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Vorwort zur elften Auflage.

Auf Wunsch des Verlegers habe ich die Bearbeitung der elften
Auflage der Anleitung zur qualitativen Analyse von E.Schmidt-
J. Gadamer iibernommen.

Eine radikale Anderung des Werkchens vorzunehmen, ver-
bot mir die Pietdt gegen meine beiden Lehrer Ernst Schmidt
und Johannes Gadamer und auch der Gedanke, daB das
Biichlein, wie die rasche Aufeinanderfolge der letzten Auflagen
beweist, seinen Zweck erfillt haben mufB.

Die gewissenhafte Priiffung der in den letzten Jahren vor-
geschlagenen Anderungen im systematischen Trennungsgange der
Kationen ergab nicht die prinzipielle Notwendigkeit von den
bewihrten alten Verfahren abzugehen, doch sind auch hier zahl-
reiche kleine Anderungen vorgenommen worden, die sich im
Unterricht als zweckmiBig erwiesen haben.

Beim Einzelnachweis von Sduren habe ich eine Anzahl von
bisher nicht beriicksichtigten Sduren, die durchaus nicht mehr
zu den selteneren Stoffen gehéren, neu aufgenommen. Hierbei
war ich bedacht auf die vielfachen Stérungen, wie sie gerade
hier aufzutreten pflegen, weitgehend hinzuweisen, wie es auch in
den friiheren Auflagen geschehen ist. Die Beliebtheit des Werk-
chens diirfte zum Teil wenigstens darauf zuriickzufiihren sein.

In einem Punkte habe ich eine prinzipielle Anderung ge-
troffen, die auf den Vorschlag von Fachgenossen zuriickgeht und
auch mir richtig erschien. Das Nebeneinander von Brutto- und
Ionengleichungen ergab eine sinnverwirrende Fiille von Formeln.
In der Neuauflage sind bald die Brutto-, bald die Ionenformeln
benutzt worden, wie sie gerade fiir den betreffenden Fall am zweck-
méfigsten erschienen. Den so gewonnenen Platz habe ich zu einer
eingehenderen Besprechung der Gruppeneinteilung der Anionen
benutzt, durch die die Brauchbarkeit der Tabelle erh6ht sein wird.

Von seiten meiner Fachgenossen, der Herren Professoren
Emde-Konigsberg, Feist-Gottingen, Keller-Jena, Mannich-
Berlin und Winterfeld-Freiburg, bin ich durch mancherlei
Hinweise und Verbesserungsvorschlige unterstiitzt worden, wofiir
ich den genannten Herren auch an dieser Stelle herzlichst danke.

Zum groBten Danke bin ich meinem Mitarbeiter, Herrn
Dr. Bersch verpflichtet, der mich bei der Bearbeitung und Korrek-
tur unermiidlich unterstiitzt hat.

Wiirzburg, Oktober 1932.
F. v. Bruchhausen.



Vorwort zur zwilften Auflage.

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

Herrn Dr. Bersch kann ich wieder fiir seine Hilfe bei der Be-
arbeitung und Korrektur danken.

Wiirzburg, Marz 1938.
F. v. Bruchhausen.
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Einleitung.
1. Aufgabe der Analyse.

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

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

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

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 1



2. Ionenlehre.

Die bei der Analyse auf nassem Wege hauptséchlich in Betracht
kommenden Verbindungen, die Salze, Sduren und Basen, verhalten
sich in Losung (besonders in wifiriger) derart, als wenn sie aus
verschiedenen, voneinander wesentlich unabbangigen Teilen be-
stinden. So geben z. B. alle Zinksalzlésungen, gleichgiiltig wel-
ches ihre anderen Bestandteile sind, eine Reihe identischer Reak-
tionen, die dem Zink eigentiimlich sind ; ebenso zeigen alle Sulfate
eine Zahl von anderen Reaktionen, die lediglich dem Sulfatbestand-
teil angehéren. Diese unabhéngigen Bestandteile nennt man
Ionen, und ihre selbstindige Existenz laBt sich durch Messung
des Molekelgewichtes der gelosten Stoffe (hauptsichlich durch die
auf der Lehre vom osmotischen Druck theoretisch fufenden Me-
thoden der Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung)
bestitigen. Uberall, wo Ionen auftreten, ist auch elektrolyti-
sches Leitverm6gen vorhanden, indem beim Durchgange eines
elektrischen Stromes durch die Losung die Ionen sich zu den Elek-
troden bewegen. Daraus ist zu schlieflen, daB die Elektrizitat
mit Hilfe der Ionen transportiert wird, da also die Ionen Triger
elektrischer Ladungen sind. Die Spaltung einer Verbindung in
Tonen wird als elektrolytische Dissoziation (oder Ionisa-
tion) bezeichnet, und die spaltbaren Verbindungen heillen Elek-
trolyte (im Gegensatz zu den nicht spaltbaren ,,Nichtelektro-
lyten*, wie in den indifferenten organischen Verbindungen).

Taucht man in die Losung eines Salzes, z. B. des Kupferchlo-
rids, die Kupfer- und Chlorionen enthélt, zwei mit den Polen einer
elektrischen Stromquelle verbundene, also entgegengesetzt elek-
trisch geladene Metallplatten, so wandern die Kupferionen an die
negative Metallplatte (Kathode) und die Chlorionen an die posi-
tive (Anode). Da sich entgegengesetzte Elektrizitdten anziehen,
miissen also die Kupferionen positiv (Kationen) und die Chlor-
ionen negativ (Anionen) geladen sein. An den Metallplatten
geben die Tonen diesen ihre Ladungen ab und erscheinen nunmehr
im elektrisch neutralen Zustande des Kupfermetalls und des Chlor-
gases. In entsprechender Weise 148t sich in sémtlichen Elektrolyt-
lésungen gleichzeitig die Gegenwart von positiven und negativen
Ionen feststellen; niemals treten in ihnen nur gleichartig geladéne
Ionen auf. Positive Ionenladungen werden durch ', negative durch ’
angedeutet.

Trotz des Vorhandenseins der elektrisch geladenen Ionen ver-
halten sich alle Elektrolytlésungen nach auBen elektrisch indiffe-
rent, was nur moglich ist, wenn sich in jeder Losung gleich viel
positive und negative Ladungen befinden (Elektroneutralitit).
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In einer Kochsalzlgsung, wo die Kochsalzmolekeln in Natrium-
und Chlorionen zerfallen:

NaCl = Na' + Cl’

tragt demnach das Natriumion genau so viel positive Elektrizitat
als das Chlorion negative. Die negative Ladung des Chlorions ist
experimentell bestimmbar und heiBit ein Elektron. In einer Lo-
sung von Bariumchlorid liegen aber die Bedingungen insofern an-
ders, als bei der elektrolytischen Dissoziation aus einer Salzmolekel
ein Bariumion und gleichzeitig zwei Chlorionen entstehen. Da letz-
tere zwei Elektronen reprisentieren, kann der elektrische Aus-
gleich bei der Bariumchloridlésung nur dann stattfinden, wenn
jedes Bariumion doppelt so stark positiv geladen ist als das Chlor-
ion negativ. Die Spaltung des Bariumchlorids in Ionen ist daher

zu schreiben:
BaCl, = Ba” +2Cl.

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

Die Unterschiede der elektrischen Leitfahigkeit und die Re-
sultate der Molekelgewichtshestimmungen in wafrigen Elektrolyt-
16sungen fithren zu dem Schlusse, daf die Elektrolyte nicht voll-
stindig, sondern nur teilweise in Ionen gespalten sind. Als Maf-
stab der Ionisation dient der Dissoziationsgrad, der das Ver-
haltnis der Konzentration der zerfallenen Molekeln zur Gesamt-
konzentration angibt. Der Dissoziationsgrad ist bei ein und der-
selben Verbindung etwas abhangig von der Temperatur und steigt
immer, wenn auch langsam, mit der Verdinnung. Dagegen be-
dingt die Verschiedenheit der Stoffe haufig sehr groe Differenzen
im Dissoziationsgrade. Starke Elektrolyte haben eine grofle Nei-
gung zur Ionenbildung und sind deshalb auch in konzentrierten
Losungen zum grofen Teile ionisiert, wihrend schwache Elek-
trolyte erst dyrch groBe Verdiinnung zu erheblicheren Bruchteilen
in Ionen zerfallen.

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

1*
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H'Cl' Salzsiure
H' NO,' Salpetersiure

II} S0," Schwefelsiure

so sieht man sofort, da allen diesen Verbindungen gemeinsam
das Wasserstoffion ist, und das rechtfertigt die Auffassung, daB
die gemeinsamen sauren Eigenschaften dem Wasserstoffion ange-
héren. Also sind Sduren Wasserstoffverbindungen, welche
Wasserstoffionen abzuspalten vermégen. Bei den Basen
sind die Formeln in Tonenform:

Na'OH’ Natronlauge

K'OH’ Kalilauge
Ca” OH Kalkwasser
OH'

Hier erscheint in allen Verbindungen das Hydroxylion, und so
kommt man zu der Definition: Basen sind Verbindungen,
welche Hydroxylionen abspalten. Betrachtet man die nega-
tiven Tonen aus der ersten Tabelle und die positiven aus der zweiten
zusammen, so fithren diese zu den Salzen:

Na’'Cl' Chlornatrium

K'NO,’ Kaliumnitrat

Ca"SO,"” Calciumsulfat

Salze sind demnach ionenbildende Verbindungen, die
aber weder Wasserstoff- noch Hydroxylionen liefern.
Diese Darlegung von den Séuren und Basen erklirt auch sofort,
was man unter starken Séuren und Basen zu verstehen hat. Stark
sind Sauren (oder Basen), welche in der Volumeinheit
viel Wasserstoff- (oder Hydroxyl-)ionen enthalten;
schwache Sauren oder Basen enthalten dagegen die
charakteristischen Ionen nur in kleiner Menge.

Nach der Zahl der Wasserstoffionen, welche eine Saure je Mo-
lekel zu bilden vermag, wird ihre Basizitét berechnet. Die Chlor-
wasserstoffsdure HCl ist einbasisch, weil sie ihrer Formel gema 3
nicht mehr als ein Wasserstoffion je Molekel abspalten kann; aus
demselben Grunde ist die Schwefelsaure H,SO, zweibasisch und
die Phosphorsdure H; PO, dreibasisch. Die Dissoziation einer
mehrbasischen Saure erfolgt stufenweise, so dafl z. B. bei der
Schwefelsdure zuerst die Spaltung verlauft

H,S0, = H' +HS0,’
und bei weiterer Verdiinnung dann

HSO, = H'+80,".
In entsprechender Art werden die Basen nach der Zahl der je
Molekel abdissoziierbaren Hydroxylionen als ein-, zwei- und
mebrsdurig bezeichnet.
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Werden wafirige Losungen starker Sduren und Basen in dqui-
valenten Mengen zusammengebracht, so heben sie ihre Wirkunger
gegenseitig auf und bilden eine neutrale Losung (Neutralisa.
tion). Wie alle chemischen Reaktionen ist auch der Neutralisa-
tionsvorgang mit einer Warmeténung verbunden, und zwar lie-
fern alle starken Sauren und Basen die gleiche Neutralisations-
warme. Diese Erscheinung ist bei der Formulierung nach den
Molekelzusammensetzungen unverstdndlich. Denn da z. B. nach

den Gleichungen
HCl+ NaOH = NaCl + H,0
und HNO, + KOH = KNO, + H,0

aus verschiedenen Stoffen verschiedene Salze gebildet wiirden,
so mifiten diesen verschiedenen Reaktionen auch verschiedene
Wirmemengen entsprechen. Dagegen folgt das Gesetz von der
Gleichheit der Neutralisationswirme ohne weiteres, wenn
man die Ionenformeln benutzt:

H +Cl'+Na' + OH' = H,O0+Na +Cl'

Salzsiure Natronlauge Chlornatrium

H +NO,/+K +0H = H,0+K +NO,’
—_— —_—— —

Salpetersiure Kalilauge Kaliumnitrat

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

H +OH' = H,0

ganz unabhingig von den anderen Ionen in der Lésung, und es
ist selbstverstindlich, dafl die gleiche Reaktion auch immer die
gleiche Warmetonung ergibt.

In den Losungen der Elektrolyte sind die Tonen die reak-
tionsfahigen Bestandteile. Daher reagieren z. B. alle Chlo
ride in bezug auf ihren Chlorgehalt gleichartig, ergeben also simt-
lich die bekannte Fallung mit Silbernitratlésung. Dagegen liefert
das Chlor im Chloroform diese Reaktion nicht, denn Chloroform
ist kein Elektrolyt, sondern eine indifferente organische Verbin-
dung, in der keine Chlorionen sind. Ebensowenig tritt in einer
Lésung von chlorsaurem Kalium KClO; die Silberreaktion der
Chlorionen auf. L&Bt man namlich durch diese Losung den elek-
trischen Strom gehen, so kann man feststellen, daB an die nega-
tive Elektrode Kaliumionen wandern, wihrend gleichzeitig zur
positiven Elektrode sich das Chlor und der Sauerstoff zusammen
als negative ClO,'-Ionen bewegen. Da keine Chlorionen zugegen



_ 6 —

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

Es ist also stets notig, die Art der Ionen zu kennen, welche in
einer Losung vorkommen, und die genaue Kenntnis hiervon gibt
die Erklarung fiir dieanomalen Reaktionen, wo in bestimmten
Verbindungen eines Elementes die fiir dieses typischen Reak-
tionen ausbleiben. Das gelbe und das rote Blutlaugensalz (Kalium-
ferrocyanid und Kaliumferricyanid) enthalten Eisen, lassen dassel-
be aber durch keinen der iiblichen Eisennachweise erkennen. Der
Grund ist wieder beim Stromdurchgange aufzufinden, indem sich
zeigt, daB das Eisen mit dem Cyan zusammen neue selbstandige
Ionen gebildet hat, die natiirlich auch ein besonderes analytisches
Verhalten aufweisen. Man nennt solche Ionen komplexe Ionen.
Das komplexe Salz Kaliumferrocyanid dissoziiert in Losung nach
der Gleichung

K,[Fe(CN);] <= 4K+ [Fe(CN)]"”

doch zerfallt das komplexe Ion [Fe(CN)s]”” zu einem gewissen
wenn auch minimalen Betrage weiter in Fe™ und 6CN’. Die
Fe -Ionen sind allerdings nur in so geringer Menge vorhanden,
daB sie mit den Fe'-Reagenzien nicht nachgewiesen werden
konnen. Es gibt aber Komplexsalze, die neben den Komplex-
ionen soviel der urspriinglichen Ionen in Lésung senden. daB
die einzelnen Bestandteile analytisch nachweisbar sind. Dies
ist z. B. der Fall bei dem auf S. 36 erwdhnten Komplexsalz
K2[Cd(CN)4], bei dem neben dem Komplexion [Cd(CN)s]” so-
viel Cd " -Ionen vorhanden sind, daB durch Schwefelwasserstoff
das Cadmium ausgefillt werden kann. Je nach dem Grade
der Spaltung des Komplexions in die einzelnen Ionen spricht
man von stark komplexen (wenig in die Ursprungsionen zer-
fallenen) oder schwach komplexen (weitgehend in die Ursprungs-
ionen zerfallenen) Ionen.

Ebenso ist klar, daf die verschiedenen Wertigkeitsstufen
eines Elementes verschiedene Reaktionen geben. In den Ver-
bindungen des zweiwertigen Eisens, wie dem Ferrochlorid FeCl,,
entstehen zweiwertige Eisenionen:

FeCl, = Fe" +2CI'.

Verbindungen mit dreiwertigem Eisen, z.B. das Ferrichlorid
FeCl;, zerfallen dagegen nach der Gleichung
FeCl, = Fe" + 3CI'.

Da sich trotz der gleichen stofflichen Grundlage in den Ionen Fe*
und Fe'** infolge der wechselnden elektrischen Ladung ganz andere

Energiemengen befinden, so ist auch ihr chemischer Charakter ver-
schieden.
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Bisher ist vom Wasser nur als Losungsmittel, aber nicht als
Ionenbildner die Rede gewesen. Im Gegenteil, an der einzigen
Stelle, wo das Wasser als Reaktionsprodukt erwéhnt wurde, dem
Neutralisationsvorgange, ist es ausdriicklich als ,,undissoziierte
Verbindung gekennzeichnet worden. Diese Angabe bedarf aber
insofern einer Einschrankung, als bei ganz feinen Messungen auch
im Wasser, freilich in sehr geringem Maf@e, Ionen nachweisbar
werden, und zwar nach der Dissoziationsformel

H,0 = H' +OH'.

Man konnte hiergegen einwenden, dall danach das Wasser gleich-
zeitig Sdure und Base sein miite, wihrend es bekanntlich doch
auf die gewohnlichen Erkennungsmittel dieser Stoffe wie Lackmus-
papier neutral reagiert. Dabei wére aber iibersehen, dall stets
gleiche Anzahlen von H'- und OH'-Ionen entstehen, die sich in
ihrer duBleren Wirkung natirlich aufheben.

Trotz ihrer geringen Menge werden die Ionen des Wassers bei
gewissen Reaktionen wichtig. Das kohlensaure Natrium Na,CO,
zerfallt bei seiner Ionenspaltung in 2Na’” und CO;”. Die Kohlen-
séure ist eine ganz schwache Séure, d. h. eine solche, die nur ganz
wenig H'-Ionen neben CO;”'-Ionen enthalten kann. Treffen nun
die CO;"'-Tonen aus dem Natriumkarbonat mit den H'-Ionen des
Wassers bei der Auflésung des Salzes zusammen, so entsteht gerade
wegen der groBen Schwiche der Kohlensdure zum groBten Teil
undissoziierte H,CO3, und die den nunmehr gebundenen H'-Tonen
des Wassers entsprechenden OH'-Ionen bleiben unkompensiert
ibrig; die Natriumkarbonatlosung reagiert daher alkalisch (Hy-
drolyse oder hydrolytische Spaltung). Dasselbe findet sich
nicht nur bei Salzen anderer schwacher Sduren wieder, sondern
entsprechend bei den Salzen, die sich von ganz schwachen Basen
ableiten und deren Losungen sauer reagieren, z. B. Kupfer- und
Ferrisalzlosungen. Sehr auffillig ist die Hydrolyse der Wismut-
salze, weil hier das Hydrolysenprodukt schwer loslich ist, so da@
die Wismutsalze sich nicht in Wasser auflosen und sogar aus ihren
Losungen in Sauren durch viel Wasser gefallt werden.

3. Gesetz der chemischen Massenwirkung.

Wenn Stoffe miteinander reagieren, so verlduft die Reaktion
niemals vollstdndig, sondern es bleibt stets eine bestimmte, wenn
auch héufig sehr kleine Menge der Ausgangsmaterialien iibrig.
Das rithrt daher, da8 nicht nur die anféanglich zusammengebrachten
Stoffe ein Reaktionsbestreben haben, sondern ebenso die gebil-
deten Produkte, und die Reaktion bleibt bei dem Punkte stehen,
wo diese beiden entgegengesetzten Tendenzen einander gerade
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gleich sind (Chemisches Gleichgewicht). Jede Reaktion kann
also nach beiden Richtungen der Umsetzungsgleichung verlaufen,
bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist, und um diese ,,Umkehr-
barkeit oder Reversibilitat*“ der Vorgange auszudriicken, ersetzt
man die Gleichheitszeichen der gewéhnlichen Reaktionsgleichungen
durch zwei entgegengesetzte (auch halbe) Pfeilstriche, z. B.:

ZnS +2HCl~ ZnCl, + H,S.

Die GroBe der Reaktionstendenz jedes Stoffes entspricht (ist pro-
portional) seiner Konzentration (Gesetz der chemischen
Massenwirkung), und wenn daher zwei Stoffe A und A, unter
Bildung des Stoffes R miteinander reagieren, so muf3 (wenn die
Konzentration mit den entsprechenden kleinen Buchstaben be-
zeichnet werden) die Beziehung gelten
a-a; = Kor

wo K ein fiir jede Reaktion bestimmter Faktor (Gleichgewichts-
konstante) ist, der das Verhaltnis der beiden entgegenwirkenden
Reaktionstendenzen ausdriickt.

Treffen in einer Losung zwei Ionen zusammen, deren Verbin-
dung wenig dissoziiert ist, so bildet sich diese, indem ein grofler
Teil der Ionen dazu verbraucht wird. Hat die Verbindung charak-
teristische Eigenschaften, z. B. eine intensive Farbe, oder ist sie
schwer 16slich, so kann sie zur Erkennung der Ionen bei der Ana-
lyse dienen (Farbreaktionen, Fallungsreaktionen). Auf alle diese
Ionenreaktionen ist die Gleichung des chemischen Gleichgewichtes
anwendbar, und ihre Bedeutung soll an einigen Beispielen gezeigt
werden.

Bei den Reaktionen des Magnesiums ist es wichtig, dafl die
Magnesiumionen durch Ammoniak als Hydroxyd ausfallen, da3
diese Abscheidung aber ausbleibt, wenn die Losung Ammonium-
salze enthalt. Die Fallung des Magnesiums als Hydroxyd wird
durch die Hydroxylionen der Ammoniaklésung bewirkt, da das
Ammoniak in Wasser Ammoniumhydroxyd bildet, das dann ent-
sprechend seiner Basizitéit zum Teil in Ammonium- und Hydroxyl-
ionen dissoziiert:

NH, +H,0 = NH,0H

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

[NH,'][0H'] = K[NH,O0H].

Die im Gleichgewicht vorhandene OH'-Ionenmenge ist grofl genug,
um das Magnesium zu fillen. Befindet sich nun gleichzeitig ein
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Ammoniumsalz in der Lésung, das seinerseits auch NH, -Ionen
liefert, so wird die Konzentration der NH, -Ionen vermehrt. Wird
aber in der eben geschriebenen Gleichgewichtsgleichung die NH, -
Ionenmenge grofer, so muf zur Aufrechterhaltung der Gleichung
die OR’-Ionenkonzentration geringer werden. Durch die Gegen-
wart des Ammoniumsalzes sinkt also die Menge der Hydroxyl-
ionen, welche die Fallung des Magnesiums bewirken, und bei einer
geniigenden Ammoniumsalzmenge wird diese Verminderung so
stark, da} die tibrigbleibenden Hydroxylionen zur Reaktion nicht
mehr ausreichen. Allgemein 18t sich sagen, dal schwache Ba-
sen, wie das Ammoniak, bei Anwesenheit eines Salzes mit
gleichem Kation schwécher basisch wirken als in rein
wafriger Losung, und aus dem gleichen Grunde zeigen schwache
Séuren, wie Essigsiure, in geringerem Mafe saure Eigen-
schaften, wenn ihre Losung ein Salz mit gleichem Anion
enthalt.

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

H,S = 2H +§"

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

Der Riickgang der Dissoziation bei Gegenwart eines gleich-
ionigen Stoffes erklart es, daBl die Loslichkeit eines Elektro-
lyten in Wasser gr6ffer ist als in der wialBirigen Losung
einés gleichionigen Partners. Die Loslichkeit eines Elektro-
lyten setzt sich zusammen aus der Menge der Ionen und der un-
dissoziierten Molekeln, und da die Anwesenheit eines gleichen Ions
eine Verminderung der Ionen des zu lésenden Elektrolyten her-
vorruft, ist notwendigerweise eine Herabsetzung der gesamten Los-
lichkeit die entsprechende Folge. Daher kommt es, daf Koch-
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salz aus einer gesittigten Losung durch starke Salzsdure gefallt
wird oder daB Harnséure in Salzsdure weniger loslich ist als in
reinem Wasser. — Es gibt allerdings auch Beispiele, wo die Los-
lichkeit eines Elektrolyten durch gleiche Ionen vermehrt wird; so
16st sich das in Wasser kaum 16sliche AgCN bei Zugabe von Kalium-
cyanid auf. In allen diesen Féllen handelt es sich aber darum,
daB chemische Umsetzungen verlaufen, die ganz neue Verbindun-
gen ergeben. Z. B. bildet das eben erwahnte AgCN mit den Cyan-
ionen des Kaliumcyanids das l6sliche komplexe Ion [Ag(CN).]'.

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung fithrt fir die Bil-
dung von Niederschldgen zu folgendem allgemeinen Ergebnis. In
der gesattigten Losung eines Salzes, z. B. des Calciumsulfats, muf,
wenn die Konzentrationen der Ionen mit a und b und die Menge
der undissoziierten Molekeln mit r bezeichnet werden, die Be-

ziehung
a-b=K-.r

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

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

4. Kolloide Losungen.

Beim Auswaschen mancher Niederschlage auf dem Filter mit
reinem Wasser beobachtet man gelegentlich, dafl die ablaufende
Fliissigkeit nicht klar, sondern triibe ist (,,durchs Filter laufen).
Diese Erscheinung beruht darauf, daf der — in gewohnlichem
Sinne nicht losliche — Niederschlag eine kolloide Losung bildet.
Von anorganischen Stoffen sind zur Bildung solcher kolloider Lo-
sungen hauptsichlich gewisse Metallhydroxyde (wie Aluminium-
oder Zinkhydroxyd), Metallsulfide (wie Kupfersulfid, Nickelsul-
fid), Metalle (wie Silber, Gold) sowie einige Sauren (Kieselsdure,
Metaphosphorsiure, Zinnsdure) befahigt.

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

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

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

Die in Losung befindlichen Kolloidpartikeln sind gegen das
Losungsmittel elektrisch geladen, und zwar die meisten Metall-
hydroxyde positiv, die iibrigen negativ. Kolloide von entgegen-
gesetzter Ladung konnen sich unter geeigneten Bedingungen aus-
fallen, wobei eine Vereinigung beider zu einer Adsorptionsver-
bindung erfolgt. Auch Ionen konnen entgegengesetzt geladene
Kolloide zur Abscheidung bringen (Beispiele: Salze féllen aus Zinn-
salzen ¢-Zinnsiure; durch Schwefelwasserstoff entsteht zwar beim
Einleiten in eine wiBrige Auflssung von Arsenik As,S;, das aber
kolloid gel6st bleibt und sich erst beim Zusatz von Salzséure nieder-
schligt). Von dieser Fihigkeit der Elektrolyte macht man Ge-
brauch, um das ,,durchs Filter laufen‘‘ zu verhindern, indem man
das Auswaschen der Niederschlige nicht mit Wasser, sondern mit
einer geeigneten Elektrolytlésung vornimmt.



Erste Abteilung.

Reaktionen.

«) Reaktionen der wichtigeren Basen.
(Reaktionen der Kationenbildner.)

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

Die Alkalimetalle bilden in den wafBrigen Losungen ihrer Verbindungen
positive, einwertige, farblose Ionen: K', Na’, Li" usw. Die Losungen
ihrer Hydroxyde zeigen eine sehr weitgehende elektrolytische Dissoziation
und wirken daher, infolge der groBien Konzentration der OH’-Ionen, als
sehr starke Basen (s. S. 4).

1. Kalinmverbindungen 1,

* a) Platinchloridchlorwasserstoffsdure (Platinchlorid) erzeugt in
nicht zu verdiinnten, neutralen oder sauren Losungen, entweder
sofort, oder nach einiger Zeit einen gelben, kérnig-kristallinischen
Niederschlag von Kaliumchloroplatinat: K,[ PtCle] (Oktaeder unter
dem Mikroskop). Verdiinnte Losungen sind zur Abscheidung dieses
Niederschlags, nach Zusatz von Platinchlorid und etwas Salz-
sdure, zundchst auf ein kleines Volumen einzudampfen und dann
notigenfalls noch mit etwas Alkohol, worin das Chloroplatinat un-
léslich ist, zu versetzen; alkalische Losungen sind zuvor mit
Salzsdure anzusiduern:

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

* b) Weinsiure® oder besser noch saures Natriumiartrat® schei-
den aus nicht zu verdiinnter, neutraler Losung der Kaliumsalze,
entweder sogleich, oder nach einiger Zeit einen kornig-kristallini-
schen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat: C,H;KOg, ab. Vor-
sichtiges Reiben der Wénde des Reagensglases mit einem Glas-
stabe beschleunigt die Abscheidung. Alkalische Losungen sind
zuvor mit Essigsdure anzusduren, freie Mineralsduren enthal-
tende zuvor mit Natriumacetatlosung zu versetzen.

a) KCl+C,H,0, = C,H,KO, +HCI
b) KCl+ C,H,NaO, = C,H,KO, + NaCL

! Die fiir die Analyse als Identitatsproben besonders wichtigen
Reaktionen sind mit einem Sternchen * versehen.
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* ¢) Natriumhexanitritokobaltiat® erzeugt in neutralen Losungen
auch bei groBer Verdiinnung einen gelben, in Essigsdure unlds-
lichen Niederschlag von Kaliumhexanitritokobaltiat. (Ammonsalze
reagieren ebenso.)

2KCl+ Na,[Co(NO,),] = K,Na[Co(NO,),] +2NaCl.

d) Kieselfluorwasserstoffsiure fallt, besonders nach Zusatz von Salz-
siure, allmahlich durchscheinendes, dem Anschein nach amorphes Kalium-
silicofluorid : K,[SiFs].

* e) Uberchlorsiure scheidet weiBes, kristallinisches Kalium-
perchlorat: KClO4, ab, in der Kilte ziemlich schwer 16slich be-
sonders bei Gegenwart von Alkohol. Ammonsalze storen nicht.

f) Pikrinsdure erzeugt gelbes, kristallinisches Kaliumpikrat:
CcHz(N02)3 * OK.

* g) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Kaliumsalze
violett gefarbt. Durch ein Kobaltglas oder ein mit Indigolésung
gefiilltes Prisma betrachtet, erscheint die Kaliumflamme karmoi-
sinrot gefarbt; diese Farbung tritt auch bei Gegenwart von Na-
triumsalzen auf, die andernfalls die Kaliumflamme leicht verdecken.
Durch Befeuchten des zu priifenden Salzes mit Salzsdure oder mit
konz. Schwefelsdure wird haufig die Flammenfarbung verstarkt.

2. Natriumverbindungen.

* a) Kaliumpyroantimoniat? scheidet aus nicht zu verdiinnten,
neutralen oder mit Kalilauge schwach alkalisch gemachten
Losungen sofort oder nach einiger Zeit einen koérnig-kristallinischen
Niederschlag von Natriumpyroantimoniat : Na,H,Sb,0, + 6 H,0, ab.

K,H,Sb,0, +2NaCl = Na,H,Sh,0, + 2KCl.
Bei Gegenwart von Séure und Ammonsalzen fallt amorphe Antimonséure.
b) Platinchloridchlorwasserstoffsiure, Weinsiure, Uberchlorsdure und
Pikrinsgure fillen die Losungen der Natriumverbindungen nicht.
* ¢) Magnesiumuranylacetat® erzeugt bei geniigendem Uberschuf3

1 Man lost 5,0 Kobaltnitrat (Co[NO;3], + 6 Hp0) in 75 ccm Wasser;
ferner 5,0 Natriumnitrit in 25 ccm Wasser, gie3t beide Losungen zusam-
men und fiigt tropfenweise 1,5 ccm Eisessig hinzu. Zur Abscheidung evtl.
vorhandener Kalium- und Ammoniumsalze 148t man verschlossen eine
halbe Stunde stehen und filtriert. Die Losung ist nicht sehr haltbar und
mufB 6fter erneuert werden. Eine sehr zweckméaBige Form ist das feste
Natriumhexanitritokobaltiat (Biilmann, Zeitschr. f. analyt. Chem. 39,
284. 1900 und Rupp, Apoth. Ztg. 47, 282, 1932).

2 Nach Riesenfeld (Anorg. chem. Prakt. 1930) bereitet man das
Reagens, indem man 0,5 g Kaliumpyroantimoniat mit 10 ccm normaler
Kalilauge und einigen ccm 3 % igen Wasserstoffsuperoxyds aufkocht,
wobei Kaliumpyroantimoniat teilweise ungelost bleiben muB. Man laBt
abkiihlen, schiittelt gut durch, 148t absitzen und filtriert. Die so her-
gestellte, klare Reagenslosung ist langere Zeit haltbar.

3 Man l6st 10,0 Uranylacetat nach Zugabe von 6,0 Eisessig in Wasser
zu 50 cem, ferner 33,0 Magnesiumacetat nach Zugabe von 6,0 Eisessig in
Wasser zu 50 ccm und vereinigt beide Losungen. Nach mehrtigigem
Stehen wird ein eventuell entstandener Niederschlag abfiltriert.
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selbst in verdiinnten, phosphorsiaurefreien Losungen einen kristal-
linischen Niederschlag von Natriummagnesiumuranylacetat:
NaMg(UO0,);(CH;C00), +9H,0.

Kalium und Ammonium storen die Reaktion nur, wenn die
Losung mehr als 2 vH davon enthilt.

* d) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Natrium-

salzeintensiv gelb gefarbt. Durch ein Kobaltglas oder ein Indigo-
prisma betrachtet, verschwindet die Farbung.

3. Lithinmverbindungen.

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

b) Natrium-, Kalium- und Ammoniumkarbonatlésung scheiden aus
nicht zu verdiinnten Lithiumsalzlésungen, namentlich beim Erwirmen,
weilles Lithiumkarbonat: Liy,COsg, aus.

2LiCl +Na,CO, = Li,CO, + 2 NaCl.

¢) Natriumphosphat scheidet aus nicht zu verdiinnten mit Natron-
lauge alkalisch gemachten Lithiumsalzlésungen weiles Lithiumphosphat:
Liz POy, aus. Kochen beschleunigt die Abscheidung.
3LiCl+ Na,HPO, + NaOH = Li,PO, + 3 NaCl + H,O.

* d) Die Lithiumsalze erteilen der nichtleuchtenden Flamme des Bun-
senbrenners eine karminrote Farbung, welche nicht durch Kaliumsalze,
wohl aber durch Natriumsalze verdeckt wird. Bei Betrachtung durch eine
diinne Schicht Indigolésung bleibt die Lithiumflamme sichtbar, wihrend
die Natriumflamme verschwindet. Durch dickere Schichten von Indigo-
16sung oder durch Kobaltglas betrachtet, verschwindet auch die Lithium-
farbung, wogegen die Kaliumflamme sichtbar bleibt.

4. Ammoniumverbindungen.

Die Ammoniumverbindungen sind in wéfriger Losung unter Bildung
des einwertigen, dem Kaliumion K' sehr ahnlichen Ammoniumion
NH, stark dissoziiert. Das Gleiche gilt vom Ammoniumhydroxyd. In der
waflrigen Ammoniaklosung besteht jedoch ein Gleichgewichtszustand im
Sinne folgender Gleichung:

NH, + H,0 7> NH,0H_>NH, + OH’
in dem die linke Seite bei weitem iiberwiegt (s. S. 8).

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

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

* b) Natronlauge® sowie andere starke Basen entwickeln aus Am-
moniumverbindungen beim Erhitzen Ammoniakgas: NH;, kennt-
lich am Geruch, an der Blaufarbung eines befeuchteten roten
Lackmuspapieres, an der Schwarzfarbung eines mit wéBriger
Mercuronitratlosung® befeuchteten Papierstreifens, sowie an den
weiBlen Nebeln, welche sich von einem iiber die Mischung ge-

haltenen, mit Salzsdure® befeuchteten Glasstabe entwickeln.
a) NH,Cl+NaOH = NH, + NaCl + H,0
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b) 2NH3+2NH40H+4HgN03=o<g§:§gz+2Hg(schwarz)+3NH4N03
3

c) NH, +HCI = NH,CL
c) Platinchloridchlorwasserstoffsiure, Weinsdure u. Natriumhexanitrito-
kobaltiat geben mit Ammoniumsalzen den Kaliumsalzen analoge Fallungen.

* d) Sehr geringe Mengen von Ammoniumverbindungen oder von
Ammoniak (z. B. im Trinkwasser) lassen sich durch die gelbe bis
braunrote Farbung nachweisen, die auf Zusatz von 10—20
Tropfen einer Losung von Quecksilberjodid-Jodkalium in Kalilauge
(NeBlerschem Reagens)! eintritt.

2K[HgJ,]+ NH, +3KOH = o<§§ 7N 91,0+ 5K,
B. Gruppe der Erdalkalimetalle.

(Ca. Sr. Ba.)

Die Erdalkalimetalle bilden in den waBrigen Lésungen ihrer Verbin-
dungen positive, zweiwertige, farblose Ionen: Ca”, Sr”, Ba". Die
Neigung, in Ionenform in Losung zu gehen, ist bei den Erdalkalimetallen
geringer als bei den Alkalimetallen. Die Hydroxyde derselben sind weniger
l6slich als die der Alkalimetalle, und zwar abnehmend vom Ba zum Ca.
In Lésung sind die Hydroxyde der Erdalkalimetalle jedoch noch stark
dissoziiert, so dal sie noch als starke Basen wirken (s. S. 4).

1. Calciumverbindungen.

a) Ammoniumkarbonat [NH,HCOs, (NH4)2CO;] erzeugt eine
voluminése, amorphe Fillung®, die erst beim Erwérmen auf 70°
vollstindig wird?. Hierbei wird der Niederschlag kristallinisch.
Kalium- und Natriumkarbonat geben den gleichen Niederschlag
von Calciumkarbonat: CaCO;.

a) Ca” +CO," = CaCO,

b) Ca” +2HCO, = Ca(HCO,),

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

* b)) Verdiinnte Schwefelsiure (1 : 5) und losliche Sulfate fallen nur
in konzentrierteren Calciumsalzlosungen weilles kristallini-
sches Calciumsulfat: CaSO, + 2H,0; verdinnte Losungen werden
erst nach lédngerer Zeit oder gar nicht gefdllt. Im letzteren Falle
findet jedoch auf Zusatz von Alkohol allm&hlich eine Fallung statt.

Ca” +80,"” = CaS0,.

Gipsprobe. Trotz der ziemlich groBien Loslichkeit von Cal-
ciumsulfat kann seine Bildung zum mikrochemischen Nachweis des
Calciums verwendet werden. Versetzt man einige Tropfen einer
verdiinnten Calciumsalzlosung mit je einem Tropfen verd. Salz-
sdure und verd. Schwefelsdure und engt diese Mischung auf einem
Objekttrager iiber einer kleinen Flamme soweit ein, bis der Rand

1 In eine erwirmte Losung von 2,0 KJ in 5,0 H,O werde so lange
HgJ, in kleinen Portionen eingetragen, bis es nicht mehr gelost wird (etwa
3,2 g), sodann werden 20,0 HyO und 40,0 Kalilauge (1:2) zugefiigt, und die
Fliissigkeit nach dem Absetzen klar abgegossen oder durch Asbest filtriert.
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der Fliissigkeit zu erstarren beginnt, so sind nach dem Erkalten
unter den Mikroskop die charakteristischen nadelférmigen, haufig
zu Biischeln vereinigten Gipskristalle zu erkennen.

c¢) Calciumsulfatiosung (Gipswasser) veranlaBt in den Losungen der
Calclumsa.lze keine Fillung.

d) Ozxalsdure und losliche Oxalate scheiden aus neutralen,
ammoniakalischen und essigsauren Calciumsalzlosungen
weiBes, pulveriges Calciumoxalat: C;0,Ca + H,0, ab®, welches sich
nicht in Essigsdure oder Oxalsdure, wohl aber in Salzsiure® oder
Salpetersdure 16st.

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

e) Kaltumdichromat, Kaltumchromat und Kieselfluorwasserstoffsiure
tallen Calciumsalze nicht.

f) Kaliumferrocyanid oder besser Ammoniumferrocyanid scheidet
aus nicht zu verdiinnten neutralen oder schwach essigsauren (Zu-
satz von Ammoniumazetat) Calciumsalzlosungen bei Gegenwart
von Ammoniumchlorid langsam weilles Calciumammonferrocyanid
ab (Unterschied von Barium und Strontium).

g) Die leicht zersetzbaren Calciumverbindungen (z.B.Calcium-
chlorid) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen
Brenners gelbrot. Nach dem Befeuchten der gegliihten Masse mit
Salzsdure tritt die Flammenfirbung von neuem auf.

2. Strontiumverbindungen.

a) Ammonium-, Kaltum- oder Natriumkarbonat reagieren mit
léslichen Strontiumverbindungen wie mit Calciumverbindungen:
SrCO;.

* b) Verdiinnte Schwefelsiure (1:5) und ldsliche Sulfate, auch
Calciumsulfat, nicht aber Strontiumsulfatlésung, scheiden all-
méahlich, schneller beim Erhitzen weilles, kns’calhnlsches Stron-
tmmsulfat SrS0,, ab.

Sr*+80,” = SrS0,.

¢) Ozalsiure und losliche Oxalate fillen allméahlich weiles Strontium-

oxalat: C,0,8r + H,0, das in Essigsdure und Oxalsédure schwer loslich ist.
Sr*+C,0,H >C,0,S8r+ H'.

d) Kaliumchromat scheidet aus nicht zu verdiinnten neutralen
Losungen beim Erhitzen Strontiumchromat (unter dem Mikroskop
charakteristische Nadeln) ab, das in Essigsdure und Salpeter-
siure loslich ist (Unterschied vom Calcium).

St +Cr0,"” = SrCrO,.

e) Kaliumdichromat und K<ieselfluorwasserstoffsiure fallen Strontium-
salzlosungen nicht (Unterschied vom Barium).

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

3. Bariumverbindungen.
a) Ammonium-, Kalium- oder Natriumkarbonat reagieren mit
l16slichen Bariumsalzen wie mit Calciumverbindungen: BaCOs;.

* b) Verdiinnte Schwefelsiure (1:5) und lésliche Sulfate, auch
Calcium- und Strontiumsulfatlésung, fallen feinpulveriges, in ver-
diinnten Sauren unlésliches Bariumsulfat: BaSO;.

Ba” +80,"” = BaSO,.
In konzentrierter Schwefelsidure ist Bariumsulfat infolge Komplex-
bildung ziemlich leicht loslich.

c) Ammoniumoxalat verursacht in neutraler oder essigsaurer, nicht
zu konzentrierter Losung keine Fillung; auf Zusatz von Ammoniak
scheidet sich jedoch Bariumozalat: C,04Ba—+H,0, aus, das sich im
frisch gefédllten Zustande in Essigsdure und in Oxalsdure 16st.

