroBerung. Der Platin-
draht soll eine Stiirke von ca. 0,25 mm haben und zu einer kreis-
runden, vollkommen geschlossenen Schlinge von ungefihr 8 mm
Durchmesser gebogen sein. Vom Perlenmaterial nimmt man so
viel in das Ohr, daR eine fast kugelrunde Perle entsteht, die man
mit so viel Bleioxyd beschickt, als sie zu l6sen vermag, ohne nach
dem Erkalten triibe zu sein. Eine solche Perle veréindert, sobald
sie diinnfliissig geworden, ihre Gestalt; die untere Hilfte nimmt
durch die Schwere auf Kosten der oberen zu. Zum Erhitzen
verwendet am besten eine gewdhnliche Spirituslampe, welche eine
spitze Flamme von 4—5 em Linge liefert. Um herabfallende
Perlen aufzufangen, umgibt man den Hals der Lampe mit einer
runden, in der Mitte ausgeschnittenen Glasscheibe. Beim Auf-
losen des Bleioxyds muBl eine reine Oxydationsflamme an-
gewandt werden, weil sonst das reduzierte Blei die Schlinge
abschmilzt.

Um die Perle unter dem Mikroskop betrachten zu kénnen,
dritckt man sie zwischen zwei Glasplatten moglichst gleichm#Big
platt. Je nach der GroBe der Perle erhilt man dann eine Scheibe
von 6—8 mm Durchmesser.

Zur Herstellung des Kalium - Natriumborats 1ost man zwei
gleiche Teile Borsiure in moglichst wenig heifem Wasser,
neutralisiert die eine Losung mit Natriumkarbonat, die andere
mit Kaliumkarbonat, vereinigt beide Fliissigkeiten und dampft
sie iiber dem Wasserbade zu einer zihen, durchsichtigen Masse
ab, die beim Erkalten weill und fest wird.

Man trigt die fein pulverisierte Probe nach und nach in
die Perle ein, 15st sie durch heiRes Blasen auf und liBt die Perle
langsam kithler werden, was man erreicht, wenn die Flamme
nur die tiefste Stelle der Perle beriihrt oder dicht an ihr voriiber-
streicht. Die fiir die Kristallbildung geeignete Temperatur und
die Menge der aufzulssenden Substanz sind bei jedem Korper
verschieden und miissen ausprobiert werden,
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In manchen Fillen, z. B. bei Ceroxyd, kann man die Kristalle
mit bloBem Auge erkennen; bei nicht klar durchsichtigen Perlen
zeigt das rauhe und matte Aussehen der sonst glatten und
glinzenden Oberfliche die stattgefundene Kristallausscheidung an.
Die Kiristalle lassen sich auf einem Uhrglase durch Auflésen der
Perle in Wasser, das mit Salpeterséiure schwach angesiiuert wurde
und nach erfolgtem Auswaschen durch Abgieflen isolieren, was
bei dunkelgefirbten Perlen wund bei iiberreichlicher Kristall-
ausscheidung geboten ist; in allen iibrigen Fillen bringt man die
auf einen Objekttriiger gelegte und mit einem Deckgldschen be-
deckte platte Scheibe unter das Mikroskop. Auch kann man den
Draht unterhalb der fertigen Gliser abkneifen und deren mehrere
auf einem Objekttriger mit Kanadabalsam und Deckglischen
préiparieren; sie halten sich lingere Zeit.

Wer sich mit den Kristallausscheidungen in Létrohrperlen
beschiftigen will, muBl sich solche Priparate anfertigen. Weder
Beschreibungen noch Zeichnungen vermogen ein verldBliches Bild
der Erscheinungen zu entwerfen. Die Kristalle sind so viel-
gestaltiz und treten in so mannigfachen Gruppierungen und Ver-
wachsungen auf, daB nur eigene Anschauung und Ubung zum
Ziele fiithren konnen.

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

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

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

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

dunkel bleiben, sind isotrop oder einfach brechend, regulér,

2. Von den Kristallen werden die meisten zwischen ge-

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

Ausléschung, wihrend einzelne in allen Lagen dunkel bleiben;

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

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

Kristalle quadratisch;

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

¢) ist er dreiseitig, so sind die Kristallerhomboedrisch.

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

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

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

¢) zeigen alle Kristalle schiefe Ausléschung, so sind sie
triklin,

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

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

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

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

b) NaPO; mit PbO. Keine charakteristische Kristallisation,

123. Antimon. a) KNaB,0; mit PbO. Es entstehen
schon durch einmalige Abkiihlung regulire, verhiltnismiBig groBe
Oktaeder von gelber Farbe.

b) NaPO; mit PbO. Wird die erkaltete, gesittigte Perle,
welche weil} ist, iiber der Flammenspitze angewirmt, bis sie wieder
klar wird, und plattgedriickt, ehe die Triibung von neuem auf-
tritt, so bilden sich einfache hexagonale Tafeln.

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

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

125. Beryllium. Ohne Bleioxydzusatz erhilt man mit
KaNaB,0; und noch besser mit Borax sehr charakteristische
Kristalle, deren langsame Ausscheidung man mit bloBem Auge
erkennen kann. Es entstehen siulenformige Kristillechen mit zur
Lingsachse gerader Ausloschung und schwacher Doppelbrechung.

b) NaPOz; mit oder ohne PbO. Die ausgeschiedenen Formen
gehtren dem hexagonalen System an; zierliche, den Eiskristallen
dhnliche isotrope Sechsecke und garbenférmige Biischel von
schwacher Doppelbrechung.

126. Cadmium. a) KNaB,0; mit PbO. Die Kristall-
bildung geht vor sich, wenn man die Perle iiber der Flammen-
spitze so weit erwirmt, daf sie eben geschmolzen bleibt, oder
wenn man sie Ofter erstarren liBt und wieder anwirmt. Man
erhilt regulire Oktaeder von dunkelbrauner Farbe.

b) NaPOg; mit PbO. Keine charakteristische Kristallisation,

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

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

b) NaPO; mit PbO. Keine charakteristischen Kristallgebilde.

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

b) NaPO,; ohne PbO. Man muB heil und anhaltend blasen,
weil sich das Oxyd nur langsam auflgst. Ausgeschieden werden
deutliche Rhomboeder.

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

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

130. Eisen. a) KNaB,O; mit PbO. Das Eisenoxydul
firbt die Perle dunkelrot. Nachdem man am Mattwerden der
Perlenoberfliche die eingetretene Kristallausscheidung erkannt
hat, 16st man die Perle in angesiuertem Wasser. Als Riickstand
bleiben hexagonale Schuppen (Eisenglanztifelchen).

b) NaPO; mit PbO keine Kristallbildung.

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

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

b) NaPOg; mit PbO. Keine Kristallausscheidung.

133. Magnesium. a) KNaB,O, mit PbO. GroBere rectan-
gulire Kristalle, stets zu Agregaten dunner Tifelchen vereinigt.

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

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

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

b) NaPO; mit PbO. Die schwierig und nur durch schnelles
Plattdriicken der Perle zu erzielenden Kristalle sind tafelformig,
wohl rhombisch mit vorherrschender Basis in Kombination mit
einem Pinakoid und Prisma. Gerade Ausloschung und schwache
Doppelbrechung. Lost man die rétlichbraune Perle in augesduertem
Wasser auf, so erkennt man, daf die Kristalle apfelgriin sind.

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

13%7. Tamntal. Das Verhalten entspricht vollig dem des Niobs.

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

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

139. Titan. a) KNaB,0, mit PbO. Es entstehen leicht
rektanguldre, gerade ausloschende, wiirfelférmige Kristalle mit
starker Licht- und Doppelbrechung, aber nicht Einzelindividuen,
sondern Durchkreuzungszwillinge. Bei starker Sittigung mit
Titansdure, entsprechend hoherem Bleioxydgehalt und anhaltend
heifem Blasen bilden sich Rutilkristalle in Gestalt langer Nadeln
von gelber Farbe.

b) NaPO; mit PbO. Bei geringem Bleioxydgehalt entstehen
die witrfelférmigen Rhomboeder von Titannatriumphosphat, Durch
weiteres Sittigen mit Titansdure wird die Perle zibfliissig, scheidet
Kristalle nicht mehr aus und erleidet zahlreiche Spriinge. Wird
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das Bleioxydgehalt vermehrt, so verschwinden die Spriinge, und
die Perle vermag bei starker Hitze noch mehr Titansiure auf-
zunehmen und Rutil und Anataskristalle auszuscheiden (§ 219).

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

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

141, Yttrium. a) KNaB,0; mit PbO. Es bilden sich
sehr charakteristische kreisrunde Scheiben mit eigentiimlichen,
gewundenen Linien, die vom Mittelpunkte ausgehen.

b) NaPO; mit PbO. TUnter den Kristallformen sind rektan-
gulidre, anscheinend quadratische Prismen mit lebhaften Interferenz-
farben und gerader Auslgschung.

142, Zink. a) KNaB,0; mit PbO. Hexagonale Tafeln mit
Pyramide sowie Skelette, die hellgriin und durchsichtig sind und
mannigfaltige Verzierungen aufweisen. Die Formen sind hemimorph.

b) NaPOz; mit PbO; keine Kristallbildung.

143. Zinn. a) KNaB,O; mit PbO. Nach anhaltend heifem
Blasen treten schon bei einmaliger Abkiihlung quadratische Prismen
mit Endflichen oder seltener mit Pyramidenflichen auf, wobei
Durchkreuzungs- und Kontaktzwillinge biufig sind.

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

144. Zirconium. a) KNaB,O; mit PbO. Nach anhaltendem
heiflem Blasen beginnt die Kristallisation oft mit der Ausscheidung
spindelfsrmiger Nadeln, die entweder glatt sind oder durch an-
gewachsene Kristillchen rauh erscheinen. Diese Nadeln vereinigen
sich hdufig zu Kreuzen oder Biischeln. Statt der Nadeln erscheinen
auch breitere Kristalle, Prismen, die lebhafte Interferenzfarben
und gerade Auslsschung zeigen.

b) NaPOz; mit PbO. Ausgeschieden werden farblose, regulire
Wiirfel.

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

145. Die im vorhergehenden beschriebenen Beobachtungen
von Kristallgebilden in Lotrohrperlen dtirften nach weiterem Aus-
bau dieser Untersuchungsmethode eine wertvolle Bereicherung der
Litrohranalyse bilden. Die Reaktionen gehen schnell von statten,
bediirfen nur geringer Mengen der zu untersuchenden Substanz
und erfordern auller dem Mikroskope nur Gerétschaften und Hilfs-
mittel, die ohnedies zu Versuchen mit dem Liotrohr gebraucht
werden. BEs darf indessen nicht iibersehen werden, daf die
lediglich auf Form und optisches Verhalten der Kristalle gerichtete
mikroskopische Beobachtung nicht als unbedingt zuverlidssig an-
gesehen werden kann. In dieser Hinsicht steht die Methode der
mikrochemischen Analyse nach, die durch Behrens, Streng,
Haushofer, Klément und Rénard und andere auf eine
hohe Stufe der Entwickelung gefithrt ist und eine weit umfassendere
Anwendung gestattet. Zu den morphologischen Kennzeicheu ge-
gsellt sich bei ihnen das chemische Verhalten, Die zu unter-
suchende Substanz wird gelost, die Losung zum Verdunsten ge-
bracht oder durch Reagentien in schwer losliche, gut kristalli-
sierende Verbindungen tibergefiihrt, wobei auf die Bildung méglichst
grofler Kristalle hingewirkt werden kann.

