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Vorwort zur zweiten Auflage.

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

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

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

Damit soll besonders dem Bediirfnis des Studierenden Rech-
nung getragen werden, der zunichst in die Lage versetzt wird, Ana-
lysen iiber eine seinem jeweiligen Ausbildungsstand entsprechende,
geringere Stoffauswahl durchzufiihren und erst zu Ende seiner quali-
tativ-analytischen Ausbildung sog. ,,Gesamtanalysen®, in denen
alle in Frage kommenden Stoffe enthalten sein kénnen, ausfithren
wird.

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

Eine Ubersicht iiber den gesamten, in der vorliegenden Anleitung
behandelten Stoff gibt die Zusammenstellung der Anionen, Kationen
und Riickstinde (zugleich Sachverzeichnis) am SchluBl des Buches
(vgl. S. 127).

Eine Vereinfachung der Analysen ist je nach dem vorliegenden
Zweck, d. h. je nach dem anzustrebenden Ausbildungsstand der Stu-
dierenden moglich, indem einzelne Ionen — insbesondere solche, die
viele Storungen bedingen und praktisch geringere Bedeutung be-
sitzen ~ in den Ubungsanalysen fortgelassen werden. Beispielsweise
werden am Universitdtsinstitut fiir Pharmazeutische und Lebens-
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mittelchemie, Miinchen, die Bestandteile Ag’, Cl0’, Clo,, C10,/,CN', P
(elementar) in Ubungs- und Examensanalysen fiir Pharmaziestu-
dierende nicht mit ausgegeben. Fiir das analytische Praktikum fiir
Chemiker und Lebensmittelchemiker empfiehlt sich dagegen
die Beriicksichtigung simtlicher Ionen.

Die Beniitzung des ,,Analysenganges’ setzt die genaue Kennt-
nis der chemischen Eigenschaften und Reaktionen der in Frage
kommenden Stoffe voraus, weshalb von einer Formulierung der
Reaktionen und von theoretischen Erliuterungen abgesehen wird.
Im Hinblick auf das Ziel, eine moglichst rasche und zugleich
sichere Durchfithrung von Analysen zu gewihrleisten, be-
schrinkt sich die vorliegende Anleitung ferner auf die Beschreibung
der wichtigsten Nachweis- und Trennungsverfahren. Eine Auf-
filhrung mehrerer, demselben Zweck dienender Identifizierungs-
verfahren ist nur in jenen Fiillen erfolgt, in denen eine bestimmte Me-
thode allein nicht zu einem sicheren Schluf fithren wiirde. Dagegen
wurde besonderer Wert darauf gelegt, die bei der Analyse auftreten-
den Storungen ausfiihrlich zu beschreiben und nach Moglichkeit
Vorschriften fiir ihre Beseitigung oder Vermeidung zu geben.

Miinchen, September 1941.

Institut fir Pharmazeutische und
Lebensmittelchemie der Universitit
Maiinchen.

Professor Dr. B. Bleyer.

Vorwort zur vierten und fiinften Auflage.

Die Erfahrungen vergangener Jahre haben gezeigt, daBl sich der
vorliegende Analysengang im Unterricht wie auch in der Hand des
Praktikers bewihrt hat. Aus diesem Grunde wurde Anordnung und
Inhalt des Buches im wesentlichen beibehalten. Ergdnzungen gegen-
iiber fritheren Auflagen betreffen neuere Nachweisreaktionen, die sich
im Praktikum als brauchbar erwiesen haben. Jedoch wurde beson-
derer Wert darauf gelegt, eine zu groe Vermehrung des Stoffes nach
Moglichkeit zu vermeiden, um die rasche Ausfithrung der Analysen
auch unter Praktikums- und Examensverhiltnissen zu gewihrleisten.

Die Verwendung des Analysenganges fiir die Zwecke der Studieren-
den im analytischen Praktikum 1i8t die Erginzung durch ,,T'abellen
zum Analysengang*‘ zweckméiBig erscheinen. Diese werden aus prak-
tischen Griinden als gesondertes Biichlein fiir den Laboratoriums-
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gebrauch beim gleichen Verlag in Neuauflage erscheinen?). Unabhiingig
davon wird den Studierenden empfohlen, derartige Tabellen fir jeden
Abschnitt selbst anzufertigen und als Anleitung und Erinnerungs-
hilfe bei der Ausfithrung der Analysen zu verwenden. Hierdurch ist
erfahrungsgemiB auch eine bessere Erfassung des fiir den Anfénger
oft schwierigen und schwer zu iiberblickenden Stoffes moglich, so daB3
die Gefahr eines ,,kochbuchmiBigen Arbeitens vermieden wird.

Die Zustimmung, die die Anleitung in ihren friiheren Auflagen ge-
funden hat, gibt zu der Hoffnung Anlaf, daB auch die vorliegende
Auflage eine gute Aufnahme finden und dem Studierenden bei den
jetzt vielfach sehr erschwerten Arbeitsverhiltnisser von Nutzen sein
moge.

Miinchen, Oktober 1948

S. Walter Souci

1) Erste Auflage: S. W. Souci, Gang der qualitativen Analyse anorga-
nischer Stoffe in schematischer Darstellung. Berlin, Richard Schoetz (1936.)



Vorwort . . . .-. . . . . L. e
Einfihrung und allgemeine Arbeltsregeln ..........

. Einteilung der Analyse und Arbeitsplan . . . . . . . . . . . ..
. Beriicksichtigung der bei der Analyse auftretenden Stérungen

. Versuchsmengen und Reaktionsgefde . . . . . . . . . . . . ..
. Verwendung von Reagenzien . . . . . . . . . . . e e
. Kontrollreaktionen . . . . . . . . . . e e e e e
Neutralisieren von Losungen . . . . . . . . . e e e e
Ansiuern und alkalisch Machen von Lésungen . . . . . .. L.
. Abscheidung von Niederschligen . . . . . . . . . . . e
.Filtrieren . . . . . ... .00, e e e e
. Auswaschen von Nlederschlaaen e e e

. Auflésen von Nieder: schlagen e e e e

. Trocknen von Niederschligen. . . . . . . . . . . ..

. Eindampfen von Losungen . e e e e
. Aufzeichnung der Analysenergebmsse e e e e

-
SOWTD U L0

ol ed et bt
H WO N =

Erster Abschnitt.

Analysengang iiber die im crsten Abschnitt der Anleitung zum Prakti-
kum der qualitativen Analyse behandelten Sioffe e
A.Vorprifung und Reaktionen-aus der Substanz . . . . . . .
1. Trockenes Erhitzen . . . . . . . . . e e e e

2. Flammenfarbung . . . . . . . . . e e e e e e e e

3. Priifung auf Carbonat . . . . . e e e e e

4. Prifung auf Peroxyd . . . . . . . . . . .. .00 L.,

5. Prifung auf Acetat . . . . . . . . . Lo 0 0L L.

6. Prifung auf Ammonium . . . . . . .. ... o000

B. Priifung des Sodaauszuges auf Siuren (Anionen) . . . . . .

1. PrifungaufChlorid. . . . . . . . . . ... ... .. e
2. Prifung auf Nitrat . . . . . . . . . e e
3. Priffung auf Sulfat . . . . . . . .. e

C.Priifung auf Metalle (Kationen) . . . . . . . . . . ..

I.Untersuchung der salzsauren Lésung der Substanz

1. Ammoniumcarbonatgruppe . . . . . . .
a) Nachweis von Barium. . . . . . . . . e e e e e e
b) Nachweis von Strontium . . . . . . . . . . . . . .. ..
¢) Nachweis von Calcium . . . . . . e e e e e e

2. Nachweis von Magnesium . . . . . . . . . e e e e ..

3. Trennung und Nachweis der Alkalien . . . . . . . . . . . ..
a) Abtrennung des Sulfations. . . . . . . . . . . .. .. ..
b) Entfernung der Ammoniumsalze . . . . . . . . . . . ..

SO ONOTTUR B W0 W DD bt e =



VIII Tnhalt.

c) Nachweis von Lithium
d) Nachweis von Kalium
e) Nachweis von Natrium .

II. Aufschlufl und Untersuchung des unléslichen Riickstandes

Zweiter Abschnitt.

Analysengang iiber die im ersten und zweiten Abschnitt der Anleltung
zum Praktikum der qualitativen Analyse behandelten Stoffe

A.Vorprifung und Reaktionen aus der Substanz
. Trockenes Erhitzen .

. Flammenfirbung (Verwelsumr)

. Priifung mit konz. Schwefelsdure .

. Priifung auf Carbonat

Priifung auf Peroxyd .

Pr ufun'r auf Phosphat .

Prufunﬂ auf Acetat (Verwemunn)

Prufunv auf Ammonium (Verweisung)

PN S o 5o

B. Priifung des Sodaauszuges auf Siuren (Anionen)

Priifung auf Tartrat

. Pritfung auf Oxalat

Pritfung auf Permangaunat .
Priifung auf Chromat .

. Priifung auf Chlorid.

Priifung auf Ferrocyanid

. Priifung auf Ferricyanid .

. Priifung auf Nitrat . R
. Prufun" auf Sulfat (Ver welauu«r) .

R O N

C.Priifung auf Metalle (Kationen)

1. Entfernung storender Siuren.
2. Auflosung ‘der Substanz in Salzsiure

I. Untersuchung der salzsauren Losung der Substanz

1. Vorbehandlung der Losung
2. Ammoniakgruppe.

A. Verfahren bei Abwesenheit von Phosphat .

a) Nachweis von Eisen und Priifung auf Berrleltsboffe in dez
Ferrihydroxydfillung

b) Nachweis von Chrom.

o) Nachweis von Aluminium .

o

. Verfahren bei Anwesenheit von Phosphat .

a) Nachweis von Eisen .

b) Fillung der Ammomakgruppe, elnscnheljhch des l’hosnhats .

c) Abscheldunfy des Eisens und Priifung auf Be«rlelbstoffe in der
I‘ermhydroxydfallung

d) Nachweis von Chrom

e) Nachweis von Aluminium

16
16
16

17

18

18
18
19
19
19
20
20
20
21

21
29

23
24
24
;1.,’)
25
25
26

33

34
35
35



Inhalt.

3. Ammoniumsulfidgruppe . . . . . . . . .. ..
Behandlung der Sulfidfallung (NiS, CoS, Mnb Anb) .

A. Untersuchung des Riickstandes (NiS, CoS) . . . . . . . ..

a) Nachweis von Kobalt . . . . . . . . . . . . . . ...
b) Nachweis von Nickel . . . . . . . . . . . . . . ...

B. Untersuchung des Filtrates (Mn, Zn) . . . . . . . . . . ..

a) Nachweis von Mangan . . . . . . . . . e e e e
b) Nachweis von Zink . . . . . . . . . . . . . . . ...

IT. Aufschlufl und Untersuchung des unléslichen Riickstandes

1. Entfernung und Nachweis von Berlinerblau . . . . . . . . . .
2. AufschluBverfahren . . . . . . . . . . . . . ..
a) Sodaschmelze . . . . . . . . . . . . .. ... ..
b) Pyrosulfatschmelze . . . . . . . . . . . . . ... ..

Dritter Abschnitt.

Analysengang iiber die im ersten bis dritten Abschnitt der Anleitung zam
Praktikum der qualitativen Analyse behandelten Stoffe. .

A.Vorprifung und Reaktionen aus der Substanz

1. Trockenes Erhitzen . . . . . . . . . e e e e e
2. Flammenfarbung . . . . . . . . . . . .. 0oL
3. Priiffung mit konz. Schwefelsiure (VerwelsuHU) .........
4. Priifung auf Carbonat-(Verweisung) . . . . . . . . . . . . .
5. Priffung auf Peroxyd (Verweisung) . . . . . . . . . . . . ..
6. Priifung auf Phosphat . . . . . . . .. .. ... .. N
7. Prifung auf Acetat (Verweisung) . . . . . . . . . . . . ...
8. Priffung auf Ammonium (Verweisung) . . . . . . . . . . . .