BaCl, + C,0, (NH,), = C,0,Ba + 2NH,CI

* d) Kaliumdichromat und Kaliumchromat scheiden aus neu-
traler oder aus essigsaurer Losung gelbes Bartumchromat:
BaCrO. ab®, das unlslich in Essigsdure und in Natronlauge,
leicht 16slich in Salzsidure® oder Salpetersiure ist.

a) Ba" +CrO,"” = BaCrO,.

b) BaCrO,+2H = Ba" + (Cr0, + H,0).

e) Kzeselﬂuorwasserstoffsaure fallt kristallinisches Kieselfluorbarium:
BaSiFg, das in Wasser und in verdiinnten Sduren schwer loslich ist. In
verdiinnten Losungen erfolgt die Abscheldung erst nach emlger Zeit; ein
Zusatz von Alkohol beschleunigt sie.

Ba” +SiF," = BaSiF,.
* f) Die leicht zersetzbaren Bariumsalze (z. B. Bariumchlorid, Ba-
riumnitrat) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen
Brenners gelbgriin (vgl. g., Calciumverbindungen).

C. Magnesiumverbindungen.

Die Magnesiumverbindungen liefern in Losung zweiwertige, farb-
lose Ionen: Mg", die eine gewisse Ahnlichkeit mit denen der Erdalkali-
metalle zeigen: Infolge seiner Schwerloslichkeit besitzt das Magnesium-
hydroxyd nur eine geringe Hydroxylionenkonzentration.

a) Ammoniumkarbonatlosung erzeugt zunéchst keine Fallung;
erst beim langeren Stehen oder beim Erhitzen zum Sieden tritt,
abhingig von der Konzentration der Losung und der Temperatur
derselben, allmahlich eine solche ein. Bei Gegenwart von Am-
monsalzen findet auch im letzteren Falle keine Ausscheidung
eines Niederschlages statt (vgl. d).

b) Kalium-, Natrium- und Bariumhydroxyd scheiden bei Ab-
wesenheit von Ammonsalzen fast quantitativ weilles Magnesium-

hydroxyd aus. Mg +2 (OHY = Mg(OH),.
Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 2
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¢) Kalium- und Natriumkarbonat scheiden weiBes Basisch- Mag-
nestumkarbonat ab®, das sich auf Zusatz von Ammoniumchlorid?’
wieder 16st. Die Anwesenheit von Ammonsalzen verhindert die

Fallung.
a) 4MgSO, +4Na,CO, +xH,0 = [3MgCO, + Mg(OH), + x H,0]
+4Na,S0, + CO,.
b) [38MgCO, +Mg(OH), +xH,0] + 8 NH,Cl > 4 MgCl, + 3(NH,),CO,
+2NH,0H +xH,0.

d) Ammoniak scheidet aus neutralen Magnesiumsalzlosungen
nur einen Teil des Magnesiums als Magnesiumhydroxyd: Mg(OH),,
ab, wihrend ein anderer Teil desselben in Losung bleibt!. Bei
Gegenwart von Ammoniumsalzen ruft Ammoniak in der Lé-
sung der Magnesiumsalze keine Féllung hervor, ebensowenig tritt
in der Kalte eine solche auf Zusatz der Hydroxyde und Karbo-
nate der Alkalimetalle ein, beziiglich verschwindet dieselbe wieder,
sobald der Mischung Ammoniumchlorid in geniigender Menge zu-
gesetzt wird.

* e) Natriumphosphat erzeugt ohne Ammoniakzusatz nur in kon-
zentrierten Magnesiumsalzlosungen einen Niederschlag von Magne-
siumphosphat: MgHPO, + TH,0%. Setzt man der Magnesiumsalz-
16sung jedoch zunéchst Ammoniumchloridlésung (um die Abschei-
dung von Magnesiumhydroxyd durch Ammoniak zu verhiiten) und -
dann Ammoniak zu, so bewirkt Natriumphosphat auch in sehr
verdiinnten Lésungen (in letzterem Falle erst nach einiger Zeit)
einen Niederschlag mit charakteristischer Kristallform (unter dem
Mikroskop meist Sternchen, seltener Sargdeckelformen) von
Ammonium- Magnesiumphosphat: Mg(NHy) POy 6Ho0P),

a) Mg” +HPO,"” = MgHPO,.

b) Mg"+NH, + OH' + HPO," + 5 H,0 = Mg(NH,)PO, + 6 H,0.

f) Ammoniumozxalat ruft nur in konzentrierten Losungen der Magne-
siumsalze einen Niederschlag von Magnesiumozalat: C,0,Mg--2H,0,
hervor. Meist tritt diese Féllung erst nach lingerem Stehen ein; Ammon-
salze verzogern oder verhindern sie bisweilen ganz.

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

* h) p-Nitrobenzol-azo-a-naphtol® in alkalischer Lésung gibt selbst
mit sehr verdimnten Magnesiumsalzlosungen eine rein blaue
Fillung bzw. Farbung, wihrend die Reagenslésung eine violette

1s.8.8.

2 Feigl: Z. anal. Chem. 72, 113 (1927).

80,01 g des Farbstoffes werden in 100 ccm etwa 8 proz. Natronlauge
gelost.
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Farbe besitzt. Die Farbanderung beruht auf einer Adsorption des
Farbstoffs durch ausgefilltes Magnesiumhydroxyd.

D. Metalle der Ammoniumsulfidgruppe.
(AL Cr. Co. Ni. Fe. Zn. Mn.)

Von den Metallen dieser Gruppe bilden in der waBrigen Losung ihrer
bestandigen Verbindungen Co, Ni, Zn und Mn besonders zweiwertige
Tonen: Co™ Ni”, Zn", Mn"; Fe zwei- und dreiwertige Ionen: Fe" und
Fe'; Al und Cr dreiwertige Ionen: Al'", Cr'". Von diesen Metallen
werden die Ionen Co™”, Ni”, Fe"', Zn" und Mn"~ durch S”-Ionen in starker
Konzentration (Ammoniumsulfid, s. S. 9) in wasserunlésliche Sulfide
iibergefithrt. Letztere 16sen sich mit Ausnahme des Kobalt- und Nickel-
sulfids jedoch in Sduren auf, da durch die H'-Ionen derselben die Konzen-
tration der S”-Ionen stark vermindert wird. Die Ionen Al™ und Cr™,
deren Verbindungen durch Wasser stark hydrolytisch gespalten werden,
werden durch Ammoniumsulfid nur als Hydroxyde abgeschieden. Co
und Mn bilden auch dreiwertige Ionen. Ferner tritt das Mangan in den
Permanganaten siebenwertig, das Chrom in den Chromaten sechswertig
auf. Durch Schwefelwasserstoff und Ammonsulfid werden jedoch diese
hoheren Oxydationsstufen unter Abscheidung von Schwefel zu den nie-
deren reduziert.

1. Aluminiumverbindungen?.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen bei vorsichtigem
Zusatz einen weillen, gallertartigen Niederschlag von Aluminium-
hydroxyd: Al(OH);»2, der sich in einem Uberschusse des Fallungs-
mittels als Kalium- bzw. Natriumaluminat wieder 16st?). Aus letz-
terer Losung wird das Aluminiumhydroxyd durch Zusatz von
Ammonchlorid®, oder, nach der Neutralisation mit Salzsiure,
durch Zusatz von Ammoniumkarbonatlésung wieder abgeschieden.
Durch Kochen werden die Aluminate nicht zersetzt.

a) Al,(SO,),+6NaOH = 2 Al(OH), + 3Na,SO0,.
b) Al(OH)s+ NaOH= AlO(ONa)+ 2H,0
¢) AIO(ONa)+ NH,Cl+ H,0= Al(OH);+ NaCl+ NH,

* b) Ammoniumsulfid, Ammoniak- und Ammoniumkarbonat-
losung scheiden ebenfalls gallertartiges Aluminiumhydroxyd:
Al(OH);, ab, das sich in einem Uberschusse der Fillungsmittel
wenig oder gar nicht 16st. Setzt man einige Tropfen Kongorot-
16sung hinzu, so farbt sich das Aluminiumhydroxyd rot und
bleibt beim Filtrieren als roter Anflug auf dem Filter.

2 AICI, + 3(NH,),C0, + 3H,0 = 2Al(OH), + 6 NH,Cl + 3 CO,.
2 AIC, + 3(NH,),S + 6 H,0 = 2Al(OH), + 6 NH,Cl + 3H,S.

c) Kalium- und Natriumkarbonat fillen ebenfalls weiles, gallert-

artiges, durch basisches Aluminiumsalz verunreinigtes Aluminium-

1 Bei Gegenwart von Weinsédure werden die Aluminiumsalze, in-
folge Bildung komplexer, Aluminium enthaltender Ionen, durch die unter
a), b), ¢) und d) angegebenen Reagenzien nicht gefallt.

2 Verunreinigt durch basisches Aluminiumsalz.

DAl
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hydroxyd: A1(OH)s; letzteres ist nur in einem groBen Uberschusse
der konz. Losungen dieser Fallungsmittel teilweise 16slich.
2 AIC, + 3Na,CO, + 3H,0 = 2 Al(OH), + 6 NaCl + 3CO,.
d) Natriumphosphat scheidet weiBes, gallertartiges Aluminiumphos-
phat: A1PO, aby), das in Kali- und Natronlaugeb), sowie in Essigséure

16slich ist. Ammoniumechlorid scheidet aus der Losung in Kali- oder Natron-
lauge wieder Aluminiumphosphat ausc).

a) Al +HPO," 2> AIPO, + H'.

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

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

e) Natriumacetat bewirktin der Kalte keine Fallung ; beim Kochen
bildet sich ein Niederschlag von basischem Aluminiumacetat. Beim
Erkalten lost sich der Niederschlag ganz oder teilweise wieder auf.

f) Alizarinsulfosaures Natrium? scheidet aus neutraler oder
essigsaurer Losung selbst in starker Verdiinnung einen volumindsen
purpurroten Niederschlag ab (Unterschied von Kieselsaure).

* g) Essigsaure Aluminiumlésungen mit 1—2 Tropfen Morin-
losung (gesdttigte Losung von Morin in Methylalkohol) versetzt
geben eine griine Fluoreszenz, die bei Tageslicht gut sichtbar,
auBerordentlich deutlich aber im Ultraviolettlicht ist.

* h) Gliht man ein Aluminiumsalz vor dem Létrohre auf der
Kohle, befeuchtet hierauf die dabei entstehende, weile, unschmelz-
bare Masse mit verdiinnter Kobaltnitratlésung, und glitht sie dann

abermals, so nimmt der Riickstand eine schén blaue Farbe an
(Thénards Blau).

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

a) Kalvum- oder Natriumhydroxyd scheiden bei vorsichtigem
Zusatz blau- oder graugriines Chromhydroxyd: Cr(OH), ab®, das
sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels mit griiner Farbe
16st?, durch lingeres Kochen der zuvor mit Wasser verdiinnten
Losung aber wieder ausgeschieden® wird (Unterschied vom
Aluminium).

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

b) Ammoniak fallt blau- oder graugriines Chromhydroxyd:
Cr(OH);, das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels, na-

1 100,0 Ammoniumnitrat 16st man in wenig Wasser, ebenso 4,0 Ali-
zarinsulfosaures Natrium, vereinigt die unfiltrierten Losungen, fillt auf
350 cem auf und versetzt mit 50 ccm Eisessig. Unter bestéandigem kraf-
tigem Umschwenken tropft man dann 50 ccm 2 n-Ammoniak ein, fiillt
auf 500 ccm auf und filtriert nach mindestens 24stiindigem Stehen.

2 Uber die Reaktion der Chromsiure (Chromationen) s. S. 59.
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mentlich bei Gegenwart von Ammonsalzen, zum Teil mit rot-

violetter Farbe auflost. Aus letzterer Losung wird das Chrom-

hydroxyd bei laingerem Kochen allméhlich wieder abgeschieden.
CrCl, + 3NH,-OH = Cr(OH), + 3 NH,CL.

c¢) Kalium- und Natriumkarbonat erzeugen einen griinen, bald blau-
lich werdenden Niederschlag von Chromhydroxyd: Cr(OH)s, der in einem
Uberschusse des Fallungsmittels nur teilweise l6slich ist, sich beim Kochen
der griinen Losung aber wieder abscheidet.

Cr,(SO,); + 3Na,CO; + 3H,0 = 2Cr(OH), + 3Na,S0, + 3 CO,.
d) Ammoniumsulfid scheidet Chromhydroxyd: Cr(OH)s;, ab.
Cry(SO,), + 3(NH,),S + 6 H,0 = 2 Cr(OH), + 3 (NH,),S0, + 3H,S.

e) Natriumazetat bewirkt keine Féallung, auch nicht beim Kochen. Bei
Gegenwart von Aluminium- oder Eisensalzen werden dagegen Chromi-
verbindungen durch Natriumazetat als basische Salze mitgefallt.

* f) Oxydationsmittel in alkalischer Losung, wie Wasserstoff-
superoxyd oder Bromwasser, fithren beim Erwirmen die Chromi-
verbindungen in Chromate iiber. Die violette oder griine Farbe
der Losung geht dabei in Gelb iiber. Uber den Nachweis der Chro-
mate s. S. 60.

2Cr(OH), + 4 NaOH + 3H,0, = 2Na,Cr0, + 8 H,0.
2Cr(OH); + 3Br, + 10NaOH = 2Na,CrO, + 6 NaBr + 8 H,0.

* g) Schmilzt man eine Chromverbindung auf dem Platinbleche
oder in einem Porzellantiegel mit der 3—4fachen Menge eines
Gemisches aus 1 Teil wasserfreien Natriumkarbonats und 2 Teilen
Kaliumnitrat oder besser Kaliumperchlorat, so resultiert eine gelbe,
Alkalichromat enthaltende Schmelze, die nach dem Ausziehen
mit Wasser und Filtrieren eine gelbgefiarbte Losung liefert ; letztere
zeigt nach der Neutralisation mit Essigsdure oder mit Salpeter-
saure die unter Chromséure (s.S. 60) angegebenen Reaktionen.

Cr,(SO,); + 5Na,CO, + 3KNO, = 2Na,Cr0, + 3 Na,S0, + 3KNO, +5CO,.

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

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

3. Kobaltsalze.

a) Schwefelwasserstoff scheidet aus neutralen Kobaltsalz-
Iésungen nur einen Teil des Kobalts als schwarzes Kobaltsulfid:
CoS, ab: bei Gegenwart freier Mineralsiuren tritt keine Fallung
ein; bei Gegenwart von Natriumacetat, namentlich beim Erwirmen
der Flissigkeit, findet dagegen vollstindige Ausfallung als Kobalt-
sulfid statt.

Co(NO,), + H,S = CoS + 2HNO,.
Co(NO,), +2 C,H,NaO, + H,S = CoS +2NaNO, +2C,H,0,
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b) Ammoniumsulfid fallt schwarzes Kobalisulfid: CoS, das
in kalter verdiinnter Salzsdure (von 5 vH) fast unloslich ist, von
konzentrierter Salzsdure, namentlich beim Erwirmen, oder von
Konigswasser aber zu Kobaltchlorid: CoCl,, gelost wird.

Co” +8" = CoS.

3CoS +6HOL+2HNO, =3 CoCl, + 38 +2NO + 4 H,0.

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus Kobaltosalzlésungen in
der Kalte blaue basische Salze, die sich bei lingerem Stehen zunéchst in
schmutzig olivengriines Kobaltokobaltioxyd: Coz04+xH,0, und schlieBlich
in braunes Kobaltihydroxyd: Co(OH); verwandeln. Beim Kochen der Mi-

schung scheidet sich ein braungetfirbter Niederschlag (Gemisch von Kobalto-
und Kobaltihydrozyd) aus.

d) Ammoniak ruft in neutralen, ammonsalzfreien Kobaltosalz-
losungen die gleichen Fillungen wie Kalium- und Natriumhydroxyd
hervor; diese l6sen sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels
zu einer grinlichen, an der Luft durch Oxydation sich braunenden, kom-
plexe Kobalti-Ammoniakionen (Kobaltiake) enthaltenden Fliissigkeit:
[Co(NH;)s](OH)s, fast vollstindig wieder auf. In saurer oder Ammon-
salz enthaltender Losung bewirkt Ammoniak keinen Niederschlag, sondern
nur eine rote, bald braun werdende Farbung.

* e) Kaliumnitrit im Uberschusse erzeugt in der Losung eines
neutralen Kobaltosalzes nach Zusatz von Essigsdure, bei ge-
niigender Konzentration sofort, in verdiinnten Losungen nach
laingerem Stehen, einen gelben, kornig-kristallinischen Nieder-
schlag von Kaliumhexanitritokobaltiat: K3[Co(NOs)g]. Da freie
Mineralsduren die Abscheidung des Niederschlages verhindern, so
sind diese vor dem Essigsdurezusatz durch Neutralisation mit Kali-
lauge oder Kaliumkarbonat oder durch Zusatz von Kaliumacetat
zu binden.

Co” +N,0,=Co0""+NO,’ +NO.
Co™ +3K +6NO, =K;[Co(NO,),].

In der Phosphorsalzperle (s.i) ruft eine Probe des Kalium-
hexanitritrokobaltiats eine intensive Blaufdrbung hervor.

f) Natriumhypochloritlésung scheidet aus neutralen Kobaltsalz-
losungen braunschwarzes Kobaltihydroxzyd: Co(OH)s;, ab; die
gleiche Abscheidung bewirken Natronlauge und Bromwasser.

g) Kaliwmcyanid fallt braunlich-weilles Kobaltocyanid: Co(CN),,
das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels zu Kalium-
kobaltocyanid: K,[Co(CN)] 16st. Sduren scheiden aus letzterer
Losung Co(CN), wieder ab. Kocht man jedoch diese Losung in
iiberschiissigem Kaliumecyanid mit einigen Tropfen Wasserstoff-
superoxyd, so bildet sich Kaliumkobalticyanid : Kg[Co(CN)g] mit dem
stark komplexen Anion [Co(CN)e]""’, in dessen Losung Sauren, sowie
Natronlauge und Bromwasser keine Fillung mehr bewirken (Unter -
schied vom Nickel). Gelbes Ammonsulfid ruft in obiger
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Losung des Kaliumkobaltocyanid eine blutrote Fiarbung hervor
(Unterschied vom Nickel).

* h) Ammoniumrhodanid in Substanz einer Kobaltsalzlésung hin-
zugesetzt, ruft beim Schiitteln mit einem Gemisch gleicher Teile
Amylalkohol und Ather eine dunkelblaue Firbung der Ather-
schicht hervor. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ferrisalzen
wird die blaue Farbe durch das rote Ferrirhodanid tiberdeckt. In
diesem Fall versetze man das Gemisch mit Natriumkarbonat-
lésung unter Umschiitteln bis die rote Farbe verschwunden ist
und die reine blaue Kobaltfarbe sichtbar wird.

* i) Die Phosphorsalzperle und die Boraxperle werden durch
Kobaltverbindungen sowohl in der oxydierenden wie auch in
der reduzierenden Flamme intensiv blau gefarbt.

k) Aluminiumsalze geben nach dem Befeuchten mit verdiinnter
Kobaltsalzlosung beim Glithen auf der Kohle eine blaue Farbung
(Thénards Blau).

4. Nickelverbindungen.

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

b) Ammoniumsulfid fallt schwarzes Nickelsulfid: NiS, das in
kalter, verdiinnter Salzsdure (von 5vH) fast unloslich ist, sich
dagegen in uberschiissigem gelbem Ammoniumsulfid in kleiner
Menge mit brauner Farbe kolloidal 16st. Die braune Losung zer-
setzt sich beim Kochen, besonders nach Zusatz von etwas Essig-
sdure, unter Abscheidung des gelésten Nickelsulfids.

Ni" 48" =NiS.

c) Kalium- oder Natriumhydroxyd scheiden apfelgriines Nickelo-
hydroxyd: Ni(OH),, ab, unl6slich in iiberschiissigem Alkali, 16s-
lich in Salmiaklésung unter Bildung von Nickelammoniakaten.

Ni"+20H' = Ni(OH),.

d) Ammoniak bewirkt in neutralen, von Ammonsalzen freien Lo-
sungen nur eine unvollkommene apfelgriine Fillung von Nickelohydroxyd:
Ni(OH),, das in iiberschiissigem Ammoniak mit blauer Farbe unter Bil-
dung von Komplexionen: [Ni(NH;)s]**, loslich ist. Insauren oder Ammon-
salz enthaltenden Losungen entsteht durch Ammoniak kein Nieder-

schlag (Bildung komplexer Nickel-Ammoniakionen: [Ni(NHj),]", bzw.
[Ni(NHjz)e]"").

e) Kalium- oder Natriumkarbonat scheiden apfelgriines Basisch-Nickel-
karbonat ab, das im Uberschusse des Féillungsmittels nicht 16slich ist.

f) Ammoniumkarbonat scheidet zunéichst apfelgriines Basisch-Nickel-
karbonat ab, das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels mit griin-
lich-blauer Farbe unter Komplexbildung 16st.

g) Kaliumnitrit fallt Nickelsalze unter den unter Kobalt (e) ange-
gebenen Bedingungen nicht. Nur in sehr konzentrierten Nickelsalzlésungen
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entsteht ein braunroter, auf Zusatz von Wasser sich wieder lésender
Niederschlag.

h) Natriumhypochloritiosung scheidet aus neutralen Nickelsalz-
l6sungen zunéchst einen graublauen Niederschlag ab, der allméahlich
in schwarzes Nickelihydroxyd Ni(OH)s, iibergeht. Natronlauge und
Bromwasser scheiden direkt schwarzes Nickelihydroxyd Ni(OH)s,
aus.

* i) Kaliumcyanid scheidet griinliches Nickelocyanid: Ni(CN),, ab,
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu einer braun-
lichgelben, K,[Ni(CN),], bzw. die Anionen [Ni(CN),]”, enthalten-
den Fliissigkeit 16st. Séuren scheiden aus dieser Losung, auch nach
dem Kochen, wiederum Ni(CN), aus. Wird die alkalisch gemachte
Loésung mit bromhaltiger Natronlauge unterschichtet, so scheidet
sich alles Nickel allméahlich als schwarzes Nickelihydroxyd:
Ni(OH)s, aus (Unterschied vom Kobalt).

* k) Dimethylglyoxim erzeugt, in 1proz. alkoholischer Losung im
UberschuB angewendet, in neutraler oder ammoniakalischer
Nickelsalzlosung, einen scharlachroten Niederschlag von Dimethyl-
glyoximmickel: CyHgN,O,Ni+ CyHgN,0,.

Bei Gegenwart von Kobalt ist die Nickellésung zunéchst
stark ammoniakalisch zu machen, mit einigen Tropfen Wasser-
stoffsuperoxyd zu versetzen und zu erwirmen (zur Bildung kom-
plexer Kobaltiake) und dann, wie oben angegeben, mit Dimethyl-
glyoxim zu priifen.

1) Die Phosphorsalzperle firbt sich durch Nickelsalze in der
oxydierenden und in der reduzierenden Flamme roétlich, eine Fér-
bung, die beim Erkalten blasser wird, bisweilen sogar ganz ver-
schwindet.

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

5. Eisenverbindungen.

Das Eisen vermag in den Losungen seiner Salze zweiwertige Ionen Fe',
Ferroionen, und dreiwertige Ionen Fe™’, Ferriionen, zu bilden. Aufler-
dem liefert das Eisen noch komplexe Anionen, wie [Fe(CN),]""”, Ferro-
cyan, und [Fe(CN),}"’, Ferricyan, in denen es durch die gewohnlichen
Eisenreagenzien nicht direkt nachweisbar ist.

Die Ferroionen Fe” haben Ahnlichkeit mit den Magnesiumionen
Mg~ und sind im reinen Zustande fast farblos. Die griinliche Farbung
der Ferrosalzlosungen scheint durch die Gegenwart einer Spur Ferriionen
veranlaBt zu sein. Die Ferriionen Fe', die Ahnlichkeit mit den Alumi-
niumionen Al zeigen, sind im reinen Zustande ebenfalls fast farblos.
Die gelbbraune Farbe der meisten Ferrisalzlésungen riihrt zum groBen Teil
von dem unter dem EinfluB des Wassers hydrolytisch abgespaltenen und
kolloid gelosten Eisenhydroxyd her.
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Ferroionen gehen unter dem EinfluB von Oxydationsmitteln, durch
Vermehrung der positiven Ionenladung, in Ferriionen iiber; umgekehrt
werden Ferriionen durch Reduktionsmittel, infolge Verminderung der po-
sitiven Ionenladungen, in Ferroionen verwandelt.

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

a) Schwefelwasserstoff verursacht in sauren Losungen der Ferro-
salze keine Fallung; nur Ferrosalze schwacher Séduren, wie z. B. der
Essigsdure, werden teilweise in Gestalt von schwarzem Ferrosulfid:

FeS, gefallt. '
Fe(C,H,0,), + H,S == FeS +2C,H,0,.

b) Ammoniumsulfid fillt schwarzes, in Ammoniumsulfid
unlosliches, in Salzsdure leicht losliches Ferrosulfid: FeS. Sehr
verdiinnte Losungen geben hierbei hiufig nur eine dunkelgriine
Farbung.

FeS0, + (NH,),S = FeS + (NH,),S0,.

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie auch Ammoniak bei
Abwesenheit von Ammoniumsalzen scheiden aus reinen oxyd-
salzfreien Ferrosalzen weiles® Ferrohydroxyd ab, das schnell
durch Oxydation schmutzig grin® wird, um schlieBlich durch
weitere Oxydation in rotbraunes Ferrihydroxyd® iiberzugehen.

a) Fe” +20H’ = Fe(OH),.

b) 3Fe(OH), + O + xH,0 =[Fe,0, +xH,0]+3H,O0.

c) 2Fe;0,+9H,0 + O = 6 Fe(OH),.

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fillen aus oxydsalz-
freien Ferrosalzlosungen zunéichst weilles Ferrokarbonat: FeCOg, das sich
an der Luft allméhlich schmutzig griin (Fe3O4+xH,0) und endlich rot-
braun Fe(OH); farbt.

Fe” +C0," = FeCO,.

e) Kaliumferrocyanid erzeugtinsaureroxydsalzfreier Losung
einen weilen, sich rasch blau farbenden Niederschlag.
FeSO0, + K, [Fe(CN),] = K,Fe[Fe(CN),] + K,SO0,.

* f) Kaliwmferricyanid gibt einen tiefblauen, in Salzsidure unlés-
lichen Niederschlag von Ferro-Ferri-Ferrocyanid (Twrnbulls Blau):
Fe;(CN);.. In Kali- oder Natronlauge ist dieser Niederschlag 16s-
lich unter Abscheidung eines griinschwarzen Niederschlages von
Ferri- und Ferrohydroxyd.

2K,[Fe(CN),] + 3FeS0, = FellK,[Fe(CN),], + Fe,(SO,);.
FellK,[Fe(CN),], + Fey(SO,); = FellFe,M[Fe(CN,)], + 3K,S0,.
g) Gerbsgure-und Kaltumrhodanidlosung verandern die Losungen
der oxydsalzfreien Ferrosalze nicht.
h) Kaliumpermanganat wird durch Ferrosalze entfirbt.

10Fe”+16H +2MnO,’ = 10Fe™" +2Mn" + 8 H,O0.
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i) Die Phosphorsalzperle farbt sich in der oxydierenden Flamme
gelblichrot bis dunkelrot; beim Erkalten verliert sich diese Farbung
zum grofBen Teil. In der reduzierenden Flamme wird die Perle
griinlich oder farblos.

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

a) Schwefelwasserstoff reduziert die Ferrisalze unter Abschei-
dung von Schwefel zu Ferrosalzen; die gelbe oder braunrote Farbe
der Losung geht dabei in eine griinliche iiber.

2Fe” +8" =2Fe” +8.

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

c¢) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak und Ka-
lium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden rotbraunes
Eisenhydroxyd: Fe(OH);, ab.

Fe" +30H' = Fe(OH),.
2Fe" + 3C0," + 3H,0 = 2Fe(OH); + 3 CO,.

* d) Kaliumferrocyanid fallt in Salzsdure unlosliches, in Kali-
oder Natronlauge, unter Abscheidung von Eisenhydroxyd, 1os-
liches Berlinerblaw: Fe;(CN),s; Kaliumferricyanid ruft nur eine
braunrote Farbung hervor.

4FeCl, + 3K,[Fe(CN),] = Fel'[Fe(CN),], + 12KCl
Fe,[Fe(CN),1; + 12NaOH = 3Na,[Fe(CN),] + 4 Fe(OH),.

* e) Qerbsiurelosung verursacht eine blauschwarze, Kalium-
rhodanid eine blutrote, beim Schiitteln mit Ather in letzteren iiber-
gehende Farbung (nicht dissoziiertes Eisenrhodanid : Fe(CNS);, bzw.
eine Doppelverbindung desselben: [Fe(CNS); + 9KCNS +4H,0]).

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

f) Natriumacetat gibt in der Kilte Rotfarbung; beim Kochen
scheidet sich unter Entfirbung der Lésung ein brauner Nieder-
schlag aus, der sich beim Erkalten zum Teil wieder auflést: Sehr
komplexe Verbindungen.

g) Kaliumpermanganat wird durch Ferrisalze nicht entfirbt.

h) Die Phosphorsalzperle verhalt sich wie bei den Ferrosalzen.

6. Zinkverbindungen.

* a) Schwefelwasserstoff fallt die Losungen der neutralen Zink-
salze nur unvollstandig; ist die Losung zuvor mit einer geniigen-
den Menge von Salzsdure versetzt, so tritt iiberhaupt keine Fal-
lung ein. Schwefelwasserstoff fallt die Zinksalze nur dann voll-
stindig in Gestalt von weilem Zinksulfid aus, wenn die Séure,
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an die das Zink gebunden ist, eine schwache ist (z. B. Essigsdure),
oder wenn die betreffende Losung mit einer geniigenden Menge
Natriumacetat versetzt war.

Zn" + H,S 2> ZnS + 2.

b) Ammoniumsulfid fallt weilles Zinksulfid: ZnS, das unlos-
lich in dtzenden Alkalien, leicht 16slich in Mineralsiuren ist.

Zn" + 8" = ZnS.

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiles Zinkhydr-
oxyd: Zn(OH),, ab, das sich in einem Uberschusse des Fallungs-
mittels wieder auflost.

Zn" + 20H' = Zn(OH),.
Zn(OH), + 20H' = Zn0," + 2H,0.

d) Ammoniak scheidet aus neutraler, von Ammonsalzen freier
Losung Zinkhydroxyd: Zn(OH),, ab, das in einem UberschuBl des
Fallungsmittels, unter Bildung von Komplexionen: [Zn(NHs)s]",
l6slich ist. Enthilt die Zinksalzlésung freie Sdure oder Ammon-
salze, so entsteht durch Ammoniak, infolge direkter Bildung von
Komplexsalzen, tiberhaupt kein Niederschlag.

ZnS0, +2NH, - OH = Zn(OH), + (NH,),S0,
Zn(OH), + 4NH, = [Zn(NH,),](OH),
Zn(OH), + 2 NH,C1+ 2NH, = [Zn(NH,),]Cl, + 2H,0.

e) Kalium- und Natriumkarbonat tillen weiles Bastsch-Zink-
karbonat, das in einem Uberschusse der Fallungsmittel unloslich ist.

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

* g) Kaltumferrocyanid scheidet weilles, in Salzsdure und in Am-
moniak unlésliches, in Kalilauge unter Zinkatbildung lésliches
Zinkkaliumferrocyanid: ZngK,[Fe(CN)g],, ab.

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

* h) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
innig gemischt und alsdann auf Kohle in der reduzierenden Lot-
rohrflamme geglitht, liefern die Zinksalze einen weiflen, in der
Hitze gelben Beschlag von Zinkoxyd: ZnO. Dieser Beschlag ver-
schwindet wieder, wenn er mit der reduzierenden Flamme ange-
blasen wird. Befeuchtet man ihn mit stark verdiinnter Kobalt-
nitratlésung und glitht ihn alsdann nochmals, so farbt er sich griin:
Rinmanns Grim. Diese Reaktion 1aBit sich auch mit gefilltem
Zinksulfid ausfiihren, indem man nach Filtration den Zinksulfid-
niederschlag samt Filter mit wenig verdinnter Kobaltnitratlésung
befeuchtet und vollkommen verascht.
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7. Manganverbindungen.

An dieser Stelle werden nur die Manganoverbindungen besprochen.
Die hoherwertigen Manganverbindungen, insbesondere die Manganate
(griin) und Permanganate (violett), verraten sich leicht durch ihre Farbe;
sie gehen beim Kochen mit Salzsédure in Manganoverbindungen iiber.

a) Schwefelwasserstoff fallt die Losungen der Mangansalze
nicht; Ammoniumsulfid scheidet meist blaBrotes, in Salzsdure und
in Essigséure leicht 1sliches Mangansulfid: MnS, ab.

Mn”+ 8" = MnS.

Bei langerer Beriihrung mit dem Fallungsmittel geht der Nie-
derschlag bisweilen in eine griine Modifikation iiber. Bei Gegen-
wart von viel Ammoniak, bzw. von viel Ammoniumsalzen kann
sich das Mangansulfid auch mit gelber oder mit schmutziggelber
Farbe ausscheiden. An der Luft oxydiert sich das Mangansulfid
leicht und nimmt infolgedessen eine braune Farbe an.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden aus den Losungen
der Manganosalze weiBes®, in einem Uberschusse der Fallungs-
mittel unlosliches, in Salmiaklésung losliches Manganohydroxyd:
Mn(OH),, ab. An der Luft nimmt letzterer Niederschlag allméh-
lich eine braunrote Farbe an, indem er sich teilweise zu Mangan-3-
bzw. -4- Oxydhydraten®), die von Salmiaklésung nicht gelost werden,
oxydiert.

a) Mn" +2OH' = Mn(OH),.

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

c) Ammoniak scheidet aus neutralen, von Ammoniumsalzen
freien Losungen das Mangan nur teilweise als Manganohydroxyd:
Mn(OH),, aus. Enthilt die Manganlésung freie Sdure oder Ammon-
salze, so entsteht zunéchst kein Niederschlag, da die Basizitdt des
Ammoniaks durch Ammonsalze zu weit abgeschwécht ist (s. S. 8).
Bei Luftzutritt firben sich jedoch die ammoniakalischen Mangan-
lésungen unter Abscheidung von Manganihydroxyd: MnO(OH)
oder Hydraten des vierwertigen Mangans, allmahlich braun.
Hydroxylaminchlorhydrat verhindert diese Oxydation.

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fillen weilles,
an der Luft sich wenig verinderndes Mangankarbonat: MnCO;

Mn™ +CO,"” = MnCO,.

e) Oxydationsmittel, wie Bromwasser oder Wasserstoffsuper-
oxyd scheiden nach dem Versetzen mit Alkalihydroxyd oder Na-
triumacetat, namentlich beim Erwirmen, braunschwarzes Mangan-
dioxydhydrat: MnO(OH),, aus.

Mn" +2Br+3H,0 = MnO(OH), +2Br’ +4H'.

* f) Versetzt man eine Messerspitze voll Mennige oder Bleisuper-
ozyd mit 2 cem konz. Salpetersiure oder mit 10 proz. Schwefelsaure,
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gibt eine Spur Manganosalz hinzu und kocht, so erscheint nach dem

Verdiinnen mit Wasser und Absetzen des Bleisuperoxyds die iiber-

stehende Fliissigkeit violettrot gefarbt von gebildetem Perman-

ganat. Die Gegenwart von Chloriden kann die Reaktion stéren.
2 MnSO0, +5PbO0, + 6 HNO, = 2PbSO, + 3 Pb(NO,), + 2H,0 + 2HMnO,.

* o) Manganatschmelze. Mit der 3—4 fachen Menge eines Ge-
misches aus 1 Teil wasserfreier Soda und 2 Teilen Salpeter ver-
rieben und auf dem Platinbleche geschmolzen, liefern die Mangan-
verbindungen eine griine, Alkalimanganat enthaltende Schmelze;
letztere Farbung tritt namentlich nach dem Erkalten auf.

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

h) Eine am Platindrahte befindliche Sodaperle farbt sich durch
Mangansalze beim léngeren FErhitzen in der oxydierenden
Flamme griin (nach dem Erkalten).

MnCl, +2Na,CO, +20 = Na,MnO, + 2NaCl+2CO0,

i) Die Phosphorsalzperle und die Boraxperle werden durch Man-
gansalze in der oxydierenden Flamme amethystrot gefarbt; in der
reduzierenden Flamme verschwindet die Farbung wieder.

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

Die Metalle dieser analytischen Gruppe bilden in den wafrigen Lo-
sungen ihrer Verbindungen Ionen, die sich sowohl in der Wertigkeit, als
auch im chemischen Charakter wesentlich voneinander unterscheiden. Da-
gegen zeigen sie die gemeinschaftliche Eigenschaft mit S”’-Tonen sehr ge-
ringer Konzentration (H,S in saurer Losung, s.S.9) Sulfide zu liefern,
die in der Kilte oder bei maBiger Wiarme in verdiinnten Mineralsiuren
unléslich sind. Nach dem Verhalten gegen Ammoniumsulfid lassen sich
die dieser Gruppe angehérenden Metalle einteilen in solche, deren Sulfide
in Ammoniumsulfid unléslich sind: Hg, Ag, Cu, Pb, Bi und Cd, und
in solche, deren Sulfide unter Bildung von komplexen Anionen (Sulfo-
salze) loslich sind: As, Sb, Sn, sowie zum Teil auch Pt und Au.

1. Quecksilberverbindungen.

Das Quecksilber liefert zwei Reihen von Verbindungen: Mercuri-
und Mercuroverbindungen. Die Mercuriverbindungen bilden in waG-
riger Losung zweiwertige Mercuriionen Hg”, die Mercuroverbindungen
einwertige Mercuroionen Hg'. Die wasserloslichen Mercuri- und Mercuro-
salze der Oxysduren werden unter Bildung schwer léslicher basischer Ver-
bindungen leicht hydrolytisch gespalten. Die vom zweiwertigen Queck-
gilber abgeleiteten Halogenide sind kaum echte Salze und neigen zur Bil-
dung von Komplexsalzen, in denen das Quecksilber dem Anion angehort.

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

a) Schwefelwasserstoff verursacht in geringer Menge zunichst
einen weillen, aus einer Doppelverbindung des betreffenden Queck-
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silberoxydsalzes mit Quecksilbersulfid bestehenden Niederschlag®.
Bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff wird dieser weile
Niederschlag allmahlich gelb, braun und schlieBlich schwarz ge-
farbt, indem als Endprodukt schwarzes Quecksilbersulfid: HgS,
resultiert?), Letzteres ist in Ammoniumsulfid, in Salzsdure und
in 20 % iger Salpetersédure unloslich ; Kénigswasser und Chlorwasser
l6sen es zu Quecksilberchlorid auf®.
a) 3HgCl, +2H,S = (HgCl, +2HgS) + 4 HCL
b) (HgCl, +2HgS) + H,S = 3HgS +2HCL
c) 3HgS +6HCI+2HNO, = 3HgCl, + 2NO +4H,0 +38
HgS +2Cl = HgCl, + S.
b) Ammoniumsulfid verhalt sich wie Schwefelwasserstoff; Alkali-
sulfide 1osen Quecksilbersulfid auf.
¢) Kalium- und Natriumhydroxyd fallen gelbes Quecksilberoxyd: HgO.
Hg" +20H' = HgO + H,0.
Bd) Ammoniak scheidet weille, stickstoffhaltige Verbindungen ab,
Z. b.:
HgCl, + 2NH, = [NH, -Hg- Cl1] + NH,Cl.
e) Ammoniumkarbonat verhilt sich dhnlich wie Ammoniak.

f) Kalium- und Natriumkarbonat tallen rotbraunes Basisch-Mercuri-
karbonat.

g) Salzsdure und lsliche Chloride fillen die Mercurisalze nicht.

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

Hg" +2J'=HgJ,
Hgd, +J'= [HgJ,)"

* i) Zimnchloriir scheidet zunichst weilles Quecksilberchloriir:
Hg,Cl,, aus, das sich durch Einwirkung eines Uberschusses des
Féllungsmittels, namentlich in der Wérme, grau farbt.

2Hg" +Sn"=2Hg +Sn™"
2Hg +Sn"=2Hg+Sn"".

* k) Auf Kupferblech erzeugen die Quecksilberoxydsalze bei Ab-
wesenheit von Oxydationsmitteln einen grauweilen, beim Reiben
silberweill werdenden Fleck.

Hg"+Cu=Hg+Cu".

1) Diphenylkarbazid in 2proz. alkoholischer Losung gibt mit
Quecksilber-2-salzen in neutraler Losung eine blauviolette Farbe;
bei groferen Mengen einen blauen Niederschlag. (Sehr empfind-
lich.)

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

HgCl, + Na,CO, = 2NaCl + Hg + CO, + O.



31 —

n) Bei stirkerem Erhitzen im Glithrohrchen oder auf dem Pla-
tinblech verfliichtigen sich die Mercuriverbindungen vollstédndig.

B) Quecksilber-1-(Mercuro-, Quecksilberoxydul-)
Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen direkt ein
schwarzes Gemenge von Quecksilbersulfid und metallischem Queck-
stlber. Durch Kochen mit starker Salpetersiure entsteht hieraus
die weiBe, unlésliche Verbindung 2HgS + Hg(NO;),, wahrend
Mercurinitrat: Hg(NO;),, in Losung geht.

2Hg +S"”=HgS + Hg.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden schwarzes Quecksilber-
oxydul: Hg,0, ab, das leicht in Quecksilber und Quecksilberoxyd zerfallt.
2Hg + 20H’ = Hg,0 + H,O0.

Hg,O0 = Hg + HgO.

c) Ammoniak und Ammoniumkarbonat verursachen schwarze
Fillungen, die im wesentlichen aus Quecksilber und stickstoffhal-
tigen Quecksilberverbindungen bestehen (s. S. 15).

d) Kalium- und Natriwmkarbonat erzeugen einen schmutzigweilen,
durch einen UberschuB des Fillungsmittels, besonders beim Erwéirmen,
bald schwarz werdenden Niederschlag.

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

* e) Salzsiure und losliche Chloride scheiden weiles, pulveriges
Quecksilberchloriir: Hg,Cl,, aus, unldslich in kalter Salzséure und
Salpetersiure, 16slich in Chlorwasser und in Ko6nigswasser.