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

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

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

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

Um Flissigkeiten aufzusaugen und zu ftbertragen, benutzt
man kleine Pipetten oder Kapillarrdhrchen, die man durch
Ausziehen diinner Réhren herstellt und nach dem Gebrauche
fortwirft; ein gerader, in eine Glasrihre eingeschmolzener Platin-
draht dient zum Umrithren, ein J-formiger zum Verteilen kleiner
Tropfchen.

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

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

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

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

Man kann die Losung sogleich mit Reagentien behandeln oder
sie erst zur Trockne verdampfen, um den SHureiiberschull zu
beseitigen, und dann mit Wasser aufnehmen und auf die Objekt-
triger tibertragen. Die Konzentration der Losung lafit sich durch
FEindampfen oder Wasserzusatz regulieren.

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

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

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

Geringe Beimengungen von DBaryum

und Calcium storen die Reaktion nicht;

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

149. Calcium. Schwefelsiure bringt in Calciumlsungen,
die nicht zuviel freie Siuren enthalten, zuerst am Rande des
Tropfens die feinen, hiufig biischelfsrmig verwachsenen Kristall-
nadeln des Gipses hervor; spiiter entstehen ausgebildete, mono-

kline Prismen, die stark lichtbrechend sind und schiefe Aus-
loschung zeigen. Schwalbenschwanzartige Zwillinge sind charakter-
istische Erscheinungen (Fig. 25). Falls Baryum und Strontium
zugegen sind, so entsteht sofort ein weier Niederschlag, der sich
in Salzsdure nicht 1ost, nur undeutliche, sehr kleine Kristall-
formen zeigt und die Erkennung der Gipskristalle in der Regel
nicht behindert.

150. Kalium. Bringt man von einer Platinichloridlssung
(1:10), die beim Verdunsten oktaedrische Kristalle nicht hinter-
14Bt, ein Tropfchen in die Mitte des neutralen oder schwach
sauren Probetropfens, so entstehen beim Verdunsten zitrongelbe
Oktaeder, die stark lichtbrechend und glinzend, zuweilen auch
zu Wiirfeln oder kleeblattartigen Formen aneinander gelagert sind
(Fig. 26). Diese Reaktion ist sehr charakteristisch, wenn Am-
moniumverbindungen nicht zugegen sind (siehe § 148).
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151. Magnesium. Als Reagens dient Natriumphosphat oder
das in der Lotrohranalyse gebrduchliche Phosphorsalz. Man setzt
neben den Probetropfen einen Tropfen von Salmiaklésung, von
Ammoniak und Reagens, erwirmt den Objekttriger auf dem
‘Wasserbade und verriihrt die Tropfen in der Wirme. Ks entstehen
zunichst X-formige Wachstumsformen, spiter gut ausgebildete

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

152. Natrium. Man verdampft den Probetropfen zur Trockne,
setzt daneben einen Tropfen Essigsdure, worin man einige
Kornchen Uranylacetat in der Warme 16st. Man leitet dann mit
einem Platindraht das Reagens auf die Probe, erwirmt kurze
Zeit und laBt verdunsten. Es entstehen zuerst am Rande des
eingedampften Probetropfens regulire Tetraeder, die hellgelb
gefirbt und isotrop sind (Fig. 28a). Uranylacetat allein kristal-
lisiert in den in Fig. 28 b abgebildeten Formen.
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Die Reaktion ist sehr empfindlich, wenn Platinchlorid oder
Elemente der isomorphen Magnesiumgruppe Mg, Zn, Cd, Fe, Ni,
Co, Mn und Cu nicht vorhanden sind. Ist dieses der Fall, so
entstehen wasserhaltige Tripelacetate, deren Kristalle (Fig. 29)
blaRgeib, fast farblos und gréBer als die oft daneben befindlichen
Tetraeder des Natriumuranylacetats sind. Die Kristalle haben
rhomboedrischen Typus, der allerdings nicht auf den ersten Blick
erkennbar ist. Diese Kristillchen entstehen wenn nur geringe
Spuren von Natrium vorhanden sind; man kann daher auch
Magnesiumuranylacetat oder Uranylacetat und Magnesiumacetat
als Reagentien fiir Natrium benutzen,

Drittes Kapitel.

Spezielle Nachweisung gewisser Stoffe in zusammen-
gesetzten Verbindungen.

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

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

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

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

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

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

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

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

Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 7
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Stelle eine schinutziggriine Farbe an, namentlich wenn man ihn
nochmals erhitzt.

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

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

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

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

159. Um eine geringe Menge Schwefelantimon in
Schwefelarsen nachzuweisen, empfiehlt Plattner folgende
Methode. Die Probe [Nr. 23] wird in einer einseitig geschlossenen
Rohre schwach erhitzt, wobei das Schwefelarsen sich verfliichtigt
und der groBere Teil des Schwefelantimons als schwarzes Pulver
im unteren Ende der Rohre zuriickbleibt. Dieses Ende wird ab-



Arsen. 99

gebrochen und die darin befindliche Substanz in eine an beiden
Enden offene Réhre gebracht. Erhitzen bringt dann die charakte-
ristische Antimonreaktion hervor.

Arsen. Das Verhalten der Arsenverbindungen siehe §§ 11,
15, 33, 72, 77, 88 und Nr. 17 der Tabelle am Schlusse des Buches,

160, Alle Arsenmetalle geben in der offenen Glasréhre ein
Sublimat von Arsentrioxyd (siehe § 15), und die meisten ent-
wickeln auf Kohle im Reduktionsfeuer den charakteristischen
Arsengeruch (§ 33) [Nr. 73]. Wenn beim Vorhandensein von
Nickel oder Kobalt der Geruch nicht wahrzunehmen ist, kann
er in den meisten Fillen durch Schmelzen mit Probierblei in der
Oxydationsflamme hervorgerufen werden.

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

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

163. FEine sehr kleine Menge Arsentrioxyd 1Bt sich
nach Berzelius folgendermalen mit Leichtigkeit nachweisen.

Man bringt in eine ausgezogene Glasrohre (Fig. 30) ein
Kornchen der Substanz [Nr. 41], schiebt ein Splitterchen von

frisch ausgegliihter Holzkohle bis nahe auf den Boden und er-
7%
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hitzt erst die Kohle, darauf die Substanz zum Glithen. Arsen-
trioxyd wird, sobald die Dimpfe bei der glithenden Kohle voriiber-
kommen, zu Metall reduziert, das sich als Spiegel absetzt. Bricht
man die Rohre zwischen ¢ und b ab und erhitzt, so kann man sich
auch durch den Geruch von der Anwesenheit des Arsens itberzeugen.
Dei Geruch tritt noch stirker
hervor, wenn man den Spiegel
in der jetzt offenen Rohre er-
hitzt; 0,01 mg As,O3 bringen
ihn schon deutlich hervor.
Um Arsen in arsen-
sauren oder arsemnig-
sauren Salzen nachzu-
weisen, gentigt in den meisten
Fillen die Behandlung mit
Soda oder einem Gemenge
Fig. 30. von Soda und Cyankalium
(vgl. § 161). Wenn jedoch
sehr kleine Mengen dieser Siuren an leicht reduzierbare Metalle
gebunden sind, so muB der nasse Weg eingeschlagen werden.
164. Baryum. DasVerhalten der Baryumverbindungen s. §§ 41,
51, 63, 71, 124 und Nr. 5 der Tabelle am Schlusse des Buches.
Baryumsulfat ist nur in einer ganz heiflen Flamme etwas
flichtig. Um die Flammenfirbung oder das Spektrum beobachten
zu konnen, verwandelt man die Probe am Platindraht im Re-
duktionsraum in Sulfid und befeuchtet dieses mit Salzsiure.
Silikate, welche Baryum enthalten, schlieBt man mit Soda auf.
Blei. Das Verhalten der Bleiverbindungen s. §§ 12, 27, 72,
77, 92, 121 und Nr. 18 der Tabelle am Schlusse des Buches.
165. Eine Legierung von Blei und Zink [Nr. 47] be-
schligt die Kohle mit Blei- und Zinkoxyd, wovon das Bleioxyd
durch die Farbe des Beschlages und durch den fahlblauen Schein
erkannt wird, welcher der Reduktionsflamme mitgeteilt wird
(§ 27). Zink weist man durch Kobaltlssung nach, womit man die
Kohle in der Niihe der Probe befeuchtet. Die entstehende griine
Firbung ist von dem Bleibeschlage leicht zu unterscheiden.
Eine Legierung von Blei und Wismut [Nr. 46] gibt einen
etwas dunkleren Beschlag als reines Blei und bei der Reduktion
ein sprodes Korn. Wismut wird nach § 223 nachgewiesen, Blei
durch den fahlblauen Schein der Reduktionsflamme. Schmilzt
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man das Korn mit saurem Kaliumsulfat, 16st die Schmelze in
Wasser, so liefert der Riickstand bei der Reduktion mit Soda
auf Kohle den reinen: Bleioxydbeschlag und metallisches Blei
(Kolbeck).

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

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

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

Chlorblei schmilzt vor dem Lotrobr und liefert zwei Be-
schlige: einen weiBen, flichtigen (Chlorid) und einen weniger
fliichtigen, gelben (Oxyd). Uberdies firbt es die Reduktions-
flamme fahlblau.

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

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

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

Eine andere sehr empfindliche Reaktion ist von Iles versffent-
licht: Man feuchtet die fein zerriebene Substanz auf Platinblech
mit Schwefelsiure an, verdampft die tiberschiissige Sdure durch
gelindes Erwirmen und mengt den Riickstand mit Glyzerin zu
einem Teig an, den man am Platindraht in die Flamme bringt;
diese wird dadurch schon griin gefirbt.

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

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

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

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

170. Setzt man eine Bromverbindung einer kupferoxyd-
haltigen Phosphorsalzperle zu wund bringt sie an die blaue
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Flammenspitze, so firbt sich die Flamme griinlichblau, besonders an
den Kanten [Nr. 81]. Nach Verdampfen des Broms bleibt die griine
Flamme des Kupfers zuriick. Chlor verhdlt sich #hnlich (§ 172).

Cadmium. Das Verhalten der Cadmiumverbindungen s. §§ 35,
72, 77, 93, 126 und Nr. 19 der Tabelle am Schlusse des Buches.

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

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

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

173. Mischt man ein Chlormetall mit trockenem Kalium-
dichromat im Glaskdlbchen, setzt konzentrierte Schwefelsdure
hinzu und erhitzt gelinde, so bildet sich Chromylehlorid [CrO,Cly],
ein dunkelbraunrotes Gas, das sich zu gleichgefirbten Tropfen
verdichtet. Ammoniak firbt diese Tropfen gelb. FErhitzt man
im Glihrohr die zu untersuchende Substanz mit einem kleinen
Stiickchen Natrium oder Magnesium, wirft nach erfolgter Gliih-
erscheinung die noch heifle Rihre in ein Glas mit Wasser, wobei
sie springt, so 16st sich die gebildete Chlorverbindung, die nach Ab-
filtrieren und Ansduern mit Salpeterséiure auf Zusatz von Silbernitrat
den weillen, kisigen Niederschlag von Chlorsilber hervorbringt.