B.Priifung des Sodaauszuges auf Siuren (Anioncn)

. Priiffung auf Tartrat . . . e e e e e e e
. Pritfung auf Oxalat (Ver welbung) ..............
Priifung auf Permanganat (Verweisung) . . . . . . . . . . ..
. Prisfung auf Chromat (Verweisung) . . . . . . . .. e e
. Prisfung auf Chlorid . . . . . . . e e e e e e
. Priiffung auf Ferrocyanid . . . . . . . . . .. ... .. ..
. Prifung auf Ferricyanid. . . . . . . e e e e e
.Prifung auf Nitrat . . . . . . . . . . ... .00
. Priifung auf Sulfat (Verweisung) . . . . . . . . . . . . ..

C.Priifung auf Metalle (Kationen) . . . . . . . . . ..
Auflésung der Substanz . . . . . . . . . ... L L ..

LRI LW

I. Untersuchung der salzsauren Lésung der Substanz . .
1. Schwefelwasserstoffgruppe . . . . . . . . . . .

A. Ausfillung mit Schwefelwasserstoff. . . . . . .

a) Ausfdllung mit Schwefelwasserstoffwasser . R
b) Ausfillung durch Einleiten von Schwefelwasserstoﬂ.

B. Untersuchung der Schwefelwasserstoffallung. . . . . . .

IX

35
36

36
37
38
38
38
39
39

40
41

41

D42



X Inhalt.

a) Untersuchung des Filtrates [As, Sn, Sb, (Cu)] . . . . . . . 54.

o) Nachweisvon Arsen . . . . . . . . . . . . .. ... 55
Behandlung des in Ammoniumcarbonat unléslichen Riick-

standes [Sn, Sb (Cw)]. . . . . . . . . . . . ... .. 56

B) Nachweisvon Zinn . . . . . . . . . . . .. .. .. 56

v) Nachweis von Antimon . . . . . . . . . . . . . .. 57

3) Nachweis von Kupfer . . . . . . . . . . . ... .. 57

b) Untersuchung des Riickstandes (HgS, PbS, CuS, Bi,S,, CdS) . 57

o) Nachweis von Quecksilber . . . . . . . . . . . . .. 58
B) Nachweisvon Blei . . . . . . . . . . . .. .. .. 58
v) Nachweis von Kupfer . . . . . . . . . . .. .. .. 59
3) Nachweis von Wismut . . . . . . . . . . . . .. .. 59
¢) Nachweis von Cadmium . . . . . . . . . . . . . .. 60
2. Vorbehandlung des Filtrates der Schwefelwasserstoffallung fiir die
weitere Untersuchung . . . . . . . . . . .. ... ... 61
a) Entfernung stérender Sguren . . . . . . . . . . . . .. 61
b) Priffung auf Phosphat . . . . . . . . . . ... ... 62
II. AufschluB und Untersuchung des unléslichen Riickstandes 62
1. Behandlung mit Losungsmitteln . . . . . . . . . . . . . .. 63
a) Entfernung und Nachweis von Berlinerblau und Kupfer-
ferrocyanid . . . . . . . ... o000 63
b) Entfernung und Nachweis von Silberchlorid. . . . . . . . 65
c) Entfernung und Nachweis von Bleisulfat . . . . . . . . . 65
2, Aufschlufiverfabren . . . . . . . . . . . . . .. s ... 66
a) Sodaschmelze . . . . . . . . . . . .. ... 66
b) Pyrosulfatschmelze (Verweisung) . . . . . . . . . . .. 66
c) Soda-Schwefelschmelze . . . . . . . . . . . . . . . .. 66

Vierter Abschnitt.

Analysengang iiber siimtliche in der Anleitung zum Praktikum der
qualitativen Analyse behandelten Stoffe (sog. ,,Gesamtanalysengang®) 68

A, Vorpriifung und Reaktionen aus der Substanz . . . . . . . 69
1. Trockenes Erhitzen . . . . . . . . . . . ... ... .. 69
2. Flammenfirbung . . . . . . . . . . . . ... ... 71
3. Priifung mit konz. Schwefelsdure, zugleich Prifung auf Fluorid . 71
4, Priifung auf Carbonat . . . . . . . . . .. .. ... .. 72
5. Priifung auf Peroxyd . . . . . . . . . ... ... .. 73
6. Priiffung auf elementaren Phosphor . . . . . . . . . . .. 74
7. Priifung auf Phosphat . . . . . . . . . . . ... ... . 5
8. Prifung auf Acetat . . . . . . . . . .. .. ... 76
9. Priifungauf Borat . . . . . . . . . .. ..o 77

10. Priifung auf Silicat .. . . . . . .. .. ... ... 77
11. Prifung auf elementaren Schwefel . . . . . . . . . . . . .79
12, Prifungauf Sulfid . . . .. .. ... ... .. .. .. 80.
13. Priifung auf Hypochlorit . . . . . . . . . . . .. .. .. 81

14, Prifung auf Ammonium . . . . . . . . . . ... ... 81



Inhalt.

B.Priifung des Sodaauszuges auf Sduren (Anionen)

I. Bereitung des Sodaauszuges . . .

II. Gruppenreaktionen . . . . . . . .

2.

Gruppenreaktion mit Jodlésung .

1. Gruppenreaktion mit Kaliumpermanganatlésung . . . . .

3. Gruppenreaktion mit Kahum]odldlosung L

4. Gruppenreaktion mit Silbernitratlésung

III. Ilinzelreaktionen . . . . . . . . .

© 00N 3 O 8 1o

. Priifung auf Tartrat . . . . . .

Priifung auf Oxalat Ce e
Priifung auf Permanganat . . . . .
Priifung auf Chromat e
Priifung auf Ferrocyanid . . . . . .
Pritfung auf Ferricyanid

Priifung auf Cyanid

. Prifung auf Rhodanid . . . . . . .
. u. 10. Priifung auf Jodid und Bromid
11.
12.
13.
14,
15.
16.
17.
18.

Priifung auf Chlorid . . . . . . . .
Priifung auf Chlorat . . ..
Priifung auf Perchlorat . .

Prifung auf Sulfit . . . . . . .
Priifung auf Thiosulfat . . .

Priifung auf Sulfat. e e e
Prifung auf Nitrit . . . . . . ..
Priifung auf Nitrat . . . . . .

C.Priifung auf Metalle (Katlonen)

Auflésung der Substanz . .

I Untersuchung der salzsauren Lésung der Substanz
1. Schwefelwasserstoffgruppe (Verweisung)

2,

O W

XI

81
81
85
85
86
86
87
88
88

.89

90
90
91
91
92
93
95
96
98
99
99

100
. 101
- 102

. 104

. 106

Vorbehandlung des Filtrates der Schwefelwaqselstoffallunfr fiir

die weitere Untersuchung . . . . . .
a) Entfernung stérender Siuren . . .
b) Prifung auf Phosphat . . .

. Ammoniakgruppe (Verweisung) . . .
- Ammoniumsultidgruppe (Verweisung) .
. Ammoniumecarbonatgruppe und Magnesmm (Verwelsunw)
6. Trennung und Nachweis der Alkalien (Verweisung)

. . 106
. 108

108
108

.. 108
ENETE!
TS

. 112

II. AufschluB und Untersuchung des unléslichen Riick-

standes . . . . . .. . ..

1.

3.

Behandlung mit Losungsmitteln . .

a) Entfernung und Nachweis von Berlmerblau und Kupfe1

ferrocyanid .......

b) Entfernung und Nachwexs von bllberchlorld und bllbez

bromid. . . . . . . ... ...

¢) Entfernung und Nachweis von Bleisulfat .
d) Entfernung und Nachweis von Silberjodid .

AufschluBlverfahren

2. Entfernung und Nachweis des Kohlenstoffs e e e e e

. 112
. 112



XII Inhalt.

a) Sodaschmelze . . . . . . . . . .. .. ..o 117
b) Pyrosulfatschmeize ... . . . . . . . . . . .. ... 119
c) Soda-Schwefelschmelze . . . . . . . . . . . . . .. . 119

d) Sodaschmelze mit nachfolgender Salzsdurebehandlung . . . 120

Verzeichnis der fiir die Ausfiithrung qualitativer Analysen

benétigten Reagenzien . . . . . . . . . . . ... 122
A.Feste Stoffe . . . . . . . . . . . .. .00 122
B. Flussigkeiten . . . . . . . . . . ..o 0000 o0 123

Sachverzeichnis . . . . . . . « . . o i . e e e e e e e e 127



Einfiihrung und allgemeine Arbeitsregeln.

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

A. Vorpriifung und Reaktionen aus der Substanz,
B. Priifung des Sodaauszuges auf Sduren (Anionen),
C. Priifung auf Metalle ( Kationen).

Bei der Durchfithrung der Analysen ist es oft nicht notwendig,
die Reaktionen in der Reihenfolge auszufiihren, in der sie im Text
beschrieben sind. Es ist vielmehr zweckmiBig, die Arbeit so einzu-
teilen, daB linger dauernde Operationen wie Kochen des Sodaaus-
zuges, Filtrieren, Auswaschen, Trocknen, AufschlieBen stets neben
anderen Arbeiten durchgefithrt werden, damit keine unausgeniitzten
Wartezeiten entstehen.

Schon von der ersten Analyse an soll der Anfinger bestrebt sein,
bei allen Reaktionen mitzudenken: Er soll sich Rechenschaft geben
iiber den Sinn der einzelnen Arbeitsvorschriften und sich den Ablauf der
Realktionen vergegenwdrtigen. Um dies zu erleichtern, ist es empfeh-
lenswert, sich von der textlichen Beschreibung des Analysenganges
moglichst bald freizumachen und nur nach einer schematischen Uber-
sicht zu arbeiten, die man sich vor Beginn der Analysen iiber jeden
einzelnen Abschnitt selbst anzufertigen hat. Man trigt zudiesemZweck
die Tonen, auf die aus der Substanz bzw. im Sodaauszug gepriift wird,
in der Reihenfolge, in der die Reaktionen ausgefiihrt werden, in eine
Liste ein und fertigt sich weiterhin ein Schema an, das den Tren-
nungsgang fiir Kationen darstellt. Diese Aufzeichnungen sollen bei
den Analysen nach Moglichkeit als einzige Vorlage dienen, wihrend
der vorliegende ausfiihrliche Analysengang nur im Bedarfsfall zur
Kontrolle beniitzt wird. Dabei wird vorausgesetzt, dal der Analytiker
die Ausfithrungsweise der einzelnen Reaktionen in groben Ziigen be-
herrscht, was nach den ersten Analysen auch ohne besondere Schwie-
rigkeiten moglich ist.

2. Beriicksichtigung der hei der. Analyse auftretenden
Storungen.
Bei der Durchfiihrung einer Analyse ist hiufig mit dem Auftreten

von Stérungen zu rechnen, die durch die gleichzeitige Anwesenheit
anderer Tonen bedingt sein kénnen. Eine Zusammenstellung der wich-
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tigsten Storungen ist jeweils in den einzelnen Abschnitten gegeben.
Dabei sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit solche Stérungen, die
durch die Zusammenmischung an sich ,,unvertriiglicher Stoffe ent-
stehen konnen, groBenteils unberiicksichtigt geblieben, da mit ihrem
Vorkommen im allgemeinen weder beim Unterricht noch in der Praxis
zu rechnen ist. Auch Storungen, die durch fehlerhaftes Arbeiten
bedingt werden, sind nicht erwdhnt.

Die angegebenen Storungen lassen sich ihrer Bedeutung nach in
2 Gruppen einteilen, von denen die eine Gruppe solche Storungen um-
faBt, die immer und unter allen Umstinden eintreten miissen, wenn
das storende Ion vorliegt (z. B. Stérung des Nitratnachweises durch
Nitrit). Die andere Gruppe dagegen umfaft solche Storungen, die
unter geeigneten Umstéinden eintreten kinnen, aber nicht eintreten
miissen (z. B. Storung des Rhodanidnachweises durch Fluorid). Da
im Text eine Unterscheidung der verschiedenen Storungen in diesem
Sinne nicht erfolgt ist, ist es notwendig, bei der Durchfithrung der
Analyse jeweils zu iiberlegen, ob mit der Stérung zu rechnen ist oder
nicht. Um dem Anfinger dlese Uberlegung zu erleichtern, ist bei allen
Storungen zu Beginn die Ursache der Stérung in Klammern an-
gegeben. Das jeweils angegebene Verfahren zur Vermeidung der Storung
ist stets nur dann anzuwenden, wenn dies nach den Umstdnden tatsdchlich
erforderlich erscheint.