2Hg + 201 = Hg,Cl,
Hg,Cl, + Cl, = 2HgCl,.
f) Kaliumjodid scheidet bei vorsichtigem Zusatz griinlichgelbes Mer-

curojodid: Hg,J,, aus, das sich in einem Uberschusse des Fillungs-
mittels, unter Abscheidung von Quecksilber, farblos 16st.

2Hg +2J' = Hg,d,.
Hg,J, +J' = Hg+[Hgd,]'.
g) Gegen Zinnchlorir, Kupfer und trockenes Natriumkarbonat,
sowie beim Erhitzen im Glithréhrchen verhalten sich die Mercuro-
salze wie die Mercuriverbindungen.

2, Silberverbindungen.

Das Silber bildet in der wiBrigen Losung seiner Verbindungen aus-
schlieBlich einwertige Tonen Ag'.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen schwarzes
Silbersulfid: Ag,S, unléslich in der Kélte in verdiinnten Siuren
und in Ammoniumsulfid, 16slich in kochender Salpetersiure.

2AgNO, + H,S = Ag,S + 2HNO,.
3Ag,S+8HNO,= 6AgNO,;+2NO +4H,0 +38S.
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b) Kalium- und Natriumhydrozyd scheiden braunschwarzes Silber-

oxyd: Ag,0, ab.
? 2Ag' +20H’ = Ag,0 + H,0.

c) Ammoniak fallt in neutralen Losungen, unter gleichzeitiger Bildung
von loslichem Silberammoniakat: [Ag(NHj),]', zundchst braunes
Silberoxyd: Agy0, das sich jedoch in einem Uberschusse des Fillungs-
mittels, unter Bildung desselben komplexen Silberammoniakions, farblos
l6st. In sauren Losungen entsteht keine Fillung.

2 Ag +20H’ = 2AgOH > Ag,0 + H,0.
AgOH +2NH, = [Ag(NH,),]OH.

d) Kaliwm- und Natriumkarbonat fallen hellgelbes Silberkarbonat:
Ag,CO3, Ammoniwmkarbonat verhilt sich ebenso, nur 16st sich der Nieder-
schlag in einem Uberschusse des Fillungsmittels unter Bildung von
Komplexverbindungen.

2Ag +CO," = Ag,CO,.

* e) Salzsdure und lisliche Chloride scheiden weiBes, kasiges, am
Licht violett werdendes Silberchlorid aus®, das unléslich in ver-
diinnten Sauren, léslich in Ammoniak?, Ammoniumkarbonat-,
Kaliumeyanid- und Natriumthiosulfatlésung® ist (in letzterer
erst nach sorgfiltigem Auswaschen). Aus der ammoniakali-
schen Losung wird das Silberchlorid durch Salpetersiure wieder
ausgeschieden®.

a) Ag +Cl' = AgClL.

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

¢) AgCl+2KCN = K[Ag(CN),] +KCL.

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

e) [Ag(NH,),]C1+2HNO, = AgCl + 2NH,NO,.

f) Mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile
wasserfreien Natriumkarbonats und Kaliumcyanid verrieben und
auf der Kohle gegliiht, liefern die Silberverbindungen ein weiBes,
duktiles Metallkorn ohne Beschlag. Letzteres wird durch er-
wirmte Chromséurelosung rot gefirbt.

3. Kupferverbindungen.

Kupfer bildet in den wiBrigen Losungen seiner Salze meist zweiwer-
tige, blau gefdrbte Cupriionen Cu”. Die farblosen einwertigen Cuproionen
Cu’, welche die schwerldslichen Verbindungen CuJ, CuCN, CuSCN liefern,
kommen hauptsichlich nur fiir die quantitative Analyse in Betracht.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen blau-
schwarzes Kupfersulfid: CuS®, unléslich in kalter Salzsiure, in
Kalium- und Natriumsulfidlosung. Gelbes Ammoniumsulfid 16st
es in geringer Menge als Ammonium-Kupfertetrasulfid: NH,[CuS,].
Salpetersdure 16st es zu Kupfernitrat: Cu(NO,),”, Kaliumcyanid
zu farblosem Kaliumcuprocyanid®'.

a) CuSO,+H,S = CuS +H,S0,.
b) 3CuS +8HNO, = 3Cu(NO,), +2NO +4H,0 +35.
¢) 2CuS +10KCN = 2K,[Cu(CN),] + 2K,S + (CN),.
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b) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen bei gewdhnlicher Tempe-
ratur einen blauen Niederschlag von Kupferhydroxyd: Cu(OH)y2), der beim
Kochen, sowie beim langeren Stehen schwarzb. wird. Zucker, Weinsiure,
Glyzerin und andere hydroxylhaltige organische Substanzen hindern, in-
folge Bildung von komplexen, kupferhaltigen Ionen, die Abscheidung des
Kupferhydroxyds.

a) Cu” +20H' = Cu(OH),.
b) 3Cu(OH), = Cu,0,(0H), +2H,0.

* ¢) Ammoniak scheidet zunichst blaugriines, basisches Salz aus,
das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels, unter Bildung
komplexer Kupfertetramminionen: [Cu(NH,),]", mit lasurblauer
Farbe lost, z. B.:

2CuS0O, +2NH,-OH = Cu,(0OH),S0, + (NH,),S0,.
Cu,(OH),80, + (NH,),S0, + 6 NH, = 2[Cu(NH,),]S0, + 2H,0.

d) Natrium- und Kaliumkarbonat fallen blaugriines Basisch- Kupfer-

karbonat.
2Cul80, +2Na,CO, + H,0 = [Cu,(OH),CO,] +2Na,S0, + CO,.
e) Ammoniumkarbonat scheidet blaugriines, in einem Uberschusse des

Fallungsmittels als Kupfertetramminkarbonat: [Cu(NHs),]CO3, mit lasur-
blauer Farbe losliches Basisch- Kupferkarbonat ab.

f) Kaliwmcyanid ruft in neutralen Kupferlésungen einen gelben
Niederschlag von Kupfercyanid: Cu(CN),, hervor, der sich jedoch
in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu farblosem Kalium-
cuprocyanid: Ks[Cu(CN),], auflost. Aus letzterer Losung, die kom-
plexe Cuprocyah-Anionen: [Cu(CN),]"”’, enthalt, ist das Kupfer
durch Schwefelwasserstoff nicht fallbar (Unterschied vom Cad-
mium).

Cu"” +2CN’ = Cu(CN),
2Cu(CN), = (CN}, + 2 CuCN
CuCN + 3 KON =K, [Cu(CN),].

* g) Kaliumferrocyanid scheidet rotbraunes, in Salzsdure un-
losliches Kupferferrocyanid: Cuy[Fe(CN)g], ab. '

2Cu" + [Fe(CN),]""" = Cu,[Fe(CN),].

* h) Metallisches Eisen iiberzieht sich in schwach angesiuerter
Kupfersalzlésung bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln allméh-
lich mit einem roten Uberzuge von metallischem Kupfer.

Fe+ Cu’'=TFe" +Cu.

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

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

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 3



— 34 —

I) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
gemischt und auf der Kohle in der reduzierenden Létrohrflamme
gegliiht, liefern die Kupferverbindungen kupferrote Metallflitter
oder Korner, ohne Beschlag.

m) Fliichtige Kupfersalze farben die Bunsenflamme griin bis
blau. Besonders bei Gegenwart von Halogen ist die Flammenfar-

bung intensiv.
4. Bleiverbindungen.

Das Blei liefert in den wifrigen Losungen seiner Verbindungen vor-
nehmlich zweiwertige Ionen Pb”; die vierwertigen, sehr unbesténdigen
Ionen Pb"" kommen analytisch nicht in Betracht.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fillen schwarzes
Bleisulfid: PbS¥, in kalten verdiinnten Sduren und in Ammonium-
sulfid unloslich. Kochende verdiinnte Salpetersdure 16st es als
Bleinitrat?, erwirmte, rauchende Salpetersiure oxydiert es zu un-
l6slichem Bleisulfat: PbS0,®. In verdiinnten, salzsiurehaltigen
Bleisalzlosungen scheidet Schwefelwasserstoff zunédchst rotes Blei-
sulfochlorid: Pb,Cl,S, ab, das bei weiterer Einwirkung von H,S
in schwarzes Bleisulfid: PbS iibergeht. Die Konzentration der
Salzsdure soll 3 vH nicht Gbersteigen, weil sonst die Féallung nicht
vollstandig ist.

a) Pb(NO,), + H,S = PbS +2HNO,.
b) 3PbS+8HNO, = 3Pb(NO,), + 2NO +4H,0,+38.
¢) PbS+4HNO, = PbSO, +2H,0 +2NO, +2NO.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd fallen weiles Bleihydroxyd:
Pb(OH),, das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter
Bildung der Alkalisalze des Anions PbQ,"”, wieder auflost.

Pb” +20H' = Pb(OH),.
Pb(OH), + 2KOH = Pb(0K), + 2H,0.

¢) Ammoniak scheidet im Uberschusse des Fiallungsmittels fast
unlosliches Bleihydroxyd bzw. basisches Bleisalz ab (aus Blei-
acetatlosung erst nach einiger Zeit).

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

e) Salzsdure und losliche Chloride fallen weiBles, kristallinisches,
in viel kochendem Wasser l6sliches Bleichlorid: PbCl,, das beim
Erkalten der Losung in farblosen, glinzenden Nadeln auskristalli-
siert. In sehr verdiinnten Losungen entsteht kein Niederschlag.

Pb" + 2CI' = PbCl,.

* £) Verdiinnte Schwefelsiure und losliche Sulfate scheiden weiBes,
fast unlosliches Bleisulfat ab; letzteres ist in Kali- oder Natron-
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lauge, sowie in Ammoniumtartratlosung bei Gegenwart von Ammo-
niak, infolge Bildung von komplexen Ionen, léslich.
Pb” +80,” = PbSO,.
PbSO, +4KOH = Pb(OK), + K,S0, + 2H,0.

* g) Kaliumchromat und Kaliumdichromat fallen gelbes, in Essig-
sdure unlésliches, in Salpetersdure und Natronlauge 16sliches Bles-
chromat: PbCrOy.

Pb" +Cr0,” = PbCrO,.
PbCr0, + 4 NaOH = Ph(ONa), + Na,Cr0, + 2H,0.

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

Pb”+2J" = PbJ,.

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

5. Wismutverbindungen.

Wismut bildet dreiwertige, positive Ionen Bi™"; seine Salze erleiden
meist unter dem EinfluB von viel Wasser eine hydrolytische Spaltung:
Bildung schwerloslicher basischer Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen braun-
schwarzes Wismutsulfid: Bi,S;, unléslich in kalten, verdiinnten
Sauren und in Ammoniumsulfid, 16slich in kochender Salpeter-
sdure zu Wismutnitrat: Bi(NO;)s.

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

b) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak fillen
weilles, im Uberschusse der Fallungsmittel unldsliches Wismut-
hydroxyd: Bi(OH),, bzw. BiO-OH.

Bi”"+30H'=BiO-0OH + H,0.

c) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden weiBles Ba-
sisch- Wismutkarbonat ab.

d) Salzsdure und verdiinnte Schwefelsiure (1:5) fillen Wismutsalz-
lI6sungen nicht.

e) Kaliumdichromat fallt gelbes, in Natronlauge unldsliches Bismutyl-
dichromat:

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

* f) Kaliumjodid fallt braunschwarzes Wismutqulid: BiJ;, bzw.
rotbraunes Bismutyljodid (BiO)J, das in einem Uberschusse des
Fallungsmittels 16slich ist.

Bi +3J' = BiJ,.
Bi™ +J'+H,0 = (BiO)J + 2"
3*



* o) Wasser fallt, in groBerer Menge zugefiigt, aus den Losungen
der Wismutsalze in m6glichst wenig Sdure schwer- oder un-
lésliche basische Salze. Ammoniumchlorid beférdert deren Ab-
scheidung. Diese basischen Salze sind unloslich in Weinsédure und
in Kalilauge; Ammoniumsulfid schwérzt sie.

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

* h) Eine Losung von Zinnchloriir in verdinnter Kali- oder Na-
tronlauge, im Uberschuff zu einer Wismutsalzlosung zugesetzt.
scheidet schwarzes metallisches Wismut: Bi, aus.

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

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

* a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen gelbes, in
Ammoniumsulfid unlosliches Cadmiumsulfid: CdS. Bei der Fil-
lung aus salzsaurer Losung mittels Schwefelwasserstoff ist darauf
zu achten, daf3 die Salzsdurekonzentration 3 vH nicht iibersteigt,
da sonst die Féllung nicht vollstindig ist. Konzentrierte Salz-
siure und kochende verdiinnte Schwefelsdure 16sen das Cadmium-
sulfid wieder auf.

CdSO, +H,S = CdS + H,80,.
b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes, im Uberschusse
des Fillungsmittels unlosliches Cadmiumhydroxyd: Cd(OH),, ab.
Cd” +20H' = Cd(OH),.
c) Ammoniak fallt weiBes, im Uberschusse des Fallungsmittels,
unter Bildung von Komplexsalzen, l6sliches Cadmiumhydroxyd :
Cd(OH), (s. Zink).

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden weiBes Cad-
miumkarbonat: CdCOs, aus, das in einem Uberschusse der Fallungsmittel

nicht 1oslich ist.
Cd" + C0O," = CdCO,.

* e) Kaliumcyanid erzeugt in neutraler oder ammoniakalischer
Losung einen weiBlen, in einem Uberschusse des Fallungsmittels
zu Cadmiumkaliumcyanid: K,[Cd(CN),], l6slichen Niederschlag.
Schwefelwasserstoff scheidet aus dieser Losung gelbes Cadmium-
sulfid: CdS, ab (Unterschied vom Kupfer).

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

* f) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
gemischt und auf der Kokle in der reduzierenden Flamme gegliiht,
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liefern die Cadmiumverbindungen, ohne Metallkorn, ‘einen
braunen Beschlag von Cadmiumoxyd (Pfauenaugenbeschlag).

7. Arsenverbindungen.

Das Arsen liefert nur in geringem Mafle schwach positive drei- und
finfwertige Ionen As™" und As™" Die Sauerstoff-Wasserstoffverbindun-
gen des Arsens tragen infolge Anionenbildung den Charakter schwacher
Sauren (s. dort).

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

* b) Auf der Kohle in der Reduktionsflamme erhitzt, liefern
die Arsenverbindungen Knoblauchgeruch und haufig auch einen
weiBlen Beschlag von Arsenigsaureanhydrid: As,O;. :

Weitere Reaktionen siehe unter arseniger Sdure und Arsenséure.

8. Antimonverbindungen.

Das Antimon liefert schwach positive drei- und finfwertige Ionen
Sb™" und Sb™"". Das Antimonhydroxyd: Sb(OH);, bzw. SbO - OH, liefert
sowohl schwach positive: Sb™”, bzw. SbO’, als auch schwach negative
Ionen: SbO3;””, bzw. SbOy’, so dafl es sowohl den Charakter einer schwachen
Base, als auch den einer schwachen Séure trigt. Das Antimon-5-oxyd
hat sehr schwach sauren Charakter. Es bildet keine gut definierten Hy-
drate. Die Alkalisalze leiten sich von der Metaform HSbO; und Pyroform
H,Sb,0, ab.

* a) Schwefelwasserstoff fallt aus Antimonoxydsalzlosungen
orangerotes Antimontrisulfid: Sb,S;® ,aus Antimonsdurelosungen
ein orangerotes Gemisch von Antimontetrasulfid und Schwefel:
Sh,Ss +SP). Antimontrisulfid ist ganz, Antimontetrasulfid nahezu
unléslich in Ammoniumkarbonatlésung und in kalten verdinnten
Sduren; beide sind 16slich in kochender Salzsiure®, in Ammonium-
sulfid® und in Kalilauge®.

a) 2S8bCl, + 3H,S>Sb,S, + 6HCI.

b) 2SbCl, +5H,S = Sb,S, + S+ 10HCL.

¢) Sbh,S; + 3 (NH,),S = 2(NH,),SbS,
Sb,S, + S +3(NH,),S = 2(NH,);SbS,.

d) Sb,S, +2KOH = KSbS, + KSbOS + H,0 ,
Sb,S, + S+ 6 KOH = K,SbS, + K,;Sb0,S + 3H,O0.

Verdiinnte Salzsaure scheidet aus den Losungenin Ammonium-
sulfid und Kalilauge die Sulfide (Sb,S; bzw. SbeS, + S) wieder ab.

b) Ammoniumsulfid verhilt sich wie Schwefelwasserstoff, der Nieder-
schlag 16st sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder auf.

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus den Losungen der Anti-
monoxydsalze weille metantimonige Sdure: SbO-OH, die sich in einem
Uberschusse des Fallungsmittels wieder 16st.

Sb™" + 30H' = (SbO)OH + H,0.
SbO-0H + KOH = Sb0-OK +H,O0.
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* d) Zink, Eisen und auch Zinn scheiden aus salzsdurehaltigen
Antimonlésungen schwarzes Antimonpulver ab. Bringt man
einige Tropfen der nicht zu konzentrierten Antimonlésung auf ein
Platinblech und legt alsdann in die Losung ein kleines Zink- oder
Zinnkorn (Zinnfolie, die zu einer kleinen Kugel zusammengedreht
ist), so bekleidet sich das Platinblech durch die ganze Fliissig-
keit mit einem schwarzen, festhaftenden, nach dem Auswaschen
in Salzsiure unloslichen Uberzuge von Antimon. Die Gegenwart
von Salpetersdure oder von anderen Oxydationsmitteln hindert
diese Reaktion.

* ¢) Zink und wverdiinnte Schwefelsure erzeugen (im Marsh-
schen Apparate) Antimonwasserstoff: SbH;. Das entweichende Gas
verbrennt mit blaulichgriiner Flamme zu Antimonoxyd?®. Kiihlt
man die Flamme jedoch durch Hineinhalten einer Porzellanschale
ab, so beschlagt letztere mit einem tiefschwarzen, matten
Flecke von Antimon?’, der sich in Natriumhypochloritlésung nicht
auflést (Unterschied vom Arsen, s. S. 48—49).

8) 2SbH;+60 = Sb,0, +3H,0.
b) 28bH,+30 = 28b +3H,0.

f) Die Losung der Antimonverbindungen in Salzsdure wird
durch Wasser weil gefillt®; in Weinsdure® und in Natronlauge®
ist der entstandene Niederschlag 16slich, z. B.:

8) SbCl, +H,0 2> (Sb0)Cl +2HCL
b) SbOCI + C,H,0, = C,H,(Sb0)O, + HCL.
¢) ShOCI+2NaOH = NaShO, + H,0 + NaCl.

g) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
oder besser mit Kaliumcyanid gemischt und auf der Kohle in der
Reduktionsflamme geglitht, liefern die Antimonverbindungen
rauchende, spréde Metallkérner und einen weilen, aus Antimon-
oxyd bestehenden Beschlag. Bisweilen bekleiden sich die Metall-
korner beim Erkalten auch mit einem Kristallnetze von Antimon-
trioxyd.

9. Zinnverbindungen.

Das Zinn kann in seinen Verbindungen zwei- und vierwertig auftreten
Die von dem zweiwertigen Zinn sich ableitenden Verbindungen werden
als Zinnoxydul- oder Stannoverbindungen, die von dem vierwerti-
gen Zinn sich ableitenden Verbindungen als Zinnoxyd- oder Stanni-
verbindungen bezeichnet. In den Stannoverbindungen besitzt das Zinn
nur wenig Neigung, zweiwertige Kationen Sn™ zu bilden, noch geringer
ist die Neigung in den Stanniverbindungen vierwertige Kationen Sn™"
zu liefern. Stanno- und Stannisalze werden durch Wasser weitgehend
hydrolytisch gespalten. Die Hydroxyde beider Verbindungsreihen sind
sowohl schwache Kationen-, als auch schwache Anionenbildner, da sie so-
wohl den Charakter schwacher Basen als auch den schwacher Sauren tragen.
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o) Zinn-2-(Stanno-, Zinnoxydul-)Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt einen dunkelbraunen Nieder-
schlag von Stannosulfid: SnS», unléslich in farblosem, 16slich
in gelbem Ammoniumsulfid®. Aus letzterer Losung fallt Salz-
siure gelbes Stannisulfid: SnS,°.

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

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

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

* ¢) Quecksilberchlorid erzeugt einen weiBen Niederschlag von
Quecksilberchloriir: Hg,Cly, der bei Gegenwart von iiberschiissigem
Stannosalz, namentlich in der Warme, grau wird.

Sn”"+2Hg"=Sn"" +2Hg'.
Sn”+2Hg = Sn"" + 2Hg.

d) Zink scheidet graues, schwammiges, das Zink einhiillendes
Zinn ab; auf dem Platinbleche (vgl. S. 38, d) entsteht kein schwar-
zer, anhaftender Uberzug, sondern erfolgt nur obige Abscheidung.
Letztere ist, nach dem Auswaschen, in Salzsiure 16slich.

e) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
oder besser mit der 3—4 fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile
Natriumkarbonat und Kaltumcyanid verrieben und in der redu-
zierenden Flamme auf Kohle gegliiht, liefern die Zinnverbindungen
weille, duktile Metallkérner und einen weien Beschlag von Zinn-
dioxyd.

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

a) Schwefelwasserstoff fallt gelbes Stannisulfid: SnS,» ; unléslich
in Ammoniumkarbonat, 18slich in farblosem®™ und in gelbem
Ammoniumsulfid, sowie in erwarmter starker Salzsiure.

a) SnCl, +2H,8 2> Sn§, + 4HOL

b) SnS, + (NH,),S = (NH,),SnS,.

b) Ammoniumsulfid fallt zunichst gelbes Stannisulfid: SnS,, das
sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder 16st.

c) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes, im Uberschusse
des Fallungsmittels 16sliches Stannihydrozyd: Sn(OH),, aus.

Sn""" +40H' = Sn(OH),
Sn(OH), +2KOH = K,Sn0, + 3H,0.
d) Ammoniak und Ammoniumkarbonat fallen weilles Stannihydroxyd:
Sn(OH),, das in einem Uberschusse des Fillungsmittels unléslich ist.
Sn""+ 2C0," +2H,0 = Sn(OH), +2CO,.
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e) Kalium- und Natriumkarbonat scheiden ebenfalls weiles Zinn-
hydroxyd: Sn(OH),, ab; letzteres 16st sich in iiberschiissigem Kalium-
karbonat vollstindig, in Natriumkarbonat nur teilweise auf.

) Quecksilberchlorid ruft keine Fallung hervor.

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

* h) Stanno- und Stanniverbindungen, auch Zinnoxyd und Zinn-
sulfid, geben die nachfolgende Leuchtprobe. Eine Spur der
Substanz werde in einem Tiegel mit einigen Kubikzentimetern
konz. Salzsiure versetzt und ein Zinkkorn zugefiigt. Wéhrend
der stiirmischen Wasserstoffentwicklung riihre man mit einem
Reagensglas, das mit kaltem Wasser halb gefiillt ist, um. Halt
man jetzt das Reagensglas mit den benetzten duBeren Stellen in
eine rauschende Bunsenflamme, so erscheint um das Reagensglas
ein leuchtend blauer Flammensaum. Empfindliche und charak-
teristische Reaktion auf Zinn

* i) Die Phosphorsalzperle der Stanno- und Stanniverbindungen
ist farblos; auf Zusatz einer kleineren Menge von Kupfersulfat
und nach dem Glithen im Gebldse nimmt sie nach vollstdndi-
gem FErkalten eine siegellackrote Féarbung an.

10. Platinverbindungen.

Das Platin liefert zwei Reihen von Verbindungen: Platin-4-(Platini-)
und Platin-2-(Platino-)verbindungen. In beiden Verbindungsreihen
ist wenig Neigung zur Bildung von Pt""-, bzw. Pt"- Ionen vorhanden;
die bestandigen Platinverbindungen sind komplexer Natur. Von den Ver-
bindungen des Platins ist die Platinireihe die analytisch wichtigere und
zugleich bestéindigere. Das Platinhydroxyd: Pt(OH),, ist zugleich Ka-
tionen- und Anionenbildner; es trigt daher den Charakter einer schwachen
Base und zugleich auch den einer schwachen Séure.

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Platiniverbin-
dungen.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt anfinglich nur eine braune Farbung,
allméahlich, besonders beim Erwirmen, entsteht jedoch ein braunschwarzer
Niederschlag: PtS,, der unléslich in Salzsiure, 16slich in starker Salpeter-
siure und in Koénigswasser ist. )

H,[PtCl,] +2H,S = PtS, + 6 HCL
b) Ammoniumsulfid scheidet ebenfalls Platinsulfid: PtS,, ab, das

jedoch in einem Uberschusse des Fillungsmittels, namentlich wenn letz-
teres Polysulfid enthalt, teilweise loslich ist.

PtS, + 8" = PtS,".

* ¢) Losliche Kalium- und Ammoniumsalze, nicht dagegen Natrium-
salze, scheiden aus nicht zu verdiinnter Platinchloridlosung gelbe, kornig-
kristallinische Niederschlage ab, z. B.:

[PtCL]"” + 2K = K, [PtCl].
d) Kaliwmjodid reduziert Platinchlorid-Chlorwasserstoff, unter Ab-
scheidung von Jod, zu Platino-Chlorwasserstoff.
[PtCly)" +2J' = [PtCL]" +2CL + J,.
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e) Zinnchlorir farbt die Losung des Platinchlorids dunkel braunrot;
Eisenvitriol- und Eisenchlorirlosung bewirken keine Fillung, erst beim
langeren Kochen damit findet eine Reduktion zu Platin statt.

f) Versetzt man die Losung des Platinchlorids zunichst mit Eisen-
vitriol-, dann mit Natriumhydroxydlésung und endlich mit Salzsdure, so
entsteht Platinmohr.

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

11. Goldverbindungen.

Das Gold liefert zwei Reihen von Verbindungen: Gold-3-(Auri-) und
Gold-1-(Auro-)verbindungen. Die analytisch wichtigeren und zugleich
besténdigeren Auriverbindungen scheinen in wiBriger Loésung das Ion
Au"" zu liefern. Das Goldhydroxyd: Au(OH); ist zugleich Kationen-
und Anionenbildner; es tragt daher den Charakter einer schwachen Base
und zugleich auch den einer schwachen Saure. Viele Goldverbindungen
liefern komplexe Ionen.

a) Schwefelwasserstoff scheidet in der Kéilte aus Goldchloridlésung
schwarzes Goldtrisulfid: Au,S3, aus, unléslich in Salzsédure, Schwefelsiure
und verdiinnter Salpetersiure, 16slich in Konigswasser und Kaliumcyanid-
l16sung. Polysulfide l6sen das Sulfid bei Zimmertemperatur langsam, etwag
leichter in der Warme. Aus heiBer Goldchloridlésung scheidet Schwefel.
wasserstoff bei langsamem Einleiten metallisches Gold, bei raschem Ein.
leiten ein Gemisch von Goldtrisulfid und metallischem Gold ab.

b) Ammoniumsulfid fallt aus Goldchloridlésung schwarzbraunes Gold-
trisulfid: AuySs, das sich bei Gegenwart von Ammoniumpolysulfid, in einem
Uberschusse des Fallungsmittels, besonders in der Wirme, wieder 16st.

c) Kalium- und Natriwmhydroxyd erzeugen einen rétlich-gelben, in
einem Uberschusse des Fallungsmittels lslichen Niederschlag von Gold-
hydroxyd: Au(OH)z.

[AuCl,) + 30H' = Au(OH), +4Cl’
Au(OH), + KOH = KAuO, +2H,0.

* d) Evsenvitriol- und Eisenchlorirlésung scheiden in der Wirme rot-
braunes Gold ab.

2[AuCl,]' +6Fe" = 6Fe ™ + 8CI' + 2Au.

* e) Oxalsdure ruft beim Erwirmen mit stark verdiinnter Goldlésung
zunichst nur eine blaue Férbung von kolloidem Gold hervor, die allméh-
lich in einen rotbraunen Niederschlag von metallischem Gold iibergeht.

2[AuCL] +3C,0," = 2Au+6CO0, +8CI.

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

g) Wird eine stark verdiinnte Losung von Goldchlorid mit sehr ver-
diinnter Kaliumkarbonatlésung schwach alkalisch gemacht, hierauf bis
nahe zum Sieden erhitzt und dann sofort mit etwas verdiinnter Form-
aldehydlésung versetzt, so tritt eine blaue bis tiefrote Farbung, infolge
Bildung von kolloidem Gold, ein.

h) Auf der Kohle mit Soda geschmolzen, liefern die Goldverbindungen
gelbe, duktile Flitter oder Kornchen von metallischem Golde.
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B) Reaktionen der wichtigeren Siuren.
(Reaktionen der Anionenbildner.)

" 1. Schwefelsiure: H,SO,, Sulfate.

Die Schwefelsdure liefert als starke zweibasische Saure in waBriger
Losung die Tonen H[HSO4]' und H'H'[SO,]”. Bei den Reaktionen der
Sulfate kommen nur die zweiwertigen Ionen [SO,]” in Betracht.

* a) Losliche Bariumsalze scheiden in saurer Losung weilles, in
verdiinnten Mineralsduren unlésliches Bariumsulfat: BaSO,, ab.

Ba” +S0," = BaS0,.
* b) Bleiacetat fallt weiles Bleisulfat: PbSO,, vgl. S. 34.

c) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
innig gemischt und alsdann auf der Kokle anhaltend gegliiht,
liefern die Sulfate eine gelbe, Natriumsulfid enthaltende
Schmelze (Hepar). Bringt man diese Schmelze auf eine Silber-
miinze und fiigt etwas Wasser zu, so entsteht unter Mitwirkung
des Sauerstoffs der Luft allméhlich ein braunschwarzer Fleck von
Silbersulfid.

Na,S0,+4C = Na,S +4CO.
Na,S+2Ag+H,0+ 0 = Ag,S +2NaOH.

2. Unterschweflige Siure: H,S,0, Thiosulfate.

Die Thiosulfate liefern die zweiwertigen Ionen [S,03]”. Die freie
Saure ist unbesténdig (s. unter a).

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

Na,S,0,+2HCI = 2NaCl + S0, + S + H,0.

* b) Silbernitrat fallt weiBes Silberthiosulfat: Agy,S;03a), das in einem
Uberschusse des Thiosulfats loslich istb). Das Silberthiosulfat wird rasch
gelb, braun und endlich unter Bildung von Silbersulfid schwarzc).

a) S0, +2Ag = Ag,S,0,.
b) Ag,S,0,+ Na,S,0, = 2[AgS,0;]Na.
c) Ag,S,0,+H,0 = Ag,S + H,SO,.

¢) Bleiacetat fallt weiBes Bleithiosulfat, das in einem Uberschusse
von Thiosulfat 16slich ist, sich aber beim Erwéirmen unter Bildung von
Bletsulyid schwirzt.

S,0," + Pb” = PbS,0,
PbS,0, + H,0 = PbS+H,SO0,.

* d) Jod wird von iiberschiissiger Thiosulfatlésung unter Entfarbung
gelost.

28,0," + 2J =8,0," + 2J".

e) Neutrale Eisenchloridlosung farbt die Losung der Alkalithiosulfate
zunichst violett [Fey(S,03)3], nach einiger Zeit, rascher beim gelinden Er-
wiarmen, verschwindet diese Farbung vollstandig [FeS,0;].

38,0," + 2Fe™" = Fe,(S,0,),
Fe,(S,0,); = FeS,0; + FeS,04.
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f) Beim Gliihen in einem Glithrohrehen oder in einem bedeckten Tiegel
werden die Thiosulfate in Sulfate und Polysulfide verwandelt. Der er-
kaltete, gelb gefarbte Riickstand entwickelt daher auf Zusatz von Salz-
siure Schwefelwasserstoff.

4Na,8,0, = 3Na,S0, + Na,S;.

g) Mit wasserfreiem Natriumkarbonat gemischt und auf der Kohle ge-
glitht, verhalten sich die Thiosulfate wie die Sulfate.

3. Schweflige Siaure: H,SO,, Sulfite.

Die schweflige Saure liefert in wiBriger Losung die Ionen H[HSO;3]’
und H'H'[SO;]"; sie zerfallt leicht unter Bildung von HyO und SO,. Die
neutralen Sulfite werden durch Wasser zum Teil hydrolytisch gespalten.

* a) Salzsiure oder verdiinnte Schwefelsqure entwickeln aus Sulfiten ste-
chend riechendes Schwefeldioxyd: SOg2); Jodsdure-Stirkepapier! farbt
sich durch das entweichende Gas blaub); durch einen UberschuBl von
Schwefeldioxyd verschwindet jedoch die Blaufirbung wiederc).

a) Na,S0,+2HCl = 2NaCl + SO, + H,0

b) 3H,80,+HJO, = 3H,S0,+HJ
5HJ+HJO, = 6J +3H,0.

c) 2J+80,+2H,0 = H,S0,+2HJ.

b) Schwefelwasserstoff wird durch Schwefeldioxyd, bzw. schweflige
Séure unter Abscheidung von Schwefel zersetzt.

S0, +2H,S=2H,0 +38.

* ¢) Lésliche Barium- und Strontiumsalze erzeugen einen weiBlen Nie-
derschlag von Barium- bzw. Strontiumsulfita), der in starken S#uren
loslich ist; versetzt man die eventuell filtrierte salzsaure Losung mit
einem Oxydationsmittel, wie Chlor- oder Bromwasser, Wasserstoff-
superoxyd oder Salpetersiure, so entsteht ein in Séauren unldslicher
Niederschlagb).

a) SO,"” + Ba" = BaSO0,.
b) BaSO, +H,0 + Cl, =BaSO,+2HCL.

d) Zink und verdiinnte Schwefelsdure reduzieren die schweflige Saure
zu Schwefelwasserstoff: HyS (zu erkennen durch den Geruch und die
Schwirzung von Bleipapier), der zum Teil mit der iibrigen schwefligen
Sdure Schwefel liefert (s. b).

H,S0, +6H = H,S + 3H,0.
e) Eisenchlorid ruft in der waBrigen Losung der neutralen Alkali-

sulfite eine intensive Rotfarbung hervor.

f) Mit wasserfreiem Natriumkarbonat gemischt und auf der Kohle ge-
glitht, verhalten sich die Sulfite wie die Sulfate.

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

Die Uberschwefelsiure ist eine zweibasische, leicht zersetzliche Saure,
die in ihren Reaktionen zum Teil Ahnlichkeit mit dem Wasserstoffsuper-
oxyd zelgt

1 Mit Stiarkelésung, der etwas Jodsdurelésung zugesetzt ist, befeuch-
tetes Papier.
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a) Aus verdiinnter Kaliumjodidlosung scheiden die Uberschwefelsiure
und die Persulfate allméhlich Jod aus. Mit Salzsdure erwiarmt, entwickeln
sie Chlor.

* b) Aus Manganosalzlosungen fallen die Persulfate beim Kochen braun-
schwarzes Mangandioxydhydrat; bei Gegenwart von Silbersalzen in saurer
Losung wird violettrotes Permanganat gebildet. Kaliumpermanganat-
l6sung wird durch Uberschwefelsiure und Persulfate im Gegensatz zu
Wasserstoffsuperoxydlosung nicht entfarbt, wohl aber Indigolésung.

¢) Beim Kochen der Lésung der Uberschwefelsiure und der Persulfate
findet unter Bildung von Schwefelsiure eine Entwicklung von Sauerstoff
statt. Bariumchloridlosung ruft daher bei gewshnlicher Temperatur in der
Losung der Persulfate keine Fallung hervor, wohl aber nach dem Kochen.

5. Schwéfelwasserstoff, Schwefelmetalle, Sulfide.

Der Schwefelwasserstoff erfahrt in waBriger Losung nur in geringem
Umfange eine Ionisierung zu H'H' und 8" (s. S. 9). Als Salze einer schwa-
chen Saure werden daher die Alkalisulfide stark hydrolytisch, unter Bil-
dung von Hydroxyd und Sulfhydrat, gespalten. Das Sulfidion S’ vermag
noch ein oder mehrere Schwefelatome anzulagern unter Bildung der Poly-
sulfidionen S,””. Unter dem Einflu von Wasserstoffionen zerfallen diese
in (n—1) S und S”.

* a) Schwefelwasserstoff kennzeichnet sich durch den Geruch,
durch die Braun- oder Schwarzfarbung von Bleiacetatpapier und
durch die Violettfarbung von Filtrierpapier, das mit ammoniaka-
lischer Nitroprussidnatriumlosung befeuchtet ist.

Zum Nachweis von sehr geringen Mengen Schwefelwasserstoff in
wifriger Losung versetze man diese zunédchst mit 1/50 Volum rauchender
Salzsiure, fiige dann einige Koérnchen schwefelsauren p-Amidodimethyl-
anilins und, sobald letztere gelést sind, noch 1—2 Tropfen verdiinnter
Eisenchloridlosung zu. Infolge der Bildung von Methylenblau tritt nach
Verlauf von 5—30 Minuten eine blaue Farbung ein.

* b) Mit Salzsdure entwickeln viele Sulfide, namentlich beim Er-
wirmen, Schwefelwasserstoff. Schwerlosliche Sulfide — sie sind
stets gefarbt — geben diese Reaktion erst nach Zugabe von granu-
liertem Zink.

Beim Auflosen in Salpetersiure oder Konigswasser geben
schwerlosliche Sulfide hdufig eine Abscheidung von Schwefel in
Form zusammengeballter Massen oder gelber Trépfchen.

* ¢) Nitroprussidnatrium farbt die Losungen wasserloslicher
Sulfide blauviolett; Schwefelwasserstoff ruft keine Farbung her-
vor; sie tritt ein nach Zusatz von Ammoniak.

d) Im Glihréhrchen erhitzt, geben viele Metallsulfide, ins-
besondere die Polysulfide, ein Sublimat von Schwefel. '

e) In einem schrég liegenden, an beiden Seiten offenen Réhrchen
erhitzt, werden die Metallsulfide unter Bildung von Schwefel-
dioxyd (vgl. S. 43) zersetzt.

f) Mit wasserfreiem Natriumkarbonat gemischt und in der re-
duzierenden Lotrohrflamme auf Kohle erhitzt, verhalten sich die
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Metallsulfide wie die Sulfate (Heparbildung). Schwefelwasser-
stoff und losliche Sulfide schwérzen bei Gegenwart von Sauerstoff
(Luft) an sich schon ein blankes Silberblech.

6. Salpetersidure: HNO,, Nitrate.

Die Salpetersiure ist eine starke einbasische Saure, die in wiBriger
Lésung in die Ionen H' und NOj;” in weitem Umfange  zerfallt.

* a) Giet man zu dem in Wasser gelosten oder darin suspendier-
ten Nitrate einen der Fliissigkeitsmenge gleichen Raumteil konz.
Schwefelsdure® und tberschichtet alsdann die heie Mischung
mit Eisenvitriollosung, so macht sich an der Berithrungsflache ent-
weder sofort oder nach einiger Zeit eine braune Zone (Verbindung
von Stickoxyd: NO, mit Ferrosulfat) bemerkbar.

6FeS0O, + 2HNO, + 3H,S0, = 3Fe,(SO,); +2NO + 4 H,0.

b) Die mit Schwefelsdure stark angesduerte Nitratlosung
entfiarbt Indigolosung bei langerem Erwéirmen.

* ¢) Mit einem gleichen Raumteil Brucinlosung (1 Teil Brucin,
2 Teile verdinnter Schwefelsédure, 100 Teile Wasser) gemischt und
mit chemisch reiner konz. Schwefelsdure unterschichtet, rufen Ni-
trate an der Beriithrungsfliche eine schén rote, jedoch wenig be-
stindige Zone hervor.

* d) Mit etwas Diphenylaminlosung (1 Teil Diphenylamin in
100 Teilen reiner konz.Schwefelsdure gelst) versetzt und mit
chemisch reiner konz. Schwefelsdure unterschichtet, rufen schon
Spuren von Nitraten an der Berithrungsfléche eine sehr bestiandige
blaue Zone hervor. Chloride bewirken auch hier eine Empfind-
lichkeitssteigerung.

* e) Beim Erwirmen der Nitrate mit Natronlauge und Zinkfeile
findet Entwicklung von 4dmmoniak: NH;, statt.

NO,’+8H = NH, + OH' + 2H,0.

f) Mit feingeraspeltem Zink gibt Salpetersiure oder mit
verdiinnter Schwefelsdure angesiuertes Nitrat salpetrige Saure,
kenntlich durch die Blaufirbung zugefiigter Kaliumjodidstéirke-
losung (s. unten 7b).

NO,' +Zn+2H = Zn" +H,0 +NO,".

g) Mit Nutronlosung (1 Teil kaufliches Nitron und 9 Teile 5 proz.
Essigséure) geben Nitrate eine weille Féallung von Nitronnitrat, das
in langen Nadeln und Nadelbiischeln kristallisiert. Nitrite, Bromide,
Jodide, Chlorate und Perchlorate konnen die Reaktion stéren.

h) Auf Kohle in der Létrobhrflamme erhitzt, verpuffen die Nitrate.

1 Die Empfindlichkeit der Reaktion wird gesteigert, wenn man vor
dem Zusatz der Eisenvitriollssung einen Tropfen Salzsiure hinzugibt.



— 46 —

7. Salpetrige Siure: HNO,, Nitrite.

Die salpetrige Saure ist eine schwache einbasische Saure, die in wiB-
riger Losung die Ionen H' und NO,' bildet; sie zerfallt leicht in H,O und
N,03, bzw. dessen weitere Zersetzungsprodukte.

a) Die Nitrite liefern ebenfalls die im vorstehenden angegebenen Ni-
tratreaktionen, nur tritt im Gegensatz zu Salpetersiire die Reaktion a)
mit Eisenvitriollossung schon beim Ansiuern mit verdiinnter Essigsaure
ein. Reaktion ¢) mit Brucin wird von véllig nitratfreiem Nitrit nicht
gegeben.

* b) Kaliumjodidstirkelosung (1 g jodsiurefreien Kaliumjodids, 500 g
diinner Starkelosung) wird in der durch Schwefelsiure angesiuerten Nitrit-
l6sung sofort oder doch innerhalb einiger Sekunden blau gefarbt.

NO,+J'+2H = NO+J +H,0.
* ¢) Metadiamidobenzollssung (1 Teil salzsauren Metadiamidobenzols:
CeH4(NH,), - HCL in 100 Teilen Wasser frisch gelost) verursacht sofort

oder nach wenigen Minuten eine gelbe bis braune Farbung in der mit
Schwefelsdure angesduerten Nitritlosung.