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

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

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

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

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

175. Silikate, die wenig Chrom neben Eisen oder
anderen stark firbenden Metalloxyden enthalten, werden auf
Kohle mit 1 Teil Soda und 2 Teil Borax im Oxydationsfeuer
zu einem klaren Glase geschmolzen, das pulverisiert und im
Porzellanschilchen nach Zusatz von Salzsiure eingedampft wird.
Man 16st dann die gebildete Chlorverbindung in Wasser, trennt
sie durch Filtration von der Kieselsidure, verwandelt das mit in
Losung gegangene Eisenchlortir durch Kochen mit einigen Tropfen
Salpetersdure in Chlorid und fillt die Basen Chromoxyd usw.
mit Ammoniak aus. Der Niederschlag wird auf einem Filter
gesammelt, gewaschen und, wie oben angegeben, mit Soda und
Salpeter weiter gepriift.

176. Cyan. Man schmilzt die gut getrocknete Substanz mit
entwissertem Natriumthiosulfat am Platindraht fliichtiz zusammen
und taucht die Schmelze in einen Tropfen einer verdiinnten, mit
Salzsiure schwach angesiuerten Eisenchloridlgsung, die durch
das gebildete 16sliche Eisenrhodanid [Fe(CNS);] blutrot gefirbt
wird. — Das Zusammenschmelzen der Substanz mit dem Reagens
muB vorsichtig geschehen und sofort unterbrochen werden, wenn
der Schwefel zu brennen anfingt, damit das entstandene Schwefel-
cyannatrium nicht zerstort wird (Froehde).

Eisen. Das Verhalten der Eisenverbindungen siehe §§ 24,
40, 72, 77, 96, 130 und Nr. 23 der Tabelle am Schlusse des
Buches.
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177. Um zu erfahren, ob eine Substanz Eisenoxydul oder
Eisenoxyd enthilt, 16st man sie in einer kupferhaltigen Boraxperle.
Bei Eisenoxyd ist die Farbe der Perle blaugriin, bei Eisenoxydul
findet eine Ausscheidung roter Flecken von Kupferoxydul statt
(Chapman).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

zuerst eine gelbgriine Firbung ven Eisen,

darauf , blaue » » Kobalt,
» » braune N , Nickel,
, griine » Kupfer.

” ”

Durch die Reduktionsflamme liBt sich Nickel und Kupfer
aus dem Boraxglase abscheiden, wihrend Eisen, Kobalt und Mangan
gelost bleiben und auf die in § 179 angegebenen Reaktionen weiter
untersucht werden kdnnen.

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

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

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

187. Eine Legierung von Gold mit fliichtigen Metallen, wie
Quecksilber, Antimon, Tellur, braucht nur auf Kohle mit der
Oxydationsflamme erhitzt zu werden, um ein an seinen #uferen
Eigenschaften kenntliches Goldkorn zu geben. Blei wird nach
dem in § 213 beschriebenen Verfahren durch Abtreiben entfernt.

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

188. Neben Kupfer, dessen Gegenwart durch Phosphorsalz
leicht festzustellen ist, wird Gold in der Weise nachgewiesen,
daB man die Legierung, z. B. eine Goldmiinze, in geschmolzenem
Probierblei 1st und die Masse dann auf Knochenasche abtreibt.
Hierdurch wird Kupfer beseitigt. Enthielt die Legierung auch
Silber, so behandelt man das zuriickbleibende Metallkorn mit
Phosphorsalz auf Kohle (Oxydationsflamme). Das Silber wird
allméhlich oxydiert und vom Glase aufgenommen; dieses bekommt
dadurch beim Erkalten ein opalartiges Ansehen. Um die relativen
Gewichtsmengen der beiden Metalle anndhernd zu bestimmen,
bringt man die Metallkugel in ein Salpetersiure enthaltendes
Porzellanschilchen und erwdrmt. Enthilt die Legierung bis zu
25 Prozent Gold, so wird sie schwarz; das Silber 16st sich nach
und nach auf, und das Gold bleibt alz schwarze oder braune
schwammige Masse zuriick. Ist in der Legierung mehr als
25 Prozent Gold enthalten, so wird das Metallkiigelchen zwar
ebenfalls schwarz, Silber aber nicht aufgelost. Bei ungefihr
gleichen Mengen beider Metalle findet gar keine Verdnderung
statt. Uberwiegt der Goldgehalt erheblich, so gibt sich dieses
schon durch die gelbe Farbe der Legierung kund.
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189. Jod. Das Verhalten des Jods zu saurem Kalium-
sulfat (siehe § 74) ist sehr charakteristisch.

Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle zugesetzt, firben
Jodverbindungen die #uBere Flamme rein grtin [Nr. 82].

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

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

Auf mikrochemischem Wege (§ 150) lifit sich Kalium mit
grofter Sicherheit nachweisen.

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

In der Phosphorsalzperle lassen die meisten Silikate,
namentlich wenn man sie als Splitter einfiihrt, das Kiesel-
skelett erkennen, das als Rtickstand in der Perle umher-
schwimmt, nachdem sich die Basen mit der freien Phosphorsiure
verbunden haben. Die Kieselssiure ist jedoch bis zu einem nicht
unerheblichen Grade in der Phosphorsalzperle 16slich und erscheint
zuweilen nur in der Form zarter, durchscheinender Flocken, die
sich bei lingerem, scharfem Blasen auch noch lésen. Man be-
obachte die Perle solange sie heill ist, weil sie zuweilen unter
der Abkiihlung opalisiert oder triibe wird.

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

Schmilzt man eine kieselsdurehaltige Substanz mit der
doppelten Menge Soda in der Platinschlinge zusammen, benetzt
die Masse auf einem Uhrglase oder einem Objekttriger mit ver-
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diinnter Salzsiiure, so scheidet sich gallertartige, wasserhaltige
Kieselsdure ab, die sich mit Malachitgriin und auch mit Fuchsin
firben lift (Haushofer).

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

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

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

193. Man kann das obige Verfahren zur besseren Ab-
scheidung von Nickel und Kupfer insofern #ndern, daB man die
mit Borax versetzte Substanz mit Probierblei in der Reduktions-
flamme behandelt. Nickel und Kupfer werden vom Bleikorn
aufgenommen, und wihrend das Glas am Platindraht auf Kobalt
gepriift werden kann, behandelt man das Metallkorn mit Phosphor-
salz (Oxydationsflamme) und bekommt, wenn Nickel und Kupfer
anwesend sind, eine kalt griine Perle. Nickel allein bringt
eine gelbe, Kupfer allein eine blaue Perle hervor, welch letztere,
auf Kohle mit Zinn reduziert, rot und triibe wird.
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Kupfer. Das Verhalten der Kupferverbindungen siehe §§ 24,
40, 41, 54, 72, 77, 106 und Nr. 29 der Tabelle am Schlusse
des Buches.

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

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

196. Um Kupfer in Verbindungen zu erkennen, die viel
Nickel, Kobalt, Eisen und Arsen enthalten, behandelt
man zuniichst die Probe mit Borax auf Kohle in der Reduktions-
flamme, um den grofiten Teil des Eisens und Kobalts zu losen.
Man versetzt dann das zuriickbleibende Metallkorn mit etwas
Probierblei und unterwirft es der in § 195 beschriebenen Be-
handlung mit Borsiure. Arsen wird verfliichtigt und der Rest
von Eisen, Kobalt sowie ein Teil des Nickelgehalts von der Bor-
sdure aufgenommen. Man trennt dann das Korn vom Glase,
l6st es in Phosphorsalz (Oxydationsflamme) und erkennt Kupfer
an dem heif dunkelgrinen, kalt hellgriinen Glase; dieses
eine Mischfarbe der gelben Nickel- und blauen Kupferperle
[Nr. 78].

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

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

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

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

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

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

Mangan. Das Verhalten der Manganverbindungen siehe
§§ 40, 69, 72, 118 und Nr. 31 der Tabelle am Schlusse des
Buches,
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200. Bringt man eine in der Oxydationsflamme geblasene,
manganhaltige Perle, solange sie noch heil} ist, mit einem Kristall
von Salpeter oder Kaliumchlorat zusammen oder stoft ein solches
Glas ab in ein Porzellanschilchen, dessen Boden mit dem Pulver
dieser Reagentien bedeckt ist, so erhilt man eine violette, schaum-
artige, aus Kaliumpermanganat bestehende Masse.

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

Um Mangan in Metallegierungen oder Hiittenprodukten auf-
zufinden, 16st man die Probe in Salpetersiure, verdampft die
Losung zur Trockne und behandelt den geglithten Riickstand mit
Soda, wie oben angegeben. Arsen- und Schwefelmetalle miissen
vorher auf Kohle abgeristet werden.

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

Molybdidn. Das Verhalten der Molybdénverbindungen siehe
§§ 88, 40, 46, 72, 73, 77, 108 und Nr. 32 der Tabelle am
Schlusse des Buches.

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

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

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

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

In Arsen- und Schwefelverbindungen wird Nickel auf die bei
Kobalt angegebene Weise ermittelt (vgl. § 193).

205. Um geringe Mengen Nickel neben Kobalt nach-
zuweisen, verfihrt man folgendermaBen: Man l6st eine nicht zu
kleine Menge der Substanz in Borax am Platindraht, stoBt die
dunkelgefirbte Perle ab und behandelt sie mit einem kleinen
Goldkornchen reduzierend auf Kohle, Nach dem Erkalten trennt
man durch einen Schlag mit dem Hammer das Goldkorn von der
Schlacke und schmilzt es mit Phosphorsalz in der Oxydationsflamme
zusammen. Das Glas wird von dem leichter lsslichen Kobalt-
oxydul im Anfang blau und muB so lange mit neuen Quantititen
Phosphorsalz versetzt werden, bis die Farbe zunichst in griin,
dann in gelb iibergeht. Das Gold wird durch Abtreiben mit Blei
auf Knochenasche und Schmelzen mit Borsiure auf Kohle gereinigt.

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

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

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

Quecksilber. Das Verhalten der Quecksilberverbindungen
siehe §§ 11, 12, 17, 72, 77, 90 und Nr. 38 der Tabelle am
Schlusse des Buches.

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

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

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

208. Salpetersiure. Beim Erhitzen der vollig trockenen
Substanz [Nr. 36] im Glaskolbchen mit saurem Kaliumsulfat
entstehen rotbraune Dimpfe von salpetriger Siure. Schiebt man
in den zu diesem Zwecke ziemlich langen Hals des Kolbchens
einen mit einer Losung von Eisenvitriol getrinkten Papierstreifen,
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so firbt er sich bei Anwesenheit von Salpetersiure gelb bis
braun.

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

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

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

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

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

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

Salzsiure entwickelt aus ldslichen Sulfiden Schwefelwasser-
stoff, der am Geruch und an der Schwirzung eines mit Bleizucker-
losung getriinkten Papierstreifens zu erkennen ist. Unlasliche
Sulfide lassen den Schwefelwasserstoff nur bei Anwesenheit von
naszierendem Wasserstoff entweichen. Man bringt deshalb etwas

: -
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Eisenpulver oder fein granuliertes Zinn in das Reagensglas und
erwirmt mit konzentrierter Salzsiure.

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

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

212, Selen, Das Verhalten der Selenverbindungen siehe
§§ 11, 19, 36, 70, 77 und 86.