3. Versuchsmengen und Reaktionsgefile.

Fiir die rasche und erfolgreiche Durchfithrung einer Analyse ist
die richtige Wahl der geeigneten Versuchsmengen sehr wichtig. Falls
nur eine beschrinkte Menge der zu analysierenden Mischung (in
der Folge kurz ,,Substanz’‘ genannt) vorliegt und eine Nachbeschaf-
fung nicht méglich ist, stellt man von vornherein einen Teil der Sub-
stanz (etwa 1 bis 14) fiir etwaige spiitere Wiederholungen bzw. Nach-
priifungen zuriick und teilt den Rest in zweckentsprechender Weise
fiir die Untersuchung nach den drei Hauptabschnitten ein. Liegt ge-
niigend Substanz vor, so verwende man zur Herstellung des Soda-
auszuges etwa 1 g, zur Herstellung der salzsauren Losung der Sub-
stanz etwa 0,5 g, zur Herstellung des unléslichen Riickstandes je nach
den Umstanden 2-5g und zu den einzelnen Reaktionen, die direkt mit
der Substanz ausgefithrt werden, je etwa 0,2g Substanz, Bei Anwen-
dung dieser Mengen ist es moglich, fast alle Reaktionen in Reagens-
glisern von normaler GréBe unter Verwendung nur weniger Kubik-
zentimeter Untersuchungsfliissigkeit durchzufiihren. Nur in Aus-
nahmefillen ist es notwendig, groBere Reagensgliser oder Becher-
gliiser von 50 oder 100 com Fassungsvermogen zu verwenden.
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4. Yerwendung von Reagenzien.

Man gewohne sich frithzeitig daran, nur soviel Reagens zu

verwenden, als fiir den vorliegenden Zweck notwendig
ist, da die Verwendung zu groBer Reagensmengen die weitere
Verarbeitung der zu untersuchenden Losung erheblich erschweren
kann.
- Uber die zur Durchfithrung der Analysen benotigten Reagenzien
findet sich eine Zusammenstellung am Schlu des Buches (vgl.
S. 122). Sie bezieht sich auf die Analysen iiber simtliche Abschnitte
der Anleitung. Sind Versuche mit Reagenzien auszufithren, die
nicht in Losung vorritig gehalten werden konnen, sondern erst
jeweils aufgelost werden miissen, so ist — falls nichts anderes
angegeben ist ~ die Einhaltung bestimmter Konzentrationen nicht
erforderlich.

b. Kontrollreaktionen.

Gelegentlich weisen die verwendeten Reagenzien geringfiigige
Verunreinigungen auf, die bei einzelnen Reaktionen zu Téu-
schungen. Anlal geben konnen. Man priife daher in zweifelhaften
Fillen bei positivem Ausfall einer Reaktion durch einen ,,Blindver-
such*, ob bei gleicher Versuchsanordnung ohne die Untersuchungs-
substanz ein negatives Ergebnis erhalten wird. Ist beispielsweise
bei der Priifung des Sodaauszuges auf Chlorion mit Silbernitrat
eine Triibung eingetreten, so iiberzeuge man sich davon, dafl die zur-
Herstellung des Sodaauszuges verwendete Sodalosung nach dem
Ansiuern mit Salpetersiiure keine Triibung mit Silbernitrat
gibt. — Bei negativ ausgefallenen Reaktionen stelle man durch Zugabe
des gesuchten Stoffes fest, ob nunmehr eine Fillung eintritt. Auf
die Notwendigkeit der Ausfiihrung derartiger Kontrollreaktionen ist
im Text nicht mehr besonders hingewiesen.

6. Neutralisieren von Lisungen.

Zu der zu neutralisierenden Losung fiigt man das vorgeschriebene
saure oder alkalische Reagens hinzu, bis. mit blauem und rotem Lack-
muspapier die gleiche blaurote Mischfarbe auftritt. Um den Neutral-
punkt rasch und genau zu erreichen, diirfen gegen Ende des Neutrali-
sierens nur sehr kleine Fliissigkeitsmengen (Tropfen) der stark ver-
diinnten Neutralisierungsfliissigkeit zugegeben werden. Nach jeder
Zugabe wird die Fliissigkeit griindlich durchgemischt (im Reagens-
glas oder Erlenmeyerkolben durch wiederholtes Umschwenken, im
Becherglas und anderen Gefdflen durch Riihren mit einem Glasstab)

1%
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und sodann mit Lackmuspapier gepriift, indem man mit einem Glas-
stab je 1 Tropfen der Fliissigkeit auf rotes und blaues Lackmuspapier
bringt. Hat man die Neutralisierungsfliissigkeit zuvor lings des Glas-
stabes zuflieBen lassen, so ist dieser vor Herausnahme der Fliissig-
keitstropfen abzuspiilen. Wird im Reagensglas neutralisiert, so ver-
schlieBt man dieses beim Umschwenken mit dem Daumen und wischt
diesen dann an dem roten und blauen Lackmuspapier ab.

Ist versehentlich zuviel Neutralisierungsfliissigkeit zugegeben wor-
den (,,Uberneutralisieren‘‘), so versucht man den Neutralpunkt ,,von
der anderen Seite her zu erreichen, indem man eine Siure bzw:
Lauge hinzufiigt, die die spiter mit der neutralisierten Fliissigkeit
anzustellende Reaktion nicht stérend beeinfluf3t, oder man verwendet,
falls die Neutralisierung nur mit einem Teil der Ausgangslosung aus-
gefilhrt wurde, die letztere direkt zur ,,Riickneutralisation®.

7. Ansiuern und alkalisch Machen von Lésungen.

Man neutralisiert zunéchst grob gegen Lackmuspapier, indem man
so lange Neutralisierungsfliissigkeit in groBeren Anteilen zugibt, bis
die Farbe des Lackmuspapiers umschlidgt und fiigt dann noch einen
dem jeweiligen Zweck entsprechenden UberschuB hinzu.

8. Abscheidun g von Niederschligen.

Ist im Gang der Analyse ein Stoff vollstandig auszufillen, so
versetzt man die im Reagens glas oder Becherglas befindliche Fliissig-
keit in kleinen Anteilen unter gelegentlichem Umschwenken mit
der Fallungsfliissigkeit , bis bei weiterem Zusatz keine Fillung mehr
einiritt. Um erkennen zu kénnen, wann dies der Fall ist, 1aB8t man die
gut umgeschwenkte Fliissigkeit kurze Zeit stehen, bis sich die ober-
sten Schichten durch Sedimentieren des Niederschlages gekliart haben
und 148t dann an der Wandung des Fillungsgefilies eine kleine Menge
der Fallungsfliissigkeit herabflieBen. Ist die Fallung beendet, so bleibt
die Fliissigkeit an der EinfluBstelle klar. Sodann fiige man noch einen
entsprechenden ~ nicht zu groBen - UberschuB (meist geniigen
1—2 ccm) an Fillungsfliissigkeit hinzu. In Zweifelsfillen ist eine
Probe des Filtrates durch eine geeignete Reaktion zu priifen, ob das
Fiallungsreagens tatsichlich im UberschuB vorliegt.

Dient die Abscheidung des Niederschlages nur der Identifizie-
rung eines bestimmten Ions und ist eine weitere Verarbeitung
der Losung nicht beabsichtigt, so ist eine genaue Dosierung des Uber-

schusses und Priifung auf Vollstéindigkeit der Fédllung im allgemeinen
entbehrlich.
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9. Filtrieren.

Es ist zu beachten, daB Niederschlagsmenge und Filtergrifle im
richtigen Verhiltnis zueinander stehen sollen, und zwar withle man
das Filter so groB3, daB es nach beendigter Filtration etwa zu 1} bis 14
mit dem Niederschlag angefiillt wird. Zu kleine Filter erschweren das
Auswaschen, zu groBle Filter bedingen, dall der Niederschlag sich
,,verliert’ und daher schwer zu verarbeiten ist. Das Volumen der
zu filtrierenden Flissigkeit ist fiir die Wahl der FiltergroBe be-
langlos; nur wenn der abzufiltrierende Niederschlag vernachlissigt
werden kann, ist die Filtergr68e dem Flissigkeitsvolumen anzupassen.

10. Auswaschen von Niederschligen.

Abfiltrierte Niederschlige sind stets griindlich auszu-
waschen. Ungenligendes Auswaschen kann zur Verschleppung be-
stimmter Bestandteile in andere Gruppen fiihren und so bemerkens-
werte Fehler oder Stérungen bedingen.

Nach dem vollkommenen Ablaufen der Losung spritze man mit-
tels einer kleinen Spritzflasche die Waschfliissigkeit — meist heiBes
Wasser — so auf das Filter, daB der Niederschlag in die Spitze gespiilt
wird und wiederhole diese Operation mehrmals, wobei man jedes-
mal vollkommen abtropfen lasse. Auch der obere Rand des Filters ist
griindlich auszuwaschen.

Die abflieBenden Waschwiisser werden gesondert aufgefangen
und verworfen. Nur wenn die Filtratmenge im Verhéltnis zum Nie,
derschlag sehr gering ist, empfichlt es sich, die ersten Anteile der
Waschfliissigkeit mit dem Filtrat zu vereinigen und dann erst die Vor-
lage zu wechseln.

11. Auflésen von Niederschligen.

Ist ein auf dem Filter befindlicher Niederschlag in Losung zu
bringen, .so verwendet man eines der nachfolgend beschriebenen
Arbeitsverfahren.

a) Lisen des Niederschlages direkt vom Filter. Man gieBt das Losungs-
mittel auf das Filter und fingt die durchlaufende Losung in einem
geeigneten Gefal auf. In gewissen Fillen empfiehlt es sich, zur Ver-
meidung einer zu groBen Verdiinnung mehrmals ,hin- und herzu-
filtrieren®. Zu diesem Zweck gibt man die ablaufende Losung erneut
auf das Filter und fingt das Filtrat in einem zweiten Reagensglas auf.
Dann-setzt man den Trichter wieder auf das erste Reagensglas und
gieBt das — evtl. nochmals erwirmte — Filtrat von neuem auf das
Filter. In dieser Weise fihrt man fort, bis schlieflich der ganze Nie-
derschlag vom Filter gelost ist.
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b) Lésen nach Herunterspiilen des Niederschlages vom Filter. Ist der
Niederschlag voraussichtlich nur zum Teil in dem Losungsmittel
16slich und muB dieses fiir die Reaktion ohnehin verdiinnt werden, so
ist es vielfach zweckmiBig, die Spitze des Filters, in dem sich der
Niederschlag befindet, mit einem zu einer Spitze ausgezogenen Glas-
stab zu durchstoBen und den Niederschlag mit Hilfe der Spritz-
flasche mit Wasser in ein untergestelltes Reagensglas zu spiilen.
Hier wird dann der Niederschlag durch Zugabe des Losungsmittels
in Losung gebracht.

. ¢) Losen nach Abheben des Niederschlages vom Filter. Liegt eine
gréoBere Menge Niederschlag vor, der voraussichtlich nur lang-
sam oder nur zum Teil 16slich ist oder zu dessen Losung kon-
zentrierte Sduren oder Laugen erforderlich sind, so trennt man
den Niederschlag vom Filter, indem man das zu einem Quadranten
gefaltete Filter auf eine mehrfache Lage Filtrierpapier legt und so-
dann mit Filtrierpapier vorsichtig abpreBt, bis die Hauptmenge der
Fliissigkeit entfernt ist. Hierauf 6ffnet man das Filter und hebt den
zusammengeprelten Niederschlag mit einem Hornspatel ab. Man
bringt ihn dann in ein geeignetes Gefi8 und zerdriickt ihn unter Zu-
gabe des Losungsmittels mit einem Glasstab.