2CH,N, + HNO, = C,,H,,N, + 2H,0.

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

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

* e) Walrige Antipyrinlosung gibt mit angesiuerter Nitrit-
lésung eine griine Fiarbung von Nitrosoantipyrin.

8. Phosphorsiure: H,PO,, Phosphate!.

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

1 Pyrophosphorsidure: H,P,0, Pyrophosphate; Metaphos-

phorsaure: HPO3;, Metaphosphate.

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

a) Silbernitrat ruft in der neutralen Losung der Pyro- und Metaphos-
phate einen weien Niederschlag hervor, 16slich in Ammoniak und in
Salpeterséure. .

b) Salpetersaurehaltige Ammoniummolybdatlosung ruft, im Uberschuf
angewendet, in Pyro- und Metaphosphatlésungen zunéchst keine Fallung
hervor; letztere tritt erst beim Stehen der Mischung allméhlich ein, infolge
einer Umwandlung der Pyro- und Metaphosphorsiure in Phosphorsaure.

c) Eiweiflosung wird durch freie Phosphorsédure und Pyrophosphor-
sdure nicht gefillt, wohl aber durch freie Metaphosphorsaure.

d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Salmiaklésung und Ammoniak
versetzten, verdiinnten Losung der Pyro- und Metaphosphorsiure, bzw.
deren Salze, in der Kialte keinen Niederschlag hervor.
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* a) Silbernitrat erzeugt in neutralen Phosphatlésungen, bzw.
in der mit Ammoniak neutralisierten Phosphorsaurelésung einen
gelben Niederschlag von Silberphosphat: AgsPO,, farblos 16slich
in Ammoniak und in Salpetersaure.

HPO," +3Ag' <> Ag,PO, + H.

b) Eisenchlorid fallt in neutralen Phosphatlésungen gelblich-weiBes
Ferriphosphat: FePOQ,, l6slich in Salzsiure und in iiberschiissigem Eisen-
chlorid, unléslich in Essigsédure.

Fe +HPO," =>FePO, + H".

c) Blei-, Barium-, Calcium- und andere Metallsalze geben mit neu-
tralen Phosphatlésungen Niederschlige, die in Salzsdure und Salpeter-
sdure loslich sind.

* d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Salmiaklésung und Ammo-
niak versetzten Phosphatlosungen sofort oder nach einiger Zeit
eine Fallung von kristallinischem Ammonium-Magnesiumphos-
phat: Mg(NH,)PO, + 6H,0, hervor (s. a. S. 18); der Niederschlag
ist in Essigsdure 16slich.

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

* ) Salpetersiurehaltige Ammoniummolybdatlosung ruft im Uber-
schuf3 angewendet in salpetersdurehaltiger Phosphat- oder Phos-
phorsédurelosung bei gewohnlicher Temperatur allmahlich
einen gelben, kornig-kristallinischen Niederschlag von Ammo-
niuwmphosphomolybdat hervor: [(NH,); PO, + 12Mo0O; + 6 H,O] (vgl.
Arsensiaure).

e) Durch Kochen mit Mineralsduren, sowie durch Schmelzen mit Soda
werden Pyro- und Metaphosphorsiure, sowie deren Salze, in Phosphor-
sdure bzw. Phosphate verwandelt.

Phosphorige Sdure: H3PO3, Phosphite; Unterphosphorige
Séure: H3PO,, Hypophosphite.

Die phosphorige S#ure ist eine schwache zweibasische Saure; in
ihrer wéBrigen Losung sind vornehmlich die Ionen H' und (HyPO3) ent-
halten. Die phosphorige Sdure scheidet aus Quecksilberchloridlésung
allméhlich weiles Quecksilberchloriir: Hg,Cl, (Kalomel), aus Silber-
nitratlésung grauschwarzes metallisches Silber aus. Kaliumperman-
ganatlosung wird durch phosphorige Saure entfirbt.

Bei starkem Erhitzen zerfillt die phosphorige Sdure in Phosphorsdure
und brennbaren Phosphorwasserstoff: PH,.

Die unterphosphorige Séure ist eine schwache einbasische S#ure,
die in ihrer waBrigen Losung die Jonen H' und (H,PO,)’ enthélt. Die
unterphosphorige Saure und die Hypophosphite verhalten sich ahnlich wie
die phosphorige Sdure; sie haben ebenfalls stark reduzierende Eigen-
schaften, doch geben die Hypophosphite in neutraler Losung mit Barium-
chlorid keine Fallung.

Durch Kochen mit Salpetersiure werden die phosphorige und die
unterphosphorige Séure in Phosphorsiure verwandelt.
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9. Arsenige Siure: H;AsO,, bzw. HAsO,, Arsenite.

Die elektrolytische Dissoziation der arsenigen Siure ist nur sehr ge-
ring. In wiBriger Losung verhélt sie sich sowohl wie eine schwache drei-
basische Saure: H3AsO3, als auch wie eine schwache einbasische Sdure:
HAsO,. Die Lésung der arsenigen Saure scheint die Ionen H' und H,AsO,”
sowie H' und AsO,” zu enthalten. Die arsenige Sdure zerfillt leicht in
H,0 und AsyO3. Die Alkaliarsenite erleiden durch Wasser eine hydrolyti-

sche Spaltung: alkalische Reaktion. Durch starke Sauren werden As™-
Ionen gebildet.

* a) Schwefelwasserstoff ruft in der waBrigen Losung der arsenigen
Séure und der Arsenite zunéchst nur eine gelbe Farbung hervor;
ein Zusatz von Salzsiure bewirkt jedoch sofortige Abscheidung
von gelbem Arsensulfid: As,S;®), unloslich in Salzsdure, 16slich in
Ammoniumsulfid?”’, Ammoniak® und Ammoniumkarbonatlésung 9.

8) 2H,AsO,+3H,S = As,S, + 6H,0.
b)  As,S, +3 (NH,),S = 2(NH,),AsS,.
¢) As,S,+6NH,.OH = (NH,),AsS; + (NH,);AsO, + 3H,0.
d) As,S, + 3(NH,),CO, = (NH,),AsS, + (NH,);As0, + 3CO,.
Salzséure scheidet aus diesen Losungen wieder gelbes Arsen-
sulfid aus. :

* b) Silbernitrat bewirkt in der wiBrigen Losung der arsenigen
Saure keine Fillung, fiigt man aber vorsichtig tropfenweise Am-
moniak zu, so entsteht ein gelber Niederschlag von Silberarsenit:
AgsAsO;, der in iiberschiissigem Ammoniak und in Salpetersaure
farblos loslich ist. Beim Uberschichten der silbernitrathaltigen
Mischung mit verdinntem Ammoniak bildet sich eine gelbe Zone
von Silberarsenit.

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

¢) Kocht man die ammoniakalische Losung des Silberarsenits langere
Zeit, unter Ersatz des entweichenden Ammoniaks, so findet, unter Ab-
scheidung von metallischem Silber, Bildung von Arsensdure statt. Das
Filtrat liefert daher nach der Neutralisation mit Salpetersidure mit Silber-
nitratlosung einen rotbraunen Niederschlag von Silberarsenat: AgsAsO,.

d) Erwidrmt man eine geniigend salzsaure Losung von Arsen-
trioxyd oder eines Arsenits auf einem blanken Kupferbleche, so
entsteht ein grauer, stahlglinzender Fleck von Kupferarsenid. Beim
Erhitzen des gewaschenen und getrockneten Bleches in einem
Gliihréhrchen entstehen Okfaeder von Arsentrioxyd. (Reinschsche
Reaktion). )

* ¢) Wird der Dampf des Arsentrioxyd in einem Glithréhrchen
iber einen gliihenden Kohlesplitter getrieben, so bildet sich ein
braunschwarzer glanzender Spiegel von Arsen.

As,0,+6C = 4 As+6CO.

* f) Zink und verdinnte Schwefelsdure erzeugen (im Marsh-
schen Apparate) Arsenwasserstoff: AsH,;. Das entweichende, durch
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Calciumchlorid getrocknete Gas verbrennt mit bldulich-weiler
Flamme zu Arsentrioxyd®. Kiihlt man jedoch die Flamme durch
Hineinhalten einer Porzellanschale ab, so beschlagt letztere
mit einem braunschwarzen Flecke von Arsen®, der sich in
Natriumhypochloritlosung @ leicht auflést (Unterschied vom
Antimon, s.S. 38).

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

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

¢) 4As+6NaClO = As,0, + 6 NaCl.

* g) Kommtderdurchchemischreines(S-, As-,Sb-und P-freies)
Zink und verdiinnte Schwefelsdure (im Reagenzglase) erzeugte
Arsenwasserstoff mit konz. Silbernitratlésung (1: 1), von der ein
Tropfen auf einen Streifen Filtrierpapier gebracht ist, in Beriih-
rung, so farbt sich der Tropfen nach kiirzerer oder lingerer Zeit
gelb:[AsAg; + 3AgNO;]. Beim Befeuchten des gelben Fleckes mit
einem Tropfen Wasser tritt Schwarzfarbung: Ag, ein (GQuizeitsche
Reaktion). Quecksilberbromidpapier gibt unter gleichen Be-
dingungen eine rotbraune Firbung.

AsH;+ 6 AgNO, = [AsAg,+ 3 AgNO,] + 3HNO,
[AsAg, +3 AgNO,] + 3H,0 = 6 Ag + H,AsO, + 3HNO,.

Entwickelt man den Wasserstoffaus alkalischer Losung (Al++ NaOH),
80 geben nur Arsen-3-Verbindungen Arsenwasserstoff (Unterschied von
Arsensédure).

* h) Natriumhypophosphitlosung? (3 Vol.) erzeugt in der Losung
der arsenigenSéure oder der Arsenite (1 Vol.), nach viertelstiindigem
Erhitzen im siedenden Wasserbade, eine Abscheidung von braunen
Flocken bzw. eine Braunférbung (Arsen).

As,04 +6H,PO, = 4 As + 6 H,PO,.

* 1) Bettendorffsches Reagensz (3 Vol.) ruft in der salzsauren Lo-
sung der arsenigen Séure oder der Arsenite (1 Vol.) nach einstiin-
digem Stehen bei gewohnlicher Temperatur eine Braunfarbung bzw.
eine Abscheidung von braunen Flocken (Arsen) hervor

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

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

10. Arsensédure: H,AsO,, Arsenate.

Die Arsensaure zeigt ein dhnliches Verhalten wie die Phosphorsidure
(s. S. 46); sie ist jedoch noch schwicher als jene.

1 Eine Losung von 20,0 Natriumhypophosphit (NaH,PO, + H,0) in
40 ccm Wasser 16t man in 180 ccm rauchende Salzsaure einflieBen. Nach
dem Absetzen gieBt man die farblose Losung von den ausgeschiedenen
Kochsalzkristallen klar ab.

2 Losung von 5 Teilen Zinnchloriir in 1 Teil Salzsédure, die vollstandig
mit Chlorwasserstoff gesattigt ist; spez. Gewicht mindestens 1,9.

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 4
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* a) Schwefelwasserstoff ruft in der Losung der Arsensdure oder
der mit Salzsdure schwach angesauerten Losung der Arsenate zu-
néchst keinen Niederschlag hervor, erst bei langerem Stehen findet
unter Abscheidung von Schwefel eine Reduktion der Arsensdure
zu arseniger Sdure statt, die dann rasch als Arsentrisulfid gefallt
wird. Beim Erwérmen geht die Reduktion und Abscheidung von
Trisulfid rascher vor sich.

As0," +H,S = AsO,” + S +H,0.
2As0,"" +3H,S + 6H = As,S, +6H,0.

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

2H,As0, + 10HOI = 2 AsCl, +8H,0
2 AsCl; + 5H,S = As,S; + 10HCL

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

* b) Silbernitrat fallt aus der Losung neutraler Arsenate rot-
braunes Silberarsenat: AgsAsO,, farblos 16slich in Ammoniak und
in Salpetersiure. Saure Losungen sind mit verdiinntem Ammoniak
zu tuberschichten.

HAsO,” +3Ag > Ag,AsO,+H'".

* d) Magnesiumsulfat fillt aus ammoniakalischer, Ammonium-
chlorid enthaltender Losung der Arsenséure oder der Arsenate sofort
oder nach einiger Zeit weilles, kristallinisches Ammonium-Ma-
gnesiumarsenat: Mg(NH,)AsO,+ 6 H,O. Der Niederschlag zeigt die
gleichen Kristallformen wie Ammonium-Magnesiumphosphat,

s.S. 18. AsO,” + Mg~ + NH, = Mg(NH,)AsO,.

Arsenige Saure oder Arsenite werden hierdurch nicht geféllt.

* ¢) Salpetersiaurehaltige Ammoniummolybdatlosung ruft im Uber-

schusse angewendet erst bei gelindem Erwarmen (40—500) in

salpetersidurehaltiger Arsensdurelésung die Abscheidung eines gel-

ben kristallinischen Niederschlages hervor [(NH,);AsO, + 12MoO;

+ 6H,0]. In der Kilte tritt keine Ausscheidung ein (vgl. Phos-
phorséaure).

f) Auf Kupferblech, im Marshschen Apparate, bei der Gutzeit-
schen Reaktion, gegen Natriumhypophosphitlossung, mit Betten-
dorffschem Reagens und auf Kohle verhilt sich die Arsensiure
wie die arsenige Séaure.

11. Borsiure: H,BO,, Borate.

Die Borsdure ist eine sehr schwache Saure, deren Salze beim Auflésen
hydrolytisch gespalten werden: alkalische Reaktion. Die Borsiure bildet
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unter Wasserabspaltung Polyborséduren, z. B. H,B,05, deren Anion B,0,”
bei den wichtigeren Boraten in Betracht kommt.

* a) Versetzt man feste Borsdure oder Borate (Losungen sind
zuvor einzudampfen) in einem trockenen Reagensglase mit Methyl-
alkohol (3 Vol.) und konz. Schwefelsdure (1 Vol.), erhitzt zum Sieden
und entziindet die entweichenden Dampfe, so erscheint eine griin
gefirbte bzw. griingesiumte Flamme?, bedingt durch Borsiure-
methylester.

* b) Taucht man Curcumapapier in die salzsiurehaltige Losung
eines Borats oder die der Borsdure, so nimmt es beim Trocken-
werden eine braunrote Farbung an. Betupft man dieses trockene,
gebraunte Papier mit Ammoniak oder mit verdiinnter Natron-
lauge, so fiarbt sich diese Stelle griinschwarz. Sodalésung von 5 vH
ruft eine blaugriine Farbung hervor.

Verdampft man die salzsdurehaltige Borsdure- oder Borat-
lésung, nach Zusatz von etwas Oxalsdure und einigen Tropfen
Curcumatinktur, im Wasserbade zur Trockne, so ist der Riick-
stand schon rot gefarbt. Alkohol und Ather losen den gebildeten
Farbstoff mit schén roter Farbe. Ammoniak farbt den Verdun-
stungsriickstand des #dtherischen Auszuges blau.

¢) Calcium-, Barium-, Silber-, Blei-, Eisen-, Quecksilbersalze werden
durch konz. Alkaliboratlésung gefallt. Die Niederschlige sind in Sduren
und in Ammoniumsalzlésung léslich.

12. Kohlensiure: H,CO,, Karbonate.

Die Kohlensdure ist nur eine schwache zweibasische Saure, die sehr
leicht zu CO, und H,O0 zerfallt. In wéalriger Losung zerfillt sie in ge-
ringem Umfange in die Tonen H' und [HCO3)’: der weitere Zerfall des An-
ions [HCO3)" in H' und [CO3]"” ist auBerordentlich gering.

* Salzsiure, Salpetersiure usw. treiben aus den Karbonaten bei
gewohnlicher Temperatur oder beim Erwérmen damit, unter Auf-
brausen, Kohlendioxyd: CO,, aus. Das entwickelte Gas ist geruch-
los; beim Einleiten in Kalk- oder Barytwasser oder in Beriih-
rung mit einem durch Barytwasser befeuchteten Glasstab, ruft
es sofort eine weifle Tritbung hervor.

CaC0, + 2HCI = CaCl, + H,0 + CO,
CO, + Ba(OH), = BaCO, + H,0.

13. Kieselsdure: H,Si0,, Silikate.

Die Kieselsiure liefert nur wenig H'-Ionen; die in Wasser loslichen
Alkalisalze werden daher durch Wasser stark hydrolysiert, so da die Lo-
sungen OH’-Ionen enthalten und infolgedessen stark alkalisch reagieren.
1 Beim Einfiillen in das Reagensglas achte man darauf, daB der obere
Rand des Reagensglasrandes frei von der Substanzprobe ist, da sonst
eine Griinfairbung der Flamme durch Kupfer oder Thalliumsalze bedingt
sein kann.

4*
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a) Die Losungen der Alkalisilikate werden durch Séduren und
durch Ammoniumchlorid zersetzt. Bei geniigender Konzentration
oder beim Eindampfen scheidet sich infolgedessen die Kieselséiure
als gallertartige Masse ab.

Na,Si0, + 2HCl = H,Si0, + 2NaCl.
Na,SiO, + 2NH,C1 = H,Si0, + 2NaCl + 2NH,.

b) Calcium-, Barium-, Blei- und Silbersalze scheiden aus Alkali-
silikatlosungen weille Metallsilikate ab.

* ¢) Bringt man einen Silikatsplitter in die Phosphorsalzperle und
glitht, so bleibt die Kieselsdure ungelost (in Form eines Skelettes
vom Habitus des Splitters). Feinst gepulverte Silikate eignen sich

weniger. CaSi0, + NaPO, = 8i0, + NaCaPO,.

* d) Wird eine Probe eines feinst gepulverten Silikates mit der
gleichen Menge FluBspat in einem Blei- oder Platintiegel gemischt
und mit konz. Schwefelsiure gelinde erwirmt, so entsteht Silicium-
fluorid, SiF,, das einen Wassertropfen, der an einem mit Siegellack
iiberzogenen Glasstab hingt, infolge Abscheidung von Kiesel-
siure tribt. Bei geringen Kieselsduremengen entsteht nur eine
voriibergehende Triibung.

CaF, + H,SO, = CaSO, +2HF
Si0, + 4HF = SiF, +2H,0
38iF, + 3H,0 = 2H,SiF, + H,Si0,.

* g) Gibt man in einen Blei- oder Platintiegel, den man durch
Einstellen in Wasser kiihlt, einige Kubikzentimeter konz. Schwefel-
siure, fiigt einige Tropfen einer kalt gesittigten Kaliumfluorid-
losung hinzu und trégt nach Aufhéren der Gasentwicklung ein
trockenes, fein gepulvertes Silikat oder Kieselsdureanhydrid ein, so
entwickelt sich ein Schaum von Gasblasen (SiF,). Schaumprobe.

* f) Losliche Silikate ergeben mit iiberschiissiger salpetersaurer
Ammonmolybdatlésung beim FErwéirmen eine gelbe Losung.
Gleichzeitig vorhandene Phosphorséure gibt einen gelben Nieder-
schlag, weshalb in diesem Fall die Farbe des klaren Filtrats zu
beobachten ist. Ist bei sehr geringen Kieselsduremengen die
Gelbfarbung nur sehr schwach, so versetze man mit etwa einem
Drittel Volumen festen Natriumazetats und gebe nach dem Um-
schiitteln Benzidinazetat® hinzu. Kieselsdure bewirkt einen blauen
Niederschlag oder eine blaue Farbung. Bei Gegenwart von Phos-
phorsdure ist diese erst vollstindig auszufillen und das klare
Filtrat zu verwenden.

1 F. Feigl, 0,5 g Benzidin werden in 10 ccm Eisessig gelost und auf
100 cem verdiinnt.
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14. Chlorwasserstoff: HCl, Chloride.
Chlorwasserstoff ist in waBriger Losung eine starke einbasische Saure,
die in groBem Umfange die Ionen H' und Cl” liefert.

* a) Silbernitrat veranlaft eine weille, késige, am Licht violett
werdende Fallung von Silberchlorid: AgCl. Dieser Niederschlag
ist unléslich in Salpetersaure, 16slich in Ammoniak-, Ammonium-
karbonat-, Kaliumeyanid- und Natriumthiosulfatlésung (vgl. S.32).

b) Mercuronitratlosung fallt weilles, in verdiinnten Sauren unlésliches
Quecksilberchloriir: Hg,Cl,.
2Hg +2CI' = Hg,Cl,.
¢) Bleiacetat fallt weiBes, kristallinisches, in kaltem Wasser schwer
l6sliches, in viel kochendem Wasser losliches Bleichlorid.
Pb” +2CY = PbCL,.

d) Mit Mangandioxyd und konz. Schwefelsiure erwarmt, entwickeln
die Chloride freies Chlor, kenntlich am Geruch und an der Blaufirbung
des Kaliumjodidstarkepapieres.

MnO, +2NaCl + 3H,80, = 2NaHSO0, + MnSO0, + 2H,0 +2CL

* e) Mit Kaliumdichromat (1 Teil) und konz. Schwefelsiure (3 Teile)
in einer Retorte destilliert, liefern die Chloride (1 Teil) ein dunkel
rotbraunes, dliges Destillat von Chromylchlorid: CrO,Cl;; fiigt man
zu dem Destillate Ammoniak im Uberschusse, so 16st sich das Chro-
mylchlorid mit gelber Farbe zu Ammonitumchromat: (NH4),CrOy
(Unterschied von den Bromiden). Bei Gegenwart groBerer Mengen
Jodid geht statt Chromylchlorid freies Chlor iiber. Bei Anwesen-
heit von Jodid versagt daher die vorstehende Reaktion, ebenso
bei Gegenwart von Silber und Quecksilber.

4KC1+K,Cr,0, + 6 H,S0, = 2Cr0,Cl, + 6 KHSO, + 3H,0
Cr0,Cl, + 4NH,-OH = (NH,),Cr0, + 2NH,Cl + 2 H,0.

15. Unterchlorige Sdure: HCIO, Hypochlorite.
Die unterchlorige Saure ist eine schwache einbasische Siure, die in
wifriger Losung in geringem Umfange die Ionen H' und ClO’ liefert.
Die Hypochlorite sind gewohnlich infolge ihrer Bereitungsweise: Ein-
wirkung von Chlor auf basische Hydroxyde, mit den entsprechenden Chlo-
riden gemengt, z. B.:
Cl, +2NaOH = NaClO + NaCl + H,0.

a) Silbernitrat fallt infolge der leichten Zersetzbarkeit des zunichst
gebildeten Silberhypochlorits: AgClO, nur Silberchlorid.

b ) Bleiacetat erzeugt zunichst einen weiBlen Niederschlag von Blei-
chlorid: PbCl,, der jedoch infolge der Bildung von Bleidiozyd: PbO,, bald
gelb und schlieBlich braun wird.

¢) Salzsdure und andere Sauren entwickeln freies Chlor, kenntlich am
Geruch und an der Blaufirbung des Kaliumjodidstarkepapiers.

NaClO +2HCl = NaCl + H,0 + Cl,.

d) Lackmus- und Indigolésung werden allmahlich entfirbt.
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* e) Aus Kaliumjodidlosung wird durch Hypochlorite in soda-
alkalischer Losung Jod in Freiheit gesetzt. (Charakteristisch.)

16. Chlorsiure: HCIO;, Chlorate.

Die Chlorsdure ist eine einbasische Saure, welche in waBriger Losung
die Tonen H' und ClO3’ liefert. Die Chlorationen ClO;’ geben mit Silber-
ionen keinen Niederschlag.

* a) Silbernitrat ruft keine Fillung hervor, wird das Chlorat jedoch
vorher gegliihta) oder in Losung durch schweflige Sdure reduziertb), so wird
durch das gebildete Chlorid Silberchlorid: AgCl, gefillt.

a) 2KC10,=2KC1+30,.
b) KCI10, +3H,80,= KCl+3H,SO0,.

b) Durch Salzsdure werden die Chlorate, besonders in der Warme,
unter Entwicklung von Chlor, zersetzt, kenntlich an der griinlich-gelben
Fa'ir‘pung, am Geruch und an der Blaufirbung von Kaliumjodidstirke-
papier.

KCl10, + 6HCI = KC1+3H,0 + 3Cl,.

c) Konz. Schwefelsiure 16st die festen Chlorate, schon in sehr geringer
Menge mit rotbrauner Farbe und unter Bildung von explosiblem griin-
gelbem Chlordioxydgas.

3KCIO0, + 2H,80, = 2KHSO, +KC10, + 210, + H,0.

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

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

f) Im Glithréhrchen erhitzt, entwickeln die Chlorate Sauerstoff, kennt-
lich an der Wiederentziindung eines glimmenden Hélzchens.

2KCI0,=2KC1 +30,.

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

17. Uberchlorsiure: HCIO,, Perchlorate.

Die Uberchlorsiure ist eine sehr starke, in wéBriger Losung bestandige,
einbasische Saure, die gelost die Ionen H' und ClO,’ liefert. Die Per-
chlorationen ClO,” geben mit Silberionen keinen Niederschlag.

a) Silbernitrat ruft keine Fillung hervor; wird das Perchlorat jedoch
vorher geglitht, so wird durch das hierdurch gebildete Chlorid Silber-
chlorid AgCl, gefallt.

KCIO, = KC1 +20,.

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

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

d) Im Glithréhrchen stark erhitzt, entwickeln die Perchlorate Sauer-
stoff, kenntlich an der Wiederentziindung eines glimmenden Hélzchens.
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* ¢) Kaliumsalze rufen in der nicht zu verdiinnten Lésung der Uber-
chlorsidure einen kristallinischen, in der Hitze loslichen Niederschlag von
Kaliumperchlorat: KClOy4, hervor.

€10, + K’ = KCIO,.

* f) Methylenblauldsung von 0,5 vH bewirkt in verdiinnter Perchlorat-
16sung nach einiger Zeit eine kristallinische, violett geférbte, bronzeglan-
zende Fillung von Methylenblauperchlorat (Unterschied von den Chlo-
raten). Jodide und Persulfate zeigen ein dhnliches Verhalten.

g) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Perchlorate.

18. Bromwasserstoff: HBr, Bromide.

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

* a) Silbernitrat fillt gelbliches, in Salpetersidure unlosliches,
in Ammoniak schwerer als Silberchlorid 16sliches Silberbromid;
von Ammoniumkarbonatlésung wird das Silberbromid sehr wenig,
von Natriumthiosulfat- und Kaliumcyanidlosung leicht geldst (vgl.
§.32). Br' + Ag’ = AgBr. '

b) Mercuronitrat scheidet gelblichweiles Mercurobromid: HgoBr,, aus.

2Br' +2Hg = Hg,Br,.

c) Bleiacetat fallt weiBes, kristallinisches, in Wasser sehr schwer 16s-
liches Bleibromid: PbBr,.

2Br' + Pb" = PbBr,.

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

2Br' + Cl, = Br, +2CI'".

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

MnO, +2Br' +4H = Mn" + Br, +2H,0
2KBr+ 3H,80, = Br, + 2KHSO0, + 50, + 2H,0.

f) Mit Kaliumdichromat und konz. Schwefelsdure destilliert, lie-
fern die Bromide ein braunes chromfreies Destillat von Brom;
auf Zusatz von Ammoniak verschwindet daher die Farbung (vgl.
14e, S. 53).

6Br' +Cr,0," + 14H = 6 Br +2Cr" + 7H,0
3Br, + SNH, = 6 Br' + 6 NH, +N,.

19. Bromsiure: HBrO,, Bromate.
Die Bromsiure ist eine einbasische, in wéBriger Losung die Ionen H'
und BrO;’ liefernde Séure.
a) Silbernitrat scheidet weilles, in Salpetersaure schwer, in Ammoniak
leicht l6sliches Silberbromat: AgBrO;, ab.
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b) Mercuronitrat erzeugt sofort einen weiflen Niederschlag, wogegen
Bariumchlorid und Bleiacetat nur in konz. Bromatlésung, und zwar erst
nach lingerem Stehen, eine kristallinische Abscheidung hervorrufen.

¢) Verdiinnte Sauren scheiden aus Bromatlosung bei Gegenwart von
Bromiden Brom aus.

BrO,' +5Br' +6H = 3Br, + 3H,0.
* d) Reduktionsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff oder schweflige Siure
in saurer Losung, filhren in Bromide iiber.
BrO,’' + 3H,S = Br' + 3H,0 +38.
e) Beim Glithen liefern die Bromate im allgemeinen Bromid und
Sauerstoff. 2KBrO,=2KBr +30,.

f) Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Bromate.

20. Jodwasserstoff: HJ, Jodide.
Die Jodwasserstoffsiure ist eine starke einbasische Saure, die in waB-
riger Losung die Ionen H' und J” in betrachtlichem Umfange enthilt.
* a) Silbernitrat scheidet gelbes, in Salpetersiure, in Ammoniak
und in Ammoniumkarbonatlésung unlésliches, in Natriumthio-
sulfat- und in Kaliumcyanidlosung losliches (vgl. S. 32) Silberjodid :

AgJ, ab. J'+Ag = Agd.

b) Mercuronitratlosung fallt griingelbes, in iiberschiissiger Kaliumjodid-
16sung unter Abscheidung von Quecksilber farblos l6sliches Mercurojodid:
Hg,J, (vgl. S. 31). B

¢) Quecksilberchlorid scheidet scharlachrotes, in einem Uberschusse
von Kaliumjodid- und von Quecksilberchloridlosung farblos losliches
Quecksilberjodid: Hgd,, ab, s. S. 30.

d) Bleiacetat fallt gelbes Bleijodid: Pbd,.

Pb"+2J' = Pbd,.
* ¢) Chlorwasser gibt Jodausscheidung, in Schwefelkohlenstoff
oder Chloroform mit violetter Farbe léslich.
2J' +Cly= 201 +J,.

Durch einen UberschuB von Chlorwasser wird die violette Lo-
sung entfiarbt infolge Oxydation des Jods zu farbloser Jodsiure.
J,+6H,0 +5Cl, = 10HC1 + 2HJO,.

f) Mangandioxyd oder Kaliumdichromat und Schwefelsiure,
Bromwasser, konz. Salpetersiure, konz. Schwefelsdure scheiden aus
den Jodiden fretes Jod ab. (Blaufarbung von Starkelosung oder
Violettfarbung von Chloroform.)

g) Ferrisalze scheiden aus angeséduerter Losung der Jodide Jod
ab (Unterschied von den Bromiden).

J’+Fe**=TFe'* 4 J.
* h) Palladiumchlorir erzeugt einen schwarzen Niederschlag von

Palladiumjodiir : Pdd,.
Pd” +2J = Pdd,.
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21. Jodsidure: HJO,, Jodate.
Die Jodséure ist eine einbasische, in wéafriger Losung die Ionen H'
und JO;3 liefernde Saure.
* a) Silbernitrat scheidet weilles, in Salpeterséiure schwer, in Ammoniak
leicht losliches Silberjodat: AgJOs, ab.
JO,' + Ag'=AgJO,.

b) Bariumchlorid, Bleiacetat und Mercuronitrat erzeugen weile, in
Wasser wenig l6sliche Niederschlage.

* ¢) Schwefelwasserstoff und schweflige Sdure scheiden, in geringer Menge
der Losung der Jodsdure oder der angeséuerten Losung der Jodate zuge-
setzt, Jod ab; auf Zusatz eines Uberschusses dieser Reduktionsmittel ver-
schwindet das abgeschiedene Jod wieder (vgl. 3, a, S. 43).

2HJO,+5H,S =2J+6H,0+58.

d) Bei Gegenwart von Kaliumjodid wird durch Zusatz von verdiinnten
starken und schwachen Siuren Jod abgeschieden: Braunfirbung; Blau-
farbung auf Zusatz von Starkelosung.

JO, +5J +6H = 6J +3H,0.

e) Beim Glithen zerfallen die Jodate in Jodid und Sauerstoff oder in
Metalloxyd, Sauerstoff und Jod; die freie Jodsaure zerfillt hierbei in Jod

und Sauerstoff. 2KJO,=2KJ +30,
2Pb(J0,), = 2PbO0 +2J, + 50,

f) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate.

22. Fluorwasserstoff: HF, Fluoride.

Die Fluorwasserstoffsiure: HF, ist eine maBig starke Sdure, in deren
wiBriger Losung ein Gleichgewicht besteht nach 2HF > H,F,, so dafl darin
die Ionen HF,’, Fy” und F’ neben H'-Ionen auftreten kénnen.

a) Silbernitrat liefert mit 16slichen Fluoriden keinen Nieder-

schlag.
b) Bleiacetat fallt weiles, in Salpetersdure losliches Bleifluorid:
PbF.. 2F + Pb” = PbF,.

* ¢) Bariumchlorid fallt weiles, in Salzsdure nur méaBig 16sliches
Bariumfluorid: BaF,; Calciumchlorid scheidet gallertartiges, in
verdiinnten Mineralsduren schwierig losliches Calciumfluorid:

CaF,, ab. 2F +Ca” = CaF,.

* d) Konz. Schwefelsiure entwickelt aus den Fluoriden in der
Warme Fluorwasserstoff, der ein mit Wachs iiberzogenes Uhrglas,
in das Schriftzeichen eingeritzt sind, an den freigelegten Stellen
atzt, so dafl die Schriftzeichen nach Entfernung des Wachsiiber-
zuges sichtbar sind. Ist Kieselsdure zugegen oder wird das Er-
hitzen in einem Reagensglase vorgenommen, so findet eine Ent-
wicklung von Gasblasen (SiF) statt, die Ahnlichkeit mit Oltrépf-
chen zeigen. Eine Atzwirkung besitzen diese jedoch nicht mehr.
Hilt man aber dicht iiber die Schwefelsdure einen mit Wasser



— 58 —

befeuchteten Glasstab?!, so findet eine Abscheidung von gallert-
artiger Kieselsqure statt.
CaF, + H,80, = CaS0, + 2HF
SiO, +4HF = SiF, +2H,0
3SiF, + 3H,0 = 2H,SiF, + H,Si0,.

23, Cyanwasserstoff: HCN, Cyanide.

Der Cyanwasserstoff und die Cyanide bilden in wéiBriger Losung ein-
wertige Anionen CN’, die in ihrem Verhalten, namentlich gegen Silber-
ionen, viel Khnlichkeit mit dem der Halogene zeigen. Cyanwasserstoff
ist eine sehr schwache Saure, schwiacher als Kohlensaure.

Sduren entwickeln aus der Mehrzahl der Cyanide schon bei
gewohnlicher Temperatur Cyanwasserstoff, der sich durch den
bittermandelolartigen Geruch kennzeichnet. Einige komplexe
Cyanide, wie z. B. Quecksilbercyanid, werden erst beim Kochen
mit Salzsdure unter Cyanwasserstoffentwicklung zersetzt.

* a) Silbernitrat fallt weilles, kasiges Silbercyanid : AgCN®), das un-
l6slich in Wasser und Salpetersdure, 16slich in Ammoniak?’, Kalium-
cyanid® und Natriumthiosulfatlésung®, sowie in einem kochen-
den Gemische gleicher Raumteile konz. Schwefelsdure und Was-
ser® ist.

a) Ag +CON'= AgON

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

¢) AgON+KON = K[Ag(CN),].

d) AgON + Na,S,0, = Na[AgS,0,] + NaCN
e) 2AgON +H,80,= Ag,SO, +2HCN.

b) Mercuronitrat scheidet, besonders in der Warme, graues

Quecksilber ab.
2Hg +2CN' = Hg + Hg(CN),.

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

* d) Figt man zu einer cyanwasserstoffhaltigen oder cyanid-
haltigen Losung zundchst Natronlauge, dann Ferrosulfatlosung,
hierauf, nach gelindem Erwirmen, etwas Eisenchlorid und endlich
Salzsaure im Uberschusse, so verbleibt ein blauer Niederschlag von
Berlinerblaw: Fe,(CN)s, wihrend das zundchst gefillte Eisen-
oxyduloxyd, besonders beim Erwirmen, wieder in Losung geht.

6CN' + Fe” = [Fe(CN)]""
3[Fe(CN),]"" +4Fe " = Fe,[Fe(CN),];.

* e) Mit gelbem Ammonsumsulfid im Wasserbade eingedampft,
liefern die Cyanide Rhodanide; letztere kennzeichnen sich durch

1 ZweckmiBig wird der Glasstab mit Siegellack iiberzogen.
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die blutrote Farbung, die Ferrisalze in der mit Salzsdure ange-
sduerten Losung des Verdampfungsriickstandes hervorrufen.
KON + (NH,),S, = KSCN + (NH,),S.
3KSCN +FeCl, = Fe(SCN), +3KCI
* f) Spuren von freier Cyanwasserstoffsiure lassen sich durch
Kupferazetat-Benzidinazetatpapier! nachweisen, das sich durch
Cyanwasserstoff sofort oder nach kurzer Zeit blau firbt. Man halt
das Papier kurze Zeit iiber die angeséduerte Untersuchungslosung
(sehr empfindlich).

24. Ferrocyanwasserstoff: H,[Fe(CN),], Ferrocyanide.

Der Ferrocyanwasserstoff und die wasserloslichen Ferrocyanide
bilden in wiBriger Losung gelbgefirbte, vierwertige komplexe Ionen
[Fe(CN)e]""".

* a) Silbernitrat fallt weiBles, in verdiinnter Salpetersdure unlos-
liches, in Ammoniak schwer 16sliches, in Kaliumcyanid leicht 16s-
liches Silberferrocyanid: Ag,[Fe(CN)g]. Auch in einem siedenden
Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwefelsaure und Wasser ist
das Silberferrocyanid loslich.

4Ag +[Fe(CN)s]"" = Ag,[Fe(CN)e].

b) Bleiacetat scheidet weiBes Bleiferrocyanid: Pby[Fe(CN)g], das in
verdiinnter Salpetersdure unloslich ist, ab.
¢) Kupfersulfat fallt rotbraunes, in Salzsédure unlosliches Kupfer-
ferrocyanid: Cu[Fe(CN)g].
* d) Ferrisalze scheiden Berlinerblau: Fe,[Fe(CN)q]s, ab (s. S. 26).
e) Ferrosalze rufen, wenn sie frei von Ferrisalzen sind, einen weiflen,

jedoch sich bald blaufirbenden Niederschlag hervor: FeKy[Fe(CN)g] bzw.
Fey[Fe(CN)g].

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

Der Ferricyanwasserstoff und die wasserloslichen Ferricyanide bil-
den in wiBriger Losung rotgelb gefirbte, dreiwertige komplexe Ionen
[Fe(CN)el"”.

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

3 Ag' +[Fe(CN),]"" = Ag;[Fe(CN)g].

1 Man bereite sich Kupferacetatlosung: 2,86 g Kupferacetat auf
1000 cem, und Benzidinacetatlosung: 475 ccm geséttigte Benzidinacetat-
l6sung aufgefiillt auf 1000 ccm, und bewahre beide Losungen getrennt auf.
Bei Bedarf werden gleiche Mengen beider Lésungen gemischt und mit
dieser Mischung Filtrierpapier getrinkt. Das Papier ist jedesmal frisch
zu bereiten.
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b) Bleiacetat ruft keine Fillung hervor; auf Zusatz von Ammoniak
findet Abscheidung von gelbbraunem basischem Bleiferricyanid statt.
c) Kupfersulfat fallt griingelbes Kupferferricyanid: Cuy[Fe(CN)gl,.
* d) Ferrosalze scheiden Turnbullsblau ab (vgl. S. 25); Ferrisalze
verursachen nur eine braunrote Farbung.

26. Rhodanwasserstoff: NCSH, Rhodanide.
Der Rhodanwasserstoff und die wasserlslichen Rhodanide bilden in
wafriger Losung farblose einwertige Ionen NCS'.
* a) Silbernitrat fallt weiBles, in verdiinnter Salpetersiure un-
16sliches, in Ammoniak schwer losliches Silberrhodantd: AgSCN.

NCS' + Ag = AgSCN.

In einem kochenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwe-
felsdure und Wasser ist das Silberrhodanid 16slich.
b) Bleiacetat fallt weiBes Bleirhodanid: Pb(SCN),.

2NCS' + Pb” = Pb(SCN),.

* ¢) Ferrisalze bewirken eine blutrote, durch verdiinnte Mineral-
saure nicht verschwindende, meist beim Schiitteln mit Ather in
letzteren libergehende Farbung: sehr komplex zusammengesetzte
Verbindungen (s. S. 26e).

d) Ferrosalze rufen, wenn sie frei von Ferrisalzen sind, keine Fiarbung
hervor.

e) Kupfersulfatlosung bewirkt eine allméhliche Abscheidung
von schwarzem Kupferrhodanid Cu(SCN)z, das beim Erwirmen
mit schwefliger Séure in weiles Kuprorhodanid tibergeht. Kupfer-
sulfatlosung mit schwefliger Siure fillt sofort weiles Kupro-

rhodanid SCN’+ Cu' = CuSCN.

27. Chromséure: H,CrO,, Chromate.

Die Chromséure und die wasserloslichen Chromate bilden in wéfBriger
Losung zweiwertige, gelb gefirbte Chromationen CrO,” und zweiwer-
tige, rotgelb gefarbte Dichromationen Cr,0,”. Die Dichromationen
gehen bei vielen Reaktionen unter dem Einflusse des Wassers in Chromat-
ionen iiber.

* a) Silbernitrat fallt rotes Silberchromat: Ag.CrOy, 16slich in Am-

moniak und in erwarmter Salpeterséure.
CrO,"” +2Ag = Ag,CrO,.
* b) Bleiacetat scheidet gelbes, in Salpetersdure und in Natron-
lauge losliches, in Essigsiure unlésliches Bleichromat: PbCrOy,
ab. Mit Kalkwasser gekocht, nimmt dieser Niederschlag infolge
der Bildung von Basisch- Bleichromat eine rote Farbung an.

Pb” +Cr0,” = PhCrO,
PbCrO, + 4NaOH = Pb(ONa), + Na,CrO, + 2 H,O.
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* ¢) Bartumchlorid fallt gelbes Bariumchromat: BaCrOy, unléslich
in Natronlauge und in Essigsidure, 16slich in Salzsdure und Sal-
petersaure.

d) Mercuronitrat scheidet ziegelrotes, in erwarmter Salpeter-
sdure losliches Mercurochromat: Hg,CrOy, ab.

e) Mit konz. Salzsdure erhitzt, entwickeln die Chromate Chlor;
gleichzeitig entsteht eine griine Losung von Chromichlorid: CrCl,.