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

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

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

214, Tn Legierungen mit Kupfer, Nickel und anderen
oxydierbaren, nicht flichtigen Metallen ermittelt man Silber durch
Behandlung mit Borax oder Phosphorsalz in der Oxydationsflamme.
Silber bleibt zuriick, wihrend die tibrigen in Oxyde iibergefiihrten
Metalle vom FluBmittel aufgenommen werden. Ist indes der
Silbergehalt den tibrigen Metallen gegeniiber ein sehr kleiner, so
ist folgendes fiir alle Silber- oder Goldproben empfehlenswerte
Verfahren von groferer Zuverlissigkeit.

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

Chlorsilber lafit sich auf Kohle mit Soda reduzieren.

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

216, Tantal- und Niobsture, die in der Regel nebeneinander
vorkommen, werden durch Schmelzen mit saurem Kaliumsulfat
aufgeschlossen. ILost man die Schmelze in Wasser, so bleibt ein
weiller Riickstand, den man mit Schwefelsdure und Zink im
Reagensglase oder Porzellanschilchen weiter behandelt. Waltet
Niobséure vor, so entsteht eine saphirblaue Farbe; iiberwiegt
aber Tantalsiure, so verschwindet eine auftretende schwach violett-
graue Farbe sehr bald.

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

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

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

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

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

Titan, Das Verhalten der Titanverbindungen siehe §§ 40,
68, 71, 110, 139 und Nr. 45 der Tabelle am Schlusse des Buches.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

221, Die in § 152 beschriebene mikrochemische Reaktion
4Bt sich umkehren. Man lost die Uranverbindung in Salpeter-
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séure, verdampft zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Wasser
auf und fiigt Natriumcarbonat hinzu. Die abfiltrierte und mit
Essigsdure versetzte Losung ergibt dann beim Verdunsten die auf
S. 95 abgebildeten Kristalle von Uranylnatriumacetat. Um die
an gleicher Stelle beschriebenen Kristalle von Uranylmagnesium-
natriumacetat zu erhalten, braucht man nur neben dem Natrium-
carbonat ein Magnesiumsalz zuzusetzen.

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

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

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

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

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

223. In den Metallverbindungen, wie sie natiirlich vor-
kommen oder als Hiittenprodukte erhalten werden, 148t sich
Wismut am Beschlage erkennen. An Schwefel gebunden bildet
sich um den gelben Beschlag herum noch ein weifler, der aus
‘Wismutsulfat besteht. Dieser kann jedoch durch Sodazusatz ver-
hindert werden.

Um Wismut neben anderen beschlaggebenden Metallen,
Antimon ausgenommen, zu erkennen, schabt man den Beschlag
von der Kohle ab, 16st ihn in Phosphorsalz am Platindraht
(Oxydationsflamme), stoBt die Perle ab und reduziert sie auf
Kohle mit Zinn, wobei Wismut sich durch Grau- oder Schwarz-
firben der Perle zu erkennen gibt [Nr. 46]. Da Antimon sich
ebenso verhilt, mufl die Probe, wenn antimonhaltig, zuvor so lange
auf Kohle im Oxydationsfeuer erhitzt werden, bis alles Antimon
verdampft ist.

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

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

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

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

225. Ein geringer Wolframgehalt wird auf folgende Weise
ermittelt: Man schmilzt die Probe mit der fiinffachen Menge Soda
zusammen, zieht die Schmelze mit Wasser aus und fillt die
Wolframséiure mit Salzsiure in Gestalt eines weillen Pulvers.
Der Niederschlag wird beim Kochen gelb und ist im Uberschul
der Siure unloslich (Unterschied von Molybdénsture), in Ammoniak
aber loslich. Die Losung gibt mit Blutlaugensalz nach Ansduren
eine tiefbraune Férbung und nach einiger Zeit eine Fillung von
gleicher Farbe, mit Silbernitrat einen weillen und mit Zinnchloriir
einen gelben Niederschlag. Sduert man mit Salzsiure an und
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erwirmt, so wird der Niederschlag — was sehr charakteristisch
ist — schon blau.

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

226. Auf Kohle priift man Substanzen, in denen Zink im
oxydierten oder geschwefelten Zustande vorhanden ist, fiir sich im
Reduktionsfeuer; solche, die noch andere Metalloxyde enthalten,
mit einem Gemisch von 2 Teilen Soda und 1'/2 Teilen Borax. Der
sich bildende Beschlag ist sehr charakteristisch, da er beim
Glithen stark leuchtet, heifl gelb, kalt weill erscheint, sich nicht
verfliichtigen 148t und bei der Behandlung mit Kobaltlgsung eine
grine Farbe annimmt [Nr. 10]. Es empfiehlt sich, die Kohle
vorher an der Stelle, wo der Beschlag sich ahbsetzen soll, mit
der Losung zu befeuchten.

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

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

228, Tin Kérper, der Zinn im oxydierten Zustande ent-
hilt, wird auf Kohle mit Soda und Borax in der Reduktions-
flamme geschmolzen. Man erhilt geschmeidige, leicht schmelzbare
Kérnchen von metallischem Zinn. Trennt man sie von der
Schlacke und bringt sie ins Oxydationsfeuer, so iiberziehen sie
sich mit weilem Oxyd, das sich auch in unmittelbarer Nihe
der Probe auf der Kohle absetzt. Durch Behandlung mit Kobalt-
losung firbt sich der Beschlag blaugriin. Neben Zink, das im
ganzen Verhalten eine groBe Ahnlichkeit an den Tag legt, wird
Zinn durch den Jodidbeschlag erkannt; dieser ist bei Zink weil
und daher auf der weillen Gipsplatte nicht sichtbar, so dal der
braéunlichgelbe, von Zinn herriihrende Beschlag leicht zu unter-
scheiden ist.

229. In Metallegierungen gibt sich Zinn leicht dadurch zu
erkennen, dal man selbst bei guter Reduktionsflamme kein blankes
Korn bekommt. Die Oxydschicht ist selbst mit Borax schwer zu
beseitigen.



124 Systematischer Gang der Lotrohranalyse.

Legierungen von Kupfer und Zinn (Kanonen-, Glockenmetall
und Bronze) untersucht man auf folgende Weise: Man schmilzat
die Substanz mit einem aus 1 Teil Soda, /2 Teil Borax und
!/s Teil Kieselerde bestehenden Flusse so lange reduzierend, bis das
Metallkorn eine rotierende Bewegung annimmt. Dann verwandelt
man die Flamme in eine oxydierende, lenkt sie hauptstichlich
auf das Glas und richtet es so ein, daB das Korn auf der einen
Seite mit dem Glase, auf der anderen mit der Koble in Beriihrung
kommt, Das Zinn wird oxydiert und vom FluBmittel aufgenommen,
wihrend das Kupfer zuriickbleibt. Dieses wird vom Glase ge-
trennt und mit Phosphorsalz weiter gepriift, wihrend die Schlacke
zerstofen und mit Soda oder Cyankalium auf Kohle reduziert
wird [Nr. 49].

Viertes Kapitel.

Systematische Untersuchung zusammengesetzter
unorganischer Korper.

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

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

Systematischer Gang der Lotrohranalyse).

Yorpriifung.
A. Beim Erhitzen im Glihrohre zeigt sich:

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

b) Sublimatbildung:
Man beachte, ob die Substanz sich ganz verfliichtigt oder
ob sie auch nicht fliichtige Verbindungen enthilt.

H Landauer, Zeitschrift fir analytische Chemie, 16, 385 (1877).
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Weilses Sublimat:

Ammoniaksalze.

Quecksilberchloriir, sublimiert, ohne vorher zu schmelzen.

Quecksilberchlorid, schmilzt zuvor.

Antimonoxyd, schmilzt und sublimiert zu glinzenden
Nadeln.

Tellurdioxyd, schmilzt und sublimiert zur amorphen Masse,

. Arsentrioxyd, sublimiert, ohne zu schmelzen, zu oktaedri-

schen Kristallen.

Schwarzes oder graues Sublimat:
Arsen, metallisches Arsen und manche Arsenverbindungen
(Metallspiegel).
Quecksilberamalgame, und einige Quecksilberverbin-
dungen (metallische Kiigelchen).
Jod, violette Dimpfe, Jodgeruch.

Farbiges Sublimat:

Schwefel, heif gelbbraun, kalt gelb: freier Schwefel oder
schwefelreiche Sulfide.

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

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

a) Gas- und Dampfbildung:
Schwefeldioxyd, von charakteristischem Geruch: Schwefel
und Schwefelmetalle.
Selendioxyd, nach faulem Rettich riechend: Selen und
Selenmetalle.

b) Sublimatbildung:
Arsentrioxyd: sehr fliichtiges, weit von der Probe ent-
ferntes, weiles Sublimat: Arsen und Arsenmetalle.
Antimonoxyd, weiller Rauch, Sublimat zum Teil flichtig:
Antimon und Antimonverbindungen.
Tellurdioxyd, weifler Rauch, Sublimat zu farblosen Tropfen
schmelzbar: Tellur und Tellurmetalle.

leisulf weille, meist unterhalb der Probe be-
svel?:: t::;lfat }ﬁndliche Masse: Schwefelverbindungen
1smu > § von Blei bzw. Wismut.

C. Beim Glthen auf Kohle zeigt sich:
a) Schmelzbarkeit:

Schmelzbar: Unschmelzbar:
Alkali- und einige Erdalkali- | Salze der Erden und der alka-
salze. . lischen Erdmetalle.

Antimon, Blei, Cadmium, Tel- | Kieselsiure.
lur Wismut, Zink, Zinn, | Eisen, Kobalt, Nickel, Molyb-
(simtlich leicht schmelzbar). din, Wolfram, Platin, Pal-
Kupfer, Silber, Gold (schwer ladium, Iridium, Rhodium und
schmelzbar). Osmium.
b) Verpuffen: Nitrate, Chlorate, Jodate und Bromate.
¢) Aufbldhen: Wasserabgabe, Borate und Alaun.
Flammenfarbung, Metallreduktion und Beschlag-
bildung werden bhei der eigentlichen Untersuchung beschrieben.

1) Reaktionen, die mit den vorhergehenden iitbereinstimmen, sind
nicht von neuem angegeben.
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FEigentliche Untersuchung.

Auffindung der Basen.

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

Tritt eine der nachstehenden Gruppenreaktionen allein auf,
so kann der Gang auf folgende Weise abgekiirat werden:

a) die Substanz gibt einen Beschlag mit

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

Beschlag . . . . . . B e i |
¢) die Substanz gibt einen grauen oder

schwarzen Riickstand . . . . . A | e
d) die Substanz firbt die Flamme, beson-

ders nach Befeuchten mit HCL. . . . , IV _ 338
e) die Substanz hinterliBt einen weiRen,

leuchtenden Riickstand . . . . s V , 4b

f) die Substanz verfltichtigt sich vollstandlg w VI , 54

Heparbildung ist als Anzeichen eines Sulfats oder Sulfids zu
beachten.

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

1. Beschlag weil}, sehr flichtig, verschwindet mit hellblauem
Schein und verbreitet Knoblauchgeruch Arsen
1* Spezielle Nachweisung Beim Erhitzen mit Cyan-
kalium und Soda im Glaskdlbchen bildet sich ein Arsen-
spiegel.

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

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

Erhitzen mit Natriumthiosulfat in der einseitig geschlossenen
Rohre heill zinnoberrot, kalt gelb. Vgl. Nr. 3*.
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3. Beschlag hei gelb, kalt weil, leuchtet und ist un-
vertreibbar Zink

3* Sp. Nachw. Der Beschlag wird beim Glithen mit Kobalt-
losung gritn. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Cd und
Zn entsteht erst der Cd-Beschlag, spater der Zn-Beschlag.