12. Trocknen von Niedorschligen.

Man preBt zur Vortrocknung die Hauptmenge der Fliissigkeit,
wie oben angegeben, mit Filtrierpapier ab, hebt den Niederschlag
vom Filter ab und bringt ihn dann auf einem Uhrglas in den Trocken-
schrank. Eine Trocknung des Niederschlages auf dem Filter ist zu
vermeiden, da getrocknete Niederschlige sich oftmals schwer vom
Filter ablosen lassen.

13. Eindampfen von Losungen.

Das Eindampfen groBerer Fliissigkeitsmengen erfolgt am einfach-
sten in einem Becherglas oder — noch rascher - in einer Abdampf-
schale iiber der Flamme des Bunsenbrenners, wobei zur Vermeidung
von Siedeverziigen die Flamme nicht zu gro8 gestellt werden darf.

Kleine Fliissigkeitsmengen werden am zweckmiBigsten in
einem Reagensglas eingedampft, welches hierbei nicht mehr als 7 ccm
Fliissigkeit enthalten darf. Wihrend des Eindampfens, das bei rich-
tiger Arbeitsweise nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, wird das
Reagensglas bei moglichst schriger Haltung in der vollen Flamme
des Bunsenbrenners erhitzt und dabei ununterbrochen heftig
geschiittelt. )
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Ist eine Flissigkeit zur Trockene einzudampfen, so verwendet
man eine Abdampfschale und verdampft zunichst wie iiblich bis
zur beginnenden Krystallisation. Sodann stellt man, um ein Ver-
spritzen zu vermeiden, die Flamme klein und setzt das Eindampfen
unter stindigem Rithren mit einem Glasstab fort, bis die Gesamt
menge der Fliissigkeit vertrieben ist, wobei die Schale mit einer Tiegel-
zange oder, falls beim Eindampfen Sdureddmpfe entweichen, mit
Gummischutzstiicken?!) festgehalten wird.

14. Aufzeichnung der Analysenergebnisse.

Uber die Ergebnisse der Analyse fiilhre man kurz aber genau Pro-
tokoll: Es ist eine Liste anzulegen, welche simtliche Bestandteile
enthilt, auf die gepriift werden muf3?). Hierin trage man bei positivem
Ausfall, je nach der Stéirke der Reaktion ein, zwei odér drei -4--Zeichen
ein, wahrend bei negativem Ausfall einer Reaktion ein —-Zeichen
eingefilgt wird. AuBerdem sind besondere Beobachtungen wie
Farbe, Geruch, Verdinderungen beim Erhitzen, Flammen-
firbung u. dgl. zu vermerken. Ist die Analyse richtig ausgefiihrt, so
mul} es moglich sein, die betreffenden Erscheinungen am Schluf3 der
Analyse an Hand der gefundenen Bestandteile zu erkliren. -

Fir die Erfordernisse des Praktikums ist es geniigend, die gefun-
denen Anionen und Kationen sowie gegebenenfalls Stoffe im elemen-
taren Zustand ihrer Art nach anzugeben. Fiir praktische Zwecke oder
falls nachfolgend eine quantitative Analyse durchgefithrt werden
soll, kann es dagegen notwendig sein, auch Angaben-iiber die ungefih-
- ren Mengenverhdltnisse (Haupt- und Nebenbestandteile), iiber die
Bindungsweise und die Wertigkeit der gefundenen Bestandteile zu
machen. Bei Ubungsanalysen ist es unzulissig, sehr geringfiigige
Mengen von Stoffen, die als Verunreinigungen weit verbreitet sind,
wie Eisen, Natrium, Calcium, Chlor als ,,Spuren‘ anzugeben.

1) Selbst herzustellen, indem 3 cm lange Gummischlauchstiicke der Linge
nach aufgeschnitten werden.

2y Hierzu lifit sich auch die Liste der Ionen, auf die aus der Substanz
bzw.im Sodaauszug gepriift wird und deren Anfertigung in Abschnitt 1
(S. 1) empfohlen wurde, verwenden; sie ist entsprechend durch Anfiihrung
der JTonen, auf die in der salzsauren Losung der Substanz bzw. im unléslichen
Riickstand gepriift wird, zu ergénzen,



Erster Abschnitt.

Analysengang iiber die im .ersten Absechnitt der Anleitung
zum Praktikum der qualitativen Analyse behandelten Stoffe.

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

Kationen Anionen
Barium Ba Carbonat ~ CO,"’
Strontium Sr* Peroxyd O,
Calcium Ca’ Acetat CH,CO0’
Magunesium Mg Chlorid cr
Lithium Lit Nitrat NO,’
Kalium K Sulfat 80,"
Natrium Na®

Ammonium NH,

A. Vorpriifung und Reaktionen aus der
Substanz.

Die Vorpriifung hat den Zweck, allgemeine Hinweigz auf die
An- oder Abwesenheit mancher Stoffe zu geben. Die Ergebnisse
der Vorpriifung bediirfen daher der weiteren Bestitigung
im Gang der Analyse.

Neben der Vorprifung werden in diesem Abschnitt ferner auch
solche Reaktionen beschrieben, die in Einzelproben der Substanz aus-
gefiihrt werden miissen und dem Nachweis solcher Anionen und Kat-
ionen dienen, auf die im eigentlichen Analysengang nicht gepriift
werden kann.

1. Trockenes Erhitzen.

Etwas Substanz wird im Reagensglas bei waagerechter Haltung
vorsichtig erhitzt. Es konnen folgende Erscheinungen!) eintreten.
Weifles Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen,

Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B.
(NH),C04],

1) Neben den angefiihrten Erscheinungen, die fiir die genanuten Stoffe
kenuzeichnend sind, kénnen auch andere Vorginge stattfinden wie z. B. Ent-
wicklung von Sauerstoff, Kohlendioxyd, Wasserdampf, die analytisch
jedoch nicht ohne weiteres ausgewertet werden kénnen. Eine Beschreibung
derartiger Erscheinungen ist daher grundsédtzlich unterblieben.
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Schwarzfarbung der Substanz und Geruch nach brenzligen Déimpfen bei An-
wesenheit von Acetat, ‘

Geruch nach Essigsdure oder Aceton bei Anwesenhelt von Acetat,
Geruch nach Schwefeltrioxyd bei Anwesenheit von sauren Sulfaten
(z. B.KHSO,),

Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von Sulfat [z. B. (NH,),S0,7,
Geruch nach nitrosen Gasen bei Anwesenheit von Nitrat [z. B. Ca(NO,),,
KHSO, + KNOg], i
‘Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid (z. B.
- KCl 4 KHSO,).

Beziiglich der Auswertung der Reaktionen ist zu beachten, dafl das
Auftreten der benannten Erscheinungen fiir die Anwesenheit der angegebenen
Stoffe beweisend ist. Jedoch ist eine weitere Bestitigung des Befundes
durch eine an spiterer Stelle angegebene spezifische Reaktion notwendig.
- Tritt dagegen eine Erscheinung nicht auf, so darf nicht auf die Abwesen-
heit des betreffenden Stoffes, der die Erscheinung an sich zu verursachen ver-
mag, geschlossen werden, da manche der genannten Erscheinungen nur unter
geeigneten Umsténden eintreten konnen, aber nicht eintreten miissen.

2; Flammenfiirbung.

An einem Magnesiastibchen wird etwas Substanz seitlich in die
nicht leuchtende Flamme des Bunsenbrenners gebracht. Man be-
obachtet die Flammenfirbung vor einem dunklen Hintergrund und
benetzt nach Verringerung der Farbintensitit mit verdiinnter
Salzsdure (Uhrglas). Es kormen folgende Flammenfirbungen auf-
treten:

Gelb, lange anhaltend bei Anwesenhéit von Natrium,

Blauviolett (neben der Natriumflamme durch ein Kobaltglas erkennbar)
bei Anwesenheit von Kalium,

Ziegelrot bei Anwesenheit von Calcium,

Karminrot bei Anwesenheit von Strontium und Lithium,

Heligriin bei Anwesenheit von Barium.

In Mischungen mit Natriumsalzen iiberwiegt meist die Natriumflamme,
so dafl andere Flammenfirbungen verdeckt werden kénnen. Die Flammen-

farbung dient an dieser Stelle nur als Vorprobe, Man hiite sich, Bestand-
teile lediglich auf Grund der Flammenfirbung anzugeben. ‘

3. Priifung auf Carbonat.

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit verdiinnter Schwefel-
siure iibergossen und dieses sofort mit einem 2fach gebogenen Gas-
iiberleitungsrohr verbunden, dessen Ende in ein zu ¥4 mit Barium-
hydroxydlésung angefiilltes zweites Reagdensglas taucht. Nach
Beendigung der Gasentwicklung — oder falls keine Gasentwicklung
erfolgt, unmittelbar anschlieBend - erhitzt man die Mischung zum
beginnenden Sieden. Bei Anwesenheit von Carbonat entweicht
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Kohlendiozyd, das mit dem Bariumhydroxyd eine weille Fallung
von Bariumcarbonat bildet.

4. Priifung auf Peroxyd.

a) Titanylsulfatreaktion. Die frisch hergestellte Losung oder Auf-
schwemmung der Substanz in kalter verdiinnter Salzsiure wird
mit Titanylsulfatlésung versetzt. Gelbfdrbung zeigt Peroxyd
an.

Storung.

Barium, Strontium (Bildung von Bariumsulfat, Strontiumsulfat;
hierdurch bisweilen schlechtere Erkennbarkeit der durch Peroxyd hervorgerufe-
nen Gelbfarbung). — In Zweifelsfillen wird die Lésung filtriert. Die Gelbfdr-
bung ist sodann im Filtrat deutlich erkennbar.

b) Perchromsdurereaktion. Die frisch hergestellte Losung oder Auf-
schwemmung der Substanz in kalter verdiinnter Schwefelsdure
oder Salzsiure wird mit etwa 1 cem Ather und einigen Tropfen
Kaliumchromatlésung versetzt. Bei Anwesenheit von Feroxyd
farbt sich beim Schiitteln der Ather durch Bildung von Perchrom-
sdure blau.

Bisweilen empfiehlt es sich, die Sdure zuletzt hinzuzugeben und die Mengen-
verhéltnisse der Zusitze bei der Reaktion etwas zu &ndern.

5. Priifung auf Acetat.

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

Storung. .

Chlorid (Bildung von freiem Chlorwasserstoff, der die Erkennung des
Essigsiuregeruches erschwert), — Zur Beseitigung der Storung wiederhole man
den gleichen Versuch unter vorheriger Zugabe von etwas festem Silbersulfa’.
Es entsteht Silberchlorid, das durch Kaltumbisulfat nicht zerseizt wird.

b) Esierprobe). Etwas Substanz wird im Reagensglas mit 1 cem
Alkohol (wasserfrei, unvergillt) und 1% cem konz. Schwefel-
sdure versetzt und schwach erwirmt. Obstartiger Geruch, her-
vorgerufen durch Essigsduredthylester, zeigt Acetat an.

Storungen.
1. Téuschung durch Verwechslung mit dem Geruch von Alkoholddm pfen.

2. Chlorid (Bildung von freiem Chlorwasserstoff, der die Erkennung
des Estergeruches erschwert).

1) Probe b und c sind nur auszufiihren, wenn bei Probe a kein eindeutig
positives oder eindeutig negatives Krgebnis erhalten wurde.
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c) Kakodyloxydprobe'). Gleiche Mengen Substanz, wasserfreies
Natriumcarbonat und Arsentrioxyd werden griindlich ver-
rieben (Reibschale) und sodann im Reagensglas trocken erhitzt
(Abzug!). Widerlicher Geruch, hervorgerufendurch Kakodylozyd,
zeigt Acetat an. Zur Identifizierung des Geruches ist eine Vergleichs-
probe unter Verwendung von wasserfreiem Natriumacetat an Stelle
der Substanz erforderlich.