K,Cr,0, + 14HCI = 6 C1+2CrCl, + 2KCl + 7TH,0.

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

g) Schwefelwasserstoff reduziert die mit Salzsdure versetzte
Chromatlosung unter Abscheidung von Schwefel zu griin gefirb-
tem Chromisalz.

2K,CrO, + 3H,S + 10HC] = 2CrCl, + 4KCl + 3S + 8 H,0.

h) Alkohol und werdiinnte Schwefelsdure oder Salzsdure redu-
zieren beim Kochen die Chromate unter Grinfarbung zu Chrom:-
salzen. In gleicher Weise wirken schweflige Sdure, Owalsiure,
Weinsdure, Zucker usw.

K,Cr,0, + 4 H,S0, + 3 C,H,0 = 2KCr(S0,), + 3 C,H,0 + TH,0

* i) Angeséuerte Chromatlosungen geben mit Diphenylcarbazid-
l6sung (s. S. 18) eine blauviolette Farbung.

k) Vor dem Lotrohre und in der Phosphorsalzperle zeigen die
Chromate die Reaktionen der Chromisalze (s. S. 21).

28. Ameisensidure: HCOOH, Formiate.

* a) Quecksilberchlorid ruft beim Erwirmen eine weille Tritbung von
ausgeschiedenem Quecksilberchloriir hervor. _

b) Fein verteiltes gelbes Quecksilberoxyd wird beim Erwéirmen unter
Kohlendioxydentwicklung grau gefirbt (Ausscheidung von Quecksilber).

c) Silbernitrat wird beim Erwarmen geschwirzt.

d) Versetzt man eine Losung von Ameisensidure mit 0,2 g Resorcin
und unterschichtet mit 5 ccm konz. Schwefelsiure, so entsteht oberhalb
der Schwefelsaureschicht ein orangefarbener Ring (s. auch Weinsiure und
Oxalsiure).

* e) Versetzt man 10 ccm einer verdiinnten Ameisensdurelésung mit
5 cem 25 proz. Salzsdure und gibt unter Abkiihlung 0,4 g Magnesiumspéne
in kleinen Anteilen hinzu, so entsteht Formaldehyd. Nach 2stiindiger
Einwirkung des Magnesiums destilliert man 5 ccm ab, versetzt das De-
stillat mit 2 ccem Milch und 7 cem 25proz. Salzsdure, die auf 100 ccm
0,2 ccm einer 10proz. Eisenchloridlésung enthilt, und erhitzt 1 Minute
lang zum Sieden.

War Ameisensdure vorhanden, so farbt sich die Mischung violett.
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29. Essigsiure: CH;,COOH, Acetate.
Die Essigsidure und die Acetate liefern in wiBriger Losung einwertige
Anionen CH3COO’.
a) Silbernitrat ruft nur in konzentrierter Losung der Essig-
sdure und der Acetate eine weille, kristallinische Fallung von Silber-
acetat: CH;CO0Ag, hervor; letzteres ist in viel Wasser 16slich.

Ag +CH,C00’ = CH;COOAg.

b) Eisenchlorid ruft in der Losung der neutralen Acetate eine
dunkelrote Farbung hervor, die auf Zusatz von Salzsiure ver-
schwindet. Beim Kochen wird die dunkelrote Losung entfirbt,
indem sich Basisch-Ferriacetat als braunroter Niederschlag aus-
scheidet (s. S. 261).

c) Mit konz. Schwefelsdure und etwas Alkohol erwarmt, ent-
wickelt sich aus den Acetaten der Geruch nach Essigester:
CH,;CO0C,H;. Wenig eindeutig.

C,H;- OH + H,S0, = C,H,-HSO, + H,0
C,H,-HSO, + CH,COONa = CH,;COO0C,H; + NaHSO,.

* d) Mit werdiinnter Schwefelsiure gelinde erwiarmt oder mit
saurem Kaltumsulfat im Morser verrieben, entwickeln die Acetate
den Geruch nach Essigsiure:

CH,COONa + H,80, = C,H,0, + NaHSO,
CH,COONa + KHSO, = C,H,0, + KNaSO,.

* e) Arsentrioxyd mit vollstindig entwissertem Acetat
und etwas wasserfreiem Natriumkarbonat im Glithréhrchen
erhitzt, erzeugt giftiges Kakodyloxyd (Tetramethyldiarsin-
oxyd): As,(CH;),O0, kenntlich an dem heftigen, unangenehmen
Geruche.

f) Beim Glithen werden die Acetate meist ohne oder doch nur unter
geringer Abscheidung von Kohle zersetzt; unter Entwicklung von Aceton:
C3HgO, zum Teil auch von Essigsdure, verbleiben hierbei Karbonate,
Oxyde oder Metalle als Riickstand.

30. Oxalsédure: C,H,0,, Oxalate.

Die Oxalsidure und die wasserloslichen Oxalate bilden in waBriger Lo-
sung ein- und zweiwertige Anionen [C;HO,]" bzw. [C,0,]”. Die Oxalsdure
zeigt, namentlich mit drei- und mehrwertigen Metallen, grole Neigung zur
Komplexbildung.

* a) Losliche Calciumsalze fallen aus waBriger, essigsaurer oder
ammoniakalischer Losung der Oxalsdure und der Oxalate weilles
Calciumozalat: C,0,Ca + H,0, 16slich in Salzsdure und Salpeter-
sdure, unléslich in Essigsaure und in Ammoniumsalzlésung.

C,0," + Ca"=C,0,Ca.
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* b) Kaliumpermanganat wird von der Losung der Oxalate in
verdiinnter Schwefelséure bei 60—70° entfirbt unter Bildung von
Kohlendioxyd.

5C,0,H, + 2KMnO, + 3H,80, = K,S0, + 2 MnSO0, + 8 H,0 + 10 CO,.
c) Die meisten Metallsalze liefern mit Oxalsdure und den Oxalaten
Niederschlédge, die in stédrkeren Mineralsduren l6slich sind.

* d) Versetzt man eine Losung von Oxalsdure mit 0,2 g Resorcin
und unterschichtet mit konz. Schwefelsdure, so entsteht nach eini-
gen Minuten oberhalb der Beriithrungsfliche beider Flissigkeiten
ein blauer Ring, der sich beim Erwirmen auf 600 verstirkt.

e) Durch konz. Schwefelsiure werden Oxalsiure und die Oxalate in
der Warme unter Entwicklung von Kohlendioxyd und brennbarem
Kohlenoxyd, ohne Schwirzung zersetzt.

C,H,0, +H,80, = [H,80, +H,0]+CO, + CO.

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

31. Weinsédure: C,H,O,, Tartrate.

Die Weinsédure und die Tartrate bilden in wiBriger Losung ein- und
zweiwertige Anionen [C4H;0g)’ bzw. [C4H,O4]”. Sie bildet sehr stabile
Komplexe besonders mit Kupfer, Eisen, Chrom und Aluminium. Die
Gegenwart dieser Metalle kann daher die angefithrten Féllungsreaktionen
hindern.

a) Ldsliche Calciumsalze verursachen in Weinsdurelosung keine Fil-
lung ; letztere tritt jedoch ein, sobald die Weinséure durch eine Base, z. B.
Ammoniak, gesittigt wird. Die léslichen Tartrate geben daher mit Cal-
ciumsalzen direkt Fiallungen von weiem Calciumiarirat: CuH40¢Ca. Das
Calciumtartrat ist fast unléslich in Wasser, im amorphen Zustande da-
gegen loslich in Essigsdure, Ammoniumchloridlésung, sowie kohlenséure-
freier Kali- und Natronlauge.

C,H,0,K, + CaCl, = C,H,0,Ca +2KCL
b) Kalkwasser scheidet, wenn tiberschiissig zugesetzt, schon bei
gewohnlicher Temperatur Calciumtartrat: C,H,04Ca, ab.

* ¢) Kaliumacetatlosung, scheidet aus Weinséurelosung oder aus
der mit Essigsdure angesiuerten Losung eines Tartrats sofort
oder nach einiger Zeit weilles, kristallinisches Kaliumbitartrat:
CH;0¢K, ab. In sehr verdiinnten Losungen tritt keine Féllung
ein; Reiben der GefiBwinde, sowie Zusatz von Alkohol, be-
fordern die Abscheidung.

d) Bleiacetat fillt weiBes, in Salpetersdure und in Ammoniak losliches
Bleitartrat: C4H, OgPb.

C,H,0,K, + (C,H,0,),Pb = C,H,0,Pb +2 C,H,0,K.
e) Silbernitrat scheidet aus der Losung der Tartrate, nicht da-
gegen aus der der freien Weinséure, weilles, in Salpetersidure und
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in Ammoniak 16sliches Silbertratrat: C;H,O06Ag,, ab. Filtriert man
den Silberniederschlag ab, 16st ihn in méglichst wenig Ammoniak
und stellt das Reagenzglas in ein siedendes Wasserbad, so scheidet
sich metallisches Silber, oft in Form eines Spiegels, ab.

f) Beim Erhitzen verkohlen Weinsidure und die Tartrate, unter
Entwicklung eines charakteristischen Geruches nach Karamel.

* g) Versetzt man eine weinsdurehaltige Losung mit 0,2 g Re-
sorcin und unterschichtet mit 5 ccm konz. Schwefelsdure, so tritt
beim vorsichtigen Erwérmen der Schwefelsiure etwas unterhalb
der Beriihrungsfliche eine violettrote Farbung auf, die bei wei-
terem Erhitzen auf die gesamte konz.Schwefelsiure iibergreift;
Ameisensdure und Oxalsiure liefern ebenfalls Farbringe. Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Ameisensédure und Oxalsiure liegen
die entstehenden Farbringe oberhalb des Weinséureringes in der
waBrigen Schicht, und zwar zu oberst der orangefarbene Ring der
Ameisensdure, darunter der blaue Ring der Oxalsiiure. Die Gegen-
wart von Nitrat und Nitrit, von Jodiden, Thiosulfaten und von
oxydierenden Stoffen stort die Reaktion.

Uber den Nachweis einiger anderer organischen Siuren s.
S. 105ff.



Zweite Abteilung.

Methode der qualitativen Untersuchung
von Substanzen,

in welchen enthalten sind:

Wasser, Gold,
Kalium, Schwefel,
Natrium, Schwefelsaure,
Lithium, Salpeterséure,
Ammonium, Phosphorsiure,
Calcium, Borsaure,
Barium, Kohlensiure,
Strontium, Kieselsiure,
Magnesium, Chlorwasserstoff,
Kobalt, Bromwasserstoff,
Nickel, Jodwasserstoff,
Aluminium, Fluorwasserstoff,
Chrom, Cyanwasserstoff,
Kisen, Ferrocyanwasserstoff,
Zink, Ferricyanwasserstoff,
Mangan, Rhodanwasserstoff,
Silber, Essigsdure,
Quecksilber. Oxalsdure,
Blei, Weinséaure,
Wismut, Kohle,
Kupfer, Schweflige Saure,
Cadmium, Thioschwefelsdure
Arsen, Salpetrige Siure,
Antimon, g;llferqplorlge Saure,
. orsiure,
Zinn, Uberchlorséure,
Platin, Ameisensiure, usw.

Bei der Ausfiithrung einer qualitativen Analyse suche man sich
zunichst durch eine Vorprifung iiber die Natur der betreffenden
Substanz zu orientieren. Die Resultate dieser Vorpriifung sind in
den meisten Fillen geeignet, Anhaltspunkte und Fingerzeige fiir

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 5
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die Ausfithrung der eigentlichen Analyse zu liefern. Liegen Lo-
sungen zur Untersuchung vor, so dampfe man einen kleinen Teil
davon bei méaBiger Warme ein und verwende den trockenen Riick-
stand zur Vorpriifung.

Vorpriifung.
1. Priifung im Glithr6hrchen.

Eine erbsengroBe Menge der zu untersuchenden Substanz werde
in einem engen, diinnwandigen, unten zugeschmolzenen, etwa
12 cm langen Réhrchen zundchst gelindel, dann starker und
schlieflich bis zum Glithen erhitzt; hierbei kénnen folgende Er-
scheinungen auftreten:

a) Abgabe von Wasser: Kristallwasser und hygroskopische
Feuchtigkeit entweichen und setzen sich als Hauch oder in Tropi-
chen an den oberen, kélteren Teilen des Rohrchens ab. Héaufig
tritt gleichzeitig eine Farbenverdnderung der Substanz, bisweilen
auch ein Aufschwellen, Schmelzen, Verknistern usw. ein. ‘

b) Abscheidung von Kohle: organische Verbindungen;
gleichzeitig findet Entwicklung empyreumatisch riechender
Dampfe statt.

c) Entwicklung von Dampfen:

«) Farblose Dampfe sind mit feuchtem Lackmuspapier auf
ihre Reaktion zu priifen; Sauerstoff (Salze der Persduren und
Halogensauerstoffsiuren, Quecksilberoxyd) ist durch Ent-
flammung eines glimmenden diinnen Spanes zu kennzeichnen.

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

y) Violette Dampfe: Jod.

d) Geruch:

a) Nach Ammoniak: Ammoniumsalze, Cyanverbindungen.

B) Nach Schwefeldioxyd: Sulfide, Thiosulfate, Sulfite und
eventuell auch Sulfate.

7) Nach Knoblauch: Arsenverbindungen.

0) Nach Cyan: Cyanverbindungen.

e) Sublimate sind durch Zerschneiden des Glithréhrchens von
dem Gliihriickstande zu trennen und néher zu charakterisieren:

o) Weifes Sublimat: Mercuro-, Mercurisalze, Ammonium-

salze, Arsentrioxyd, Antimonoxyd. Das Sublimat werde mit

Natronlauge befeuchtet. Mercurosalz: Schwirzung; Mercuri-

1 Sollten sich hierbei Wassertropifchen an den kalteren Teilen des Rohr-
chens absetzen, so sind sie vor dem stirkeren Erhitzen mit FlieBpapier
sorgfaltig zu entfernen.

Losungen sind zuvor auf dem Wasserbade zur Trockne einzu-
dampfen.
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salz: gelbrote Farbung; Ammoniumsalz: Ammoniakentwick-
lung; Arsentrioxyd und Antimonoxyd erleiden kaum eine Ver-
dnderung (weitere Kennzeichnung erfolgt auf der Kohle).

) Gelbes Sublimat: Quecksilberjodid (bei der Beriihrung mit
einem Glasstab rot werdend); Arsensulfid (in Ammoniak, Na-
tronlauge usw. beim Erwéirmen 16slich).

v) Rotgelbes Sublimat: Antimonsulfid (in Ammoniumsulfid
16slich) ; basische Quecksilbersalze (Ammoniumsulfid schwirzt).

0) Braungelbes Sublimat: Schwefel (in der Warme braune
Tropfchen bildend).

) Schwarzes Sublimat: Quecksilber (kleine Kiigelchen); Ar-
sen (braunschwarzer glanzender Spiegel); Antimon (schwarzer,
glinzender Spiegel); Jod (begleitet von violettem Dampf).

2. Priifung auf der Kohle (Kohlesodastibchen).

Eine erbsengrofie Menge der zu untersuchenden Substanz,
innig gemengt mit der 2—3fachen Menge entwésserten Na-
triumkarbonats und mit wenig Wasser zu einer plastischen Masse
angefeuchtet, werde in einem Griibchen eines flachen Stiickes
Holzkohle mittels des Lotrohrs einige Zeit in der reduzierenden
Flamme zum Schmelzen erhitzt!. Regulinische Metalle sind
‘ohne Natriumkarbonatzusatz zu erhitzen. Die Schwermetallver-
bindungen werden hierbei zu Metallen (teils mit, teils ohne Oxyd-
beschlag) reduziert; die Erdmetallverbindungen liefern weile, un-
geschmolzene Massen ; die Alkaliverbindungen ziehen sich wihrend
des Schmelzens in die Kohle ein.

a) Metallkorner.

Die Metallkorner platten sich beim Reiben in einer Reibschale
entweder ab — duktil, dehnbar —, oder sie verwandeln sich dabei
in ein Pulver — spréde.

Blei: weil}, duktil; gelber Beschlag.

Wismut: weill, sprode; gelber Beschlag.

Zimn: weill, duktil; weiBer Beschlag.

Silber: weill, duktil; kein Beschlag.

Antimon: weill, hdufig von einem Kristallnetz (Sb,0;) um-
geben, sprode; starker weiller Beschlag, in der Lotrohrflamme
verschwindend?.

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

2 Bei Anwendung von Natriumkarbonat tritt meist nur ein starker
weiBler Beschlag auf; durch Schmelzen mit Cyankalium kann dagegen
leicht ein Metallkorn erhalten werden.

5%
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Gold: gelb, duktil; kein Beschlag.
Kupfer: rote, duktile Metallflitter; kein Beschlag.

p) Graue, ungeschmolzene Massen, ohne Beschlag.
Platin, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel.

y) Beschliage ohne Metallkorn.

Zink: weiler Beschlag, in der Hitze gelb; in der oxydieren-
den Flamme bestdndig, in der reduzierenden Flamme ver-
schwindend. Mit verdiinnter Kobaltnitratlésung durchfeuchtet
und dann von neuem mit der Lotrohrflamme erhitzt, farbt sich
der Beschlag griin.

Cadmium: braunroter Beschlag (Pfauenauge).

0) Weder Metallkorn, noch Beschlag.
Arsen: Knoblauchgeruch.
Quecksilber.

¢) WeiBle, ungeschmolzene Massen (Erden).

Bleibt auf der Kohle eine weille, ungeschmolzene Masse zuriick,
so pflegt man zur weiteren Charakterisierung diese weiflen Massen,
oder eine neue Probe der Substanz mit wenig Kobaltnitrat-
l6sung zu durchfeuchten und von neuem in der Oxydations-
flamme zu glihen. Es liefern hierbei:

Tonerde: blaue Massen!; Magnesia: fleischfarbene Massen;
Calcium-, Barium- und Strontiumverbindungen: graue Massen.
Von anderen Oxyden (Beschligen) farben sich bei obiger Be-

handlung: '

Zinkoxyd: grin; Zinnoxyd: blaugrin; Antimonoxyd:
schmutziggriin.

{) Farbe der Schmelze.

Griine Schmelze: Chromverbindungen.
Gelbe bis braune Schmelze (Hepar): schwefelhaltige Ver-
bindungen; auf einer Silbermiinze zu priifen (s. S. 42).
Die Priifung auf der Kohle kann durch nachstehende Priifung
am Kohlesodastabchen ersetzt werden. Beschlige treten da-
bei nicht auf.

1 Diese Reaktion ist allein jedoch nicht beweisend, da auch manche
Silikate und Phosphate, sowie auch Borate und Arsenate unter obigen Be-
dingungen blaue Massen liefern konnen.
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Prifung am Kohlesodastiabchen.

Zur Reduktion der Metalle am Kohlesodastdbchen benetzt man
ein abgebranntes, nicht impréagniertes Streichholzchen mit schmel-
zender Soda. Zu diesem Zwecke schmilzt man kristallisierte Soda
auf dem Deckel eines Préparatenglases durch direkte Einwirkung
der Bunsenflamme und trankt das Holzchen 2 cm lang damit.
Nun fithrt man das Hélzchen unter fortwéahrendem Drehen in die
Bunsenflamme ein, bis das Kristallwasser der Soda verdampft ist
und die Soda als weiBer Uberzug auf dem Holzchen sichtbar wird.
Man trankt nun nochmals mit schmelzender Soda und trocknet
wiederum in der Flamme. Ein 1 em langer Teil wird nun in dem
heiflesten Teil der Bunsenflamme erhitzt, bis die Soda geschmolzen
ist. — An die Spitze des Stabchens bringt man nun eine Probe
von Hirsekorngr6Be mit der gleichen Menge Soda gemischt und
erhitzt erst vorsichtig, bis das Wasser aus der Probe entwichen ist,
und dann starker in der heiBlesten Stelle des Bunsenbrenners, bis
die Masse ruhig schmilzt. — Den Teil mit der Substanzprobe bringt
man zunidchst mit einem Wassertropfen auf eine blanke Silber-
miinze zur Anstellung der Heparreaktion.

Von der Silbermiinze spilt man die Probe in eine kleine Reib-
schale mit etwas Wasser, zerreibt sie und fahrt mit einer magne-
tischen Messerklinge in der Flissigkeit umher. An der Klinge
bleiben haften: Eisen, Kobalt und Nickel, mit denen man nach
dem Losen in 25proz. Salpetersdure (d =1,18) Reaktionen auf
die drei Metalle anstellen kann.

Durch vorsichtiges Abschlammen mit Wasser entfernt man die
Kohleteilchen und priift die zuriickbleibenden Metalle auf Farbe
und Dehnbarkeit. Darauf 16se man sie in einigen Tropfen 25proz.
Salpetersidure (d = 1,18) und stelle mit einigen Tropfen der Losung
die entsprechenden Reaktionen auf einem Uhrglase an. Beim Be-
handeln mit Salpetersidure (d = 1,18) gehen in Losung Silber, Blei
(weil, dehnbar), Wismut (weif}, spréde) und Kupfer (schwammige,
rote Masse), wihrend Zinn (weill, dehnbar) gréBtenteils in eine
weille, pulverige Masse von Metazinnsdure verwandelt wird.

3. Priifung in der Phosphorsalzperle.

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

Die charakteristische Farbung der Phosphorsalzperlen tritt
héufig erst beim vollsténdigen Erkalten hervor.

¢) Farbung in der Oxydationsflamme.

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

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

Griim: Kupfer (blaugrin), Chrom, Uran (jedoch nur in der
Kailte, und zwar gelbgriin).

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

p) Farbung in der Reduktionsflamme.

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

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

Griim: Chrom, Uran, Vanadin, Molybdén.

Blau: Kobalt, Wolfram (besonders auf Zusatz von etwas
Stanniol), Niob (blauviolett).

Violett: Titan, Niob, Didym.

Rot:  Kupfer (triibe, undurchsichtig); Titan, Niob, Wol-
fram und Didym bei Gegenwart von Eisen.

Grau, | Cadmium, Silber, Blei, Wismut, Antimon, Zink,
triibe: | Nickel (besonders auf Zusatz von Stanniol).

Bei Anwesenheit mehrerer, die Phosphorsalzperle firbender
Metallverbindungen verdecken sich die Einzelfairbungen haufig
mehr oder minder vollstindig.

Uber den Nachweis der Kieselsidure in der Phosphorsalzperle
8. 8. 52.

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

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

Natriums: gelb, Thalliums: | .
Calciums: gelbrot, der Borsiure: | grum,
Bariums: gelbgriin, Arsens:

Kaliums: l Antimons:

Rubidiums: } wviolett, Bleis:

Casiums: l Indiums: blaulich.
Strontiums: } Farminrot Selens:

Lithiums: ’ Tellurs:

Kupfers: grim, Quecksilbers:

Bei Anwesenheit mehrerer obiger Verbindungen verdecken sich
die Einzelfairbungen haufig mehr oder weniger.

5. Verhalten beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure.

In einem trockenen Reagensglase werde eine kleine Menge der
zu untersuchenden Substanz mit dem dreifachen Raumteil konz.
Schwefelsdure tibergossen und gelinde erwarmt. Man beobachte,
ob sich Dampfe entwickeln und ob eine Verkohlung der Substanz
stattfindet. In letzterem Falle sind organische Substanzen (Wein-
sidure) vorhanden. Findet keine Entwicklung von Dampfen statt,
so ist die Gegenwart fliichtiger oder durch Schwefelsaure zersetz-
barer Sauren ausgeschlossen.

a) Farblose Gase oder Dampfe.

1. Stechend riechend, Nebel bildend, Wasser nicht triibend —

Chlorwasserstoff.

Stechend riechend, an der Luft Nebel bildend, Wasser am

Glasstab triibend ; charakteristisch ist die Bildung von Gas-

blasen, die Ahnlichkeit mit Oltropfchen zeigen und sich

langsam an den Wandungen des Reagensglases emporziehen.

— Silictumfluorid aus Fluoriden.

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

4. Geruchlos, Barytwasser am Glasstab triitbend — Kohlen-
dioxyd aus Karbonaten (evtl. auch von Oxalaten und anderen
organischen Sduren herriithrend).

[\
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5. Geruchlos, mit blauer Flamme brennbares Gas — Kohlen-
oxyd aus Ozxalaten und Formiaten, einfachen und komplexen
Cyaniden.

6. Nach bitteren Mandeln riechend — Cyanwasserstoff aus
Cyaniden.

7. Nach brennendem Schwefel riechendes Gas, das Jodsaure-
starkepapier blaut, — Schwefeldioxyd aus Sulfiten; bei
gleichzeitiger Schwefelabscheidung aus Thiosulfaten und
Rhodaniden. Das Gas kann auch aus der zugesetzten
Schwefelsdure durch reduzierende Substanzen entstehen.

8. Schwefelwasserstoff, Bleipapier schwarzend, aus Sulfiden.

b) Gefarbte Gase oder Dampfe.

Rotbraun: Brom, aus Bromiden oder Bromaten, besonders
nach Zusatz von Braunstein.
Chromylchlorid, aus Chromaten bei Gegenwart von
Chloriden.

Salpetrigsdureanhydrid, Stickstoffdioxyd, aus Ni-
triten oder Nitraten.

Gelbgriin: Chlor aus Hypochloriten oder aus Chloriden bei
Gegenwart oxydierender Substanzen.
Chlordioxyd, beim Erhitzen explodierend, aus Chlo-
raten.

Violett: Jod, aus Jodiden.

Die Gegenwart von Fluoriden, Silikaten und Cyanverbindungen
bedingt eine besondere Vorbereitung der zu analysierenden Sub-
stanz. Es sind daher noch die unter 6 bis 8 angegebenen Vor-
prifungen auszufithren.

6. Priifung auf Fluor.

a)s.8.71, 5a 2.

b) Eine Probe der zu untersuchenden Substanz werde in einem
Platin- oder Bleitiegel mit konz. Schwefelsdure zum diinnen Brei
angerithrt, der Tiegel mit einer Glasplatte bedeckt, in deren
diinnem Wachsiiberzug mittels eines gespitzten Hélzchens Schrift-
ziige eingegraben sind, und die Mischung hiefauf einige Zeit ge-
linde erwarmt. Bei Anwesenheit von Fluon%{en erscheinen die
Schriftziige, nach Entfernung des Wachses, in das Glas eingedtzt
(besonders beim Anhauchen). Ist ein UberschuB von Kieselsiure
oder Borsiure zugegen, so versagt die Atzprobe. Der Nachweis
ist dann ebenso wie in Silikaten nach S. 96 auszufithren.
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7. Priifung auf Kieselsdure.

In der Phosphorsalzperle und durch die Wassertropfenprobe
s.S.52.

Geeigneter ist die Schaumprobe S. 52. Falls die Substanz mit
konz. Schwefelsiure Gasentwicklung zeigt, so koche man eine
Probe der Substanz mit verdiinnter Salzsiure, filtriere, wasche
den Riickstand mit Wasser aus und stelle mit dem getrockneten
Riickstand die Schaumprobe an. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
von FluBsdure verfahre man nach S. 97.

Besonders geeignet ist auch die Ammonmolybdatprobe (s. S. 52).
Bei unloslichen Silikaten ist aber bei dieser Probe ein Aufschlufl
notig, der am einfachsten durch Schmelzen einer kleinen Menge
Substanz mit Kalium-Natriumkarbonat am Platindraht zu er-
reichen ist. Die Perle 16se man in verdiinnter Salpetersdure und
verwende diese Losung zur Ammonmolybdatprobe.

8. Priifung auf Cyanverbindungen!.

Eine Probe der zu untersuchenden Substanz werde mit iiber-
schiissiger Natronlauge von 10 vH, der einige Tropfen Natrium-
chloridlosung zugefiigt sind, unter Ergéanzung des verdampfenden
Wassers einige Minuten lang in einem Porzellanschélchen ge-
kocht und nach Verdiinnung mit etwas Wasser filtriert. Ein Teil
dieses heilen alkalischen Filtrates (F) werde hierauf mit einigen
Tropfen Ferrosulfatlosung (bis zur bleibenden griinschwarzen Fér-
bung) erwirmt, das Gemisch dann mit einigen Tropfen Ferrichlo-
ridlésung, sowie endlich die noch alkalisch reagierende Mischung
mit Salzsiure bis zur stark sauren Reaktion versetzt und zur Lo-
sung des ausgeschiedenen Eisenoxyduls von neuem gelinde er-
warmt.

Sind einfache oder komplexe Cyanverbindungen vorhanden, so
entsteht ein blauer Niederschlag? oder bei geringen Mengen nur
eine blaugriine Losung, die erst bei lingerem Stehen einen blauen

1 Auf andere komplexe Cyanverbindungen als die des Eisens ist in
nachfolgendem Gang keine Riicksicht genommen. Gegebenenfalls sind sie,
insbesondere die sehr bestindige Kobalticyanwasserstoffsdure, an Hand
groBerer Werke nachzuweisen.

2 Bei Gegenwart von Kupfer, besonders bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Komplexbildnern, wie Weinsidure, konnen Stérungen auftreten,
da sich das schwerlosliche rotbraune Kupferferrocyanid bilden kann. —
Sollte auf Zusatz der Salzsiure und darauffolgendes Erwirmen keine
Kldarung obiger Mischung eintreten, beziiglich durch Salzséure eine die
Blaufirbung verdeckende Ausscheidung (Antimonsulfid usw.) erfolgen,
so siuere man das alkalische Filtrat (F) ohne Eisenzusatz an, filtriere
den entstandenen Niederschlag ab, alkalisiere das Filtrat und verfahre
wie oben.
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Niederschlag absetzt. Bei gefirbten Losungen (z. B. bei Gegen-
wart von Rhodanid filtriere man die Losung. Es hinterbleibt
nach dem Auswaschen ein blauer Anflug auf dem Filter. Gleich-
zeitig vorhandenes Rhodanid erzeugt eine blutrote Losung?, doch
ist diese Farbung hiufig erst nach vollstindigem Ausfillen der
Cyanverbindungen durch iiberschiissiges Eisenchlorid erkennbar.

Ist in den Vorproben Quecksilber nachgewiesen, so koche man
eine Probe der urspriinglichen Substanz mit Wasser aus und ent-
ferne das Quecksilber durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.
Das Filtrat vom Quecksilbersulfid wird dann in der vorstehenden
Weise auf Cyanverbindungen gepriift.

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

a) Teil I. Ferrocyanide: Eisenchlorid, der alkalischen Fliissig-
keit (F) zugesetzt, ruft nach dem Ansduern mit Salzsdure? einen
blauen Niederschlag hervor?.

b) Teil II. Ferricyanide: Frisch bereitete Eisenchloriirlosung
(aus Eisenpulver und verdiinnter Salzsdure) gibt in der mit Salz-
sdure angesduerten Flissigkeit (F) eine Blaufirbung oder einen
blauen Niederschlag. Sind Ferrocyanide gefunden, so lasse man
den durch iiberschiissiges Eisenchlorid nach a) erhaltenen Nieder-
schlag absetzen, filtriere und priife das Filtrat hiervon auf Ferri-
cyanide mit Eisenchloriirlésung.

Sind Ferro- und Ferricyanide nicht gefunden und ist der all-
gemeine Cyannachweis (Berlinerblaureaktion, s. 0.) positiv ausge-
fallen, so sind Cyanide nachgewiesen.

Sind Ferro- und Ferricyanide vorhanden, so benutze man zum
Nachweis der Cyanide die Filtrate von den nach a) oder b) durch
die Eisensalze im Uberschuf erhaltenen Niederschlige, mache die

1 Die Eisenrhodanidfarbung verschwindet bei langerem Kochen der
Fliissigkeit nicht, beziiglich kehrt wieder auf erneuten Zusatz von Eisen-
chloridlésung (Unterschied von geléstem Jod). Beim Schiitteln mit Ather
geht sie meist in letzteren iiber.

2 8. Anmerkung 2 auf voriger Seite.

3 Da die Ferricyanide, sowie auch die Cyanide, bei Gegenwart von
Ferrosalzen und anderer leicht oxydierbarer Stoffe, beim Kochen mit Na-
tronlauge haufig ganz oder teilweise in Ferrocyanide verwandelt werden,
so priife man, wenn es angeht, das urspriingliche Untersuchungsmaterial
noch durch direktes Anschiitteln mit einem Gemisch von Salzsiure und
Eisenchloridlésung auf Ferrocyanid: Blaufarbung, beziiglich mit einem Ge-
misch von Salzsdure und frisch bereiteter Eisenchloriirlosung auf Ferri-
cyanid: sofortige Blaufirbung. Berlinerblauw und Turnbulls Blau werden
durch Natronlauge unter Bildung von Ferrocyannatrium zersetzt und
hierdurch entfirbt. Uber den Nachweis der Cyanide ber Gegenwart von
Ferrosalzen s. unten.
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Filtrate mit Natronlauge alkalisch und stelle damit die oben be-
schriebene Berlinerblaureaktion an. Blaufarbung oder blauer Nie-
derschlag zeigt Cyanide an.

Sind auBer Ferro- und Ferricyaniden noch Ferrosalze vorhan-
den, so versagt diese Probe. Bei Abwesenheit von Rhodaniden
fiithre man den Nachweis der Cyanide in der Weise, dafl man eine
Probe des urspriinglichen Untersuchungsmateriales mit Ammoniak
und iiberschiissigem gelbem Ammoniumsulfid eindampft, den Ver-
dampfungsriickstand mit Wasser auszieht, den filtrierten Auszug
mit Salzsdure erwérmt und mit Eisenchlorid versetzt : Rotfarbung,
vgl. S. 26e.

Zum weiteren Nachweis der Cyanide bei Anwesenheit von
Ferrocyaniden, Ferricyaniden oder Rhodaniden destilliere man eine
Probe des Untersuchungsmateriales mit konzentrierter, im starken
UberschuB angewandter Natriumbikarbonatlgsung und fange das
Destillat in mit Salpetersdure schwach angeséuerter Silbernitrat-
l6sung auf. Der Eintritt einer weilen Tribung zeigt Cyanide an.

Eigentliche Analyse.
1. Auflosung oder AufschlieBung der Substanz.

Nach beendeter Vorpriifung ist die zu untersuchende Substanz
zunéchst in Losung zu bringen. Je nach der Natur der Substanz
(gekennzeichnet durch die Vorproben) ist die Art der Auflosung
eine verschiedene; sie geschieht nach den unter 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8 und 9 angegebenen Verfahren.

1. Oxyde, Salze usw.
(Gewshnliche Art der Auflosung.)

a) Eine erbsengrofle Menge der Substanz werde in einem Rea-
gensglase mit etwa 1—1,5 ccm Wasser geschiittelt und, falls nicht
sofortige Losung eintritt, damit gekocht. Wird auf die eine oder
die andere Weise eine vollstindige Auflésung erzielt, so behandle
man 1—2 g der zu untersuchenden Substanz in der gleichen Weise
und priife die Losung nach II (S. 82).

b) War durch Kochen mit Wasser keine Losung erzielt, so fiige
man zu der gleichen Probe etwas Salzsqure und erhitze notigen-
falls abermals zum Kochen. Findet hierbei eine vollstindige Lo-
sung statt, so behandle man 1—2 g der zu untersuchenden Sub-
stanz in der gleichen Weise und priife die Losung nach Gruppe B
(Tab.I). Flichtige Sduren und Halogene kénnen hierbei ent-
weichen:
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Kohlensdure: geruchlos, entweicht meist unter Aufbrausen,
tritbt sofort Barytwasser (Glasstab, der in Barytwasser
eingetaucht ist).

Schwefelwasserstoff: am Geruch und an der Schwirzung von
Bleipapier zu erkennen.

Cyanwasserstoff: am Geruch nach Bittermandelsl, sowie durch
die Vorproben (S.73) zu erkennen.

Schweflige Sdure: am Geruch und an der Blauung von Jod-
saurestarkepapier zu erkennen (s. S. 43).

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

¢) Wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsidure keine Lé-
sung erzielt, so versuche man eine neue Probe der zu untersuchen-
den Substanz in wverdiimnter Salpetersiure zu losen.

Die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten
Riickstandes: Schwefel, deutet auf die Anwesenheit eines Metall-
sulfids hin. Derartig abgeschiedener Schwefel kennzeichnet sich nach
dem Auswaschen dadurch, daB er beim Erhitzen auf einem Porzellan-
scherben ganz oder teilweise, unter Entwicklung von Schwefligsaure-
anhydrid, mit blauer Flamme verbrennt.

Besteht das Ungeloste im wesentlichen nur aus Schwefel, so
ist die Substanz als gelost zu betrachten. Ist somit durch ver-
diinnte Salpetersdure eine vollstandige Losung der zu untersuchen-
den Substanz bewirkt worden, so behandle man etwa 1—2 g davon
in der gleichen Weise, dampfe alsdann die erzielte Losung auf ein
kleines Volumen ein, verdiinne den hierdurch vom Salpetersdureiber-
schuf maoglichst befreiten Riickstand mit Wasser und untersuche
diese Losung nach Gruppe A. (S. 86). Eine durch den Wasserzu-
satz etwa eintretende Tritbung ist zuvor durch Erwarmen, nétigen-
falls unter nochmaligem Zusatz von wenig Salpeterséure, zu be-
seitigen.

d) Ist weder durch Wasser, noch durch verdiinnte Salzsdure
oder Salpetersiure eine vollstindige Losung erzielt, so erwidrme
(nicht kochen!) man 1—2 g der zu untersuchenden Substanz
in einem Kolbchen mit Konigswasser (3 Teile Salzsaure, 1 Teil
Salpetersdure). Wird hierdurch -eine vollstdndige Lisung bewirkt,
so dampfe man sie auf ein kleines Volumen ein, verdiinne den hier-
durch vom Saureiiberschuf3 moglichst befreiten Riickstand mit Wasser
und untersuche diese Losung, ohne auf eine durch den Wasser-
zusatz entstandene Tribung besondere Riicksicht zu nehmen,
nach Gruppe B. (Tab. I).

Wird auch durch Ko6nigswasser keine vollstandige Losung erzielt,

die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten
Riickstandes deutet auch hier auf das Vorhandensein eines Metall-
sulfids hin. Sollte dieser abgeschiedene Schwefel noch andere Sub-
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stanzen einschliefen, so wasche man ihn aus, verflichtige ihn nach
dem Trocknen durch Erhitzen auf einem Porzellanscherben und be-
handle den Riickstand abermals mit Koénigswasser. Die hierdurch
noch erzielte Losung fiige man zu der frither erhaltenen, das etwa un-
gelost Bleibende untersuche man nach IIT (Tabelle VII),

so lasse man die Mischung absetzen, gieBe die Fliissigkeit mog-
lichst klar von dem Ungelosten durch ein Filter ab und behandle
den Riickstand von neuem mit Konigswasser. Nach dem Ab-
setzen filtriere man abermals, sammle das Ungeldste auf dem nam-
lichen Filter, wasche es zundchst mit salzsdurehaltigem, dann mit
reinem Wasser aus und untersuche es als ,,unldslichen Riickstand‘
nach IIT (Tab. VII).

Die von dem unléslichen Riickstand abfiltrierten, miteinander
gemischten Losungen werden auf ein kleines Volum eingedampft,
der hierdurch vom Sdureiiberschuf moglichst befreite Riickstand mit
Wasser verdiinnt und die Lésung, ohne auf eine durch den Wasser-
zusatz entstandene Tribung (eventuell von Bismutylchlorid,
Antimonylchlorid, Bleichlorid herriihrend) Riicksicht zu nehmen,
nach Gruppe B. (Tab. I) untersucht.

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

Obige Untersuchungsmaterialien, die sich ihrer Natur nach
meist schon durch ihr AuBeres, sowie auch durch die Vorproben
kennzeichnen, werden in méglichst zerkleinertem bzw. fein ge-
pulvertem Zustande nach dem unter 1c oder d) (S. 76) angegebenen
Verfahren (entweder ganz oder zum Teil) in Losung gebracht.

Einige neuere Eisenlegierungen sind durch Séduren schwer auf-
schliebar. Sie sind gegebenenfalls in gepulvertem Zustande durch
Soda-Salpeterschmelze aufzuschlieBen.

3. Fluoride.

Hat die Fluorreaktion bei den Vorproben ein positives Resultat
ergeben, so rithre man die Menge der fein gepulverten Substanz,
die zur Prifung auf die Basen dienen soll (1—2 g), in einem Platin-
tiegel mit konzentrierter reiner Schwefelsdure zu einem diinnen
Breie an und erhitze die Mischung anfénglich gelinde, schlielich
einige Zeit so stark, daB dichte weiBle Nebel von Schwefelsiure
entweichen. Der auf diesem Wege von Fluor befreite Riickstand
werde hierauf zur Auflésung nach den unter 1a), b), c¢) oder d)
(S.75 u.{.) angegebenen Methoden behandelt.

4. Cyanide, Rhodanide.

Bei Gegenwart von Cyaniden ist die zu untersuchende Sub-
stanz (1—2 g) in Salzséure, Salpetersiure oder Konigswasser nach
den unter 1b), ¢) und d) (S. 75 u. f.) gemachten Angaben zu 16sen.
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Sind Rhodanide bei den Vorproben gefunden worden, so muf3
die Substanz, die zur Untersuchung auf die Basen dienen soll
(1—2 g), zur Entfernung der Rhodanwasserstoffsédure, einige Zeit
lang mit Salpetersiure oder mit Konigswasser gekocht werden.
Sollte hierdurch die Substanz nicht bereits vollstindig in Losung
gegangen sein, so werde das Ungel6ste nach dem unter 1d) (S. 76)
erorterten Verfahren weiter behandelt. Die erzielte Losung ist
durch Eindampfen vom Saureiiberschufl méglichst zu befreien und
alsdann in der iblichen Weise, und zwar bei Anwendung von Sal-
petersiure nach Gruppe A. oder bei Anwendung von Komgswasser
nach Gruppe B. zu untersuchen.

Sind Cyanide oder Rhodanide neben Ferro- oder Ferricyaniden
vorhanden, so wende man zu deren Zersetzung konz. Schwefel-
sdure an (s.5).