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

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

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

6. — bléiulichweilB, flichtiz, durch Oxydationslamme
vertreibbar, verschwindet in der Reduktionsflamme mit
griinem Schein.

Korn : weiB}, oxydierbar und sehr spride Antimon

6* Sp. Nachw. Wird der abgeschabte Beschlag mit HC1 und

Zn auf Platinblech zusammengebracht, so iberzieht sich
dieses mit einer schwarzen anhaftenden Antimonschicht.

7. — heiB orange, kalt zitronengelb, durch Orydations-
und Reduktionsflammen ohne farbigen Schein vertreibbar.
Korn: rotlichweiB, oxydierbar und sprode Wismut

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

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

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

Korn: grau, geschmeidig und oxydierbar Blei
8* Sp. Nachw. Man befeuchtet die Probe mit HNO,; ver-
dampft die Saure, setzt etwas HySO, hinzu und erhitzt bis
zur Entwickelung weiBer Dampfe. Es entsteht ein weiles
Pulver, das in mit H,SO, angesauertem Wasser vollig un-
loslich ist.
Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 9



180 Systematischer Gang der Lotrohranalyse.

9. Beschlag heifl gelblich, kalt weill, sehr gering, dicht
an der Probe und nicht fliichtig.

Korn: weil, geschmeidig und sehr oxydierbar Zinn

9* Sp. Nachw. Man lost in HCI und fallt aus der sauren

Losung durch Zn metallisches Zinn als graue, schwamm-

artige Masse, die am Platin nicht haftet (Unterschied von

Sb). Wirft man in die Loésung (in der HCl und Zn be-

findlich) einen Kristall von NayS;05, so fallt braunes SnS
nieder.

10. — weiB, gering, durch blofes Erwirmen vertreibbar, Metall-
kiigelchen grau, bleiben nach beendigtem Blasen noch
fliissig. Beschlag und Metallkugel firben die Flamme griin

Thallium
10* Sp. Nachw. Eine griine Spektrallinie.

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

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

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

12* Sp. Nachw. Man lost in Konigswasser jund fallt durch
SnCl, Goldpurpur.

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

Anmerkung,

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

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

a) Es entsteht in der Oxydations- oder
Reduktionsflamme eine geférbte Perle
. Abt. IV, Nr. 83.

b) Nicht

. . .

Die Farbe der Perle ist

Nr. 14.

Im Oxydationsfeuer

Im Reduktionsfeuer

heiB kalt heiB kalt
14, griin blaugriin farblos rot, undurch-
sichtig, bei
lingerem
Blasen farbl.| Kupfer
15. blau blau blau blau Kobalt
16. | violett bis rotviolett farblos farblos bis
schwarz rosa Mangan
11, violett rotbraun | gelblichgrau | gelblichgrau | Nickel
18. | rot, schwach farblos griim flaschengriin | Eisen
gesittigt gelb
19. desgl. desgl. desgl. desgl. Uran
20. desgl. farbl., st. ges. braun braun
opalartig (tritbe) Molybdin
21, desgl. - grasgriin griin smaragdgriin| Chrom
22. desgl. farblos, farblos farblos Cer
st. ges. gelb
23. gelb gringelb, braunlich |smaragdgrin| Vanadin
24. desgl. farbl,, st. ges. gelb gelblich-
emailwelll braun Wolfram
25. desgl. | farblos gelb bis | gelbb.braun,
i braun durch Flat- |
‘: tern blau | Titan

Platin entsteht eine gritne Masse.

14* Sp. Nachw. Die Phosphorsalzperle wird beim Reduzieren
mit SnCl, rot; wird sie schwarz, so riostet man auf Kohle ab und ent-
fernt Sb und Bi durch Borsaure (O.-F1.).
Aus der Boraxperle kann auf Kohle ohne SnCl; durch Reduzieren
Cu metallisch abgeschieden werden; die Perle wird farblos, wenn andere
farbende Metalle fehlen.
15* Sp. Nachw. Das auf Kohle reduzierbare Metall gibt, auf
Papier abgestrichen, mit HNO; eine rote Losung, die, mit HC] versetzt,
nach dem Trocknen einen grinen Fleck erzeugt, der beim Anfeuchten
mit HyO verschwindet.
16* Sp. Nachw. Beim Schmelzen mit Soda und Salpeter auf

9*
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17% Sp. Nachw. Das auf Kohle reduzierte Metall gibt, auf Papier
gestrichen, mit HNO; eine griine Losung, die, mit Na,CO4 versetzt, einen
apfelgriinen Fleck erzeugt.

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

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

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

20* Sp. Nachw. Beim Erwirmen mit H,SO, im Platinloffel farbt
MoO; die Sdure nach Zusatz von Alkohol oder beim Anhauchen tiefblau.

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

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

23* Sp. Nachw. Nach AufschlieBen mit Soda und Salpeter, Aus-
ziehen der Schmelze mit H,0, Ansiuern mit Essigsiure bringt AgNO,
einen gelben Niederschlag hervor.

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

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

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

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

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

Eisen und Kobalt

y) die Perle ist heif violett bis blutrot, kalt braunlichviolett

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

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

hafter Oxydationsflamme ist die Perle heif gelb, kalt farblos.

Mangan und Eisen

d) die Perle ist heif und kalt pflaumenfarbig (Oxydationsflamme);
heif blaugriin, kalt blau (Reduktionsflamme)

Mangan, Eisen und Kobalt;

b) das Blei- oder Goldkorn. Man entfernt das Blei mit Borsiaure
(Oxydationsflamme auf Kohle) und lost den Riickstand in Phos-

phorsalz:
«) die Perle ist kalt blau (Oxydationsflamme), mit Sn auf Kohle
reduziert rot Kupfer
g) die Perle ist kalt gelb (Oxydationsflamme) Nickel

y) die Perle ist kalt grin (Oxydationsflamme) Xupfer und Nickel,
Anmerkung: Vom etwa benutzten Goldkorn lisen Phosphorsalz-
perlen erst Ni dann Cu; das Goldkorn reinigt man nach § 205.

lll. Man schlieflst die Substanz mit saurem Kaliumsulfat auf und
stellt in die mit Salzsdure versetzte Losung einen Zinkstab 1),

Die Losung firbt sich:

27. blau, dann griin, endlich schwarzbraun Molybdénsiure
_ 27 Sp. Nachw. Nach Nr. 20 bereits gefunden.
28. blau Wolframséure
28* Sp. Nachw. Vgl Nr. 24.
29. blau, dann griin, endlich violett Vanadinsiure
29* Sp. Nachw. Vgl Nr. 23.
80. griin Chromsiiure
30* Sp. Nachw. Nach Nr. 21 bereits gefunden.
81. violett Titansiiure
31* Sp. Nachw., Vgl Nr. 25.
32. blau, aus stark sauren Losungen braun Niobséure

1) Abt. III wird iberschlagen, wenn auf Wolfram, Vanadin, Titan
und Niob nicht untersucht zu werden braucht.
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IV. Man fiihrt die Substanz in der Platinpinzette oder am
Platindraht in die nicht leuchtende Flamme.

a) Es tritt Flammenfirbung ein (am besten nach Befeuchten

mit HCI oder H,S0,) . . Nr. 33.
b) Nicht Abt. V, Nr. 45.
Priifung auf Basen.
Die Farbe der Flamme erscheint
fir sich durch das durch das bei
blaue Glas | grine Glas
33. violett rotviolett blaugrin | Kalium
Nach Be- )| 84. orange desgl. orangegelb | Kaliumund
feuchten mit Natrium
H,50, auf 35. orange unsichtbar | orangegelb | Natrium
kurze Zeit oder
;1116 dglgbf ;2}1?{ schwach blau
36. karminrot| violettrot unsichtbar | Lithium
Wiederholt 37. gelbgriin blaugriin griin Baryum ')
mit HySO, be-
feuchtet, ge-
trocknet und ;| 38. gelbrot griinlichgrau | zeisiggrin | Caleium?)
der groBten
Hitze aus-
gesetzt 39. karminrot| purpur |schwach gelb |Strontium?)
40. grim, nach Kupfer
Befeuchten
mit HCI blau
41. grasgrin, Thallium

siche Nr. 10

1) Anmerkung: Ba, Ca und Sr lassen sich nebeneinander erkennen,
wenn man die Probe nach Befeuchten mit HCl naB in die Flamme bringt
und das Aufspritzen beobachtet.

Prifung auf Siduren.

42, gelbgriin, der Baryumflamme #hnlich

Molybdiinsiure
42* Sp. Nachw. Gab mit Borax die Reaktionen von Nr. 20.

48. gelbgriin (die Salze sind mit H,8O, anzufeuchten)
Phosphorsiure

48* Sp. Nachw. Mit Mg oder Na im Gluhrohr erhitzt, entsteht

beim Anfeuchten mit Wasser der Geruch von Phosphor-
wasserstoff.
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44. schon griin«(die Salze sind mit H,SO, anzufeuchten)
Borsiiure

44* Sp. Nachw. Mit CaFl, und HKSO, im Platinohr erhitzt,
entsteht die intensiv griine Flamme von Fluorbor.

Anmerkung.

Auch Salzséure und Salpetersiure bringen griine Flammen-
firbungen hervor; diese sind aber schwach und vergehen sehr
schnell.

Die Flammenfirbungen der schon erkannten Elemente As, Sb,
Pb (blau), Zn (griinlichweill) werden durch die angewandte kon-
zentrierte Schwefelsiure meist beseitigt.

V. Man befeuchtet die Substanz mit Kobaltiosung auf Kohle
und glitht sehr kréftig.

45, Blaue, unschmelzbare Masse Tonerde

45* Sp. Nachw. Bei Nr. 43 trat keine Flammenfarbung ein;
auch entsteht in der Phosphorsalzperle kein Si-Skelett.

46. blaue, unschmelzbare Masse Phosphorsaure Erden

46* Sp. Nachw. Bei Nr. 43 zeigte sich eine gelbgriine Flam-
menfirbung.

47. blaue, unschmelzbare Masse Kieselsaure Erden

47* Sp. Nachw. In der Phosphorsalzperle erzeugt ein Splitter
ein Si-Skelett.

48. blaues Glas Borsaure Alkalien
48* Sp. Nachw. Bei Nr. 44 zeigte sich eine schon griine
Flammenfarbung.
49. blaues Glas Phosphorsaure Alkalien
49* Sp. Nachw. Bei Nr. 43 zeigte sich eine gelbgriine Flammen-
farbung.
50. blaues Glas Kieselsaure Alkalien

50* Sp. Nachw. In der Phospsorsalzperle erzeugt ein Splitter
ein Si-Skelett.

51. fleischrote Masse Magnesia
52, violette Masse Zirkonerde
58. griine Masse Zinkoxyd, Zinnoxyd, Antimonoxyd

Titansdure simtlich schon gefunden.
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VI. Man erhitzt die Substanz mit Soda im Gliihrohr.

54. Metallsublimat, zu Kiigelchen vereinbar Quecksilber

54* Sp. Nachw. Mit Nay8,0; im Glihrohr erhitzt, entsteht
schwarzes HgS.