6. Priifung auf Ammonium.

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

B. Priifung des Sodaauszuges auf Sduren (Anionen).

Zur Priifung auf die restlichen Anionen ist ein Sodaaus-
zug herzustellen:

Man kocht etwa 1 g Substanz in einer Abdazupfschale 10 Minuten
lang mit 20-30 cem Sodalésung, wobei die verdampfende Fliissig-
keit durch Wasser ersetzt werden mul3, und filtriert sodann vom
Ungelosten ab. Das Filtrat, welches in einem kleinen Erlecnmeyer-
kolben aufgefangen wird, ist mit Wasser auf das doppelte Volumen
zu verdiinnen?). Die erhaltene Losung (,,Sodaauszug‘’) enthilt die
meisten Sduren als Natrtumsalze und wird zur Priifung auf die noch
nicht nachgewiesenen Anionen verwendet.

Fiir die einzelnen Reaktionen verwendet man jeweils 1 bis 2 cem
des Sodaauszuges, der mit der vorgeschriebenen Siure angesiuert
wird (im folgenden kurz als ,,salzsaurer, schwefelsaurer usw. Soda-
auszug® bezeichnet).

1. Priifung auf Chlorid.

Der salpetersaure Sodaauszug wird mit Silbernitratlésung
versetzt. Bei Anwesenheit von Chlorid entsteht ein weiller kisiger
Niederschlag von Silberchlorid3), der sich beim Kochen oder Schiit-
teln zusammenballt.

1) Siehe Anmerkung 1, Seite 10.

2) Beim Arbeiten mit dem unverdiinnten Sodaauszug tritt beim Ansiuern
durch die entweichende Kohlensdure leicht ein Ubersprudeln der Flissigkeit
und dadurch eine Beschmutzung der dufleren Wandung des Reagensglases ein.

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

Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit so viel festem Ferro-
sulfat versetzt, dal eine etwa halbgesiittigte Losung entsteht, und
nach dem Umschwenken mit einigen Kubikzentimetern konz.
Schwefelsiure unterschichtet, indem man die S#ure langsam
lings der- Wandung des schriig gehaltenen Reagensglases herab-
flieBen [aBt. Ein brauner (bei Anwesenheit geringer Mengen
amethystfarbener) Ring an der Berithrungsstelle der beiden
Schichten zeigt Nitrat an. Der Ring wird hiufig erst gut erkennbar,
wenn man weilles Papier hinter das Reagensglas héilt und vorsichtig
schiittelt.

Stérung.

Bisweilen scheidet sich krystallines Ferrosulfatan der Schichigrenze ab,
wodurch die Erkennbarkeit des braunen Ringes erschwert werden kann. Ge-
gebenenfalls ist der Versuch nochmals mit weniger Ferrosulfat zu wiederholen.

3. Priifung auf Sulfat.

Der salzsaure Sodaauszug wird mit Bariumchloridiésung
versetzt. Eine weiBle krystalline Fallung von Bariumsultat zeigt
Sulfat an. Erwédrmen begiinstigt die Reaktion.

C. Priifung auf Metalle (Katianen).

Auflssung der Substanz in Salzsiure.

Zur Priifung auf Kationen ist die Substanz in Salzsdure
zu 16sen: Man versetzt etwa 0,5 g Substanz in einem Reagensglas
mit einer ausreichenden Menge verdiinnter Salzsdure (in den
meisten Fillen gentigen 5-10 cem) und erwidrmt einige Minuten bis
fast zum Sieden. Ist hierbei ein unléslicher Riickstand verblie-
ben, so wird dieser abfiltriert, griindlich ausgewaschen (Waschwisser
verwerfen) und nach Abschnitt IT (S.17) behandelt. Das Filirat
oder — falls alles in Losung ging — die salzsaure Losung der Substanz
wird in folgender Weise verarbeitet.

1. Untersuchung der salzsauren Lisung der Substanz.

1. Ammoniumcarbonatgruppe.

Die Losung wird - notigenfalls nach Zugabe von festem Am-
moniumchlorid!) - ammoniakalisch gemacht, mit Ammo-

1) Ein zu groBer Uberschuff an Ammoniumchlorid kann auf Erdalkali-
carbonate losend wirken und ist daher zu vermeiden. In vielen Fillen geniigt
die beim Neutralisieren der Salzsiure mit Ammoniak entstehende Menge Am-
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niumcarbonat im UberschuB versetzt und kurze Zeit zum gelinden
Sieden erwidrmt. Die ausgefillten Erdalkalicarbonate werden heif3
filtriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen und mit wenig verdiinn-
ter Essigsiure vom Filter gelost?).

Bei Gesamtanalysen zu beachten: Wurden zur Vermeidung der durch
Borat bedingten Storung grofere. Mengen von Ammoniumchlorid hinzu-
gegeben, so dampft man die Lésung zunéchst zur Trockene ein, vertreibt die
Hauptmenge der Ammoniumsalze durch gelindes Glithen, nimmt den Giiih-
riickstand nach dem Erkalten mit verdinnter Salzsidure auf und fithrt
dann die Fillung der Ammoniumecarhonatgruppe, wie angegeben, durch.

Das Filtrat von den Erdalkalicarbonaten (ohne die Waschwiisser)
wird auf Vollstdndigkeit der Fallung gepriift, indem man einen kleinen.
Teil desselben essigsauer macht und in Einzelproben einmal mit
Ammoniumsulfatlésung, das andere Mal mit Ammonium-
oxalatlosung versetzt, wobei keine Fillungen eintreten diirfen.
Die Hauptmenge des Filtrates wird sodann nach Abschnitt 2 und 3
(S. 14 und 15) auf Magnesium und Alkalien untersucht.

Storung?).

Peroxyd (Bildung von schwer loslichem Magnesiumperoxyd bei Zugabe
von Ammoniak). — Wurde nach Abschnitt 4 (S. 10) Peroxyd nachgewiesen
und gibt eine kleine Probe der salzsauren Lésung schon mit Ammoniak allein
eine Fallung, so erhiizt man die Hauptmenge der salzsauren Losung einige
Minuten anndhernd auf Siedetemperaiur und priift dann eine kleine Probe
der Losung durch Zugabe von 1 cem Ather und einigen Tropfen Kalium-

chromatlésung auf Abwesenheit von Peroxyd. Hierauf fdillt man die Am-
moniumcarbonaigruppe, wie angegeben, aus.

a) Nachweis von Barium.

Die essigsaure Losung der Erdalkalicarbonate wird im Reagens-
glas mit Kaliumchromatlésung im UberschuBl — erkennbar an
der gelben Firbung der Losung ~ versetzt. Ein gelber Niederschlag
von Bartumchromat zeigt Barium an.

An Stelle des Kaliumchromats kann auch eine Losung von Kualium-
dichromat und Natriumacetat verwendet werden.

b) Nachweis von Strontiam.

Das Filtrat von der Bariumfillung oder — bei Abwesenheit von
Barium - die chromathaltige Losung direkt wird mit Ammonium-
sulfatlosung im UberschuBl versetzt, schwach erh'tzt und etwa

moniumchlorid schon an sich, um Maguesium in Lésung zu halten. Eine ge-
sonderte Zugabe von Ammoniumchloridistdannnichterforderlich.
1) Die Erdalkalifdllung setzt sich bei Anwesenheit geringer Mengen manch-
mal an der Glaswandung fest, so daf sie nicht auf das LKilter gelangt. In diesem
Fall ist auch das ausgewaschene Fillungsgefafl mit Essigsiure zu behandeln.
2) Bei Gesamtanalysen kann die genannte Stérung nicht eintreten, da das
Peroxyd bei der vorhergehenden Behandlung der Losung zerstért wurde.
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10 Minuten bei erhohter Temperatur gehalten, indem man die Losung
im Reagensglas von Zeit zu Zeit zum Sieden bringt und dann
wieder abstellt. Ein weiBler Niederschlag von Strontiumsulfat
zeigt Strontinm an.

Storung.

“Calcium (Abscheidung von weiffem Calciumsulfat). ~ Der Niederschlag
von Calciumsulfat unterscheidet sich im Mikroskop durck seine Krystall-
formi (nadelférmige Krystalle, hdufig in Bischeln angeordnet) von dem
kleinkérnigen Strontiumsulfat. Calciumsulfat lost sich ferner in verdiinnter
Salzsdéure in der Kdlte leicht auf, wihrend Strontiumsulfat zum gréfiten
Tetl ungelést zuriickbleibe.

¢) Nachweis von Caleium.

Dae Filtrat von der Strontiumfillung wird mit Ammonium-
oxalat im Uberschufl versetzt. Eine weiBe feinkrystalline Fil-
lung von Calciumoxalat zeigt Calcium an.

2. Nachweis von Magnesium.

Das nach Abschnitt. 1 (S. 12) erhaltene ammoniakalische Filtrat
von der Ammoniumcarbonatfillung wird auf etwa 13 seines Volumens
eingedampft. Sodann versetzt man eine Probe der Losung mit ver-
diinnter Salzsdure bis zur schwach sauren Reaktion, fiigt Dina-
triumphosphatlésung hinzu, erhitzt zum Siedén und versetzt
schlieBlich tropfenweise mit verdiinntem Ammoniak bis zur alkali-
schen Reaktion. Bei Anwesenheit von }agnesium entsteht eine weifBle
krystalline Fallung von Magresiumammoniumphosphat. Sind nur
geringe Mengen zugegen, so tritt diz Fillung erst nach einiger Zeit ein.

Identifizierung. 1. Unter dem Mikroskop sind sargdeckelfor-
mige oder sternformige Krystalle erkennbar. In Zweifelsfillen
ist umzukrystallisieren, indem man den abfiltrierten Niederschlag mit
wenig verdiinnter Salzsiure vom Filter lost, mit 1 Tropfen
Dinatriumphosphatlésung versetzt und wiederum, wie an-
gegeben, mit Ammoniak fillt.

Storung.

Es treten an dieser Stelleauch bei Abwesenheitvon Magnesium biswei-
len weifle Fdllungen auf, die jedoch unter dem Mikroskop nicht die kenn-
zeichnende Krystallform zeigen. Die Angabe von Magnesium darf daher
nuraufGrund der Krystallform des Niederschlages erfolgen.

2. Man filtriert die Fallung auf einem kleinen Filter ab, wischt aus
und iibergieBt den Niederschlag mit etwas verdiinnter Natronlauge
und einigep Tropfen einer alkoholischen Diphenylcarbazidlosung.
Dann wischt man mit heiBem Wasser so lange aus, bis das Wasch-
wasser farblos abliuft. Rotviolettfirbung des Niederschlages
zeigt Magnesium an.



Priifung auf Mectalle. 15

3. Trennung und Nachweis der Alkalien.
a) Abtrennung des Sulfations.

Enthilt die Substanz Sulfat, so muBl dieses zuerst entfernt werden,
da es den Lithiumnachweis stéren wiirde. Zu diesem Zweck wird
die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der Ammonium-
carbonatfillung mit Barytwasser versetzt, bis keine weitere Fal-
lung entsteht und die Losung alkalisch reagiert. Man erhitzt zum
Sieden und-filtriert von dem das Sulfat und einen Teil des Magnesiums?)
enthaltenden Niederschlag, der zu vernachlissigen ist, ab.

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

b) Entfernung der Ammoniumsalze.

Das vorstehend erhaltene bariumfreie Filtrat oder - bei Abwesen-
heit von Sulfat — die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der
Ammoniumearkonatfillung wird in einer Abdampfschale zur Trockene
eingedampft und sodann mit etwas verdiinnter Salzsdure durch-
feuchtet. Schlielich wird iiber freier Flamme erhitzt, bis kein weiBer
Rauch mehr entweicht?). Hierbei kommt die Masse zum Schmelzen
und firbt sich durch Zersetzungsprodukte organischer Verunreini-
gungen schwarz. Man la8t erkalten, 16st die Schmelze in heiflem
Wasser auf, filtriert vom ungelosten Riickstand (Koklenstoff) ab und
priift Proben der Losung mit Bariumchlorid und Salzsdure auf
Abwesenheit von Sulfation, ferner mit verdiinnter Schwefel-
sdure auf Abwesenheit von Bariumion und mit NEsSLERs Reagens
auf Abwesenheit von Ammoniumion. Da die Hauptmenge der
- Losung dem Nachweis der Alkalien dienen soll, sind diese Reak-
tionen nur mit einigen Tropfen der Losung — notfalls nur mit
je 1 Tropfen auf dem Uhrglas — auszufiithren. Ist noch Sulfation
oder Ammoniumion nachweisbar oder sind gréBere Mengen Barium-
ion anwesend, so ist die Behandlung nach Abschnitt a und b zu
wiederholen. '

1) Die Fdillung des Magnesiums ist nicht vollstindig, da es durch das an-
wesende Ammoniumchlorid teilweise in Losung gehalten wird. Der Nach-
weis der Alkalien wird hierdurch jedoch nicht gestort.