5. Ferrocyanide, Ferricyanide .

Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines Ferrocyanids
oder Ferricyanids konstatiert worden, so rilhre man die Menge
der feingepulverten Substanz, die zur Priifung auf die Basen
dienen soll (1—2 g), mit konzentrierter, reiner Schwefelsdure in
einem Kolbchen zu einem dinnen Bre: an und erhitze die
Mischung unter Umschwenken auf dem Drahtnetze so lange, bis
weille Nebel von Schwefelsiure zu entweichen beginnen und
rauche noch 5—10 Minuten langsam weiter ab, bis eine mit einem
Glasstab herausgenommene, mit Wasser verdiinnte Probe auf Zu-
satz von Ferrichlorid- bzw. Ferrosulfatlésung nicht mehr blau ge-
farbt wird2. Der auf diese Weise von Ferro- und Ferricyaniden
befreite Riickstand ist alsdann nach 1a), b) ¢) oder d) (S. 75 u. {.)
in Losung iberzufiihren. Diese Losungen sind je nach der Art
des angewendeten Losungsmittels hierauf nach Gruppe A. oder
Gruppe B. weiter zu untersuchen.

Ein unloslicher Riickstand ist nach III (Tab. VII) zu behandeln.

1 Bei Gegenwart von Quecksilberchlorid und Arsentrichlorid (gebildet
aus Arsenverbindungen bei Gegenwart von Chloriden) kénnen diese sich
bei starkem Erhitzen mit Schwefelsdure verfliichtigen. In diesem Falle ist
der Aufschlufl mit Schwefelsiure in einem Kélbchen vorzunehmen, das
einen Stopfen mit zweifach gebogenem Glasrohr trigt. Das Ende des
Glasrohres 1483t man in etwas Wasser eintauchen, das nach der Zerstérung
der aufgeschlossenen Probe wieder zugefiigt wird.

2 Bei Anwesenheit von in Siuren schwerloslichen Ferrocyaniden, wie
Berliner-Blau und Kupferferrocyanid, kenntlich an der Farbe, versagt
die obenerwiahnte Priifung auf vollstindige Zerstérung. Man erhitze in
diesem Fall so lange, bis die blauen oder dunkelbraunen Riickstinde ver-
schwunden sind, oder man 'beriicksichtige bei der Untersuchung auf den
,,unldslichen Riickstand‘‘ das eventuelle Vorhandensein der beiden schwer-
l6slichen Ferrocyanide.



Es sei hemerkt, dal beim Erhitzen mit Schwefelsiure sich un-
losliche basische Sulfate des Eisens, Chroms und Aluminiums
bilden koénnen.

6. Silikate.

Die Trennung der Kieselsdure von den betreffenden Basen, mit
denen sie in kiinstlichen oder natiirlichen Silikaten vereinigt ist,
kann je nach ihrer Natur verschieden geschehen. Alle Silikate
miissen jedoch vor der AufschlieBung auf das feinste gepulvert sein.

«) EinTeil der wasserhaltigen Silikate (Zeolithe), der Ortho-und
Metasilikate (z.B. Olivin, Wollastonit), sowie die meisten Zemente
und Schlacken und alle in Wasser 1oslichen kieselsauren Salze lassen
sich schon durch Sauren vollstindig zerlegen. Zu diesem Zwecke
erwdarme man das fein gepulverte Silikat so lange mit konzentrierter
Salzséure, bis eine vollstindige Zerlegung eingetreten, die sandige
Beschaffenheit also verschwunden ist. Hierauf dampfe man, zur
Uberfithrung der teilweise loslichen gallertartigen Kieselsiure in
unlésliche amorphe Kieselsdure, die Flissigkeit unter Umriihren
im Wasserbade oder auf der Asbestpappe zur staubigen Trockne
ein, wiederhole das Abdampfen mit Salzsdure noch ein- bis zwei-
mal und befeuchte dann den Riickstand gleichméfBig mit konzen-
trierter Salzsiure (um basische Salze wieder zu losen), lasse die
Masse einige Zeit (etwa 10 Minuten) stehen und ziehe sie endlich
mit heifem Wasser aus. Die von der abgeschiedenen Kieselsédure
abfiltrierte Losung ist hierauf in der iiblichen Weise nach Gruppe B,
C, D, E zu untersuchen.

Bei bleihaltigen Silikaten ist die Anwendung von Salpetersdure
an Stelle der Salzsdure vorzuziehen.

©) Die durch Séuren nur unvollkommen oder gar nicht auf-
schlieBbaren Silikate werden gewohnlich durch Schmelzen mit
Alkalikarbonat zerlegt. Zu diesem Zwecke mische man 1 Teil des
feinen Silikatpulvers in einem Platintiegel mit 4 Teilen eines Ge-
menges aus wasserfreiem Natrium- und Kaliumkarbonat zu glei-
chen Teilen, erhitze die Mischung bis zum ruhigen Schmelzen und
erhalte sie hierin 10—15 Minuten lang. Die erkaltete Schmelze
werde hierauf zerrieben, mit Wasser aufgeweicht, mit Salzsdure
im UberschuB, wie unter o) angegeben ist, eingedampft und weiter
untersucht.

y) Sind in dem zu untersuchenden Silikate Alkalien enthalten
(haufig schon durch die Flammenfirbung zu erkennen, die das
wiederholt mit Salzsdure durchfeuchtete, feine Silikatpulver am
Platindrahte hervorruft), so schlieBe man zu deren Auffindung
eine besondere Probe durch Glithen mit alkalifreiem Barium- oder
Calciumkarbonat oder durch Behandeln mit Ammoniumfluorid auf.
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Zu diesem Zwecke erhitze man das mit der 6—8fachen Menge
alkalifreien Barium- oder Calciumkarbonats innig gemengte
Silikat eine halbe Stunde lang im Geblidse oder im Hempelschen
Glihofen, zerreibe hierauf die erkaltete, zusammengesinterte
Masse, digeriere sie mit Ammoniumkarbonatlésung und verwende
alsdann das Filtrat zur Prifung auf Alkalien. Es werde zu diesem
Zwecke eingedampft, der Riickstand durch Glithen von Ammonium-
salzen befreit und letzterer schlieBlich in der iblichen Weise auf
Alkalimetalle gepriift.

Zur AufschlieBung mit Ammoniumfluorid* menge man das feine
Silikatpulverineinem Platintiegel mit der 8 fachen Mengereinen Am-
moniumfluorids, fiige einige Tropfen Wasser zu, um die Mischung
in einen gleichméfBigen Brei zu verwandeln, und erwéirme im
Wasserbade. Ist die Masse wieder trocken geworden, so werde sie
vorsichtig auf direkter Flamme bis zur beginnenden schwachen
(dunklen) Rotglut erhitzt und darin so lange erhalten, als noch
Déampfe von Ammoniumsalz usw. entweichen. Die als Fluoride
zuriickbleibenden Metalle sind alsdann durch Erhitzen mit kon-
zentrierter Schwefelsdure von Fluor zu befreien (s. 3, S. 77), und es
ist der Riickstand hierauf nach I. bzw. II. (S.75 und 82) in der
iiblichen Weise zur Priifung auf die Basen zu verwenden.

An Stelle des Ammoniumfluorids kann auch konzentrierte Flu$-
sdure zur AufschlieBung der Silikate dienen. Zu diesem Zwecke
iibergiee man das feinst gepulverte Silikat in einem Platintiegel
mit einem Gemisch gleicher Volume Wasser und konzentrierter
Schwefelsidure, setze dann reine konzentrierte FluBsiure zu und er-
wirme unter Umriihren mit einem Platinspatel im Wasserbade.
Sollte nach einiger Zeit noch keine vollstindige Losung erzielt sein,
so lasse man erkalten, fiige von neuem FluBsdure zu und erwirme,
bis sich alles 16st. Hierauf erhitze man starker, um die Schwefel-
sdure zum groflen Teil zu verjagen, und untersuche endlich den
aus Sulfaten bestehenden Riickstand nach I. bzw. II. (S. 75 und 82)
in der iiblichen Weise.

7. Chromoxyd, Chromeisenstein, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd.

Chromoxyd und Chromeisenstein kennzeichnen sich durch die
Grinfirbung der Phosphorsalzperle, Eisenoxyd durch die physi-
kalischen Eigenschaften, Aluminiumoxryd durch die blaue un-
schmelzbare Masse, die nach dem Befeuchten mit wenig ver-
diinnter Kobaltnitratlosung und dem darauffolgenden Glithen auf
der Kohle resultiert.

1 Bei allen Arbeiten mit Fluorverbindungen ist wegen der stark atzen-
den Eigenschaften Vorsicht geboten (Abzug! Hand durch Handschuh
schiitzen!).
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Um vorstehende Oxyde, die im geglithten Zustande in Sduren
unloslich sind, in Losung iiberzufithren, schmelze man sie im fein-
gepulverten Zustande im Platintiegel, unter haufigem Umriihren
mit einem Platindrahte, mit der 10fachen Menge sauren Natrium-
sulfats und lose dann die aus Sulfaten bestehende Schmelze nach
dem Erkalten in Wasser oder in Salzsiure auf.

Chromeisenstetn wird am besten derartig aufgeschlossen, daf3
man obiger Schmelze mit saurem Natriumsulfat noch eine solche
mit Natriumkarbonat und Salpeter folgen 1aB8t. Zu diesem Zwecke
lasse man die Schmelze mit saurem Natriumsulfat, nachdem sie
sich langere Zeit unter hidufigem Umriihren mit einem Platin-
drahte im glithenden Flusse befunden hat, erkalten, fiige wasser-
freies Natriumkarbonat (die Halfte vom angewendeten NaHSO,)
zu, schmelze von neuem und trage nach und nach eine dem an-
gewendeten Natriumkarbonat gleiche Menge Salpeter ein. Die
nach langerem Schmelzen resultierende, gelb gefarbte Masse gibt
an Wasser das gebildete Natriumchromat ab, wahrend das Eisen-
oxyd im Riickstande verbleibt, dem es durch Salzsiure entzogen
werden kann.

Besonders schnell und glatt lassen sich Chromoxyd und feinst
gepulverter Chromeisenstein durch vorsichtiges Schmelzen mit der
6fachen Menge Natriumsuperoxyd in einem Silber- oder Nickel-
tiegel aufschlieBen. ’

8. Unlésliche Sulfate.
(031804, SI‘SO4, Ba;SO4, PbSO4),

die sich bei den Vorproben durch Heparbildung beim Schmelzen
mit Soda auf der Kohle kennzeichnen, werden durch Schmelzen
mit der 4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile wasser-
freien Natriumkarbonats und Kaliumkarbonats aufgeschlossen.
Nach dem Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser enthéalt
die Losung das gebildete Kalium-Natriumsulfat, der mit Wasser
gut ausgewaschene Riickstand die Basen als Karbonate. Letztere
sind, nach dem Auswaschen, in Essigsdure oder verdiinnter Sal-
petersdure l6slich und konnen daher dann in dieser Losung nach
dem Gange der qualitativen Analyse weiter identifiziert werden.

9. Zinnoxyd (Zinnstein), Antimonoxyde
werden durch Schmelzen mit der vierfachen Menge Atznatron im
Silbertiegel in eine in Sauren losliche Form iibergefiihrt.
Vollstindiger und schneller erfolgt der AufschluB8 von Zinn-

oxyd und Antimonoxyden beim Schmelzen mit der 6fachen Menge
eines Gemisches aus gleichen Teilen Schwefel und wasserfreien

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 6a
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Natriumkarbonats bei gelinder Rotglut in einem gut bedeckten
Porzellantiegel. Ist der tiberschiissige Schwefel verdampft und der
Tiegelinhalt vollkommen geschmolzen, so 148t man erkalten, 15st
die gebildeten Sulfosalze in Wasser, filtriert die Lésung und scheidet
daraus Zinn und Antimon durch iiberschiissige verdiinnte Salz-
sdure und darauffolgendes gelindes Erwdirmen als Sulfide ab. Uber
deren weitere Identifizierung s. Tab. II.

II. Untersuchung der nach I. (S. 75 u. f) erhaltenen
Losungen.

a) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Wasser
vor, so priife man sie zunéchst mittels Lackmuspapier auf ihre Re-
aktion. Neutral oder saquer reagierende Losungen sind nach A (S. 86)
zu untersuchen. Alkalisch reagierende Lisungen sind vor der wei-
teren Untersuchung nach A mit Salpetersidure anzusiuern ; hierbei
beobachte man, ob sich Niederschlige ausscheiden, oder ob sich
Gase entwickeln. Scheidet sich beim Ansiuern mit Salpetersiure
ein Niederschlag aus, so untersuche man das Filtrat davon nach A.

Als Niederschlige konnen sich ausscheiden: Schwefel, Arsen-,
Antimon- und Zinnsulfid, Silberchlorid, Silbercyanid, sowie Kiesel-
siure. Als Gase konnen entweichen: Schwefelwasserstoff, Schwefel-
dioxyd, Kohlendioxyd und Cyanwasserstoff.

Schwefel scheidet sich meist unter gleichzeitiger Entwick-
lung von Schwefelwasserstoff (aus Sulfiden und Sulfosalzen),
seltener von Schwefeldioxyd (aus Thiosulfaten) ab, und zwar
entweder als milchige Tritbung oder in zusammengeballten
Massen. Er kennzeichnet sich nach dem Abfiltrieren und Aus-
waschen durch die Brennbarkeit (blaue Flamme, Geruch nach
Schwefeldioxyd) und durch die Heparbildung beim Zusammen-
schmelzen mit Soda auf der Kobhle.

Arsen-, Antimon- und Zinnsulfid scheiden sich unter Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff als flockige, gelbe oder
orangefarbene Niederschlige aus. Man erwirme die ange-
siuerte Fliissigkeit gelinde, bis der Geruch nach Schwefel-
wasserstoff nahezu verschwunden ist, sammle den Niederschlag
auf einem Filter, wasche ihn aus und untersuche ihn nach B b)
(Tab. II).

Silberchlorid scheidet sich als weiBer, kasiger, sich am Lichte
violett farbender Niederschlag aus, der nach A (S. 86) und
beim Schmelzen mit Soda auf der Kohle (s. S. 67) leicht ge-
kennzeichnet werden kann. Silbercyanid ist in gleicher Weise
auf der Kohle, sowie durch die Cyanreaktion (s. S. 73) und das
auf S. 91, 4a angegebene Verhalten zu charakterisieren.
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Kieselsdure, die sich gallertartig, besonders in der Wiarme
abscheidet, wird nach dem Trocknen durch dieauf S.52 untere)
angegebene Probe gekennzeichnet. Falls sie vorhanden, ver-
dampfe man die Losung, samt dem Niederschlage, zur voll-
standigen Abscheidung der Kieselsdure, im Wasserbade zur
staubigen Trockne, durchfeuchte den Verdampfungsriickstand
mit Salpetersiure, ziehe ihn nach etwa 10 Minuten langem
Stehen mit Wasser aus und priife den Auszug (er kann im we-
sentlichen nur Alkalien enthalten) weiter.

Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und Cyan-
wasserstoff kennzeichnen sich durch den Geruch, beziiglich
durch die auf S. 43, 44, 51 und 58 angegebenen Reaktionen.

b) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Sal-
petersdure (s. 8. 76¢) vor, so beginne man die weitere Untersuchung
bei A (8. 86); handelt es sich dagegen um eine Losung des Unter-
suchungsobjektes in Salzsiure oder in Kénigswasser (s. S. 76d),
so beginne man die weitere Untersuchung derselben bei B (Tab. I).

Zur Trennung der Basen bedient man sich nacheinander fol-
gender Gruppenreagenzien: Salzsdure, Schwefelwasserstoff, Ammo-
niumsulfid und Ammoniumkarbonas.

Entsteht durch eines der genannten Reagenzien in einer Probe
der Auflésung ein Niederschlag, so versetze man alsdann die ganze
Menge mit einem zur vollstindigen Ausfillung erforderlichen Quan-
tum des betreffenden Reagens, sammle hierauf den Niederschlag
auf einem Filter, wasche ihn sorgfiltig aus und priife alsdann das
Filtrat (nachdem man sich iiberzeugt hat, da die Aus-
fallung auch eine vollstdndige war, d.h., daB durch wei-
teren Zusatz des angewendeten Gruppenreagens in dem Filtrate
kein Niederschlag mehr entsteht) mit dem néchstfolgenden Grup-
penreagens. Die einzelnen Niederschlage sind nach den unter
Gruppe A, B, C, D usw. angegebenen Verfahren weiter zu unter-
suchen.

Ubersicht des Verhaltens der Basen gegen die
Gruppenreagenzien.
Gruppe A. Durch Salzsigure werden als Chloride gefillt, die
sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels nicht wieder 16sen:
Silber: weil}, kisig } vollsténdig
Quecksilberoxydul: weil, pulverig fallbar
Blei: wei}, kristallinisch, unvollstindig fallbar.
Gruppe B. Durch Schwefelwasserstoff werden aus saurer Losung

als Sulfide gefallt:
6*
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Queckstlber: schwarz, Arsen: gelb,

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

Gold: schwarzbraun.

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

b) In Ammoniumsulfid sind unlslich: Quecksilber-, Blei-, Wis-
mut-, Kupfer-1 und Cadmiuwmsulfid.

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

als Sulfide:

Kobalt: schwarz, Zink: weil3,
Nickel: schwarz, Mangan: meist fleischrot, an der
Hisen: schwarz, Luft allmiblich in braun-

schwarz tibergehend.

als Hydroxyde:
Aluminium: weil, Chrom: graublau,
eventuell als Phosphate und Ozxalate:
Calcium, Strontium, Barium, Magnesium: weil3.

Gruppe D. Durch Schwefelwasserstoff und Ammonium-
sulfid (bei Gegenwart von Ammoniumchlorid) werden nicht gefillt,
wohl aber durch Ammoniumkarbonat als Karbonate:

Calcrum, Strontium, Barium: weil3.

Gruppe E. Losungen, die durch Salzsiure, Schwefelwasser-
stoff, Ammoniumsulfid und Ammoniumkarbonat nicht gefillt
werden oder von den dadurch entstandenen Niederschligen ab-
filtriert sind, kénnen von Basen noch enthalten:

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium.

Ammoniumsalze sind in der urspriinglichen Substanz nachzu-
weisen.

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



Schema des Trennungsganges Gruppe A.

Salzsiéureniederschlag.

AgCl, Hg,Cl,, PbCl,
Erschopfendes Auskochen mit Wasser

Losung Riickstand
Pb~ AgCl, Hg,Cl,
Behandeln mit Ammoniak

Riickstand Losung
H,N.Hg.-0-Hg.-Cl+2Hg [Ag(NH,).]

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 6b



Gruppe A.

Salzsiureniederschlag!.

Entsteht durch Salzsdure in einer Probe der neutralen oder
schwach salpetersauren Losung des Untersuchungsobjektes kein
Nviederschlag, so gehe man zur weiteren Priifung der mit Salz-
sdure sauer gemachten Losung zu B (Tab. I) uber. Entsteht da-
gegen durch Salzsiure ein Niederschlag, der sich in einem Uber-
schuB des Féllungsmittels nicht wieder 16st2, so behandle man die
ganze Menge der Losung in gleicher Weise. Es werden gefallt:
Quecksilberoxydul als HgyCly, Silber als AgCl, Blet als PbCl, (un-
vollstindig). Der Niederschlag werde abfiltriert, mit wenig kaltem,
salzsdurehaltigem Wasser ausgewaschen und alsdann mit viel
Wasser ausgekocht:

In Loésung geht: Ungelost bleiben:
Bleichlorid. . Chlorsilber, Quecksilberchloriir.

a) Kaliumdichromat | Mit Ammoniak iibergossen, geht Chlor-
fallt daraus gelbes Blei- | silber in Losung und kann aus der
chromat, namentlich | nétigenfalls filtrierten Losung durch
nach Zusatz von etwas | Salpetersiure wieder gefiallt werden;
Natriumacetatlosung. Quecksilberchlorir wird durch Ammo-

b) Verdiinnte Schwe- | niak geschwirzt und bleibt ungeldsts.
felsiure, im UberschuB
(3 Raumteile) zugesetzt,
scheidet weilles Blei-
sulfat aus.

Das Filtrat von obigem Salzsdureniederschlag werde zur Prii-
fung nach B (Tab. I) verwendet, nachdem es nétigenfalls durch
Eindampfen von Sédureiiberschull befreit ist.

1 Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Salzsiure oder
in Konigswasser vor, so ist es iiberfliissig, auf Gruppe A Riicksicht zu
nehmen; man beginne daher die Priifung bei Gruppe B (Tabelle I).

2 Aus Brechweinsteinlosung entsteht durch Salzsaure auch ein Nieder-
schlag, der sich jedoch in einem Uberschusse der Siure wieder 16st; ahn-
lich verhalten sich unter Umstdnden auch Wismutsalzlésungen.

3 Bei Gegenwart von Quecksilber kann das Silber nach der Gleichung
2Ag" + Hg = 2Ag + Hg" nach voriibergehender Losung wieder vollig aus-
geschieden werden. ZweckméBig wird daher der durch Ammoniak ge-
schwirzte Riickstand mit Koénigswasser behandelt. Quecksilber geht als
Chlorid in Loésung, Silber bleibt als kéisiges Chlorsilber ungeldst.
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1V. Untersuchung der Sduren.

Da bei Beriicksichtigung der Loslichkeitsverhaltnisse und der
Farbe des Untersuchungsobjektes die Anwesenheit gewisser Basen
die gleichzeitige Anwesenheit gewisser Sduren ausschlieBt, so iiber-
lege man, ehe man zur Priifung auf die Sduren schreitet, welche
Séuren, bei Beriicksichtigung der gefundenen Basen, in dem ge-
gebenen Falle tiberhaupt vorhanden sein konnen.

a) Ist die Substanz in Wasser loslich ohne saure Reaktion:

so kann bei Gegenwart einer andern Base als der Alkalvmetalle und
des Ammoniums weder Kieselsaure, noch Kohlensdure, noch Phos-
phorsdure, noch Ozalsdure vorhanden sein, und umgekehrt.

b) Ist die Substanz in Wasser loslich ohne alkalische Reaktion:

so kann bei Gegenwart eines Schwermetalls kein Sulfid in der
Substanz enthalten sein, ebensowenig kann sich bei Anwesenheit
von Blei gleichzeitig Schwefelsiure, Brom oder Jod vorfinden.

c) Ist die Substanz in Wasser mit neutraler oder saurer Reaktion
loslich:

so kann bei Anwesenheit von Barium und Strontium keine Schwe-

felsdure vorhanden sein, ebensowenig bei Anwesenheit von Stlber-

oder Merkurosalz gleichzeitig Chlor, Brom oder Jod.

Darstellung des Sodaauszuges.

Die Priifung auf Siduren erfolgt im allgemeinen im Sodaauszug.
Etwa 1—2 g Substanz werden mit einem Uberschu8 von konz.
Sodalésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers 5—10 Mi-
nuten gekocht und filtriert. Der Niederschlag (Karbonate und
Hydroxyde der Metalle) wird einmal mit Wasser gewaschen und
dient gegebenenfalls zum Nachweis von schwerloslichen Sulfiden
(s. S.92). Das Filtrat enthilt die Sduren als Natriumsalze.

Die Herstellung des Sodaauszuges eriibrigt sich, wenn auBer
den Alkalien keine Metalle vorhanden sind.

Die Metalle, die Anionen zu bilden vermégen, finden sich eben-
falls im Sodaauszug: Arsen als Arsenit, Arseniat, Sulfarseni(a)t,
Antimon in den entsprechenden Verbindungsformen, Zinn ge-
legentlich als Stannit (oder Stannat), Eisen als Ferro- oder Ferri-
cyanid, Chrom als Chromat und Mangan als Permanganat. Ge-
legentlich gehen in den Sodaauszug kleine Mengen von Cu, Pb, Al
und Zn, die dann beim Neutralisieren des Sodaauszuges als Hydr-
oxyde ausfallen und ohne weitere Beriicksichtigung abfiltriert
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werden. Beim Neutralisieren und Ansiuern kénnen sich weiterhin
abscheiden: Kieselsdure, Schwefel aus Thiosulfaten und die Sul-
fide des Arsens, Antimons und Zinns, welch letztere an der Farbe
leicht kenntlich sind und gegebenenfalls nach Tab. ITb zu identi-
fizieren sind.

Auch eine Reihe anderer Metalle kénnen bei Gegenwart von komplex-
bildenden Anionen, wie Cyanid, Tartrat und Oxalat, in den Sodaauszug

itbergehen. Es kénnen hierdurch gelegentlich Schwierigkeiten auftreten,
doch lassen sich keine allgemeinen Regeln zu ihrer Vermeidung aufstellen,

Vorpriifung auf Siuren (Anionen).

Ein systematischer Trennungsgang wie bei den Kationen, d. h.
eine aufeinanderfolgende Abscheidung der Ionengruppen durch
einzelne Reagenzien, ist bei den Anionen nicht bekannt. Nach der
Tabelle VIII kann man jedoch die An- oder Abwesenheit ver-
schiedener Anionengruppen mit Hilfe von einzelnen Reagenzien
feststellen, doch hat diese Priifung den Charakter einer Vorpriifung.
Der Nachweis der Sduren mufl durch die unter ,,Einzelpriifung auf
Sauren’ angefiihrten Reaktionen bewerkstelligt werden.

Man beginne die Priifung mit Jodkalium und Jodjodkalium
auf das Vorhandensein von oxydierenden und reduzierenden
Sduren.

Man versetze eine kleine Probe des Sodaauszuges mit Salz-
saure bis zur deutlich sauren Reaktion und gebe Jodkaliumlosung
im Uberschufl hinzu. Wird Jod frei gemacht (eventuell Priifung
mit Stirkelésung), so kommen die unter 1 angefiihrten Séuren in
Betracht. Die Priifung auf Gruppe 2 mit Jodjodkali eriibrigt sich
dannl. Wurde aus Jodkaliumlésung kein Jod ausgeschieden, so
versetze man eine zweite schwach angesiuerte Probe des Soda-
auszuges mit einem Tropfen einer etwa n/10 Jodjodkaliumlosung.
Tritt Entfarbung ein, so kann eine der unter 2 angegebenen Sauren
vorhanden sein.

Fine weitere Probe des mit Salpetersiure genau neutralisierten
Sodaauszuges versetze man mit Silbernitratlosung. Tritt keine Fal-
lung ein, so erhitze man, da Formiate erst in der Warme mit Silber-
nitrat unter Abscheidung von Silber reagieren. Findet auch jetzt
keine Fillung statt, so sind die unter 3, 4 und 5 angegebenen
Sauren nicht vorhanden. Entsteht dagegen ein Niederschlag, so
konnen Séuren von einer Gruppe oder von allen dreien vorhanden
sein. Man beachte die Farbe, da diese einen weiteren Hinweis ge-

1 Die gleichzeitige Anwesenheit von oxydierenden und reduzierenden
Sduren ist im allgemeinen nicht méglich, da sie sich gegenseitig beein-
flussen. Denkbare Kombinationen zwischen oxydierenden und redu-
zierenden Sduren konnen nicht beriicksichtigt werden.
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stattet. Unter Umstédnden treten auch Farbwechsel auf. Sofallen die
Silbersalze von Thiosulfat, Sulfit und Hypophosphit zunichst weil
aus, gehen aber, besonders beim Erwirmen, alsbald unter Gelb-
und Braunfirbung in schwarz (Ag,S, Ag) iilber. Wegen dieser Farb-
anderung sind diese Séduren sowohl unter 4 wie unter 5 aufgefiihrt.

Den mit Silbernitrat erhaltenen Niederschlag untersuche man
dann auf seine Loslichkeit in Salpetersiure. Lost er sich darin,
so ist Gruppe 3 nicht vorhanden; tritt keine Lésung ein, so koche
man mit Salpetersiure, da die Fiallungen einiger Siuren der Gruppe
4und 5,z.B. Ag,S, AgJO;, AgBrO;, Ag (aus Phosphit, Hypophosphit
und Formiat) erst in der Hitze in HNO, loslich sind.

Bleibt auch jetzt noch der Niederschlag ganz oder zum Teil
ungelost, so kommen Séuren der Gruppe 3 in Betracht.

Ob gleichzeitig auch Sauren der Gruppe 4 und 5 vorhanden
sind, entscheide man in diesem Falle durch die Einzelpriifungen.

Ferner wird eine Probe des neutralisierten Sodaauszuges mit
Bariumchloridlésung versetzt. Fillt kein Niederschlag, so sind die
unter 6 und 7 angefiihrten Sduren nicht vorhanden (s. Tab. VIII
Anm.); im gegenteiligen Falle priife man den entstandenen Nieder-
schlag auf seine Loslichkeit in Salzsdure. Lost er sich, so kommen
Séuren der Gruppe 7 in Betracht, 16st er sich nicht oder nur teil-
weise, so ist eine Sédure der Gruppe 6 vorhanden.

Durch Beobachtung der vorstehenden Tatsachen und durch
eine sinnentsprechende Verwendung der Tabelle wird man eine
Reihe von Sauren von der Einzelpriifung ausschliefen konnen.
Hat man z. B. einen in Salzsdure loslichen Niederschlag mit Ba-
riumchlorid (Gr. 7) erhalten und ist die Priifung auf oxydierende
Substanzen nach Gruppe 1 negativ verlaufen, so ist es unnotig,
auf Chromate, Arseniate, Antimoniate und Jodate zu priifen,
ebenso konnen bei negativem Ausfall der Priifung auf reduzierende
Substanzen nach Gruppe 2 keine Sulfite, Thiosulfate, Arsenite und
Antimonite zugegen sein usw.

Einzelpriifung auf Siuren.
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff.
a) Bei Abwesenheit von Cyanverbindungen, s. S. 73.

Zur Priifung auf Halogenwasserstoffsiuren benutze man den
mit Salpeterséiure angeséuerten Sodaauszug (A); bei Gegenwart von
Silber (Wismut) behandle man eine Probe der urspriinglichen Sub-
stanz mit zerkleinertem Zink und verdiinnter Schwefelsaure, bis die
lebhafte Wasserstoffentwicklung beendet ist. Das Filtrat versetze
man mit verdiinnter Salpetersdure und benutze diese Losung (B)
zur Priifung nach 1, 2 und 3.
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1. Chlorwasserstoff. Eine Probe der Losung A oder B werde
mit einem Tropfen Silbernitratlosung (1:20) versetzt. Ist
der hierdurch hervorgerufene Niederschlag, nach dem Umschiit-
teln und darauffolgendem Absetzenlassen der Mischung im Dun-
keln, rein weif3 gefarbt, so ist nur Chlorwasserstoff! zugegen, ist der
entstandene Niederschlag dagegen gelblich oder gelb gefirbt, so ist
auch Brom- oder Jodwasserstoff vorhanden. Im letzteren Falle
prife man auf Chlorwasserstoff nach 1a und 1b, auf Brom- und
Jodwasserstoff nach 2 und 3.

Sind die Losungen A oder B gefirbt (durch Chromate usw.),
8o lasse man den durch einen Tropfen Silbernitratlésung ent-
standenen Niederschlag absetzen und wasche ihn zur Beurtei-
lung der Farbe einigemal mit Wasser durch Dekantieren aus.

a) Man fiige obiger, zunéchst nur mit einem Tropfen Silber-
nitratlésung versetzten Fliissigkeit tropfenweise weitere Silber-
nitratlosung zu und schiittle die Mischung nach jedem Zusatze
kraftig um. Fahrt man mit dem Zusatz der Silbernitratlésung
in dieser Weise fort, bis keine weitere Fallung mehr erfolgt,
so scheidet sich hierbei zunachst gelbes Silberjodid, dann blaB-
gelbes Silberbromid und schlieBlich reinwesifes Silberchlorid aus.

b) Diesen, durch iiberschiissiges Silbernitrat (nach la)
erhaltenen Niederschlag wasche man im Reagenzglase (durch

Dekantieren) mit heiem, salpetersdurehaltigem Wasser so-

lange aus, bis in der klar abgegossenen Fliissigkeit durch Salz-

sdure keine Tritbung mehr eintritt, trenne dann die iiber-
stehende Flissigkeit moglichst vollstindig von dem Nieder-
schlage und schiittle letzteren schlieflich mit der 10fachen

Menge Ammoniumkarbonatlésung? kraftig 1 Minute lang.

Hierauf filtriere man und versetze das klare Filtrat mit einem

Tropfen Kaliumbromidlésung (1:10). Bei Gegenwart von

Silberchlorid tritt eine starke, milchige Triibung ein, die sich

allméhlich zu késigen Flocken vereinigt.

2. Bromwasserstoff. Der nach 1 (s. oben) durch einen Tropfen
Silbernitratlésung erhaltene Niederschlag sieht blafgelb aus.
a) Das bei der Priifung nach 1b von dem Ammonium-
karbonat nicht geldste Halogensilber werde einige Zeit mit zer-
Kleinertem Zink und verdiinnter Schwefelsiure behandelt, die

1 Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Bromat und Jodat ist der Aus-
fall eines weiBen Niederschlages nicht beweisend fiir das Vorhandensein
von Chlorid, da insbesondere Jodat ein schwer 16sliches, weiBes Silber-
salz bildet. Auf Zusatz von schwefliger Séure andern die Silbersalze von
Bromat bzw. Jodat ihre Farbe in blaBgelb bzw. gelb.

2 1 Teil zerriebenes, durchscheinendes kiufliches Ammoniumkarbonat,
gelost in 9 Teilen Wasser.
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Fliissigkeit nach Beendigung der lebhaften Wasserstoff-
entwicklung filtriert, alsdann mit etwas Chloroform und
schlieflich tropfenweise mit starkem Chlorwasser versetzt.
Nach Zusatz jedes Tropfens Chlorwasser werde die Mischung
kriftig umgeschiittelt: Gelb- bis Braunfirbung des Chloro-
forms. Ein Uberschufs an Chlorwasser ist zu vermeiden.

Sollte durch Zusatz des Chlorwassers zunéchst eine Violett-
farbung des Chloroforms: Jod, eintreten, so setze man unter
kraftigem Umschiitteln weiter fropfenweise Chlorwasser zu,
bis die Violettfarbung verschwunden ist. Ein weiterer kleiner
Zusatz von Chlorwasser ruft dann bei Gegenwart von Brom-
wasserstoff schlieBlich eine gelbe oder braune Farbung des
Chloroforms hervor.

Zu der Prifung 2a kann meist auch unmittelbar ein Teil
der Losung A bzw. B (S. 89) verwendet werden, jedoch treten
bei Gegenwart von leicht oxydierbaren Substanzen (z. B. SnCl,,
FeCl,) die Brom- oder Jodfarbungen des Chloroforms erst dann
ein, wenn jene Substanzen durch das zugesetzte Chlorwasser
oxydiert sind.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde, wenn sie
nicht gleichzeitig Chromate und Chloride enthilt, mit
der gleichen Menge Braunsteinpulver gemischt und das Ge-
misch mit der 2—3fachen Menge konzentrierter Schwefelséure
gelinde erwiarmt: Entwicklung von braunen Bromdadmpfen.

3. Jodwasserstoff. Der nach 1 (8. 90) durch einen Tropfen
Silbernitratlosung erhaltene Niederschlag sieht gelb aus.

a) Die Gegenwart von Jodwasserstoff ergibt sich bereits bei
der Priifung 2a: Violettfarbung des Chloroforms.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit
Eisenchloridlésung gelinde erwirmt, die Mischung mit Wasser
verdiinnt und mit Stérkelosung versetzt: Blaufirbung.

B) Bei Anwesenheit von Cyanverbindungen.

4. Um Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff neben Cyanverbindungen
nachzuweisen, werde der durch berschiissige Silbernitratlésung in
salpetersaurer Losung (A bzw. B, S.90) erhaltene Niederschlag
durch Dekantieren im Reagensglase ausgewaschen, noch feucht
mit einer Mischung gleicher Raumteile konzentrierter Schwefel-
sdure und Wasser iibergossen und die Mischung einige Minuten
gekocht:

a) Lost sich der Niederschlag (namentlich nachdem das
Auskochen mit Schwefelsiure wiederholt ist) vollstdndig, so ist
weder Chlor-, noch Brom-, noch Jodwasserstoff vorhanden.
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b) Lost sich der Niederschlag nur terlweise, so koche man
das Ungeléste nach dem Dekantieren der dariiberstehenden
Losungen abermals mit obiger Schwefelsduremischung aus,
lasse erkalten, verdiinne mit Wasser und wasche das Un-
geloste durch Dekantieren aus. Hierauf priife man es nach 1b
(S. 90) mit Ammoniumkarbonatlésung auf Chlor und nach 2a
(S. 90) auf Brom und Jod.

5. Unterchlorige Sdure. Beim Versetzen des Sodaauszuges mit Kalium-
jodidlésung wird Jod in Freiheit gesetzt. Um auf gleichzeitig vorhandenes
Chlorid oder Chlorat zu priifen, schiittle man den mit Schwefelsiure
schwach angeséduerten Sodaauszug einige Zeit mit metallischem Queck-
silber und benutze das Filtrat zur Priifung auf Chlorid und Chlorat in der
iiblichen Weise.

6. Chlorsdure. Der mit Salpetersiure angesiuerte Sodaauszug werde
mit Silbernitrat versetzt. Entsteht hierbei kein Niederschlag, so fiige man
schweflige Séure hinzu, war dagegen mit Silbernitrat ein Niederschlag
entstanden, so fille man mit Silbernitrat im UberschuB und fiige zu dem
klaren Filtrat schweflige Sdure. Hinterbleibt nach dem Aufkochen
(AgeSO0; 16st sich erst in der Hitze) ein weiller kisiger Niederschlag von
Silberchlorid, so war Chlorat anwesend. War der Niederschlag nicht rein
weiB, soidentifiziere man ihn nach griindlichem Auswaschen (nach S.90 1b)
als Chlorsilber.

7. Uberchlorsdure. Der mit Essigsdure angesiuerte Sodaauszug werde
in der Kélte mit gesittigter Kaliumazetatlosung versetzt. Der mit wenig
kaltem Wasser gewaschene Niederschlag werde in heiBem Wasser gelost
und mit einigen Tropfen Methylenblaulésung versetzt: bronzefarbene,
glitzernde Fallung, besonders gut in der Aufsicht wahrnehmbar.

8. Schwefelsiure. Der Sodaauszug wird mit verdiinnter Salz-
sédure angeséuert, erwirmt und die klare Losung mit wenig Barium-
chloridlosung versetzt: weiller, feinkdrniger Niederschlag. Bei
Gegenwart von Kieselfluorwasserstoffsiure bzw. Kieselsdure und
FluBséure ist der entstandene Niederschlag durch die Heparprobe
als Sulfatniederschlag zu identifizieren.

9. Schwefelwasserstoff. Enthalt die Substanz leicht losliche
Sulfide, so entwickelt sie beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsidure
Schwefelwasserstoff, der durch den Geruch und die Briunung von
Bleipapier erkannt werden kann. Schwerldsliche Sulfide — sie
sind stark farbig — entwickeln mit verdiinnter Salzsidure erst nach
Zugabe von granuliertem Zink Schwefelwasserstoff, jedoch kénnen
auch andere Schwefelverbindungen (Thiosulfat, Sulfit, elementarer
Schwefel) unter diesen Bedingungen zu Schwefelwasserstoff re-
duziert werden. Bei Anwesenheit dieser Schwefelverbindungen
priift man auf Schwefelwasserstoff im Sodaauszug, wie unter 10
angegeben, und im ausgewaschenen Riickstand des Sodaauszuges.
Letzterer wird mit Zink und Salzsiure auf Schwefelwasserstoff
gepriift.
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Schwerlosliche Sulfide geben bei der Losung der Substanz in
Konigswasser meist eine Abscheidung von Schwefel in zusammen-
geballten Massen.

10. Schweflige Sdure und unterschweflige Sdure (Thiosulfat).

Beim UbergieBen der Substanz mit verdiinnter Schwefelsédure sowie
beim Ansduern des Sodaauszuges entwickeln Sulfite und Thiosulfate
Schwefeldiox:-d, das durch den Geruch und durch die voriibergehende Blau-
fairbung von Jodatstirkepapier erkannt werden kann. Bei Thiosulfaten
findet gleichzeitig eine allmahliche Abscheidung von Schwefel statt. Wenn
die Schwefelabscheidung unterbleibt, so handelt es sich nur um Sulfit,
tritt sie dagegen auf, so werde zur Trennung von Sulfit, Thiosulfat und
Sulfid der Sodaauszug mit iiberschiissiger Zinkammonchloridlésung?! ver-
setzt. Der ausfallende Niederschlag, der aus Zinksulfid besteht und durch
UbergieBen mit verdiinnter Salzséure auf Schwefelwasserstoff gepriift
werden kann, wird abfiltriert. Das Filtrat wird mit Essigséiure genau neu-
tralisiert (Vorsicht, bei Thiosulfat nicht iibersduern) und mit neutraler
Strontiumnitratlésung versetzt. Ein ausfallender Niederschlag, der aus
Strontiumsulfit und Strontiumsulfat bestehen kann, wird abfiltriert und
mit Wasser ausgewaschen. Im Filtrat kann Thiosulfat durch die Schwefel-
abscheidung beim Erwirmen mit Salzsdure nachgewiesen werden. Der
ausgewaschene Niederschlag wird auf Sulfit untersucht durch Uber-
giefen mit verdiinnter Salzsdure. Es entweicht Schwefeldioxyd und die
salzsaure Losung entfirbt Jodlésung. ’

11. Salpetersiure. Der Sodaauszug werde mit verdiinnter
Schwefelsidure angesiduert, mit dem gleichen Volum konzentrierter
Schwefelsidure gemischt und die keifle Mischung alsdann mit Eisen-
vitriollosung iiberschichtet: Braune, bisweilen erst allméahlich auf-
tretende Zone an der Beriihrungsfliche.

Nitrite, Chromate, Jodide, Bromide, Chlorate, Bro-
mate, Jodate, Ferri- und Ferrrocyanide, Rhodanide,
Thiosulfate und Sulfite kdnnen die Reaktion stéren.