55. Geruch nach NH, Ammoniak
55% Sp. Nachw. Mit HCI weiBe Nebel.

Auffindung der Stiuren,

VII. Man erhitzt die Substanz mit saurem Kaliumsulfat im

Gliihrohr.
a) es bildet sich ein gefiirbtes Gas . . . . . Nr. 56.
b) , » » farbloses, riechendes Gas. . Nr. 62.
e) 4 » » farb- und geruchloses Gas . Nr. 70.
d) , tritt keine Reaktion ein . . . Abt. VIII Nr. 78,

56. Rote Dimpfe, vom Geruch des Stickstoffdioxyds
Salpetersiure oder salpetrige Siure
56* Sp. Nachw. Ein in die Réhre geschobener, mit Eisen-
vitriollosung getrankter Papierstreifen fiarbt sich braun.
Salpetersaure Salze verpuffen beim Erhitzen mit gepulver-
tem Cyankalium auf Platinblech mit Knall und Feuer-

erscheinung.
57. gelbgrtines Gas, wie Chlor riechend Chlordioxyd
57* Sp. Nachw. Die Substanz verpufft auf Kohle.
58. violetter Dampf, bldut Stirkekleister Jod

58* Sp. Nachw. Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle
zugesetzt, farben Jodverbindungen die Flamme rein griin.
59. vorstehende Reaktion tritt auf Zusatz von Eisenvitriol ein
Jodsiure
59* Sp. Nachw. Die Substanz verpufft auf Kohle.

60. rotbrauner Dampf, firbt Stirkekleister gelb Brom

60* Sp. Nachw. Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle
zugesetzt, firben Bromverbindungen die Flamme griinlichblau.

61. dieselbe Reaktion Bromsiiure
61* Sp. Nachw. Die Substanz verpufft auf Kohle.
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Dimpfe, die mit NH; weille Nebel bilden und den Geruch
haben von Salzsiéiure

62* Sp. Nachw. Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle
zugesetzt, fairben Chlorverbindungen die Flamme intensiv blau.

stark rauchendes, dtzendes Gas, welches Glas angreift.
Fluorwasserstoff

Schwefelwasserstoffgeruch Schwefelwasserstoff

64* Sp. Nachw. Schwefelmetalle entwickeln in der offenen,
schief gehaltenen Glasrohre schweflige Saure, die am Ge-
ruch und an der Wirkung auf feuchtes blaues Lackmus-
papier kenntlich ist.

Geruch nach brennendem Schwefel, keine Ausscheidung von

Schwefel Schweflige Sidure
dieselbe Reaktion mit Schwefelausscheidung
Thioschwefelsiure
stechend riechendes Gtas, reizt die Augen zu Trinen und
triibt Kalkwasser Cyansiure
Essiggeruch Essigsiiure
Blausduregeruch Blausiure
das Gas wird unter Aufbrausen ausgetrieben und triibt Kalk-
wasser Kohlensiiure
das Gas brennt mit blauer Flamme Kohlenoxydgas
es tritt Verkohlung ein Organische Siuren

Man erhitzt die Substanz, die auf Kohle mit Soda

Hepar bildete, mit Atzkali im Platinléffel, stellt das Ganze in
ein Gefals mit Wasser und legt eine blanke Silbermiinze hinein.

73.

74.

die Miinze bridunt sich nicht Schwefelsiiure
73* Sp. Nachw. Um Schwefelsaure neben Schwefelverbindungen
(Nr. 64) nachzuweisen, lost man die Substanz in Wasser,
das mit Salpetersiure angesiuert ist, und fallt die Schwefel.
saure mit Chlorbaryum.
Unlosliche Sulfate werden zuvor mit einer Losung von
Natriumcarbonat gekocht, filtriert und angesauert.

IX. Es sind im Laufe des Ganges schon gefunden:

Phosphorsiure (Nr. 43), Borsdure (Nr. 44), Kieselsiiure
(Nr. 47 und 50).
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Systematische Untersuchung zusammengesetzter Korper
nach Egleston.

Die Substanz kann enthalten As, Sb, S, Se, Fe, Mn, Cu,
Co, Ni, Pb, Bi, Ag, Au, Hg, Zn, Cd, Sn, Cl, Br, J, COy, 8iO,,
HNO,, H,0 usw.

Man erhitzt die Probe auf Kohle in der Oxydationsflamme,
um fliichtige Substanzen wie As, Sb, Se, Pb, Bi, Cd usw. zu
ermitteln. § 25 f.

a) Sind flichtige Stoffe nicht vorhanden, so teilt man etwa
die Hilfte der Probe in drei Teile und geht iiber zu A.

b) Sind fliichtige Stoffe zugegen, so erzeugt man einen Be-
schlag und priift diesen mit Phosphorsalz und Zinn auf Sb (§ 156),
ober behufs Unterscheidung von Pb und Bi nach §§ 155 und 224.

o) Gelber Beschlag, gibt mit Phosphorsalz eine schwarze
Perle, verschwindet mit blauer Flamme ; gibt an keiner
Stelle eine griine Sb-Flamme: Pb und Bi.

8) Gelber Beschlag, gewdhnlich mit weiffem Rand, gibt mit
Phosphorsalz eine schwarze oder graue Perle, ver-
schwindet mit blauer Flamme; der Rand verschwindet
mit griiner Flamme: Pb und Sh.

y) Gelber Beschlag dhnlich wie £, aber keine blaue Flamme
gebend: Bi und Sh.

¢) Wenn A4s, S, Se, Sb anwesend sind, rostet man eine
grofere Menge auf Kohle, bis der Geruch von Arsen oder
Schwefeldioxyd verschwunden ist, teilt die Substanz in drei Teile
und geht iiber zu A.

A. Behandlung des ersten Teiles.

Man l6st eine sehr geringe Menge in Borax am Platindraht
in der Oxydationsflamme und beobachtet die Farbe der Perle.
Da, wenn mehrere Metalloxyde miteinander verbunden sind, oft
nacheinander Gldser von verschiedener Farbe entstehen, so sittigt
man eine Perle, stoft sie ab in ein Porzellanschilchen und wieder-
holt dies einige Male (§ 40).

Man behandelt diese Perlen auf Kohle mit einem Kérnchen
Blei, Silber oder Gold in starkem Reduktionsfeuer. §§ 193 und 196.
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Breitet sich das Glas auf Kohle aus, so muB} es durch fortgesetates
Blasen zu einer Perle vereinigt werden. Man entfernt das Korn,
solange es heil ist von der Perle oder, wenn erkaltet, durch
einen Schlag mit einem Hammer; alle Bruchstiicke werden auf-
bewahrt, Fe, Mn, Co usw. bleiben in der Perle (a). Ni, Cu,
Ag, Au, Sn, Pb, Bi werden reduziert und vom Metallkorn
(b) aufgenommen (Sn, Pb, Bi, wenn zugegen, verfliichtigen sich

teilweise).

Die Bruchstiicke der Perle
(a) 16st man in Borax am Platin-
draht.

Ein blaues Glas ergibt: Co.
Wenn Eisen in grofer Menge
zugegen ist, fiigt man noch Borax
hinzu, um XKobalt zu erkennen
(§ 192).

Die Perle ist in der O. FL
dunkelviolett oder schwarz, Mn.
Wenn nur Fe und Mn, nicht
aber Co vorhanden, so erhilt
man eine fast farblose Perle
(R. FI).

Man priife hier auf nassem
Wege (§ 73) auf Cr, Ti, Mo,
Nb, W, V.

Das Metallkorn (b) wird
auf Kohle in der O. Fl. erhitat,
bis alles Blei abgetrieben ist,
oder dieses wird durch Bor-
sdure (§ 195) entfernt. Ni, Cu,
Ag, Au bleiben zuriick.

Der Riickstand wird auf Kohle
(0. Fl.) mit Phosphorsalz ver-
setzt, und das Korn, solange
die Perle heif} ist, entfernt.

Eine im kalten Zustande griine
Perle (§ 196) deutet auf Ni und
Cu, eine gelbe auf Ni, eine
blaue auf Cu.

Die blaue Kupferperle wird
bei der Reduktion mit Zinn auf
Kohle rot (§ 194).

Das Vorhandensein von Ag
und Au wird durch besondere
Reaktionen festgestellt.

B. Behandlung des zweiten Teiles.
Man erhitzt die Substanz mit Soda in der R. Fl. und be-

obachtet, ob sich Zn, Cd, Sn zu erkennen geben.

Entsteht ein

weiller Beschlag, so ist mit Kobaltlssung zu priifen (§ 71).

C. Behandlung des dritten Teiles.

Man 16st etwas von der Substanz in Phosphorsalz auf Platin-
draht (Oxydationsflamme), sieht nach, ob Si0, zugegen ist und
prift auf Mn mit Salpeter (§ 201).
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Spezielle Reaktionen,

1. Um einen Gehalt an As festzustellen, erhitzt man die Probe
mit Soda reduzierend auf Kohle oder mit trockener Soda im
Gliihrohr (§ 160ff.).

2, Man 16st in Phosphorsalz auf Platindraht in der O. FL
(vorausgesetzt, daB die Probe weder ein Metall ist noch Schwefel
enthilt, und untersucht auf Sb mit Zinn auf Kohle in der R. FI.
(§ 156).

8. Priifung auf Se auf Kohle (§ 212).

4. Bei Abwesenheit von Se schmilzt man die Probe mit Soda
in der R. Fl. und priift auf § mit Silberblech (§ 209). Ist Se
gegenwiirtig, so erkennt man S in der offenen Rohre (§ 14). Be-
hufs Unterscheidung von S und H,S0, siehe § 210.

5. Prifung auf Hg durch Erhitzen mit trockener Soda in
der einseitig geschlossenen Réhre (Nr. 38 der Tabelle).

6. Man mengt einen Teil der Substanz mit Probierblei und
Boraxglas und erhitzt auf Kohle in der R. F1. Das Bleikorn
wird zur Erkennung von Ag abgetrieben (§ 215). Au laBt sich
mit Hilfe von Salpetersiure nachweisen (§ 188).

7. Priifung auf Cl, Br und J mit Hilfe einer kupferoxyd-
haltlgen Phosphorsalzperle (§§ 172, 170, 189).

8. Priifung auf Cl, Br mit saurem Kaliumsulfat (§ 74 und 75).

9. Priifung auf Hy0 im Glithrohr (§ 9).

10. Priifung auf Flammenfirbung (§ 41).

11. Priifung auf CO, mit Salzsdure.

12. Priifung auf HNO; mit saurem Kaliumsulfat (§ 208).
13, Priifung auf Te (§ 217).



Tabellen.
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Ubungsbeispiele
zum Studium der wichtigsten Lotrohrreaktionen.
Metalle. 33. Chlornatrium.
: 34. Chlorammonium.
5 nmon. 35. Kaliumchlorat.
3. Blei. 36. Bleinitrat.
4. Zinn. 37. Kobaltnitrat.
5. Silber. 38. Nickeloxalat.
6. Arsen. 39. Kupfersulfat.
7. Zink. i? Kupﬁerchlorid.
: . Kupferarsenat.
. Cadmium. 42, Quecksilberchlorir.
Oxyde. 43. Quecksilberchlorid.
10, Zinkoxyd. Legierungen.
11. Cadmiumoxyd. 44. Zinnamalgam.
12. Antimonoxyd. 45. Legierung von Blei und Anti-
13. Wismutoxyd. mon.
14. Eisenoxyd. 46. Legierung von Blei und Wismut.
15. Uranoxyd. 47. Legierung von Blei und Zink.
16. Molybdansiure. 48. Legierung von Blei, Kupfer und
17. Chromoxyd. Silber. _
18. Kobaltoxydul. 49. Legierungvon Zinn und Kupfer.
19. Kupferoxyd. 50. Legierung von Zink und Cad-
20. Wolframsaure, mium.
21. Tonerde. . .
22. Arsenigsgureanhydrid. Mineralien,
51. Quarz SiO,.
Sulfide. 52. Gips CaSO4+ 2aq.
23. Schwefelarsen und -antimon 58. Stl.'ontl‘imlt SrC0s.
. . 54. Witherit BaCO;.
(kiinstlich). 55. M it MaCO
24. Schwefelarsen,-blei und -kupfer | 22" Mag“es¥ g Vs o
(kiinstlich). . Muscovit HgKA.l?SI?, 1
57. Orthoklas KA1Siz0.
58. Albit NaAlSizOs.
Salze. 59. Petalit LiAlSi,Os
25, Natriumcarbonat. 60. Haematit Fe,0,.
26. Borax. 61. Rutil TiO,.
27. Phosphorsalz. 62. Pyrolusit MnOs,.
98. Saures Kaliumsulfat. 63. Lepidolit (H, K, Li)s AlSigOsoF.
29. FluBspat. 64. Apatit 3 CagPy054- Ca (Cl, F,.
30. Chlorkalium. 65. Franklinit (Zn, Fe, Mn) O - (Mn,
31. Bromkalium. Fe)y0s.
32. Jodkalium. 66. Uranpecherz UgOg.