%) Um die Ammoniumsalze vollig zu vertreiben, empfiehlt es sich,
zum Schlufl den Inhalt der Abdampfschale in einen Schmelztiegel
iberzufiithren und darin nochmals zu glithen. Hierbei ist darauf zu
achten, dall am oberen Rand des Schmelztiegels keine sublimierten Ammonium-
salze zuriickbleiben.
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¢) Nachweis von Lithium.

Die Hauptmenge der vom Kohlenstoff abfiltrierten Lisung wird
in einer kleinen Abdampfschale eingedampft und iiber kleiner Flamme
vorsichtig gétrocknet, ohne daB die Masse zum Schmelzen kommt:
Nach dem Erkalten verreibt man den Riickstand griindlich mit
einigen Kubikzentimetern absolutem (unvergélltem) Alkohol (Pistill),
filtriert durch ein trockenes Filter vom Ungelosten ab und bringt das
Filtrat in einer kleinen Abdampfschale zur Entziindung. Eine rot-
gesiumte Flamme, die besonders beim Umrithren mit dem Glas-
stab in Erscheinung tritt, ist fiir Lithium beweisend.

d) Nachweis von Kalium.

Der nach Abschnitt ¢ (oben) verbliebene alkoholunlésliche Riick-
stand, welcher aus Kalium- und Natriumchlorid besteht, wird griind-
lich mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Verdunsten der Haupt-
menge des anhaftenden Alkohols in moglichst wenig Wasser gelost.
Eine Teilprobe der erhaltenen Lésung wird mit Essigsiure an-
gesiuert und mit einer konzentrierten Losung von Natrium-
kobaltinitrit (BiiLMANNs Reagens) versetzt. Eine gelbe krystal-
line Fallung von Kaliumnatriumkobaltinitrit zeigt Kalium an.

Im Bedarfsfall kann eine fiir den Kaliumnachweis geeignete Natrium-
kobaltinitritlosung auch hergestellt werden, indem man etwa 1 g Natrium-
nitrit mit 1 ccm Kobaltonitratlésung und 1cem verdiinnter Essig-
sdure versetzt.

In Zweifelsfillen kann der Nachweis des Kaliums in gleicher Weise
auch im essigsauren Sodaauszug erfolgen. Im Falle der Anwesen-
heit von Ammoniumion hat man sich durch Priifung mit NESSLERs
Reagens zunéchst davon zu iiberzengen, dall dasselbe beim Kochen
des Sodaauszuges vollstiindig vertrieben wurde.

¢) Nachweis von Natrium.

Der Rest der nach Abschnitt d (oben) erhaltenen Ldsung des alko-
holunléslichen Riickstandes wird in 2 Proben auf Natrium gepriift.

o) Priifung mit Kaliumpyroantimonat. Man versetze die Losung
auf einem Uhrglas mit der gleichen Menge einer gesittigten Losung
von saurem Kaliumpyroantimonat!) und iberlasse die Mi-
schung etwa 1/ Stunde sich selbst. Hierauf giele man die Lésung ab
und iiberzeuge sich von der Haftfestigkeit der Krystalle unter einem
kriftigen Wasserstrahl der Wasserleitung. Eine festhaftende,

1) Zur Herstellung der Kaltumpyroantimonatlosung erhitzt man das Salz
im Reagensglas mit Wasser einige Sekunden zum Sieden, kiihlt unter der
Wasserleitung ab und filtriert. Das Filtrat ist meist durch ausgeschiedene
Antimonsédure etwas getriibt, wodurch die Reaktion aber nicht gestért wird.
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weille, krystalline Féallung von seaurem Nairiumpyroantimonat,
die sich sandig anfiihlt, zeigt Natrium an.
‘Stérungen.

1. Magnesium (Bildung von saurem Magnesiumpyroantimonat). -
Bet Anwesenheit von Magnesium beschriankt sich der Natrium-
nachweis auf die unter Absatz ff angegebene Reaktion.

2. Auch bei Abwesenheit von Natrium entstehen gelegentlich weifle Fal-
lungen oder Triibungen, die aber im Gegensatz zu Natriumpyroantimonat
stets amorph sind und nicht an dem Uhrglas festhaften.

B) Priifung mit Magnesium-Uranylacetat'). Man versetze die mog-
lichst konzentrierte w#lBrige Ldsung mit einer essigsauren Losung
von Magnesium-Uranylacetat. Bei Anwesenheit von Natrium
entsteht eine gelbe krystalline Fallung (Natrium-Magnesium-
Uranylacetat) von charakteristischer Krystallform. In Zweifelsfillen
identifiziere man die Fillung unter dem Mikroskop.

TI. AufschluB und Untersuchung des uuldslichen Riickstandes.

Der nach Abschnitt C (S. 12) erhaltene unlosliche Riickstand kann
Bariumsulfat und Strontiumsulfat enthalten. Man trocknet ihn in der °
in Abschnitt 12 (S. 6) angegebenen Weise und schlieBt ihn dann durch
die Sodaschmelze, wie folgt, auf. '

Ist die Menge des Riickstandes zu gering, so bereitet man sich eine gré8ere
Menge davon, indem man 2-3 g Substanz einige Minutea mit verdiinnter
Salzsdure erhitzt, filtriert, auswischt und trocknet.

Der getrocknete Riickstand wird in einem Schmelztiegel mit der
4-5fachen Menge eines Gemisches molekularer Mengen von wasser-
freiem Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat (sog. Kalium-
natriumecarbonat) innig verrieben (Reibschale) und dann 15 Minuten
lang erhitzt, wobei die Masse zum Schmelzen kommt. Das Erhitzen
erfolgt unter Bedeckung mit einem Porzellandeckel entweder {iber dem
Geblise oder iiber dem Bunsenbrenner, wobei im letzteren Fall
die Temperatur durch eine WiNkLERsche Tonesse gesteigert wird.

Die Schmelze, die vollstindig homogen sein muB, 148t man er-
kalten und laugt sie sodann mit heiBem Wasser aus, indem man den
Tiegel samt Inhalt schrigliegend in einem kleinen Becherglas mit
einer nicht zu groBen Menge Wasser erwirmt.

Der Riickstand, der Bariumcarbonat und Stronitumcarbonat ent-
hilt, wird abfiltriert, mit heilem Wasser griindlich ausgewaschen
(Filtrat und Waschwiisser verwerfen) und mit Essigsiure vom
Filter gelost. In der erhaltenen Losung priift man nach Abschnitt a
und b (S. 13) auf Barium und Stronitum.

1) Nur auszufithren, wenn bei Probe o kein eindeutig positives Ergebnis
erhalten wurde.

Souci, Anleitung, Teil II. 2



Zweiter Abschnitt.

Analysengang iiber die im ersten und zweiten Abschnitt
der Anleitung zum Praktikum der qualitativen Analyse
behandelten Stoffe.

Der Analysengang iiber den zweiten Abschnitt erstreckt sich
auf den Nachweis folgender Tonen:

Kationen Anionen
Eisen Fe' ' (Fe™) Carbonat COo,"
Chrom Cr Peroxyd 0,"
Aluminium AL’ Phosphat PO,
Kobalt Co (Co™™) Acetat CH,CO0'
Nickel Niw (Ni'™) Tartrat CH,04"
Mangan Mn" (Mn"") Oxalat (CO0),”"
Zink Zn" Permanganat MnO,’
Barium Ba™ Chromat Cr0,"” (Cr,0,")
Strontium Sr* Chlorid Ccr
Calcium Ca™ Ferrocyanid [Fe(CN)g)""
Magnesium Mg’ Ferricyanid [Fe(CN),]""’
Lithium Li” Nitrat NO,/
Kalium K Sulfat 50,
Natrium Na’

Ammonium NH,

A. Vorpriifung und Reaktionen aus der
Substanz.

1. Trockenes Erhitzen.

Ausfithrung nach Abschnitt 1 (8. 8). Es konnen auBler den dort
benannten Erscheinungen folgende Verdnderungen eintreten.

Gelbfirbung in der Hitze (beim Erkalten weifl) bei Anwesenheit von Zink-
verbindungen (z. B. ZnO),

Rotbraunfirbung in der Hitze (beim Erkalten gelb) bei Anwesenheit von
Chromaten (z. B, K,CrO,),
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Schwarzfarbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z.B. Co/NO,),],
Ferrocyanid, Ferricyanid, Permanganat,

Schwarzfdrbung und Geruch nach brenzligen Ddmpfen bei Anwesenheit
von Tartrat,

Schwarzfirbung in der Hitze (beim Erkalten rotbraun) bei Anwesenheit
von Eisenverbindungen (z. B. Fe,0,),

Geruch nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ferrocyanid, Ferricyanid.

2. Flammenféirbung.
Ausfiihrung nach Abschnitt 2 (S. 9).

3. Priifung mit konzentrierter Schwefelsiure.

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit konz. Schwefelsdure
iibergossen und nack Beendigung der Gasentwicklung oder bei deren
Ausbleiben sofort gelinde erwirmt. Es konnen folgende Erschei-
nungen?) auftreten. )

Geruch nach nitrosen Gasen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Nitrat

und reduzierenden Stoffen (z. B. FeSO,),

Geruch nach Schwefeldiozyd bei Anwesenheit von reduzierenden Stoffen
(durch Wirkung auf die Schwefelsiure),

Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid,

Geruch nach Chlor bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorid und oxy-
dierenden Stoffen (z. B. Peroxyden),

Schwarzfdrbung und Geruch nach Schwefeldioxyd l:ei Anwesenheit von
Tartrat,

Geruch nach Essigsdure bei Anwesenheit von Acetat,

rathraune Ddmpfe (Chromylchlorid) bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Chromat oder Dichromat und Chlorid,

violette Diampfe, die sich unter Verpuffung rasch zersetzen (Mangunhept-
ozyd) bei Anwesenheit von Permanganat.

Beziiglich der Auswertung der Reakiionen vgl. S.9.

4. Priifung auf Carbonat.
Ausfiithrung nach Abschnitt 3 (S. 9).

Storung.

Oxalat oder Taritrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydie-
renden Stoffen, z. B. MnO, (Bildung von Kohlendiozyd durch Ozy-
dation). — Die Beseitigung der Stérung ist nur durch besondere Mafnahmen
(z. B. auf Grund der verschiedenen Léslichkeit) moglich, die fir Ubungs-
analysen nicht in Frage kommen,

1) Vgl. 8.8, Anm. 1.

2%
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b. Priifung auf Peroxyd.
Ausfithrung nach Abschnitt 4 (S. 10).

Storungen.

1. Barium, Strontium. Vgl. Abschnitt 4 (S. 10).

2. Dunkel gefirbte Stoffe (Erschwerung der Erkennbarkeit der bei der
Titanylsulfatreaktion auftretenden Fdirbung). — Zur Vermeidung der
Storung ist die mit Salzsdure hergestellie Losung vor Ausfithrung der Reak-
tion zu filtrieren. Ist auch die saure Lésung stark gefdrbt, so ist die
Titanylsulfatreaktion nicht ausfithrbar. Bei geringfiigiger Fdrbung
der sauren Lésung lift sich die Titanylsulfatreaktion in der Weise ausfih-
ren, daf man die Hilfte der Lisung in einem zweiten Reagensglas zum
Farboergleich verwendet und hierzu an Stelle der Reagenslésung die gleiche
Menge Wasser gibt.