Nitrit wird durch lingeres Kochen des mit Essigsdure schwach ange-
siduerten Sodaauszuges mit Ammoniumsulfatlosung zersetzt. Die vom
Nitrit befreite Losung werde, falls Chlorate, Bromate und Jodate vor-
handen sind, zunéichst mit schwefliger Saure im UberschuB versetzt und
aufgekocht, andernfalls werde sie direkt mit Silberperchloratlésung? und
Natriumazetatlosung versetzt. Der entstandene Niederschlag wird ab-
filtriert und das Filtrat noétigenfalls nach dem Einengen, wie oben, auf
Salpetersaure gepriift. :

12. Salpetrige Siure. Der mit Essigsdure angesiuerte Sodaauszug er-
gibt beim Versetzen mit Ferrosulfatlosung sofort eine schwarzbraune
Firbung. Die Reaktion kann gestort werden durch Séuren der Gruppe 1
(Tab. VIII) und durch Ferrocyanid, Ferricyanid und Rhodanid.

1 Zinkchlorid wird in Wasser geldst und solange mit Ammoniak ver-
setzt, bis sich der zunichst ausfallende Niederschlag wieder gelost hat.

2 Zur Darstellung von Silberperchloratlosung wird Silbernitratlésung
mit etwas mehr als der berechneten Menge Natronlauge versetzt und das
ausgefallene Silberoxyd solange mit heilem Wasser ausgewaschen, bis im
Waschwasser mit Diphenylaminschwefelséure kein Nitrat mehr nachweis-
bar ist. Der Silberoxydniederschlag wird in moglichst wenig verdiinnter
Uberchlorssure gelost.

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. Ta
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13. Kohlensdure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde
mit Wasser angeschiittelt, das Gemisch aufgekocht und alsdann
mit Salzsédure vorsichtig versetzt: Entwicklung eines geruchlosen
Gases (Aufbrausen), das beim Anndhern eines mit Barytwasser
befeuchteten Glasstabes diesen sofort weil beschligt. Bei Gegen-
wart von Sulfit tritt gleichfalls eine Baryttriibung auf. In diesem
Falle schiittle man die Ursubstanz statt mit Wasser mit Kalium-
chromatlésung an.

14. Phosphorsiure. Die Priifung auf Phosphorsiure wird im
allgemeinen vor und in der Ammoniumsulfidgruppe (s. Tab. IIT)
vorgenommen. Sollte mit Schwefelwasserstoff kein Niederschlag
entstanden sein, so wird zur Priiffung auf Phosphorsiure die ur-
spriingliche Substanz mit verdiinnter Salpetersiure erwirmt, ge-
gebenenfalls filtriert und das Filtrat mit einem mehrfachen Vo-
lumen salpetersaurer Ammonmolybdatlosung versetzt: gelber,
kristalliner Niederschlag (Ferro- und Ferricyanide sind zuvor mit
Silbernitrat zu entfernen).

Enthilt die Substanz nur Alkalimetalle, also nur K-, Na-, Li-
und NH,-Verbindungen (aber keine Arsensiure), so wird die waB-
rige Losung der Substanz mit Salzsiure stark angesduert, mit
Ammoniak alkalisiert und mit Magnesiumsulfat versetzt: sofort
oder nach einiger Zeit weiler kristalliner Niederschlag, der nach
dem Filtrieren und Auswaschen mit Wasser durch Silbernitrat
gelb gefarbt wird (Rotbraunfiarbung deutet auf Arsensdure hin).

15. Borsiure. Sie wird in der urspriinglichen Substanz mit
Hilfe der Boresterreaktion (s. S.51a) nachgewiesen.

Uber die Curcumareaktion der Borsdure s. S. 51.

16. Oxalsgure. Der mit Essigsiure angesduerte Sodaauszug
werde mit wenig Calciumchloridlésung versetzt: allméhlich weile
Triibung oder Féllung.

Ist gleichzeitig Flufsiure vorhanden, so filtriere man den Nie-
derschlag ab, wasche ihn mit Wasser aus und erwérme ihn mit ver-
diinnter Schwefelsiure. Die erwirmte Mischung entférbt einen zu-
gesetzten Tropfen Permanganatlosung (1:1000) bei Gegenwart von
Oxalsédure.

Gelegentlich kann auch Ferrocyanid eine Stérung bedingen. In
diesem Fall entferne man das Ferrocyanid durch Erhitzen mit
Kupfersulfatlosung und schwefliger Séure und priife im Filtrat,
nachdem man die schweflige Séure restlos verkocht hat, mit
Calciumsulfatlosung auf Oxalsdure.

Bei Gegenwart von Silber oder von Zinn verwende man
zur Priffung auf Oxalsdure einen Auszug des Untersuchungs-
materials mit verdiinnter Salzsiure (A). Letzterer werde bei
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Gegenwart von Zinn zunédchst durch H,S davon befreit, aus
dem Filtrat der Schwefelwasserstoff durch Erwéirmen verjagt
und die klare Fliissigkeit dann mit Natriumkarbonatlésung m
Uberschufs gekocht. Bei Anwesenheit von Silber kann der Aus-
zug (A) direkt mit Natriumkarbonatlosung im Uberschuff ge-
kocht werden. Nach dem Filtrieren sind diese Fliissigkeiten
schlieBlich mit Essigsédure zu iibersattigen und mit wenig Cal-
ciumchloridlosung zu versetzen.

17. Ameisensdure.

1. Beim Verreiben der urspriinglichen Substanz mit saurem Kalium-
sulfat tritt ein stechender Geruch auf. .

2. Eine Probe der Substanz werde mit einem UberschuB von ver-
diinnter Schwefelsdure versetzt und destilliert. Das Destillat gibt:

a) mit 0,2 Resorcin versetzt und mit konz. Schwefelsiure unter-
schichtet beim Erwirmen der letzteren einen orangefarbenen Ring, der
oberhalb der Trennungslinie beider Fliissigkeiten liegt (s. auch Wein- und
Oxalsaure).

b) beim Erwirmen mit Quecksilberchlorid und Natriumazetat eine
weifle Féllung von Kalomel. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von
schwefliger Saure ist diese zuvor mit Bariumchloridlésung auszufillen.

18. Essigsdure.

a) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde in einem
Porzellanschélchen mit tberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure
gelinde erwarmt oder in einem Mérser mit saurem Kaliumsulfat
verrieben und die Mischung mit einem Uhrglase bedeckt 5—10 Mi-
nuten lang beiseite gestellt: Geruch nach Essigsiure.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit dem glei-
chen Raumteile Alkohol und konz. Schwefelsédure in einem Reagenz-
glase bis nahe zum Kochen erhitzt: Geruch nach Essigither, be-
sonders nachdem die Mischung einige Zeit gestanden hat. (Bei
Gegenwart von Oxydationsmitteln unbrauchbar.)

c) In zweifelhaften Féllen sind zum Vergleiche diese Reaktionen
mit einem essigsauren Salze auszufithren, oder ist die Kakodyl-
reaktion (s. S. 62) zur Anwendung zu bringen.

19. Weinsdure.

a) Bei Gegenwart von Weinsaure tritt zundchst Bmunung und
zugleich Geruch nach Karamel, schlieBlich Schwirzung auf, wenn
man eine Probe der urspriinglichen Substanz auf dem Platinbleche
oder Tiegeldeckel langsam erhitzt.

Die gleichen Erscheinungen treten auch ein bei der Priifung des Unter-
suchungsmateriales auf Kalium und Natrium (s. Gruppe E a), wenn die

Weinsaure nicht durch Anwendung oxydierender Losungsmlttel (Salpeter-
sdure, Konigswasser) zerstért worden ist.

b) Der Sodaauszug wird mit Ameisensdure sauer gemacht und
+ bis fast zur Trockne eingedampft. Hierauf setze man 20 Tropfen

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 7b
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ameisensaure Calciumlosung von 10 vH zu und stelle das Gemisch
einige Zeit beiseite: allmdhliche Ausscheidung farbloser Kristalle,
die nach wiederholtem Abspiilen mit wentg Wasser nach 19a oder
19d als Calciumtartrat weiter identifiziert werden kénnen.

¢) Kocht man eine Probe der urspriinglichen Substanz oder
einen schwach salzsauren Auszug mit Kaliumkarbonatlésung, fil-
triert, ibersattigt das Filtrat mit Essigsdure und dampft bis fast
zur Trockne ein, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine, weille
Kristalle von Weinstein ab, die nach dem Auswaschen mit wenig
Wasser beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Entwicklung
von Karamelgeruch schwarz werden.

d) Der Sodaauszug werde mit verdiinnter Schwefelsédure an-
gesiuert, mit etwa 0,2 g Resorcin versetzt und mit 5 ccm konz.
Schwefelsdure unterschichtet. Erwérmt man iiber kleiner Flamme
nur die konz. Schwefelséure, so entsteht bei Gegenwart von Wein-
siure eine Rotviolettfarbung der konz.Schwefelsdure (s.auch
S. 64).

Die Gegenwart von Nitrat, Thiosulfat und Séuren der Gruppe 1
(Tab. VIII) stort die Reaktion.

Bei ihrer Gegenwart priife man die oben nach 19b und ¢ erhaltenen
Kristillchen von Calciumtartrat bzw. Weinstein nach dem Lésen in ver-
diinnter Schwefelsiure. Da aber bei Anwesenheit von Komplexbildnern,
wie Al'*, Fe**, Cr***, mit der Abscheidung als Calciumtartrat oder Wein-
stein nicht mit Sicherheit zu rechnen ist, verfahre man in solchen Fallen
folgendermaBen. Man sédure den Sodaauszug schwach mit Schwefelsiure
an und gebe Kupfersulfat und schweflige Saure im UberschuB hinzu, er-
warme und filtriere. Das Filtrat werde zur Vertreibung der schwefligen
Saure einige Zeit gekocht und mit zerkleinertem Zink digeriert, bis eine
Probe mit Diphenylaminschwefelsdure keine Nitratreaktion mehr gibt.
Die vom Kupferschlamm abfiltrierte Losung priife man, wie oben, mit
Resorcinschwefelsaure.

20. Cyan-, Ferrocyan-, Ferricyan- und Rhodanwasserstoff. Uber
den Nachweis dieser Sduren s. S. 73. Enthélt die untersuchte Sub-
stanz Quecksilber, so ist fiir den Nachweis des Cyanwasserstoffs
eine Probe mit Wasser auszukochen, die filtrierte Losung durch
Schwefelwasserstoff von Quecksilber zu befreien und alsdann das
Filtrat in der iiblichen Weise (s.S.74) auf Cyanwasserstoff zu
priifen.

21. Fluorwasserstoff. Uber den Nachweis von Fluor s.S. 72.
Zur Erkennung von Fluor in fluorhaltigen Silikaten (Glimmer,
Topas, Lepidolith usw.) schmelze man die sehr feingepulverte Sub-
stanz mit der 3fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat im Platin-
tiegel, weiche die Schmelze mit heilem Wasser auf, fiige Ammo-
niumkarbonatlésung zu und digeriere damit einige Zeit. Der
entstehende, die Kieselsédure usw. enthaltende Niederschlag werde
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abfiltriert, das Filtrat davon mit verdiinnter Schwefelsiure bis
zur nur noch schwach alkalischen Reaktion versetzt, zur Trockne
verdampft und der Riickstand in der iblichen Weise auf Fluor
gepriift. Ist gleichzeitig Borsiure vorhanden, so versagt die Atz-
probe. In diesem Falle ist der eingedampfte Riickstand mit etwas
verdiinnter Essigsidure aufzunehmen, mit dem gleichen Volumen
Calciumchloridlosung und dem doppelten Volumen Glyzerin zu
versetzen und die Mischung einige Minuten zu erhitzen. Mit dem
ausgefallenen und abfiltrierten Calciumfluorid wird nach dem
Trocknen die Atzprobe durchgefiihrt.

Bei nicht zu geringen Mengen von Fluor gelingt der Nachweis
neben Kieselsdure auch, wenn man das fluorhaltige Silikat mit
konzentrierter Schwefelsdure in einem Reagenzglase erhitzt und
das entweichende Gas (SiF,) durch ein angefeuchtetes Glasrohr in
Wasser leitet. Enthilt das Gas Fluorsilicium: SiF,, so triibt sich
das Rohr durch ausgeschiedene Kieselsdure (beim Trocknen des
Rohres als weiBer Uberzug hervortretend) und das Wasser nimmt
saure Reaktion an; haufig findet auch in dem Wasser Abscheidung
gallertartiger Kieselsdure statt.

22. Kieselsdure. Haufig scheidet sich aus dem Sodaauszug beim
Stehen die Kieselsiure gallertartig ab. Uber den Nachweis der
Kieselsdure s. S. 73. Bei Gegenwart von Fluor ist zum Nachweis
von Kieselsdure in der unter 21 S. 96 angegebenen Weise zu ver-
fahren. Der durch Ammoniumkarbonat erhaltene Niederschlag
werde mit Hilfe der Schaumprobe (s.S.52) auf Kieselsdure gepriift.

Soll in der zu untersuchenden Substanz auch der Nachweis von
Uberschwefelsdure, Bromsdure, Jodsiure, Bernsteinsiure, Milch-
saure, Apfelsiure, Zitronensiure, Benzoesdure, Salicylsdure, sowie
von Vanadin, Titan, Zirkon, Thorium, Cdsium, Rubidium, Thal-
lowum, Beryllium, Cer, Molybdin, Wolfram, Uran, Palladium,
Selen und Tellur gefithrt werden, so ist dies nach den in der
ersten Abteilung, beziiglich im Anhang angegebenen Reaktionen,
oder durch die Vorprifung zu bewirken.

Ermittlung der in dem Untersuchungsobjekte vorliegenden
Verbindungsformen.

Bei der qualitativen Analyse von Salzgemischen usw. geniigt
es im allgemeinen nicht, lediglich die in den Untersuchungsobjekten
enthaltenen Basen und Siuren zu ermitteln, vielmehr ist es zum
vollstandigen Abschlufl der gestellten Aufgabe, besonders fiir die
Praxis, erforderlich, auch die Verbindungsformen, in welchen
die Einzelbestandteile vorliegen, nach Moglichkeit festzustellen.

T*
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Man iiberlege zu diesem Zwecke zunichst, welche Verbindungs-
formen, unter Beriicksichtigung der ermittelten Basen und Sauren.
in dem gegebenen Falle iiberhaupt in Betracht kommen kénnen,
und beriicksichtige dann weiter die Anhaltspunkte, die hierfiir die
Farbe, der Geruch, die Reaktion und die sonstige duBere Be-
schaffenheit des Untersuchungsobjektes, das Verhalten desselben
bei den Vorproben, die bei der Ausfithrung der Analyse beobach-
teten Loslichkeitsverhaltnisse, sowie sonstige charakteristische
Eigenschaften und Reaktionen, die die zu vermutenden Verbin-
dungen eventuell zeigen, in dieser Richtung liefern.

Zur weiteren Orientierung iiber die Léslichkeitsverhéaltnisse des
vorliegenden Untersuchungsobjektes bereite man sich aus 0,5—1 g
der fein gepulverten Substanz bei 20—30° nacheinander Aus-
ziige mit Alkohol, Wasser, Salzsdure, bzw. Salpetersiure enthal-
tendem Wasser und schlieflich mit Kénigswasser, und ermittle,
welche von den bei der Analyse gefundenen Basen und Siuren in
die einzelnen Ausziige ibergegangen sind. Beriicksichtigt man
dann die Loslichkeitsverhaltnisse der eventuell in Frage kommen-
den Verbindungen, so 148t sich nach obigem Befunde zumeist ent-
scheiden, welche Verbindungsformen in dem Untersuchungsobjekte
enthalten waren.

Bei der Herstellung obiger Ausziige ist jedoch das Unter-
suchungsmaterial zunéchst erst mit dem einen Losungsmittel durch
Digestion und darauffolgendes Auswaschen zu erschépfen, ehe man
das Ungeloste mit einem weiteren Losungsmittel in Berithrung
bringt. Ferner ist zu beriicksichtigen, daf} die einzelnen Verbin-
dungen bei der Behandlung mit den verschiedenen Losungsmitteln
zum Teil auch Umsetzungen erleiden kénnen. Auch im letzteren
Falle ist, unter Beriicksichtigung der Loslichkeitsverhaltnisse der
in Frage kommenden Verbindungen, meist noch die Entscheidung
moglich, welche Stoffe in der zu prifenden Mischung von vorn-
herein vorliegen, da sie selten darin in dquivalenten Mengen ent-
halten sind, vielmehr der eine oder andere der sich umsetzenden
Bestandteile im UberschuB vorhanden ist.

Zur Identifizierung der vorliegenden Verbindungsformen sind
auch die Anmerkungen auf Tab. I, IT und IV zu beriicksichtigen.



Anhang.

I. Reaktionen einiger seltener Elemente.

1. Vanadin (Vanadinsiure).

a) Schwefelwasserstoff und schweflige Siure reduzieren die Vanadin-
saure (H;VO, bzw. HVO,;) in saurer Losung zu Vanadindioxzyd: VO,, das
mit blauer Farbe gelost bleibt.

b) Ammoniumsulfid erzeugt in der Losung der Vanadinsiure und
deren Salze einen braunen Niederschlag, der in gelbem Ammonium-
sulfid mit brauner, in farblosem Ammoniumsulfid mit kirschroter Farbe
loslich ist. Durch Neutralisation mit Salzsiure scheidet sich aus letzterer
Losung braunes Vanadinsulfid ab.

¢) Gerbsiure fallt die neutralen vanadinsauren Salze blauschwarz.

d) Zink ruft in der salzsauren Losung der Vanadate eine blaue Fir-
bung hervor.

e) Schiittelt man die angesiduerte Losung eines vanadinsauren Salzes
mit Wasserstoffsuperoxydlésung und Ather, so nimmt die Losung eine
dunkelrote Farbe an, dagegen bleibt der Ather ungefirbt.

f) In der Borax- und in der Phosphorsalzperle 16sen sich die Vanadin-
sdure und die Oxyde des Vanadins in der oxydierenden Flamme mit gelb-
licher Farbe auf. In der reduzierenden Flamme farbt sich die Perle in der
Hitze braun, beim Erkalten schén griin.

Zum Nachweis von Vanadin im Braunetsenstein, Eisenschlacken usw.
schmelze man diese (in nicht zu kleiner Menge) im fein gepulverten Zu-
stande mit Salpeter und Soda, ziehe die Schmelze mit wenig Wasser aus
und weise in dieser, eventuell gelb gefarbten Losung das Vanadin nach
obigen Angaben nach.

Vanadinbles 16st sich in Salpetersidure beim Kochen auf. Auf der Kohle
liefert es ein Bleikorn, in der Phosphorsalzperle die Vanadinreaktion.

2. Titan (Titansdure).

a) Ammoniak, dtzende und kohlensaure Alkalien, sowie Ammontum-
sulfid scheiden aus salzsaurer Losung der Titanséureverbindungen weiBe,
gallertartige Orthotitansgure: H,TiO,, ab, die nach dem Auswaschen mit
kaltem Wasser in Salzsiure loslich ist. Findet die Fallung durch obige
Agenzien in der Siedehitze statt, so scheidet sich weife, in Salzsiure unlos-
liche Metatitansdure: HoTiO;, bzw. Polytitansiure aus. Schwefelwasserstoff
ruft keine Fallung hervor.

b) Metallisches Zink oder Zinn scheiden aus der salzsauren Losung der
Titansiure Titansesquioxyd ab, das zunichst mit violetter Farbe gelost
bleibt, allmahlich sich aber als violettes Pulver absetzt.

c) Wasserstoffsuperoxyd ruft in salzsaurer oder schwefelsaurer Losung
eine intensiv gelbe bis tief orangerote Farbung hervor.
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d) Kaliumferrocyanid erzeugt in salzsaurer Losung eine dunkelbraune
Fallung.

e) Die Phosphorsalzperle wird in der Oxydationsflamme nicht gefirbt;
bei langanhaltendem Erhitzen in der Reduktionsflamme tritt nach dem
Erkalten Violettfarbung ein. Ein Zusatz von etwas Zinnfolie beschleunigt
diese Farbung. Eisenhaltige Titansdure (z. B. Rutil, Titaneisen) farbt die
Phosphorsalzperle in der reduzierenden Flamme blutrot.

Unlosliche Titansédureverbindungen werden durch lingeres Schmelzen
mit saurem Kaliumsulfat (1:6) aufgeschlossen. Durch Behandeln der
kalten Schmelze mit viel kaltem Wasser, dem einige Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure zugesetzt sind, geht die Titanséure in Losung und kann als-
dann darin durch obige Reaktionen erkannt werden; bei lingerem Kochen
scheidet sich aus obiger Losung unlosliche Metatitansdure bzw. Polytitan-
siure aus (vgl. auch S. 109).

3. Zirkonium.

a) Schwefelwasserstoff ruft in den Losungen der Zirkonsalze keine Fél-
lung hervor; Ammoniumsulfid scheidet weiBes, gallertartiges Zirkon-
hydroxyd: Zr(OH),, ab.

b) Ammoniak, Kalilauge und Natronlauge scheiden weiBes, gallert-
artiges Zirkonhydroxyd: Zr(OH),, ab, das in einem UberschuB dieser Fal-
lungsmittel unléslich ist (Unterschied von Al und Be). In verdiinnten
Séuren ist der Niederschlag leicht 16slich, wenn die Fallung in der Kéilte
vorgenommen wurde, schwer 16slich dagegen bei heiBer Fallung.

c) Ammoniumkarbonat fallt weilles, flockiges Zirkonkarbonat, das in
einem UberschuB des Fallungsmittels leicht 16slich ist, jedoch beim Kochen
der Losung wieder abgeschieden wird.

d) Ozalsiure und Ammoniumozalat scheiden weiles, voluminoses Zir-
konoxalat ab, das in einem UberschuB der Fallungsmittel leicht 16slich ist.
Aus der Lésung in Ammoniumoxalat wird das Zirkon durch Salzsidure
nicht gefallt (Unterschied vom Th).

e) Curcumapapier wird durch die salzsiurehaltige Losung der Zirkon-
salze nach dem Trocknen rotbraun gefirbt.

Zirkonerde: (ZrO,), wird in sehr fein gepulvertem Zustande durch lén-
geres Erhitzen mit einem Gemisch aus 2 Teilen konz. Schwefelsdure und
1 Teil Wasser und schlieBlichem Zusatz von Wasser als Sulfat gelost. Zir-
kon: ZrSiOy, ist in feinster Verteilung mit der 4fachen Menge Kalium-
Natriumkarbonat bei sehr hoher Temperatur im Platintiegel zu schmelzen.
Beim Behandeln der Schmelze mit Wasser 16st sich das gebildete Natrium-
silikat, wogegen das Natriumzirkonat: NayZrO,, hydrolytisch unter Bildung
von NaOH und Abscheidung von sandigem, im Wasser unléslichem Zirkon-
hydrat gespalten wird. Letzteres ist nach dem Auswaschen dann in starker
Salzsidure oder besser in Schwefelsdure (2 Teilen HySOy4, 1 Teil H,0) zu
16sen.

4. Thorium.

a) Schwefelwasserstoff ruft in den Losungen der Thoriumsalze keine
Fillung hervor; Ammoniumsulfid scheidet weiiles Thoriumhydroxyd:
Th(OH),, ab.

b) Ammoniak und Kalilauge scheiden weiBes Thoriumhydroxyd ab,
unléslich in einem UberschuB der Fallungsmittel, leicht loslich in ver-
diinnten S&uren.

¢) Ammoniumkarbonat fallt weiBes, in einem UberschuB des Fallungs-
mittels 16sliches Thoriumkarbonat. Beim Erwirmen dieser Losung auf 50°
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scheidet sich Basisch-Thoriumkarbonat aus, das beim Erkalten der Fliis-
sigkeit jedoch wieder in Losung geht.

d) Ammoniumoralat scheidet Thoriumoxalat aus, das sich bei Siede-
hitze, wenn nicht zuviel freie Schwefelsdure vorbanden ist, in einem groBien
UberschuB von Ammoniumoxalat wieder 16st. Salzsiure scheidet aus der
siedenden Losung dieses Ammonium-Thoriumoxalats fast alles Thorium
als Oxalat wieder ab (Unterschied von Zirkonium).

e) In neutraler Losung werden die Thoriumsalze durch Natriumthio-
sulfat, in ammoniakalischer Losung durch Wasserstoffsuperozyd, in sal-
petersaurer Losung durch Kaliumjodat, in salzsaurer Losung durch unter-
phosphorsaures Natrium gefallt.

f) Kaliumsulfat fallt Kalium-Thoriumsulfat: K,Th(SO,), + 2H,O0,
schwer 16slich in Wasser, unléslich in konzentrierter Kaliumsulfatlosung.

Monazit, Thorit und Gadolinit werden in feiner Verteilung durch kon-
zentrierte Schwefelsiure beim Erhitzen aufgeschlossen.

5. Céasium und Rubidium.

a) Platinchlorid, Weinsiure, Kieselfluorwasserstoffsiure und Uberchlor-
sdure verhalten sich wie gegen die Kaliumsalze.

b) Die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen Brenners wird
durch Césium- und Rubidiumsalze violett gefiarbt; durch Kobaltglas be-
trachtet, verschwindet die Flammenfirbung nicht.

c) Das Spektrum der Casiumflamme kennzeichnet sich durch zwei
intensiv blaue und eine weniger intensive, orangerote Linie. Das Spektrum
der Rubidiumflamme zeigt zwei rote und zwei blauviolette Linien.

6. Thallium.

Das Thallium tritt in seinen Verbindungen einwertig (Thallosalz)
und dreiwertig (Thallisalz) auf. Durch Reduktion mit schwefliger Siure
gehen die Thallisalze in Thallosalze tiber. Die nachfolgenden Angaben
betreffen die Thalloverbindungen.

a) Schwefelwasserstoff scheidet aus neutraler Losung der Thallosalze
starker Sduren nur einen Teil des Thalliums als schwarzes Thallosulfid :
TI,S, ab; bei Anwesenheit von freien Mineralsiuren findet keine Fallung
statt, wohl aber nach Zusatz von Natriumacetat im Uberschuf.

b) Ammoniumsulfid fallt schwarzes Thallosulfid: T1,S, unléslich in
einem Uberschul des Fillungsmittels, leicht 16slich in Salpetersiure,
schwieriger 16slich in Salzséure und verdiinnter Schwefelsiure.

c) Salzsdure und losliche Chloride fillen weiBes Thallochlorid: TICL

d) Jodkalium scheidet gelbes Thallojodid: T1J, ab.

e) Platinchloridchlorwasserstoff erzeugt einen gelben kristallinischen
Niederschlag (T1, PtClg).

f) Ammoniak, dtzende und kohlensaure Alkalien rufen keine Fillung
hervor.

g) Thallium und seine Salze firben die Flamme intensiv griin; im
Spektrum zeigt die Thalliumflamme eine charakteristische griine Linie.

7. Beryllium.

a) Atzende und kohlensaure Alkalien bewirken weiBe Fallungen, die sich
in einem groBen Uberschusse des Fallungsmittels in der Kalte wieder
16sen; beim Kochen letzterer Losungen tritt von neuem Fillung ein.

b) Ammoniumkarbonat scheidet weiBes, in einem Uberschu des Fil-
lungsmittels losliches Berylliumkarbonat ab (Unterschied vom Alumi-



— 102 —

nium). Beim Kochen dieser Losung findet eine Abscheidung von Basisch-
Berylliumkarbonat statt.

c) Schwefelwasserstoff ruft keine Fillung hervor; Ammoniumsulfid
fallt weiBes Hydroxyd: Be(OH),.

Natiirliche Beryllverbindungen (Beryll, Chrysoberyll, Euklas usw.)
sind durch Schmelzen mit der 4fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat
aufzuschlieBen. Die Schmelze ist dann zur Abscheidung der Kieselsidure
mit Salzsiure im UberschuB zur staubigen Trockne einzudampfen, der
Riickstand mit starker Salzsdure zu durchfeuchten und nach einiger Zeit
schlieBlich mit Wasser zu extrahieren. Letztere Losung ist dann zur Prii-
fung auf Be usw. zu verwenden. Die wasserloslichen Berylliumsalze be-
sitzen siilen Geschmack.

8. Cer.

Die Cer-3-(Cero-)salze sind ungefirbt; die wasserloslichen besitzen
siiBen, etwas zusammenziehenden Geschmack und zeigen kein Absorptions-
spektrum. Die Cer-4-(Ceri-)salze sind gelb, gelbrot oder braun gefirbt. Die
Cerosalze werden durch Oxydationsmittel, wie Ammoniumpersulfat, PbO,
und Salpetersiure, Hypochlorite usw., in Cerisalze iibergefiihrt. Cerisalze
werden durch schweflige Siure, Alkohol, Schwefelwasserstoff und andere
Reduktionsmittel unter Entfirbung in Cerosalze verwandelt.

Die nachstehenden Reaktionen betreffen die Cerosalze.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in den Loésungen der Cerosalze keine
Fallung; Ammoniumsulfid scheidet weilles Cerhydroxyd: Ce(OH)s, ab.

b) Kalilauge und Ammoniak fillen weiBes, in einem Uberschusse des
Fallungsmittels nicht 16sliches Cerhydroxyd: Ce(OH)s, das nach dem Aus-
waschen und Trocknen an der Luft eine gelbe Farbe annimmt. Streut man
von dem hierbei entstandenen Cerdioxydhydrat etwas in eine Losung von
Strychnin in konz. Schwefelsdure (1:1000), so tritt eine intensiv blaue,
bald in Rotviolett iibergehende Farbung auf.

¢) Oxalsdure scheidet weiBes, allméhlich kristallinisch werdendes Cero-
ozalat ab, das in iiberschiissiger Oxalsiurelosung unloslich ist. Bei Luft-
zutritt erhitzt, geht das Cerooxalat in Cerdiowyd: CeO,, iiber, das heil3
orangerot, kalt gelblichweifl gefarbt ist.

d) Kaliumsulfat (gesattigte Losung) fallt weilles, in iiberschiissiger Ka-
liumsulfatlésung unlésliches Kaliumcerosulfat: 3K,S0, 4 Cea(S04)s.

e) Natriumhypochlorit fallt gelbrotes Cerdioxydhydrat: Ce(OH),, das
sich in heiBer Salzsiure unter Chlorentwicklung lost.

f) Bleisuperoxyd in geringer Menge zu einer Losung eines Cerosalzes
in verdiinnter Salpetersiure gesetzt, ruft, nachdem die Mischung einige
Minuten gekocht ist, eine Gelbfirbung der Losung (von gebildetem Ceri-
salz herrithrend) hervor.

g) Wasserstoffsuperoxyd farbt die mit Ammoniumacetat versetzte Lo-
sung der Cerosalze braun; beim Schiitteln der Mischung scheidet sich
braunes, gallertartiges Basisch-Cerdioxydacetat aus. In verdiinnten Lo-
sungen tritt nur eine Gelbfirbung ein; beim Erwarmen findet jedoch auch
hier Abscheidung von Basisch-Cerdioxydacetat statt. Wird die Losung
eines Cerosalzes zunichst mit Wasserstoffsuperoxyd und dann mit sehr
verdiinntem Ammoniak versetzt, so erfolgt eine rotbraune Fallung.

h) Die Borax- und Phosphorsalzperle 16sen die Cerverbindungen in der
Oxydationsflamme mit gelbroter Farbe, die jedoch beim Erkalten ver-
schwindet. In der Reduktionsflamme resultieren farblose Perlen.

Cerit und Orthit werden im fein gepulverten Zustande durch Digestion
mit konz. Schwefelsdure unter Abscheidung von Kieselsdure gelost.
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9. Molybdén.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt in geringer Menge in saurer Molybdén-
saurelosung (H,Mo0,) eine Blaufirbung, in gréBerer Menge einen braunen,
in Ammoniumsulfid 16slichen Nlederschlag (MoS;). Die iiber dem brau-
nen Niederschlag befindliche Fliissigkeit ist infolge unvollstandiger Fallung
meist blau gefirbt. Eine vollstindige Fillung als MoS; tritt ein, wenn
zur Molybdénsaurelosung erst Ammoniumsulfid und dann Salzséure zu-
gefiigt wird.

b) Betupft man die Molybdénsaure oder deren Salze auf einem mulden-
formig gebogenen Platinbleche mit konz. Schwefelsdure, erhitzt hierauf bis
zum lebhaften Verdampfen der Schwefelsiure, 18t alsdann erkalten und
haucht schlieBlich wiederholt auf das Platinblech, so nimmt die Schwefel-
saure eine blaue Farbung an.

c) Rhodankalium farbt die salzsaure Losung der Molybdénsiure und
der Molybdate gelb, auf Zusatz von Zink tritt eine schon rote Farbung
ein. Ather entzieht der roten Fliissigkeit die farbende Verbindung mit
orangeroter, an der Luft karminrot werdender Farbe.

d) Natriumphosphat erzeugt bei maBiger Erwirmung (40—50°) in stark
salpetersaurer, die Molybdéansiure im Uberschuf8 enthaltender Losung eine
gelbe, kristallinische Fallung (s. S. 47, e).

e) Zink ruft in salzsaurer Losung zundchst eine Blaufirbung hervor,
die allméhlich in Griin und endlich in Braun tbergeht.

f) Wasserstoffsuperoxyd ruft in der Losung der Molybdénséiure in maBig
verdiinnter Schwefelsidure eine gelbe bis orange Farbung hervor.

g) Die Phosphorsalzperle wird in der reduzierenden Flamme griin, die
Boraxperle dagegen braun gefarbt. Beide Farbungen verschwinden wieder
nahezu in der Oxydationsflamme.

Molybdinglanz liefert in der Phosphorsalzperle Molybdénreaktion,
farbt die Flamme zeisiggriin und gibt mit Soda auf der Kohle geschmolzen
Hepar. Er l6st sich in Konigswasser und nach dem Roésten in Ammoniak.

Gelbbleierz liefert auf der Kohle ein Bleikorn und in der Phosphorsalz-
perle Molybdénreaktion. Es wird durch Digestion mit Salpetersédure, meist
unter Abscheidung von Molybdénsaure, zersetzt.

10. Wolfram.

a) Schwefelwasserstoff fallt die saure Losung der Wolframverbindun-
gen nicht. Vermischt man sie aber mit Ammoniumsulfid und darauf mit
Salzsédure, so scheidet sich braunes, in Ammoniumsulfid lésliches Wolfram-
sulfid: WS3, ab. Die iiber dem Niederschlage befindliche Fliissigkeit
zelgt meist eine blaue Farbe.

b) Séduren fillen aus der Losung der Wolframate weile Wolframséure :
H,WO,, die sich beim Kochen gelb farbt, ohne sich im UberschuB der
Séure zu 16sen.

c¢) Zinnchloriir bewirkt in der Losung der Wolframate einen gelben
Niederschlag, der nach dem Ansduern mit Salzsdure und Kochen sich schén
blau farbt.

d) Zink ruft bei der durch Salzsiure abgeschiedenen Wolframséure
allméhlich eine Blaufirbung hervor, die schliellich in Braun iibergeht.

e) Die Verbindungen des Wolframs erteilen der Phosphorsalzperle in
der reduzierenden Lotrohrflamme, namentlich auf Zusatz von etwas Stan-
niol, eine tiefblaue Farbung, die in der oxydierenden Lotrohrflamme wieder
verschwindet. Bei Anwesenheit von Eisen zeigt die Perle eine blutrote Fir-
bung, die jedoch auf Zusatz von Stanniol ebenfalls in Blau iibergeht. Die
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Boraxperle wird in der oxydierenden Flamme durch Wolframverbindungen
nicht gefiarbt, in der reduzierenden Flamme tritt Gelbfarbung ein.

Wolframit und Scheelit liefern in der Phosphorsalzperle die Wolfram-
reaktion und scheiden bei der Digestion mit K6nigswasser gelbe Wolfram-
séure ab.

11. Uran.

a) Schwefelwasserstoff fallt die Uransalze nicht; Ammoniumsulfid
scheidet braunschwarzes Uranoxysulfid: UO,S, ab, das in verdiinnten
Sauren und in Ammoniumkarbonat 16slich ist. Bei Gegenwart von viel
Ammonijumkarbonat werden daher die Uransalze durch Ammoniumsulfid
nicht gefillt.

b) Ammoniak und dtzende Alkalien fallen aus Uranoxydsalzen gelbes,
in einem UberschuB des Fallungsmittels unlosliches Uranat.

c) Ammoniumkarbonat, Kalium- und Natriumkarbonat rufen gelbe Fil-
lungen hervor, die sich in einem UberschuB des Fallungsmittels wieder
losen. Beim Kochen letzterer Losungen tritt von neuem Fillung ein.

d) Kaliumferrocyanid ruft eine tief rotbraune Fallung hervor.

e) Natriumphosphat fallt gelblichweiBiles Uranylphosphat, das unlés-
lich in Essigsédure, 16slich in Mineralsduren ist.

f) Die Phosphorsalz- und die Boraxperle 16sen die Uranverbindungen
in der oxydierenden Flamme mit gelber, beim Erkalten gelbgriin werden-
der Farbe. In der reduzierenden Flamme geht die Farbung in Griin
iber.

Uranpecherz liefert in der Phosphorsalzperle die Uranreaktion; es 16st
sich beim Kochen in Salpetersiure.

12. Palladium.

Das Palladium liefert zwei Reihen von Verbindungen: Palladium-2-
(Pallado-) und Palladium-4-(Palladi-)verbindungen. Die Pal-
ladoverbindungen sind die analytisch wichtigeren und bestéindigeren. Die
Palladiverbindungen gehen leicht in Palladoverbindungen iiber.

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Palladoverbin-
dungen.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid scheiden aus saurer und
neutraler Losung schwarzes Palladiumsulfiir: PdS, ab, das unléslich in
Ammoniumsulfid, 16slich in Kénigswasser ist.

b) Jodkalium fallt schwarzes, in verdiinnten Séuren unlosliches Palla-
diumjodiir. In einem UberschuB von Jodkalium und von Ammoniak ist
das Palladiumjodiir 16slich.

c) Quecksilbercyanid scheidet gelbweilles Palladiumcyaniir: Pd(CN),,
ab, schwer 16slich in Salzsdure, leicht 16slich in Cyankalium und in Am-
moniak.

d) Zinnchloriir ruft bei Abwesenheit von freier Salzséure einen schwar-
zen Niederschlag von Palladium hervor, bei Anwesenheit farbt sich die
Losung zunéchst rot, dann braun und endlich griin.

13. Selen.

a) Alle Selenverbindungen entwickeln beim Schmelzen mit wasser-
freiem Natriumkarbonat auf der Kohle einen Geruch, der an faulen Rettich
erinnert, und liefern eine Schmelze, die blankes Silber schwérzt und, mit
Sauren iibergossen, iibelriechendes Selenwasserstoffgas (H,Se) entwickelt.
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b) Selen {freies) 16st sich in konz. Schwefelsiure mit griiner Farbe;
durch Wasser wird es aus dieser Losung als rotes Pulver wieder gefallt.

c) Selen (freies) verbrennt unter Entwicklung eines weilen Rauches
mit blauer Flamme und verbreitet dabei einen Geruch nach faulem Rettich.

d) Schwefelwasserstoff fillt aus der salzsauren Losung der selenigen
Saure (H,Se03) oder der Selenite ein gelbes Gemisch aus Selen und Schwe-
fel, 16slich in Ammoniumsulfid.

e) Schweflige Saure, Zinnchloriir und andere Reduktionsmittel schei-
den aus der Losung der selenigen Sdure oder der Selensqure (H,SeO,),
sowie der Selenite und der Selenate allmihlich rotes Selen ab, das beim
Kochen schwarz wird.

f) Selensdure und Selenate werden durch Kochen mit Salzsdure unter
Chlorentwicklung zu seleniger Sédure reduziert.

g) Selensiure und Selenate werden durch Schwefelwasserstoff nicht
gefallt. Bariumchlorid fallt weilles Bariumselenat: BaSeQ,, unléslich in
Wasser und in verdiinnten Siduren, 16slich in konz. Salzsdure unter Ent-
wicklung von Chlor.

14. Tellur.

a) Alle Tellurverbindungen liefern auf der Kohle in der inneren Lot-
rohrflamme einen weiBlen Beschlag; bldst man mit der inneren Létrohr-
flamme auf den Beschlag, so verschwindet er unter Griinfirbung der
Flamme. Mit Kaliumkarbonat auf der Kohle geschmolzen, liefern die
Tellurverbindungen Kaliumtellurid: K,Te, das sich in Wasser mit roter
Farbe 16st und, mit Salzséure iibergossen, unangenehm riechenden Tellur-
wasserstoff liefert.

b) Tellur (freies) lost sich in konz. Schwefelsdure mit karminroter
Farbe; Wasser scheidet es mit schwarzgriiner Farbe wieder aus. An der
Luft erhitzt, verbrennt das Tellur ohne Geruch mit blauer Flamme zu
weiBem Tellurigsdureanhydrid: TeO,.

c) Aus salzsaurer Losung der tellurigen Sdure (H,TeO3) und der Tel-
lurite fallt Schwefelwasserstoff ein schwarzbraunes, in Schwefelammonium
losliches Gemisch aus Tellur und Schwefel; schweflige Saure und Zinn-
chloriir scheiden schwarzes Tellur ab.

d) Tellursiure (HyTeO,) und Tellurate werden beim Kochen mit Salz-
sdure unter Chlorentwicklung zu telluriger Sédure reduziert.

I1. Reaktionen einiger organischer Siuren.

1. Bernsteinsiure, Succinate.

a) Die freie Bernsteinsdure kennzeichnet sich zundchst durch ihre
Fliichtigkeit (ohne Abscheidung von Kohle), durch den stechenden Geruch
ihres Dampfes und durch ihren Schmelzpunkt (1849°).

b) Neutrale Eisenoxydsalze rufen in Bernsteinsdureléosung sofort oder
nach einiger Zeit einen voluminésen, braunen Niederschlag hervor, ohne
daB jedoch alles Eisenoxydsalz gefillt wird. Letzteres ist der Fall, sobald
die Bernsteinsdure zuvor mit Ammoniak neutralisiert wird.

¢) Bernsteinsiure und ihre Salze werden durch Kalkwasser nicht ge-
fallt; erst auf Zusatz von Alkohol scheidet sich voluminéses Calcium-
succinat aus.

d) Bleiacetot fallt Bleisuccinat, das sowohl in freier Bernsteinsaure,
als auch in einem groBen UberschuB von Bleiacetat 1oslich ist.

e) Lost man eine geringe Menge von Bernsteinséure in einem Reagens-
glase in 3 ccm Salmiakgeist, dampft auf etwa 1 ccm ein, fiigt 1 g Zinkstaub
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zu und erhitzt dann vorsichtig, schlieBlich bis zum Glithen, so enthalten
die entweichenden Dampfe Pyrrol und farben daher einen mit rauchender
Salzsdure impréignierten Fichtenspan rot. Letzterer ist jedoch erst nach
Vertreibung des Ammoniaks in die Dédmpfe einzufiihren.