Landauer, Lotrohranalyse. 8. Aufl,

12
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67. Chromeisenstein (Fe, Mg) O -
(Cr, Fe, Al),O;.

68. WeiBbleierz PbCOs.

69. Malachit CuCOg- Cu(OH),.

70. Antimonglanz Sh,Ss.

71. Schwefelkies FeS,.

72. Kupferkies CuFeS,.

73. Arsenkies.FeAsS.

74. Speiskobalt CoAs,.

75. Glanzkobalt CoAsS.

76. Realgar AsS.

Zinnober HgS8.
Kupfernickel NiAs.
Molybdénglanz MoS,.

. Berthierit FeS - SbyS;.
. Bournonit CuPbSbS;.

Fahlerz (Cu,, Agy, Fe, Zn), (Sh,
AskS;. -

Selenblei PbSe.

Tetradymit Bi;Te,S.

. Vanadinit 8 PbyV,0q- PbCl.
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Tafel der Atomgewichte, Schmelz- und Siedepunkte.

. Atom- Schmelz- .

Symbol gewicht punkt Siedepunkt
Aluminiuvm. . . . . . . Al 27,1 660 —
Antimon. . . . . . .. Sb 120,2 um 628 um 1450
Argon . . . . . .. .. Ar 39,9 — 188 — 186
Arsen . . . . . . . .. As 75,0 — 450
Baryum . . . . . . .. Ba 137,4 850 950
Berylliom . . . . . .. Be 9,1 um 1000 —
Blei. ... ...... Pb 206,9 327 um 1470
Bor . .. ....... B 11,0 —_ um 3500
Brom . . ... .... Br 79,96 — 173 63
Cadmium . . . . ... Cd 112,4 321 778
Caesium . . . . . . .. Cs 132,9 26,4 270
Calcium . . . . . . .. Ca 40,1 800 —
Cerium . . . ... .. Ce 140,25 — —
Chlor . . . . . . ... Cl 35,45 — 102 33,6
Chrom. . . . . . . .. Cr 52,1 — —
Eisen . . .. . . . .. Fe 55,9 un 1800 —
Erbium . . . . . . .. Er 166 — —
Europium . . . . . . . Eu 152 — —
Fluor . . . . . . . . . F 19,0 — 233 — 187
Gadolinum. . . . . .. Gd 156 — —
Gallium . . . . . ... Ga 70 30,15 —
Germanium. . . . . . . Ge 72,5 um 900 um 1350
Gold. . . . . . .. .. Au 197,2 1064 —
Helium . . . ... .. He 4,0 um — 271 — 267
Indium . . ... ... In 115 176 —
Iridium . . . .. ... Ir 193,0 2200 —
Jod . . . .. ... J 126,97 116 183
Kalium . . ... ... K 39,15 62,5 um 700
Kobalt. . . . . . ... Co 59,0 um 1520 —
Kohlenstoff . . . . . . C 12,00 um 3500 —
Krypton . . . . . . .. Kr 81,8 — 169 — 152
Kupfer. . . . . . . .. Cu 63,6 1084 —
Lanthan. . . . . . .. La 138,9 810 —
Lithium . . . . . . . . Li 7,03 186 um 1400
Magnesium. . . . . . . Mg 24,36 633 um 1100
Mangan . . . . . . . . Mn 55,0 1425 —
Molybdén . . . . . .. Mo 96,0 — —

12*
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Tafel der Atomgewichte (Fortsetzung).

Symbol gésvoircnl;t S%&?ﬁiz' Siedepunkt
Natriom . . . . . . . . Na 23,05 95,6 742
Neodym . . . . . . . . Nd 143,6 840 —_
Neon . . ... ... Ne 20 — —
Nickel. . . . .. .. Ni 58,7 1484 —_
Niobium . . . . . . .. Nb 94 — —
Osmium . . . . . . .. Os 191 — —
Palladium . . . . . . . Pd 106,5 um 1550 —
Phosphor . . . . . .. P 31,0 44 290
Platin, . . . . .. .. Pt 1948 um 1770 —
Praseodym. . . . . . . Pr 140,5 940 —
Quecksilber . . . . . . Hg 200,0 —39,4 357
Radium . . . . . . .. Ra 225 — —
Rhodium. . . . . . .. Rh 103,0 um 1700 —
Rubidium . . . . . . . Rb 85,5 — —
Ruthenium. . . . . . . Ru 101,7 um 1900 —
Samarium . . . . . . . Sm 150,3 — —
Sauerstoff . . . . . . . 0 16,00 — 227 —182,5
Scandium . . . . . . . Sc 44,1 — —
Schwefel. . . . . . . . S 32,06 115—119 4445
Selen . . . . . . . .. Se 79,2 217 690
Silber . . . . . .. .. Ag 107,93 962 2050
Silicium . . . . . . .. Si 28,4 — —
Stickstoff. . . . . . . . N 14,01 — 214 — 194
Strontium . . . . . . . Sr 87,6 900 —
Tantal . . . . . . . .. Ta 181 2250 —
Tellur . . . . .. . .. Te 127,6 450 um 1400
Terbium. . . . . . .. Tb 159,2 — —
Thallium. . . . . . . . Tl 204,1 290 1600—1800
Thorium. . . . . . . . Th 232,5 — —
Thulivm . . . . . . .. Tu 171 — —
Titan . . . . . . . .. Ti 48,1 um 3000 —
Uran . . . . ... .. 238,5 um 1500 —
Yanadin . . . . . v 51,2 um 1700 —
Wasserstoff. . . . . . . H 1,008 — 259 — 252,5
Wismut . . . . . . .. Bi 208,0 265 um 1300
Wolfram. . . . . . . . W 184 2800—2850 —
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Tafel der Atomgewichte (Fortsetzung).
Atom- Schmelz- .
Symbol gewicht punkt Siedepunkt
Xenon. . . . ... .. X 128 — 140 — 109
Ytterbium . . ., . . . . Yb 173,0 — —
Yttriom . . . . .. .. Y 89,0 —_ -
Zink. . .. ...... Zn 65,4 433 950
Zinn. . . . ... ... Sn 119,0 237 1450—1600
Zirkonium . . . . ... . Zr 90,6 — —

Die Atomgewichte sind auf O— 16 bezogen, die Schmelz- und Siedepunkte
in Graden Celsius angegeben.

Beginnende Rotglut bei 525° C | Gelbglut bei
Weillglut ,, .

Dunkle
Helle

”

” ”

s 1000 C
9500 C

Blauglut

»

1100° C

. 1300° C

15000 C



Alphabetisches Register.

Die Oxyde und Salze sind bei den betreffenden Elementen angegeben.
Die Zahlen bezeichnen Seiten.

Aluminium, Verhalten von 40. 41.
60. 86. 93. 154.

Aluminiumblech
12. 30.

Ammoniak als Reagens 69.

— spezielle Nachweisung 97.

Ammonium, Verhalten von 25. 26.
94. 152.

Ammoniumnatriumphosphat als
Reagens 16.

Andlrews, W. W. 18. 30. 64. 66.
115.

Andrews Jodlésung 18. 64.

Angstrémsche Ein%eit 51.

Antimon, Verhalten von 26. 27. 29.
34. 40. 41. 43. 60. 61. 65. 74. 76.
87. 157.

— spezielle Nachweisung 97.

Arsen, metallisches, als Reagens 19.

— Verhalten von 26. 27. 29. 32. 36.
43. 61. 65. 74. 76. 157.

— spezielle Nachweisung 99.

Asbeststibchen als Unterlage 67.

Atomgewichte, Tafel der 179.

Aufblihen 31.

Bartholin 1.

Baryum, Verhalten von 32. 40. 41.
3. 47. 54. 60. 87. 153.

— spezielle Nachweisuug 100.

Beckmann 50

Behrens, H. 91.

Ber%mann, T. 2.

Beryllium, Verhalten von 40. 41.
0. 87. 155.

Berzelius 3. 82. 99.

Beschlagbildung 32. 71.

Biewend 108.

Blacks Loétrohr 5.

als Unterlage

Blei als Reagens 19.

— Verhalten von 27. 32. 34, 40. 41.
43. 61. 65. 74. 76. 86. 157.

— spezielle Nachweisung 100.

Bleiacetat als Reagens 69.

Borax als Reagens 15.

— Prufung mit 37. 40.

Borsiure, Verhalten von 32. 43.
45. 60.

— spezielle Nachweisung 101.

—-- verglaste als Reagens 18.

Brauns s. Fuchs u. Brauns.

Brom als Reagens 69.

— Verhalten von 25. 63.

— spezielle Nachweisung 102.

Bunsen 4. 18. 45. 46. 64. 66.

Bunsens Flammenreaktionen 66.

— Gaslampe 9. 20. 66.

Cadmium, Verhalten von 26. 27.
36. 40. 41. 61. 65. 4. 76. 87. 158.

— spezielle Nachweisung 103.

Caesium, Verhalten von 43. 53.

Caesiumsulfat als Reagens 92.

Calcium, Verhalten von 32. 40. 41.
42, 47. 55. 60. 87. 94. 154.

Cartmell 45.

Casamajor 64

Cer, Verhalten von 40. 41. 88. 159.

Chapman 105. 174.

Chlor, Verhalten von 25. 45. 63.

— spezielle Nachweisung 103.

Chlorsilber als Reagens 18.

Chrom, Verhalten von 40. 41. 58.
61. 62. 64. 80. 88. 160.

— spezielle Nachweisung 103.

Cornwall 122,

Cramer, J. A. 1.

Cronstedt 2.



Alphabetisches Register.

Cyan, Verhalten von 25.

— spezielle Nachweisung 104.
Cyankalium als Reagens 17.
Cyanséure, Verhalten von 63.

Didym, Verhalten von 40. 41. 160.
Do, 83. 120.

E%Ieston 138.

Eglestons Analysengang 138.

Eisen, Verhalten vo‘n‘>§8. 33. 40.
41. 61. 65. 75. 88. 160.

— spezielle Nachweisung 104.