3. Katalytisch wirkende und andere Peroxyd zerseizende Stoffe,
z. B. MnO,, FeSO, (rasche Zerseizung des Peroxyds). — Der Nachweis des
Peroxyds lift sich bei Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sicherheit
durchfiihren.

6. Priifong auf Phosphat.

Etwas Substanz wird unter Erwirmen in verdiinnter Salpeter-
sdure gelost und die erhaltene Losung gegebenenfalls von dem ver-
bliebenen Riickstand abfiltriert. Das Filtrat versetze man mit
dem gleichen Volumen Ammoniummolybdatlésung und er-
wiirme gelinde, ohne die Mischung zum Sieden zu bringen. Eine -
bei Anwesenheit -geringer Mengen nur langsam auftretende — gel-
be krystalline Fallung von Ammoniummolybdinphosphat zeigt '
Phosphat an. Ist keine Fillung eingetreten, so iiberschichte man
mit 1~2 Tropfen Ammoniak und schiittle dann so vorsichtig,
daB die obeiste ammoniakalische Schicht erst allmiihlich mit der
darunter befindlichen salpetersauren Losung vermischt wird. Tritt
auch dann keine Fillung ein, so ist die Abwesenheit von Phosphat
erwiesen.

Eine Gelbfirbung der Losung ohne Fillung sowie eine weiBliche
Fillung sind nicht beweisend. Durch Anwesenheit von viel Chlorid,
Tartrat und Ozalat wird die Reaktion beeintrichtigt.

Storung.

Ferrvocyanid (Ausfillung von rotbraunem Molybddnferrocyan id). -
Beim Erwirmen findet durch die anwesende Salpetersdure Ozydation zu (os-
lichem Molybdanferricyanid statt.

7. Priifung auf Acetat.
Ausfithrung nach Abschnitt 5 (S. 10).
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8. Priifung auf Ammonium.
Ausfiihrung nach Abschnitt 6 (S. 11).

Eine weitere Reaktion aus der Substanz (Priifung auf Tartrat mit
Kupfersulfat) ist im Zusammenhang mit den im Sodaauszug auszu-
fiihrenden Priifungen beschrieben (vgl. Abschnitt 1¢c, S.23).

B. Priifung des Sodaauszuges auf Sauren
(Anionen).,

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

violett bei Anwesenheit von Permanganat,

griin oder violett bei Anwesenheit von komplexen Verbindungen
des Chroms,

gelbgriin bei Anwesenheit von Ferrocyanid oder Ferricyanid,

gelb bei Anwesenheit von Chromat.

Storungen.

1. Oxalat, Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwer-
metallverbindungen (z. B. Eisen-,Chromsalze) [ Bildung loslicher kom-
plexer Metallperbindungen, die beim Nachwets verschiedener Anionen stéren
konnen (selten)]. — Zur Beseitigung der Storung lassen sich keine allgemein-
giiltigen Regeln aufstellen. In vielen Fillen wird es tunlich sein, die Metalle
durcn Zugabe von farblosem Ammoniumsulfid oder Einleiten von Schwe-
felwasserstoff auszufillen und im Filtrat den Schwefelwasserstoff nach
dem Ansduern durch Kochen zu vertreiben.

Wird das Ansduern des Sodaauszuges durch Essigsdure vorgenommen, so
kann sich bei Anwesenheit von Ferriton im Sodaauszug basisches Ferri-
acetat abscheiden, das in tberschiissiger Essigsiure nicht oder erst nach mehr-

stiindigem Stehen lislich ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Uniter-
suchung abfiltriert.

2. Ferrocyanid oder Ferricyanid bei gleichzeitiger Anwesenheil
von Zink oder Eisen (Abscheidung eines Niederschlages betm Ansduern,
der mit einem Uberschuf8 von Sdure nicht wieder in Lésung geht). — Man
filtriert den Niederschlag ab und weist darin nétigenfalls nach Abschnitt
6 und 7 (S. 25 und 26) Ferrocyanid und Ferricyanid nach. -

3. Permanganat (Verdeckung von Reaktionen durch starke Violett-
farbung der Losung; Verdnderung oxydierbarer Stoffe beim Ansdiuern des
Sodaauszuges). = Man entfirbt den Sodaauszug, indem man einige Tropfen
Alkohol (Uberschuf ist nach Mdglichkeit zu vermeiden) hinzugibt, zum Sie-
den erhitst und von dem ausgefallenen Braunstein abfiltriert. Ein etwa vor-

liegender Uberschuf3 an Alkohol ist vor der weiteren Untersuchung durch
Kochen der Lésung zu vertreiben.

4. Chromat [Verdeckung von Reakiionen durch starke Gelbjirbung
bzw. (nach Reduktion) Griinfdirbung der Lésung; Verinderung oxydierbarer
Stoffe beim Ansduern des Sodaauszuges; wettere Storungen vgl. nachfolgend
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in den einzelnen Abschnitien]. — Besondere Verfahren zur Vermeidung der
Stérung durch Chromat sind spdater (vgl: S. 25 und 26) beschrieben. Eine vor-
hergehende Entfirbung des gesamten Sodaauszuges wird, nur in Ausnahme-
fallen erforderlich sein. Sie kann erfolgen, indem man den Sodaauszug je nach
dem Zweck der nachfolgenden Priifung mit Salzsdure, Schwefelsdure
vder Salpetersdure ansduert und mut iberschiissigem Wasser stoff-
peroxyd oder Alkohol kocht, bis die Losung griin gefarbt und der vorhandene
Uberschuf3 an Wasserstoffperoxyd bzw. Alkohol sicher entfernt ist. Sodann
macht man mit Sodalésung wieder alkalisch, erhitzt zum Sieden und fil-
triert von dem ausgeschiedenen Chromihydroxyd ab.

Bemerkung.

Es ist zu beriicksichtigen, dafl durch die genannten Mafnahmen zur Ent-
farbung des permanganat- oder chromathaltigen Sodaacuszuges unter Um-
standen eine Verdnderung oxydierbarer oder reduzierbarer Bestandteile ein-
treten kann.

1. Priifung auf Tartrat.

a) Reduktionsprobe'). Der schwefelsaure Sodaauszug wird in
kleinen Anteilen mit verdiinnter Kaliumpermanganatlésung
versetzt. Eine Entfarbung zeigt Tartrat an. Erwiirmen begiinstigt
die Reaktion.

Tritt nur eine Entfirbung geringer Mengen der Permanganatlosung
(einige Tropfen bis 1/, ccm) ein, so ist dies nicht als positive Reaktion zu be-
werten, sondern kann durch geringfiigige organische Verunreinigungen oder
durch sogenannte ,,Eigenreduktion‘‘ des Permanganats bedingt sein.

Storungen?).
1. Oxalat (Enifirbung von Permanganat). — Zur Vermeidung der Storung
fallt man zundchst Ozalat nach Abschnitt 2 (S.23) im essigsauren Soda-

auszug mit Calciumchloridlésung aus und prift im Filtrat mit Per-
manganat auf Tartrat.

2. Ferrocyanid (Enifirbung von Permanganat). — Zur Vermeidung der
Storung wird zundgchst Ferrocyanid nach Abschnits 6, Storung 1 (S. 25) mit
Kupfersulfat abgeschieden und dann das Filirat mit Permasxganat
gepriift.

b) Silberspiegelprobe 3). Etwas Silbernitratlésung wird tropfen-
weise mit so viel Ammoniak versetzt; bis der zuniichst entstehende

1) Die Reduktionsprobe ist eine unspezifische Reaktion auf reduzierende
Stoffe i im allgemeinen. Da in diesem Abschnitt als solche nur die unter ,,Sto-
rungen’ “ benannten Stoffe Ozalat und Ferrocyanid in Frage kommen, kann die
Reduktlonsprobe hier und im dritten Abschnitt unter Ber ticksichtigung der
angefiihrten Storungen als Prifung auf T'artrat Verwendung finden. Im vierten
Abschnitt dagegen liegen noch so viele andere Verbindungen vor, die ebenfalls
Permanganat 1eduz1e19n daB die Reduktionsprobe hier nur mehr als Gruppen-
reaktion, verwendbar ist.

%) Die Beseitigung der angegebenen Stérungenist nicht unbedingt
erforderlich. Liegt eine der angegebenen Stérungen vor, so wird es in vielen
Fillen angezeigt sein, auf die Reduktlonsprobe zu verzichten und sich
auf die ubrmcn Realtionen zum Nachweis von Tartrat zu beschriinken.

3) Probe b ist nur auszufithren, wenn bei Probe a kein eindeutig negatives
Ergebnis erhalten wurde.
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braune Niederschlag von Silberozyd eben wieder in Losung geht. Die
erhaltene Losung versetzt man mit der gleichen Menge Sodaauszug
und erwirmt die Mischung sodann etwa 10 Minuten in einem sieden-
den Wasserbadl). Ein langsam auftretender Silberspiegel zeigt
Tartrat an. Ein schwarzer Spiegel ist nicht beweisend.

Storung.

Chlorid, Ferrocyanid, Ferricyanid, Chromat, Phosphat, Oxalat
(Abscheidung von Niederschlidgen mut Stlbernitrat, hierdurch gelegentlich Ver-
hinderung des Silberspiegels; in seltenen Fdllen auch Vortéuschung von Tartrat
durch Bildung eines Silberspiegels). — Der Ausfall der Reaktion ist bet

Anwesenheit der genannten stérenden Ionen nicht als Bewels fir
die An- oder Abwesenheit von Tartrat anzusehen.

Bemerkungen.
1. Die Abscheidung des Silberspiegels erfolgt bisweilen nur an einer kleinen

Stelle der Reagensglaswandung, und zwar hiufig am oberen Rand der Fliissig-
keit. Auch ein kleiner Silberspiegel hat als beweisend zu gelten.

2. Bei negaiivem Ausfall wiederhole man die Reaktion nochmals mit
etwas geanderten Mengen, wobei darauf zu achten ist, daf die ammoniakalische
Silbernitratlosung tm Uberschu[)’ ist.

¢) Kupfersulfatprobe®) (in der Substanz auszufiihren). Etwas Sub-
stanz wird mit gleichen Mengen Kupfersulfatlésung und Na-
tronlauge versetzt, 1, Minute kriiftig geschiittelt und filtriert. Eine
Blaufirbung des Filtrats zeigt Tartrat an. Bei negativem Aus-
fall der Reaktion empfiehlt es sich, diese nochmals unter Anwendung
etwas geiinderter Mengenverhiltnisse zu wiederholen.

Storungen.

1. Ammoniumverbindungen (Bildung con blauem Kupfertetram-
minhydroxyd, das unter den angewandten Bedingungen ebenfalls ldslich
ist). — Zur Beseitigung der Szorung kocht man so lange mit Natronlauge,
bis kein Ammoniak mehr entweicht, laft erkalten und fiikre dann die Reaktion
in der angegebenen Weise durch.

2. Firbende Bestandteile, insbesondere Chromat ( Verdeckung der durch
Tartrat hervorgerufenen. Blaufdrbung baw. Bildung von Mischfarben). — Unter

den genannien Bedingungen ist Tartrat durch die Kupfersulfatprobe nicht
nachwetisbar,

2. Priifung auf Oxalat.

Nur auszufilhren, wenn der schwefelsaure Sodaauszug nach Abschnitt 1a
(S. 22) auf Kaliumpermanganat entfarbend wirkt. Anderenfalls ist Oxalat

abwesend.

Der essigsaure Sodaauszug wird mit Calciumchloridlésung
versetzt. Eine weiBle krystalline Fallung von Calciumozralal
zeigt Ozalai an.

) -17 Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Be cherglas.

2) Probe ¢ ist nur auszufithren, wenn bei Probe a kein eindeutig negatives
Ergebnis erhalten wurde.
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Identifizierung. Man filtriert, wischt zuerst mit verdiinnter Essig-
siure, dann mit Wasser griindlich aus, 16st den Riickstand in wenig
heiler verdiinnter Schwefelsdure und versetzt in kleinen An-
teilen mit Kaliumpermanganatlésung. Eine starke Entféir-
bung zeigt Ozalat an. Erwirmen begilinstigt die Reaktion.