2. Milchsiure, Laktate.

a) Die Milchsidure unterscheidet sich von den meisten bekannteren
organischen S#éuren durch die schwierige Kristallisierbarkeit (sirupartige
Form), die vollstandige Geruchlosigkeit, die leichte Loslichkeit in Wasser,
Alkohol und Ather, sowie durch die Entwicklung von Aldehydgeruch beim
vorsichtigen Zusatz von Kaliumpermanganatlosung (1:100). Auch in der
wiBrigen Losung der Laktate wird durch vorsichtigen Zusatz von Kalium-
permanganatlosung Acetaldehyd gebildet. Filtriert man hierauf die Mi-
schung, macht die farblose Fliissigkeit mit Kalilauge alkalisch, setzt dann
Jod-Jodkaliumlésung zu, bis die Braunfirbung eben noch verschwindet,
so scheidet sich allméhlich Jodoform aus.

b) Bleiacetat bewirkt, auch bei Zusatz von Ammoniak, keine Féllung.

¢) Kalkwasser erzeugt in der Losung der Milchséure und der Laktate
weder in der Kalte noch beim Kochen eine Fillung.

d) Eisenchlorid ruft keine Fallung hervor, auch nicht auf Zusatz von
Ammoniak, sondern in letzterem Falle nur eine intensive Rotfirbung.
Eine Lésung von 2 Tropfen Liquor ferri sesquichl. in 100 ccm Wasser und
2 Tropfen starker Salzsdure farbt sich durch Milchsiure stark gelb.

e) Die violette Farbe eines Gemisches von 10 ccm Phenollésung von
4 vH, 20 cem Wasser und 2 g Liquor ferri sesquichl. wird durch Milch-
séure in Zeisiggriin iibergefiihrt.

f) In Ermangelung empfindlicher und charakteristischer Reaktionen
benutzt man zum Nachweis kleiner Mengen von Milchséure haufig die
Formen der Calcium- und Zinksalze unter dem Mikroskop.

3. Apfelsiure, Malate.

a) Kalkwasser ruft weder in der Kalte noch beim Erhitzen eine Fallung
hervor.

b) Bleiacetat fallt aus der Losung der Apfelsiure und deren Salze
weiBes, nach lingerem Stehen kristallinisch werdendes Bleimalat; beim
Kochen wird letzteres zum Teil gelost, zum Teil schmilzt es harzartig zu-
sammen.

¢) Durch Erhitzen auf 150° wird die Apfelsiure in die schwer losliche,
gut kristallisierende Fumarsgure tbergefiihrt. Die Mehrzahl der apfel-
sauren Salze geht gegen 2000 in fumarsaure Salze iiber.

4. Zitronensiure, Citrate.

a) Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt, ruft in der Kalte
keine Fallung hérvor, beim Kochen scheidet sich Calciumcitrat aus, das
sich, wenn das Kochen nur kurze Zeit stattfand, beim Erkalten der vor
Luftzutritt geschiitzten Mischung wieder auflost.

b) Bleiacetat tillt weiBes Bleicitrat: 16slich in Salpetersiure, Ammo-
niak und Alkalicitrat.

¢) Konz. Schwefelsiure 16st Zitronensiure und Citrate bei méaBigem
Erwirmen (unter 90°) unter lebhafter Entwicklung von Kohlenoxyd und
Kohlenséureanhydrid ohne Braunung auf. Ather entzieht der erkalteten
und vorsichtig mit Wasser verdiinnten gelb gefarbten Losung Acetondikar-
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bonsaure, deren Auflosung in Wasser durch Eisenchlorid rotviolett ge-
farbt wird.

d) Bei raschem Erhitzen an der Luft findet Braunung und schlieflich
Verkohlung statt, unter Entwicklung eines eigentiimlichen, brenzlichen
Geruchs.

e) Kaliumacetat ruft auch in der konzentrierten wafirigen Losung der
Zitronensdure und der Citrate keine Ausscheidung hervor.

f) Bariumacetatlosung scheidet, im Uberschuf angewendet, aus Alkali-
citratlosung oder aus der mit Ammoniak neutralisierten Zitronensdure-
l6sung einen amorphen, in Wasser sehr wenig léslichen Niederschlag ab,
der bei lingerem Erwarmen kristallinisch wird.

g) Gibt man zu 5 cem einer wiBrigen Zitronenséurelésung 1 ccm Mer-
curisulfatlésung (0,6 HgO in einem Gemisch von 2 ccm konz. HySO, und
10 cem Wasser geldst), erhitzt zum Kochen und fiigt 5 Tropfen 2 proz.
Kaliumpermanganatlésung hinzu, so entsteht ein weiller Niederschlag, der
aus einer Quecksilberverbindung der Acetondikarbonsiure besteht.

5. Benzoésiure, Benzoate.

a) Die freie Benzoesiure kennzeichnet sich zunachst durch das AuBere.
durch die leichte Sublimierbarkeit, durch den Schmelzpunkt (122°) und
meist auch durch einen eigentiimlichen Geruch (von kleinen Beimengungen
aus dem Darstellungsmaterial herriihrend).

b) Durch Kalkwasser tritt weder in der Kélte noch in der Warme eine
Féllung ein.

c) Bletacetat fallt Benzoesdurelosung nicht, wohl aber die der Benzoate.

d) Eisenchlorid scheidet aus der Lésung der Benzoésiure und der Ben-
zoate volumindses, gelbrotes Ferribenzoat aus.

6. Salicylsiiure, Salicylate.

a) Eisenoxydsalze rufen eine schon violette Farbung hervor.

b) Kupfersulfat farbt die Losung der Salicylsdure und der Salicylate
schoén griin ; freie Mineralsduren und dtzende Alkalien hindern die Reaktion.

¢) Bletacetat fallt Salicylsdurelosung nicht, wohl aber die der Salicy-
late; der Niederschlag 16st sich in Essigsiure und in einem Uberschu3 des
Fallungsmittels, nicht dagegen in Ammoniak.

d) Die freie Salicylsdure schmilzt bei 156—1579; mit Atzkalk im Glith-
réhrchen erhitzt, tritt Phenolgeruch auf.

I1I. Grundziige der Analyse von Substanzen,
Mineralien usw.,

die die selteneren Elemente enthalten:

V, Ti, Tl, W, Mo, Se, Te, U, Be, Ce, La, Di, (Pr, Nd), Th, Zr, Y, Jr, Pd,
Ru, Os, Jn, Ga usw.

Die Mehrzahl obiger Elemente wird sich schon durch die Farbung der
Flamme, sowie durch das Verhalten in der Phosphorsalzperle bemerkbar
machen: Farbung in der oxydierenden und in der reduzierenden Lotrohr-
flamme, in letzterer haufig nach Zusatz von etwas Zinnfolie (vgl. S. 69 u. £.).

Die Auflosung bzw. Aufschlieffung geschieht im allgemeinen in der auf
S. 75 u. f., sowie bei den Reaktionen der selteneren Elemente auf S. 99 u. f.
angegebenen Weise. Auch die weitere Untersuchung der erzielten Lésun-
gen ist im allgemeinen die systematische des iiblichen Ganges.
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Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines 7'ifanits oder titan-
sdurehaltigen Minerals wahrscheinlich gemacht, so schliefe man die sehr
fein gepulverte Substanz durch langanhaltendes Schmelzen mit KHSO, (1:6)
auf, behandle die Schmelze mit viel kaltem oder lauwarmem Wasser, dem
einige Tropfen H,SO, zugesetzt sind, und prife die erzielte Losung auf
Titansiure, wie S. 99 angegeben ist. Durch anhaltendes Kochen ist dann
die Titansédure aus dieser Losung abzuscheiden und das Filtrat in der iib-
lichen Weise auf andere Basen zu priifen.

Um Titansdure in Silikaten nachzuweisen, schlieBe man durch Schmel-
zen mit der 4fachen Menge Natrium-Kaliumkarbonat auf und scheide die
Kieselsdure ab (vgl. S. 79 u. f.).

Ein Teil der Titansédure findet sich dann bei der abgeschiedenen Kiesel-
siure, der andere geht in die salzsaure Losung und fallt daraus auf Zusatz
von Ammoniak (mit Fe, Al usw.).

Um die Titansdure in letzterem Niederschlag zu finden, schmelze man
ihn mit KHSO, und verfahre, wie oben erortert ist.

Von der Kieselsdure 148t sich die Titansdure durch wiederholtes Er-
hitzen mit FluBsdure und Schwefelsdure, oder durch schwaches Glithen
mit Ammoniumfluorid trennen. Kieselsiure entweicht hierbei als Silicium-
fluorid, Titansdure bleibt zuriick.

Gruppe A. Salzsdureniederschlag.

AuBer Pb, Ag und Hg (Mercuroverbindungen) kénnen durch HCl noch
geféllt werden:

a) Aus neutraler oder schwach salpetersaurer Losung: T1 Cl

b) Aus neutraler oder schwach alkalischer Losung: Wolframsaure
(unter Umsténden auch SiOp und MoO3); WO3;, MoO; und SiO, werden
auch durch HNOj gefillt. Die Kennzeichnung von Pb und Hg geschieht
in der iiblichen Weise, ebenso auch die des Ag, wenn kein Wolfram vor-
handen ist.

Thallium ‘ Wolfram

WeiBer, kristallini-
scherNiederschlag:

Weiller, anfangs | WeiBer, pulveriger, beim Kochen
kisiger, allméhlich | gelb werdender Niederschlag:

Griinférbung  der
Flamme. Die
heie wilrige

Losung gibt mit

KJ und H,PtCl,

gelbe Fillungen.

Vgl S.101.  Zur

weiteren Charak-
terisierung be-
nutze man das
Spektroskop.

pulveriger, licht- | WO,. Verhalten in der Phosphor- | MoO,. In der Phos-
bestindiger Nie- | salz- und Boraxperle, sowie Ver- | phorsalz- und Bo-
derschlag:  TIC). | haltengegen Zink zu untersuchen | raxperle zu kenn-

s. S. 103).

Wolfram neben Silber.
Aus dem NH;-Auszug des HCI-
Niederschlages werde Ag durch
H,S gefillt, das Ag,S abfiltriert,
ausgewaschen, in HNO, gelost
und durch HCI nachgewiesen.
Wird das Filtrat vom Ag,S dann
mit HCl schwach angesduert,
so fillt WS;. Letzteres ist in
der Phosphorsalz- und Borax-
perle weiter zu kennzeichnen

(s. S. 103).

zeichnen (s. S.103).
Wentg H,S farbt
die saure Losung
blau. In NH, gelost,
die Losung ¢n tiber-
schiissige HNO,
gegossen, wenig
Na,HPO, zugefiigt
und einige Zeit bei-
seite gestellt: all-
méhlich gelber,
kristallinischer
Niederschlag.
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Gruppe B. Schwefelwasserstoff-Niederschlag.

AuBer den auf Tab. I angegebenen Elementen werden durch H,S in
saurer Losung noch geféllt:

Mo, Se, Te, Pd, Ir, Os, Ru, Rh.

(Bei Gegenwart von V, Mo und auch W pflegt die iiber dem H,S-Nieder-
schlage befindliche Fliissigkeit blau gefirbt zu sein.)

Nach vollsténdiger Ausfallung wird der H,S-Niederschlag abfiltriert,
ausgewaschen und mit gelbem Ammoniumsulfid digeriert; [zunichst
eine Probe des Niederschlags, und nur wenn etwas in Losung geht, die
ganze Menge, vgl. Tab. L.]

a) In (NHy),S sind unldslich: HgS, CuS, PbS, CdS, Bi,S;, PdS, OsS,,
Ru283, Rh2S3.

b) In (NHy)oS sind loslich: AsyS3, SboSs, SnS,, AusSs, PtS,, IrS,,
MOS3, SeS2 1, T682 1,

a) In (NHy)oS unlislicher Teil.

Da Pd, Ru, Rh, Os nur bei der Analyse der Platinmetalle in Frage
kommen (woriiber Spezialwerke zu befragen sind), so ist dieser Teil des
H,S-Niederschlags direkt nach Tab. I zu untersuchen.

b) In (NH,)sS loslicher Teil.

«) Bei Abwesenheit von Pt, Au und Ir.

Man trockne den durch HCl und darauffolgendes gelindes Erwérmen
aus der Ammoniumsulfidlosung abgeschiedenen Niederschlag, mische
ihn innig mit je der gleichen Menge Na,CO; und NaNO; und trage das
Gemenge in kleinen Portionen in einen Porzellantiegel ein, in dem 2 Teile
NaNOj; bei mafiger Wdrme zum Schmelzen gebracht sind. Ist alles oxy-
diert, so gieBe man die Schmelze in einen Porzellanscherben, weiche sie
nach dem Erkalten mit kaltem Wasser auf, filtriere das Ungeloste (NaSbO;
und Sn0O,) ab, wasche es mit Wasser und Alkohol zu gleichen Teilen aus,
und untersuche nach Tab. VII auf Sb und S».

Die Temperatur der Schmelze darf nicht zu hoch gesteigert und das
Schmelzen nicht zu lange ausgedehnt werden, um die Bildung von wasser-
l6slichem Na,SnO; zu verhiiten.

Das Filtrat von NaSbO; und SnO, oder bei deren Abwesenheit die Lo-
sung der Schmelze, welche eventuell NazAsO4, Nao,MoO4, NaoSeO, und
Na,TeO, enthilt, werde eingedampft, in 3 Teile geteilt und diese auf As,
Se und Te, sowie auf Mo in nachstehender Weise gepriift (s. S. 111 oben).

3) Bei vermutlicher Anwesenheit von Pt, Au und Ir.

Man mische den trocknen, eventuell die Sulfide des As, Sb, Sn, Mo,
Se, Te, Pt, Au, Ir enthaltenden Niederschlag innig mit 1 Teil NH,NO3
und 5 Teilen NH,Cl und erhitze das Gemisch in einem trockenen Reagens-
glase, oder besser in einem Porzellanschiffchen, das sich in einem hori-
zontal liegenden Glasrohr (1,5 cm weit, 30—40 cm lang) befindet, in einem
langsamen Luftstrome. Als Sublimationsriickstand verbleiben: Pt, Au, Ir
als Metalle; wahrend As, Sb, Sn, Mo, Se und 7'e sich in dem entstandenen
Sublimat befinden. P?, Au und Ir werden durch Zerschneiden des Reagens-
glases oder durch Herausnehmen des Schiffchens von dem Sublimat ge-

1 Gemische aus Schwefel mit Selen bzw. Tellﬁr (s. S. 104 und 105).
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I. Teil: II. Teil: II1. Teil:
Arsen: Selen, Tellur. Molybdin.

Die Losung werde mit | Die Losung werde mit starker | Die Losung
HNO, sauer gemacht | Salzsdure einige Zeit gekocht: | werde mit HC1
und a) mit Ammon- | Bildung von H,SeO; und H,TeO, | oder HNO,; an-
molybdat-Losung ¢m | unter Chlorentwicklung. Dann | gesiuert und
Uberschufp erwirmt: |erwirme man die Fliissigkeit mit | dann, wieS. 103
Gelber, kristallini- |schwefliger Sdure und lasse sie | angegeben ist,

scher Niederschlag. einige Zeit stehen. auf Molybdén
b) mit AgNO,-Losung | Selen: allméhlich rote Abschei- gepriift.
versetzt und mit Am- dung: Se.
moniak geschichtet: | Tellur: allmahlich schwarze Ab-

Rotbraune Zone. scheidung: Te.

¢) mit Ammoniak und | Se und Te sind notigenfalls nach
Magnesiamixtur ver- | S. 104 und 105 weiter zu kenn-
setzt: allmdhlich kri- zeichnen.

stallinischer Nieder- Trennung des Se vom Te.

schlag, eventuell nach | Man sammle den durch S0, er-
24 Stunden zu sam- | zeugten Niederschlag, trockne
meln, mit NH; aus-|jhn, schmelze ihn mit KCN,
zuwaschen, In ver-|]sse die Schmelze in Wasser
diinnter H,SO, zu ynq setze die klare Lésung in
lI6sen und mit viel|giner Schale der Luft aus:
H,S-Wasser (erwir- | gllmahliche Abscheidung von
men), oder mit Betten- | schwarzem Te. Se bleibt hier-
dorffschem Reagens |hei in Losung und kann aus
oder im Marshschen | dem Filtrat vom ausgeschiede-
Apparat zu prifen. |nen Te durch HCl allmdhlich
als rotes Pulver ausgeschieden

werden.

trennt, in Konigswasser gelost und die Losung nach Tab. IT auf Pf und 4u
gepriift; Ir bleibt hierbei im wesentlichen zuriick. Das Sublimat, das even-
tuell As, Sb, Sn, Mo, Se, Te enthilt, wird in Salzsiure gelost und werden
aus der Losung die Elemente als Schwefelverbindungen durch H,S abge-
schieden. Die weitere Untersuchung der letzteren geschieht dann nach a),
s. S. 110.

Gruppe C. Ammoniumsulfidniederschlag.

Aus alkalischen Losungen werden bei Gegenwart von NH,Cl auBer den
auf Tab. III angegebenen Elementen gefallt:

als Sulfide: U, Tl, In und Ga;
als Hydroxyde: Be, Th, Zr, Y, Ce, La, Di, Ta, Nb, Er.

Der Fall, daB alle diese Elemente gleichzeitig nebeneinander vorhan-
den sind, kommt in praxi nie vor, vielmehr wird es sich immer nur um
Scheidung gewisser, zueinander in Beziehung stehender oder gemeinsam
vorkommender Elemente handeln.

Der gut ausgewaschene Ammoniumsulfidniederschlag werde mit
kalter Salzsiure (5 vH HCl) im UberschuB geschiittelt; es bleiben CoS
und NiS im wesentlichen ungeldst (s. Tab. III). Die erzielte salzsaure Lo-
sung werde hierauf mit HNO; gekocht (um Ferrosalze zu oxydieren), als-
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dann mit NH; iibersattigt und der entstehende Niederschlag (c) sofort von
der Fliissigkeit (d) abfiltriert (s. Tabelle III).

1. Die Lisung d kann enthalten: Mn, Zn, Ga und TIL

Die Trennung geschieht nach der Tab. III; Ga und T1 verbleiben hierbei
mit dem Zink in Losung und sind eventuell durch das Spektroskop nach-
zuweisen. 7' kann, nach dem Neutralisieren der alkalischen Lésung mit
HNO; und Eindampfen, eventuell auch durch KJ nachgewiesen werden
(s. S.101). Der Nachweis des Tl kann auch direkt in einer Probe des
(NH,),S-Niederschlags gefithrt werden. (Losen in verdiinnter Hy,SO,, ge-
linde erwiarmen bis HoS entfernt ist, dann mit NH3; anndhernd neutrali-
sieren und mit KJ priifen.)

2. Der Niederschlag ¢ kann enthalten: Die Hydroxyde des Fe, Cr, Al,
Be, U, In, Ce, La, Di, Y, Er, Ta, Nb, Th, Zr und das Phosphat des Ca;
die Phosphate des Ba, Sr und My, ebenso Oxalate des Ca, Ba und Sr
diirften im Verein mit obigen Elementen in praxi kaum vorkommen. In
ist spektroskopisch nachzuweisen.

Der Niederschlag werde mit kalter konz. Kalilauge im UberschuB ge-
schiittelt, die Mischung etwas mit Wasser verdiinnt und filtriert:

In Lésung gehen: Al(OH),, Ungelist bleiben: die Hydroxyde des
Be(OH), und Cr(OH),. Die Lo- | Fe, U und der selteneren Elemente,
sung werde mit H,0 verdiinnt | ebenso Ca,(PO,), [eventuell auch etwas
und lingere Zeit gekocht: es|Cr(OH); und Al(OH);]. Der Nieder-
werden abgeschieden: Cr(OH), | schlag werde wiederholt lingere Zeit
und Be(OH),. Al(OH), bleibt | mit konz. Ammoniumkarbonatlésung
in Lésung und kann durch konz. | kalt geschiittelt.

NH,Cl1-Lésung aus der filtrier- |  Esbletbenungelst: Fe(OH),, Cay(PO,),
ten Fliissigkeit gefillt werden. | und eventuell auch etwas Cr(OH); und

Trennung von Cr und Be: Der | AI(OH),. [Uber deren Trennung siehe
Niederschlag werde mit 2 Teilen | Tab. III, IV und V.]

KClO, und 2 Teilen K,CO; im | Qelost werden: die Hydroxyde des
Platintiegel geschmolzen, die | U, Ce, La, Di, Y, Er, Ta, Nb, Zr u. Th.
Schmelze mit Wasser aufge-| U. Eine Probe dieser Losung werde
weicht und die Lésung mit HNO, | mit HCl angeséuert und mit K, Fe(CN),
angesduert. Be wird durch NH; | versetzt: braunroter Niederschlag. Der
im geringen UberschuB gefallt, | Rest der Losung werde zum Kochen er-
Cr bleibt mit gelber Farbe gelost. | hitzt: Th, Zr, Y werden abgeschieden.
Aus dem eingeengten Filtrate schei-
det konz. Oxalsiurelésung tm Uber-
| schuf: Ce, La, Di ab. (Nach langerem

| Stehen auch U.)

Gruppe D und E.

Das Filtrat vom (NH,),S-Niederschlag kann bei brauner oder braun-
roter Farbung auBer den alkalischen Erden usw. noch Ni, ¥V und W ent-
halten. Man siure es mit HCl schwach an, filtriere den Niederschlag (N)
ab, wasche ihn aus und schmelze ihn nach dem Trocknen mit KNO3z und
Na,CO;. Nach dem Aufweichen mit Wasser bleibt N¢O, ungelost. Die Lo-
sung werde mit so viel festem NH,Cl versetzt, daB noch etwas ungelost
bleibt. ¥V wird nach einiger Zeit als Ammoniumvanadat abgeschieden; es
werde gesammelt und nach S. 99 gekennzeichnet. Das Filtrat von Am-
moniumvanadat werde mit HCl im Uberschuf eingedampft, der Riick-
stand mit Wasser ausgezogen und das Ungel6ste in der Phosphorsalz- und
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Boraxperle auf W gepriift. Das Filtrat vom Niederschlag (N) ist alsdann
in der iblichen Weise nach Gruppe D auf Ca, Sr und Ba, sowie nach
Gruppe E auf Mg, K, Na, Li zu prifen. Rb und Cs, welche eventuell mit
den Alkalien in Gruppe E zuriickbleiben, sind spektroskopisch nachzu-
weisen.

Unloslicher Riickstand.

Bei Beriicksichtigung der selteneren Elemente kann der in Konigs-
wasser unlosliche Riickstand noch enthalten die Sauerstoffverbindungen
des Be, Ti, W, Mo, Th, Zr, Ce, Ta, Nb und die Platinmetalle Ir, Os, Ru, Rh.
In vielen Fillen wird dann die Phosphorsalzperle in der reduzierenden
Flamme blau, violett oder blutrot (bei Gegenwart von Fe), namentlich
unter Zusatz von etwas Stanniol, gefirbt werden. Man schlieBe zunéichst
durch anhaltendes Schmelzen im Silbertiegel mit KOH und KNO; auf und
extrahiere die Schmelze mit heifem Wasser. Das Ungeloste schliefe man
mit KHSO, (1:6) auf und l6se in viel Wasser. Die hierbei erhaltenen Lo-
sungen sind dann nach obigen Angaben weiter zu priifen.

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 12. Aufl. 8



Sachverzeichnis.

Apfelsiure 106, 108
Aluminiumverb.
Reaktionen von - 19
Untersuchung auf - 68, Tab. I11
AufschlieBung von - 80,
Tab. VII
Ameisensdure 61, 95
Ammoniumverb. 14, Tab. VI
Antimonverb.
Reaktionen von - 37
Untersuchung auf - 67, Tab. 11
AufschlieBung von - 81,
Tab. VII
Arsenverb.
Reaktionen von - 37, 48, 49
Untersuchung auf - 68, 78 Anm.,
Tab. 11
Arsenige Saure 48
Arsensédure 49
AufschlieBung der Substanz 75-82

Bariumverb.
Reaktionen von - 17
Untersuchung auf - 71, Tab. VI
AufschlieBung von - 81, Tab. VII

Basen 4

Benzoesdaure 105

Bernsteinsaure 105, 108

Beryllium 101, 112

Bleiverb.
Reaktionen von - 34
Untersuchung auf - 67, 86,
Tab. I u. VI1

Borsaure 50, 94

Bromséiure 55

Bromwasserstoff 55, 72, 89-92

Cadmiumverb.
Reaktionen von - 36
Untersuchung auf - 68, Tab. I
Caesium 101, 113
Calciumverb.
Reaktionen von - 15
Untersuchung auf - 81, Tab. VI
Cer 102, 112
Chlorsaure 54, 92
Chlorwasserstoff 53, 72, 89-91

Chromverb.
Reaktionen von - 20, 60
Untersuchung auf - 70, Tab. ITI
AufschlieBung von - 80, Tab. VII
Chromeisenstein 80
Chromséiure 60
Cyanwasserstoff 58, 73, 74, 96
Entfernung des - 77
Einleitung 1
Eisenverb.
Reaktionen von - 24, 25, 26
Untersuchung auf - Tab. II1
AufschlieBung von - 80, Tab. VII
Essigsdure 62, 95
Ferricyanwasserstoff 59, 73, 96
Entfernung des - 78
Ferriverb. s. a. Eisen 26
Ferrocyanwasserstoff 59, 73, 96
Entfernung des - 78
Ferroverb. s. a. Eisen 25
Flammenfarbung 71
Fluorwasserstoff 57, 71, 72, 96
Entfernung des - 77

Glithen
im Glithrohrchen 66
auf der Kohle 67
Goldverb. 41, Tab. I u. II
Gruppeneinteilung der
Anionen Tab. VIII
Kationen 83, Tab. I—VI

Hydrolyse 7

Hypochlorite 53, 92
Hypophosphite 47

Jodsdure 57

Jodwasserstoff 56, 72, 89—92
Tonenlehre 2

Kaliumverb.
Reaktionen von - 12
Untersuchung auf - 71, Tab. VI
Kieselsaure 51, 52, 73, 97
Aufschlieung der - 79, 80,
Tab. VII
Kobaltverb.
Reaktionen von - 21
Untersuchung auf - 70, Tab. ITI



Kohlensaure 51, 94
Kolloide Losungen 10
Komplexe Ionen 6
Kupferverb.
Reaktionen von - 32
Untersuchung auf - 70, Tab. I,
Tab. II Anm.
Lithiumverb.
Reaktionen von - 14
Untersuchung auf ~ Tab. VI
Losen der Substanz 75
Loslichkeitsprodukt 10

Magnesiumverb.
Reaktionen von - 17
Untersuchung auf - Tab. VI
Manganverb.
Reaktionen von - 28
Untersuchung auf - 70, Tab. 111
Massenwirkungsgesetz 7
Mercuriverb. s. a. Quecksilber 29
Mercuroverb. s. a. Quecksilber 31
Metaphosphorsdure 46
Milchsgure 106
Molybdén 103, 109

Natriumverb.
Reaktionen von - 13

Untersuchung auf - 71, Tab. VI

Nickel
Reaktionen von - 23
Untersuchung auf ~ 70, Tab. III
Oxalsaure 62, 94
Entfernung der — Tab. IVu. V

Palladiumverb. 104
Perchlorsgure 54, 92
Perschwefelsaure 43
Phosphorige Siure 47
Phosphorsalzperle 69
Phosphorsiure 46, 94, Tab. 111
Entfernung der - Tab. IVu. V
Platinverb. 40, Tab. I u. 11
Pyrophosphorsidure 46

Quecksilberverb.
Reaktionen von - 29-31
Untersuchung auf - 67, 78 Anm.,
86, Tab. I

Rhodanwasserstoff 60, 73, 74

Entfernung des - 77
Rubidium 101

Salicylsdure 107
Salpetersidure 45, 93
Salpetrige Siure 46, 93
Salze 4

Ssuren 4

115 —

Schwefelsaure 42, 92
Schwefelwasserstoff 44, 92, 93
Schweflige Saure 43, 93
Selen 104, 111
Silberverb.
Reaktionen von - 31
Untersuchung auf - 86, Tab. VII
Silikate 79
Sodaauszug 87
Stanniverb. s. a. Zinn 39
Stannoverb. s. a. Zinn 39
Strontiumverb.
Reaktionen von - 16
Untersuchung auf - 71, Tab. VI
AufschlieBung von - 81, Tab. VII
Sulfate, unlésliche 81
Sulfide 76, 92

Tellur 105, 111

Thallium 101, 109
Thioschwefelsaure 42, 72, 93
Thorium 100

Titan 99, 109

Uberchlorsiure 54, 92
Uberschwefelsdure 43
Unterchlorige Saure 53, 92
Unterphosphorige Saure 47
Unterschweflige Séaure 42
Uran 104

Vanadin 99
Vorpriifung
im Glihréhrchen 66
auf der Kohle 67
am Kohlesodastdbchen 69
in der Phosphorsalzperle 69
durch Flammenfirbung 71
mit Schwefelsdure 71
Vorpriifung auf Sduren 88, Tab. VIII

Weinsaure 63, 95

Entfernung der -~ Tab. III
Wismutverb.

Reaktionen von - 35

Untersuchung auf - 67, Tab. I
‘Wolfram 103, 109

Zinkverb.
Reaktionen von - 26
Untersuchung auf - 68, Tab. III
Zinnverb.
Reaktionen von - 39
Untersuchung auf - Tab. II
AufschlieBung von - 81, Tab.VII
Zinnstein 81, Tab. VII
Zirkon ‘100
Zitronensiure 106, 108

8*









Schema des Trennungsganges der Gruppe B.
Schwefelwasserstoffniederschlag.

HgS, PbS, Bi,S,, CuS, CdS, As,S,, (As,S;), Sb,S,, (Sb,S;), SnS, (SnS,)
Digestion mit Ammoniumsulfid.

Riickstand (Kupfergruppe) Lsung (Arsengruppe)
HgS, PbS, Bi,S,, CuS, CdS As8/", Sb8,”’, Sn8,” (s.Tab. II)
Trennung der Kupfergruppe (Tab. I)
HgS, PbS, Bi,S,, CuS, CdS
Kochen mit 20%iger Salpetersiure

Riickstand Losung
HgS (PbSO,) Pb”, Bi™, Cu”, Cd”
Ubersittigen mit Ammoniak

Fallung Lésung
Pb(OH),, Bi(OH), [Cu(NH,),]", [CA(NH,),]”
Behandlung mit Eisen und Salzsiure

Abscheidung Losung
Cu Cd”



Grupp
Schwefelwasserstoffn
b) In Ammoniumsul

I. Der aus der Lésung in Ammoniumsulfid durch verd. Salzsdure ausgeschiedene Niede

gelb gefirbt: Gemenge von 4s,8;, Sb,S;, SnS,; bei Gegenwart von Kupfer zeigt diese

rotbraune Farbung. — Der Niederschlag werde mit Ammoniumkarbonatlﬁsung im Ub

nachdem er zuvor durch Dekantieren und Auswaschen sorgfdltig von H,S befreit is
abfiltriert.

«) Die Ammoniumkarbonatlésung kann enthalten: 8) Der von Arsen befreite |
Arsensulfid und Spuren von Antimonsulfid. ; Antimon- und

Sie werde mit Salzsiure Ubersittigt und dann noch Die Sulfide werden durch
mit etwas Schwefelwasserstoffwasser versetzt: gelber,igelt‘)st(etw&nochbeigemisehtes
flockiger Niederschlag von Arsensulfid. I die Losung durch maBiges Ei.

Zur weiteren Kennzeichnung des Arsens werde die Mischung ge- gepriift:
ii_nde erwirmt, (%ler Niedderschl?g n_a_w{} getm Afl]stG't'Z%I} dnrcilht])ek?n—i 1. Auf Antimon, indem
ieren ausgewaschen und nach moglichst vollstindigem Abtropfen : sk
nach 1 oder 2 auf 4drsen gepriift. Letateres ist besonders erforderlich, mlt eligen T¥0Pfen Wasser A
wenn der Niederschlag infolge einer Beimengung von Antimonsuliid, | tinblech mit einem kleinen Zi
§ac3 der}rlll Ahsetzlen. o;gmgle geﬁirh: ist. In 1§tzt}§>rem lFa.lle kgnn dexé ' kiigelchen in Beriihrung bring
jederschlag auch nochmals mit Ammoniumkarbonatldsung digerier .
und die filtrierte Lsung von neuem mit Salzsiiure ibersiittigt werden. i Z'ml P}atln h?{t?p%er,ﬁac]&zdel
1. Der Niederschlag werde in etwag Salzsfiure und wenig Kalium-: aizsaure uniosiicher €c v
chloratlssung gelést, das freie Chlor durch Erwirmen vollstindig Wopfem (s. a. 2.).
Eerjaggl ung.tii_i.e klar(oS {ig;qu H{lt (tle]r t2—d3 fachen lgenge N&grium— ; 2. AufZinn?, durch die Le
ypophosphitlosung (8. eine Viertelstunde im siedenden Wasser- | : . = : o
bade erhitzt: allmithlich eintretende Braunfirbung bzw. Abscheidung 1 manindie salzsaurehaltlgeLos

brauner Flocken. bringt und sie damit ldngere Z
Spuren von Arsen sind im Marshschen Apparat nachzuweisen. | entwicklung digeriert. Das fu

2. Der Niederschlag werde in wenig rauchender Salpetersiure | trat mit einigen Tropfen Y
geldst, die Losung auf ein sehr kleines Volumen eingedampft und der s A1A -
Riicks’tand mit wenig Wasser aufgecnommen. Ein Teil dieser Lisung ‘ Sllberchlprldlosupg erwa__rm_t,
werde mit Silbernitratldsung versetzt und die Mischung mit ver- | grauen, in Salzsdure unléslich
diinntem Ammoniak @berschichtet; allmihlich rotbraune Zone an der . Etwa gleichzeitig vorhanden
Beriihrungsfliche; — ein anderer Teil davon werde mit Ammoniak | fps
iiberséittigt und ;nit Magnesiamixtur (klare Losung von Magnesium- 1 Eisen_als schwarzes Pu_lver 8
sulfat und Salmiak in verdiinntem Ammoniak) versetzt: weiler, . nach Entfernung des Eisendr
kristallinischer Niederschlag (hiufig erst nach einiger Zeit), unter dem | Antimon gekennzeichnet du
Mikroskop betrachtet: sternformige Xristalle, die durch Silher"EindampfenZur Trockene, Au

i £

HXTOSK ! > L
nitratlésung rotbraun gefirbt werdent. saureund Versetzen mit Schwe
| Bei Gegenwart von Kupf
"bei Abwesenheit von Antimc
Wasser, rotbraun gefarbt.

1 Zur Orientierung iiber die in dem Untersuchungsobjekt vorliegende Verbindul
karbonatlésung und siure das erkaltete Filtrat mit Salpetersiure an: Kine Abscheidur
Lésung werde sodann mit Silbernitratlosung auf arsenige Séure und auf Arsensiiure ge

2 Bei Gegenwart von Kupfer tritt unter dem Zinkkorn ein rotbrauner, bei Gegen
man an Stelle des Zinkkorns ein Stanniolkigelchen an. Bei gleichzeitiger Gegenwart v
des CuS von Sb,S, und SnS, digeriere man diese Sulfide (I 8) mit Kalilauge, die zu
Tiltrat Sb,S, und SnS, durch iiberschiissige Salzsiure und gelindes Erwirmen wieder

Das Kupfer kann in einem kleinen Teile der durch konzentrierte Salzsiure
werden: Blaufirbung.

3 Stannoverbindungen unterscheiden sich von Stanniverbindungen durch die TFai
farblosem Ammoniumsulfid (vgl. 8. 39). LaBt sich ferner der urspriinglichen Subst
als Stanniverbindung vorhanden; Stannosalze gehen nur durch Digestion mit gelb
objekte durch verdiinnte Salzsiure entzogen werden konnen, reduzieren HgCl,-Losung

4 Ob das Quecksilber als Mercuro- oder Mercuriverbindung in der zu untersuch
Anhaltspunkte liefert meist schon das Verhalten des im GlithrGhrchen erzeugten Sul
gegen Losungsmittel (Wasser, Alkohol usw.). Ungefirbte oder wenig gefirbte Substanzen
gefirbt werden. Endlich kann die Substanz auch mit kalter verdiinnter Salpetersiure
gefillt, Mcreurisalze dagegen nicht; letztere sind in dem TFiltrate der Salzsaurefallur
verdiinnter Salzsiure aus dem Untersuchungsobjekt bereiteten Auszuge durch Zinnchlo



e B.

iederschlag (2. Teil).
fid loslicher Teil.

Tab. I1.

schlag ist geld oder omnge-‘

r Niederschlag hiufig eine
erschufl digeriert (40—50°),
t, und die erzielte Losung

II. Der aus der Losung in Ammoniumsulfid durch

Salzséiure abgeschiedene Niederschlag ist braunrot oder

braunschwarz gefirbt. Gemenge von As,S;, Sb,S,, SnS,,
PtS,, Au,S; und evtl. CuS.

|
Riickstand kann enthalten:
Zennsulfid.

konzentrierte Salzsidure heill
s Arsensulfid bleibt ungelst),
ndampfen konzentriert und’

man einige Tropfen davon
erdiinnt und auf einem Pla-
nkkorn oder einem Stanniol-
rt: allméhlich tief schwarzer,

n Abwaschen mit Wasser in |!

n der Gréfle des Fliissigkeits-

uchtprobe (8. 40) oder indem
ung einige Stiicke Eisendraht
ett bei lebhafter Wasserstoff-
blose, bzw. blafgrinliche Fil-
zsdure und wenig Queck-

liefert einen weiflen oder:
en Niederschlag: Hg,Cl,. —
es Antimon wird durch das

bgeschieden; letzteres wird,

ahtes ausgewaschen und als
rch Losen in Konigswasser,
‘nehmen mit verdiinnter Salz- |
felwasserstoffwasser (s.8. 37). |
er erscheint der Eisendraht,
n, nach dem Abreiben mit

Die Sulfide werden mit konz. Salzsiure gekocht:
Die Lésung enthélt: Antimon und Zinn, deren Nach-
weis nach I3 zu bewirken ist.

Der Rickstand enthélt: Arsen-, Platin- und Gold-
sulfid; er werde getrocknet und im Glihréhrchen der
Sublimation unterworfen. Es snblimiert Arsensulfid
und Schwefel, auf dem Boden des Roéhrchens verbleiben
Platin und Gold. Das Glihréhrchen werde dann zer-
schnitten und das Sublimat mit Ammoniumkarbonat-
16sung nach I ¢ gepriift.

Der aus Platin und Gold bestehende Riickstand
werde in Konigswasser gelSst, die Losung vorsichtig
unter jeweiligem Zusatz von Salzsdure bis fast zur
Trockne verdampft und die rickstdndige Fliissigkeit,
nach dem Verdunnen mit wenig Wasser, in 2 Teile
geteilt. Der eine Teil werde mit Salmiaklésung versetzt:
allmihlich gelber, kristallinischer Niederschlag von
(NH,),PtCl;, — der andere Teil werde mit Eisenvitriol-
oder Oxalsiurelosung erwirmt: rotbrauner Niederschlag
von metallischem Gold. — (Vgl. Tab. I, Anm. 3.)

ngsform des Arsens koche man eine Probe der urspriinglichen Substanz mit Natrium-
1g eines gelben Niederschlags weist auf Arsensulfid hin. Die evtl. abermals filtrierte
priift (vgl. S. 48 und 50).

wart von Zinn ein grauer, in Salzsdure loslicher Fleck auf. In letzterem Falle wende
on Kupfer und Antimon 16st sich der Fleck hiufig in Salzsiure. Zur evtl. Trennung
vor mit H,S gesittigt ist, filtriere vom ansgeschiedenen CuS ab und scheide aus dem
ab.

erhaltenen Losung des Niederschlages 3 auch direkt durch Ammoniak nachgewiesen

be des H,S-Niederschlages und die verschiedene Léslichkeit des SnS und SnS, in
anz durch Digestion mit farblosem Ammoninmsulfid Zinn entziehen, so ist dasselbe
em Ammoniumsnlfid in Losung. Lbsliche Stannosalze, welche dem Untersuchungs-
vgl. S. 39).

e(nden Sub)stanz enthalten ist, ist nicht in allen Fdllen mit Sicherheit zu entscheiden.
limats (vgl. 8. 66), sowie die Farbe und das Verhalten des Untersuchungsmaterials
durchfeuchte man mit Natronlauge, wodurch Mercurosalze schwarz, Mercurisalze rotgelb
extrahiert und das Filtrat mit Salzsiure gepriifft werden. Mercurosalze werden weil
1g nach Entfernung der Salpetersiure durch Eindampfen oder direkt in einem mit
riir zu ermitteln.



Schema des Trennungsganges der Gruppe B.
Trennung der Arsengruppe (Tab. IT).

Ammoniumsulfidldsung mit HCI fillen
Niederschlag As,S;, Sb,S;, SnS,
Behandeln mit Ammonkarbonatlésung
Riickstand Lésun
Sb,S;, SnS, AsS,”" nnd AsSO,"”

Losen in konz. HC1
und Versetzen mit Eisen

e et e e,
Riickstand Lésung
Sb Sn”









Schema des Trennungsganges der Gruppe C.
Ammoniumsulfidniederschlag.

CoS, NiS, M8, Zn§, FeS, Cr(OH);, Al(OH),.
Behandlung mit 5%iger Salzsdure

Riickstand Losung
CoS, NiS Mn",Zn", Fe", Cr', Al
Versetzen mit NH, nach Oxydation von Fe" zu Fe'™”
Riickstand Lésung
Fe(OH);, [MnO(OH)1, Cr(OH);, A1(OH), Mn", [Zn(NH,)]"
Verd. H,S0,, dann NaOH und H,,0, Mit NaOH und H,0, kochen
Riickstand Lésung Riickstand Losung
Fe(OH);, [MnO(OH),] CrO,” und A10y”” MnO(OH), Zn0,"”
- s
Versetzen mit Ammonchlorid
e
* Riickstand Losung

Al(OH), CrO,”






