Emerson 82.

Engestrom 2.

Erbium, Verhalten von 88. 155.

Essigsiure als Reagens 69.

— Verhalten von 63.

Farbenwechsel beim Erhitzen 27.

Fernambukpapier 19.

Ferrocyankalium als Reagens 69.

Flamme, Struktur der 20.

Flammenfarben 44.

Flammenfirbung 32. 42.

Flammenreaktionen, Bunsens 66.

Flattern 39. 82.

Fletchers Lotrohrgeblise 7.

Florence 83. 86.

Fluor, Verhalten von 63.

— spezielle Nachweisung 106.

Fluorammonium als Reagens 92.

Flugorwasserstoffsiure als Reagens
2.

— Verhalten von 25. 63.

Flufspat als Reagens 17.

Fosters Lotrohrlampe 10.

— Tonprismen 12. 30.

Fraunhofersche Linien 52.

Froehde 104.

Fuchs und Brauns 85. 91.

Gahn 3.

Gahns Létrohr 5.

Gaslétrohre 11.

Geriitschaften 5.

Germanium, Verhalten von 35. 161,
Geruch 31.

Geschichtliche Entwicklung 1.
Gips als Reagens 18,

Gipsplatten als Unterlage 13.30.64.
Gldser, farbige 15. -
Glaskélbchen 14.

Glasplatten als Unterlage 30.
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Glasgﬁhre, Priifung in der offenen
2

Glasrohren, einseitig geschlossene
14, 24. 68.

— offene 14.

Glthrohr, Prifung im 24.

Gluhrore 14.

Gold, Verhalten von 83. 61. 65.
79. 162.

— spezielle Nachweisung 107.

Goldkorner als Reagens 19,

Goldschmidt, V. 30. 89. 108.

Haanel 13. 64.

Harkort 4.

Haushofer 91. 109.
Hempel 17.

Heparreaktion 115.
Holzkohle 12.

Hutchings 12. 64. 102. 122.

Tles 102.

Indigoprisma 15.

Indium, Verhalten von 35. 43. 56.
75. 76. 162.

Interpolationskurve ftir Spektral-
linien 51.

Iridium, Verhalten von 33. 78. 163.

Jod, Verhalten von 25. 63.
— spezielle Nachweisung 108.
Jodidbeschlag, Bunsens 72.
Jodidbeschldge, Prufung der 64.
Jodlésung, Andrews 18.
Jodschwefel als Reagens 18.
Jodwasserstoffsiure, rauchende,
als Reagens 68.

Kalium, Verhalten von 32. 43. 45.
53. 94. 152.

— spezielle Nachweisung 108.

Kaliumbisulfat als Reagens 17.

Kaliumchlorat als Reagens 17

Kaliumnitrat als Reagens 17.

Kaliumoxalat, neutrales, als
Reagens 17. 33.

Kaliumsulfat, saures, als Reagens
17.

— saures, Prufung durch 62.

Kalium - Natriumtetraborat als
Reagens 84.

Kautschukgeblise 7.

Kerzen 11.

Kieselerde als Reagens 18.
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Kieselsiiure, Verhalten von 40. 41.
. 51. 60. 81. 156.

— spezielle Nachweisung 108,

Kirchhotff- Bunsensche Skala der

Spektrallinien 52.

Klément und Rénard 91.

Knop 83.

Kobalt, Verhalten von 33. 40. 41.
61. 65. 78. 88. 163.

— spezielle Nachweisung 109.

Kobaltlssung als Reagens 18.

— Prtifung mit 59.

Kobaltnitrat als Reagens 18.

Kobell, von 64. 113. 121.

Kohle, Prufung auf 29.

Kohlenoxyd, Nachweisung durch

Kaliumbisulfat 63.

Kohlenoxydgas, Auftreten im
Gluhrohr 25.

Kohlens#ure, Verhalten von 25. 63.

Kohlenstibchen als Unterlage 67.

Kolbeck 4. 62.

Koninck 17

Kristallsystem, Bestimmung des

Kunckel 1.

Kupfer, Verhalten von 32. 33. 40.
41, 43. 47. 61. 65. 79. 164.

— gpezielle Nachweisung 110.

Kupellation 116.

Kupferoxyd als Reagens 18.

Lackmuspapier 19.

Landauer 1. 6. 9. 60. 125.

Landauers Analysengang 125.

— selbsttitiges Gebldse 9.

— Standlétrohr 6.

— Sulfidreaktionen 60.

Lanthan, Verhalten von 40. 41. 165.

Lithium, Verhalten von 32. 42. 46.
54, 152.

— spezielle Nachweisung 111.

Lotrohr 5.

Lotrohrflamme 9.

Lotrohrgeblise 7.

Létrohrlampe, Berzelius’ 9.

— Fosters 10.

Luedeking s. Wheeler u. Luede-
king.

Magnesium, Verhalten von 40. 41.
60. 88. 95. 154.

Magnesiumdraht als Reagens 18.
70.

Alphabetisches Register.

Mangan, Verhalten von 40. 41, 58.
61. 81. 165.

— spezielle Nachweisung 111.

Mantelfarben 44.

Martens 49.

Metallbeschlag, Bunsens 71.

Metallreduktion 32.

Merz 43. 64.

Mikrochemische Reaktionen 91.

Mikroskop 82.

Mikroskopische Untersuchung der
Lotrohrperlen 82.

Molybdén, Verhalten von 32. 33.
36. 40. 41. 43 45. 57. 61. 62. 65.
79. 166.

— spezielle Nachweisung 112,

Moser 64.

Natrium als Reagens 17. 33.

— Verhalten von 32. 42. 46. 53.
95. 152.

— spezielle Nachweisung 113.

Natriumcarbonat als Reagens 17.
32

Natriumformiat als Reagens 17. 3.

Natriumhydroxyd als Reagens 68.

Natriumoxalat als Reagens 17. 33.

Natriumphosphat als Reagens 92.

Natriumtetraborat als Reagens 15.

Natriumthiosulfat als Reagens 17.

— Priifung mit 60.

Nélissen 17.

Nickel, Verhalten von 33. 40. 41.
61. 65. 75. 89. 167.

— spezielle Nachweisung 113.

Niob, Verhalten von 40. 41. 60. 62.
80. 89. 167.

Objekttriger 92.

Organische Séuren, Verhalten von
64.

Organische Substanzen, Verhalten
von 28.

Osmium, Verhalten von 26. 65.
79. 168.

Oxydationsflamme 21.

Oxydbeschlag, Bunsens 71.

Pallasdium, Verhalten von 33. 78.

168.

Parsons 17. 33.

Phosphoreszenz 28.

Phosphorsidure, Verhalten von 32.
43. 45. 60. 81.



Alphabetisches Register.

Phosphorsidure, spezielle Nach-
weisung 114.

Phosphorsalz als Reagens 16.

— Priifung mit 37.

Platin, Verhalten von 33. 61. 65.
78. 169.

Platinblech als Unterlage 14.

Platindraht als Unterlage 13. 67.

Platinloffel 14.

Platinspirale 14.

Platinichlorid als Reagens 92.

Plattner 4. 9. 98. 152.

Poolesche Mischung 18. 111.

Probenahme 23.

Probierblei als Reagens 19.

Quecksilber, Verhalten von 26. 28.
29. 61. 65. 74. 76. 169.

— spezielle Nachweisung 114.

Quecksilbercyanidlésung als
Reagens b69.

Quist 2,

Reagenspapiere 19.

Reagentien 15.

Reaktionen, mikrochemische 91.
Reduktionsflamme 20.

Reduktion am Kohlenstibchen 70. |

~— im Glasrohr 70.

Rénard s. Klément und Rénard.
Rhodium, Verhalten von 33.78. 169
Richards 45.

Richter, Th. 4.

Rinman 2.

Rose, G. 82. 83.

Rose, H. 4.

Ross 12. 30.

Rubidium, Verhalten von 43. 53.
Ruthenium, Verhalten von 169.

Salpeter als Reagens 17.
Salpetersiure als Reagens 19. 69.
— Verhalten von 43. 44.

— spezielle Nachweisung 114.
Salpetrige Siure, Verhalten von

44. 62.

Salzsiure als Reagens 19. 69.
Verhalten von 45. 63.

— und Zink, Prifung mit 62.
Saua%rstoff, Auftreten im Glithrohr

|
|
|
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Saumfarben 44.

Séduren, oiganische, Nachweisung
durch Kaliumbisulfat 64.

Scheele 3.

Schmelzbarkeit 31.

Schmelzen 28.

Schmelzpunkte, Tafel der 179.

Schmelzraum der Flamme 21.

Schwefel, Verhalten von 25, 26, 23.
59. 63. 82.

— spezielle Nachweisung 115.

Schwefelammonium als Reagens

Schwefelsiure als Reagens 19.

— Prifung mit 62.

Schwefelwasserstoff, Verhalten
von 25. 63.

Selen, Verhalten von 27. 29. 32.
36. 43. 59. 65. 73. 6.

— spezielle Nachweisung 116.

Siedepunkte; Tafel der 179.

Silber. Verhalten von 33. 35. 61.
65. 79. 169.

— spezielle Nachweisung 116.

Silberblech als Reagens 19.

Silbernitrat als Reagens 68.

Silicium, Verhalten von 40. 41. 57.
60. 156.

| Silikate, Verhalten von 40. 41. 48.

57. 60. 81. 108. 156.

Soda als Reagens 17. 32.

— Prufung mit 57.

Sorby, H. C. 82. 83.

Spektralanalyse 48.

Spektrallinien, Interpolations-
kurve fur 51.

— Kirchhoff - Bunsensche Skala
der 52.

Spektroskop 48.

| Spirituslampe 11.

Spirituslampe, Barthelsche 51.

Stahl 1.

Standlétrohr, Landauers 6.

Stickstoffdioxyd, Auftreten
Glithrohr 25.

Streng 91.

Strontium, Verhalten von 32. 40.
41. 42. 47. 55. 60. 89. 153.

Sublimatbildung 26.

Sulfidbeschlag, Bunsens 72.

Sulfidreaktionen, Landauers 60.

Swab 2.

Systematischer Gang der Litrohr-
analyse, Landauers 125.

— Eglestons 138.

im
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Tantal, Verhalten von 40. 41. 60.
80. 89. 170.

— spezielle Nachweisung 118.
Tellur, Verhalten von 26. 29. 36.
40. 41. 43. 59. 65. 73. 76. 170.

— spezielle Nachweisung 118.
Thallium, Verhalten von 35. 43.
56. 61. 66. 74. 76. 171,

Thor, Verhalten von 40. 41, 89. 156.
Titan, Verhalten von 40. 41. 58.
60. 62. 80. 89. 171.

— spezielle Nachweisung 119.

Tonerde, Verhalten der 40. 41. 60.
86. 93. 154.

Tonprismen, Fosters 12. 30.

Turners Reagens 18: 101.

flb(lagicht der Lotrohrreaktionen

Ubungsbeispiele 177.

Uran, Verhalten von 40. 41. 61. 81.
90. 172.

— spezielle Nachweisung 120.

Uranylacetat als Reagens 92.

Vanadin, Verhalten von 40. 41 58.
62. 81. 173.

— spezielle Nachweisung 121.

Verkohlen 28.

Verpuffen 31.

Alphabetisches Register.

Wasser, Verhalten von 24.

‘Wasserstrahlgeblise 8.

Wheeler und Luedeking 64.
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