Storungen.
1. Sulfat, Phosphat (bei Anwesenheit von viel Sulfat oder Phosphat
kann Calciumsulfat oder Calciumphosphat ausfallen). — Unterschei-

dung: Bel der Identifizierung tritt keine oder eine nur duflerst geringfiigige
Entfarbung des Permangana’s (Verunreinigungen) ein.

2. Oxydierende Stoffe (Oxydation des Ozxalats bei der Herstellung oder
beim Ansduern des Sodaauszuges). — Liegen oxydierende Stoffe vor, und ist
die Priifung auf Oxalat negativ ausgefallen, so digeriert man 1-2 g Substanz
einige Minuten in der Kdlte unter wiederholtem Umriihren mit Calcium-
chloridlosung und etwas Natronlauge. Hierauf wird filtriert und der
Riickstand, der das Ozxalat als Calctumoxzalat enthdlt, mit Wasser und
darauffolgend mit Essigsdure ausgewaschen. Den erhaltenen Riickstand ver-
wendet man sodann zur Herstellung eines gesonderten Sodaauszuges und priift
diesen, wie angegeben, auf Oxalat. — Die Beriicksichtigung dwser Storung ist
bet Ubungsa,nalysen im al.gemeinen nicht erforderlich.

3. Priifung auf Permanganat.

Eine violette Farbung des Sodaauszuges zelgt Permanganat
an. Ist der Sodaauszug ungefirbt, so kann umgekehrt Permanganat
im Scdaauszug nicht enthalten sein.

Identifizierung (im allgemeinen nicht erforderlich). Mit Wasser-
stoffperoxyd oder Ammoniumoxalat tritt Entfirbung des
schwefelsauren Sodaauszuges ein.

Storung.

Reduzierende Stoffe oder Peroxyde (Zerstorung des Permanganats bei
der Herstellung des Sodaauszugs). — Man priift in diesem Fall, indem man
exwas Substanz auf feuchtes Filtrierpapier ausstreut. Violette, im Papier
allméhlich auseinanderfliefende Punkte zeigen Permanganat an.

4. Priifung auf Chromat.

Nur auszufiihren, wenn der Sodaauszug gelb gefirbt ist. Anderenfalls
ist Chromat abwesend.

Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit 1 cem Ather und etwas
Wasserstoffperoxyd. versetzt. Eine voriibergehende Blauféar-
bung, hervorgerufen durch Perchromsdure, die beim- Schiitteln in
den Ather iibergeht, zeigt Chromat an.

Bemerkung.

Ist im Sodaauszug der Nachweis von Chromat erbracht, so kann dieses auch
von einem Gehalt der Substanz an Dichromat herriihren, das bet der Her-
stellung des Sodaauszuges in Chromat umgewandelt wurde.
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b. Priifung auf Chlorid.
Ausfithrung nach Abschnitt 1 (S. 11).

Storungen.

1. Ferrocyanid, Ferricyanid (Abscheidung von weiflem Silberferro-
cyanid und braunem Silberferricyanid, die in Salpetersiure unlislich
sind). — Zur Vermeidung der Stérung wird der schwefelsaure Sodaauszug
mit Kupfersulfatlosung im Uberschuf versetzst, erwirmt und heify filtriert.
Das schwach blau gefdrbte I'tltrat wird mit Salpetersdure und Silbernitrat
versetzt. Ein weifler Nicderschlag zeigt Chlorid an,

2. Chromat (Abscheidung cvon rotem Silberchroma?). - Beim Er-
warmen mit einer ausreichenden Menge verdiinnter Salpetersdure tritt
Auflosung des Silberchromats ein.

3. Oxalat (Abscheidung von weiflem Silberoxalat). — Bei Zugabe
von viel verdiinnter Salpetersdure tritt — besonders betim Erwdrmen -
Auflosung ein.

6. Priifung auf Ferrocyanid.

Nur auszufiihren, wenn der salpetersaure Sodaauszug nach Abschnitt 5
(oben) eine Fillung it Silbernitrat gibt. Anderenfalls sind Ferrocyanid und
Ferricyanid abwesend. ‘

_Der salzsaure Sodaauszug wird mit stark verdiinnter Ferri-
chloridlésung versetzt. Eine blaue Fiallung von Berlinerblau
zeigt Ferrocyanid an. Sind nur geringe Mengen zugegen, so entsteht
eine tief griinblau gefirbte Losung, aus der man den blauen
Niederschlag vielfach durch Erwirmen mit Ammoniumchlorid
16sung ausfillen kann,

Storungen.

1. Permanganat, Chromat (Ozydation des Ferrocyanids zu Ferri-
cyanid). — Bei Anwesenheit dieser Ionen ist Ferrocyanid nicht nachweisbar.

2. Eisen, Zink (Bildung von wunloslichem Eisen- oder Zinkferro-
cyanid beim Ansauern des Sodaauszuges; bet Anwesenheit nur geringer
Mengen Ferrocyanid kann dieses vollstindig ausgefdllt werden und dadurch
dem Nachweis entgehen). — Besichen Anzeichen fiir die genannte Stérung
(Ausfillung eines im Uberschuff unlislichen Niederschlages betm Ansduern
des Sodaauszugs und gleichzeitig negativer Ausfall der Reaktion auf Ferro-
cyanid), so priift man die mit Siure entstehende Fillung gesondert auf Ferro-
cyanid. Zu diesem Zweck stellt man sich eine griflere Menge davon her, filtriert,
wischt mit heiflem Wasser aus, spilt den Niederschlag nach Durchstofen des
Filters mit Wasser in ein Reagensglas, lifit absitzen, gieft das iiberstchende
Wasser ab und kocht kurze Zeit mit Sodalésung. Hierauf wird von dem
Niederschlag, der das Kation als Hydroxyd oder basisches Carbonat
enthdlt, abfiltriert, das Filirat mit Salzsdure angesiuert und sodann mit
Ferrichloridlosung auf Ferrocyanid gepriift.

7. Priifung auf Ferricyanid.

Uber die Notwendigkeit der Priifung vergleiche Abschnitt 6 (oben).
Der salzsaure Sodaauszug wird mit einer kalt hergestellten Fer-
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rosulfatlésung versetzt. Eine blaue Féallung von Berlinerblan
(auch Turnbdullsblau genannt) oder — bei Anwesenheit geringer Men-
gen — eine griinblaue Farbung zeigt Ferricyanid an.

Storungen.

1. Ferrocyanid (Bildung von Berlinerblau mit dem oft in Ferrosulfat
als Verunreinigung enthaltenen I'errisulfat). — Man iiberzeuge sich durch
die Reaktion mit Ammoniumrhodanidlésung davon, ob das verwendete
Ferrosulfat frev von Ferrisulfat ist und wiederhole gegebenenfalls die Reak-
tion nochmals mit reinem Ferrosulfat.

2. Eisen, Zink (Bildung von Eisen- oder Zinkferricyanid beim An-
siuern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer Mengen Ferricyanid
kann dieses vollstindig ausgefdllt werden und dadurch dem Nachweis ent-
gehen). — Besteht die mit Salzsdure entstehende Fallung aus gelbbraunem
Zinkferricyanid, so erwdrmt man die salssaure Mischung, wodurch
der Niederschlag sich auflsst, und priift dann in der Hitze mit Ferrosulfat
.auf Ferricyanid. — Bildet sich beim Ansduern Berlinerblau, so verfdhrt
man, wie tn Abschnitt 6, Stérung 2 (oben) angegeben und priift nach der Be-
handlung mit Sodalésung das Filtrat mit Ferrosulfatlésung auf Ferri-
cyanid und mit Ferrichloridlésung auf Ferrocyanid.

8. Priifung auf Nitrat.
Ausfibrung naich Abschnitt 2 (S. 12).

Storungen.

1. Ferrocyanid, Ferricyanil (Bildung eon Berlinerblau). - Zur
Vermeidung der Storung neutralisiert man eine Probe des Sodaauszugs im
Reagensglas mit Essigsdure gegen Lackmuspoyier. fiigt festes Silber-
sulfat hinzu und schiittelt unter Verschluf3 mit dem Daumen 1/, Minute lang
sehr heftig. Man filtriert von dem Niederschlag (Silbercarbonat, Silber-
ferrocyanid, Silberferricyanid, Silberchromat und evtl. noch andere
Silbersalze) ab und versetzt das Filtrat zur Ausfdllung des iiberschiissigen
Silberions mit etnem Uberschufl an Kaliumchloridlosung. Hierauf wird
erneut filtriert und das Filtrat wie iiblich auf Nitrot gepriift.

2. Chromat (Oxydation des zugesetsten Ferrosulfats zu Ferrisulfat
unter gleichzeitiger Reduktion des Chromats zu griinem Chromisalz; hier-
durch Verdeckung des braunen Ringes). — Zur Vermeidung der Stérung ver-
féhrt man wie bet Anwesenheit yon Ferro-und Ferricyantd (vgl. Stérung 1).

9. Priifung auf Sulfat.
Ausfithrung nach Abschnitt 3 (S. 12).

C. Priifung auf Metalle (Kationen).

1. Entfernung storender Siuren.

Die Ionen Oxalat, Tartrat, Ferrocyanid, Ferricyanid, dic im Gang
der Analyse storend wirken wiirden, miissen, falls sie zugegen sind vor der
Priifung auf Metalle, wie folgt, entfernt werden.
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Etwa 0,5 g Substanz werden in einem Schmelztiegel ohne Bedek-
kung iiber der Flamme des Bunsenbrenners etwa 5-10 Minuten ge-
linde geglitht (Abzug!).

2. Auflosung der Substanz in Salzsidure?).

Der nach Abschnitt 1 (oben) erhaltene Gliihriickstand oder, falls
die dort genannten stérenden Siuren nicht zugegen sind, etwa 0,5 g
Substanz werden in einem Reagensglas mit einer ausreichenden
Menge verdiinnter Salzsdure (in den meisten Fillen geniigen
5-10 ccm) versetzt und einige Minuten bis fast zum Sieden erwdrmt.
Ist hierbei ein unldslicher Riickstand verblieben, so 148t man ihn
absitzen und dekantiert dann die iiberstehende Fliissigkeit, ohne den
Riickstand aufzuwirbeln, durch ein Filter?). Das Filtrat wird in einem
Reagensglas aufgefangen und einstweilen beiseite gestellt. — Der
Riickstand wird sodann nochmals mit einigen Kubikzentimetern
konz. Salzsdure 1-2 Minuten zum-Sieden erhitzt (Abzug!). Hierauf
wird mit etwa dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und von dem
verbliebenen Riickstand, der die in Salzséiure nnloslichen Oxyde des
Chroms, Aluriintums und Eisens, ferner unlosliche Erdalkalisulfate
sowie — falls geglitht wurde — etwas Kohlen stoff enthalten kann, unter
Verwendung des bei der ersten Filtration benutzten Filters abfiltriert.
Das Filtrat wird nunmehr bis fast zur Trockene eingedampft und dann
mit der mit verdiinnter Salzsiure erhaltenen Losung vereinigt und
gemeinsam untersucht.

Die Unitersuchung des unloslichen Riickstandes erfolgt nach Abschnitt II
(S. 39). Hierfiir empfiehlt es sich meist, eine griBere Menge gesondert her-
zustellen, wobei es nicht nétig ist, die Substanz bei Anwesenheit storender
Séuren vorher zu glithen. Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflésung der
Substanz anfallende unlésliche Riickstand kann dann vernachlassigt werden.
Vgl. jedoch die nachfolgend erwihnte Storung.

Storung.

Durch zu starkes Gliithen kann sdureunlésliches Chrom-, Aluminium-
und Eisenozyd entstehen und dadurch der Untersuchung entgehen. Bei
richiiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaf der Fall,
daf die Hauptmenge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der
salzsauren Losung nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall iiberzeuge man

1) Die Anwesenheit von Legierungen und Gesteinen findet in dem vorliegen-
den Analysengang iiber den zweiten Abschnitt nochkeine Beriicksichtigung.
Diesem Umstand entspricht das angegebene Verfahren zur Auflésung der
Substanz.

2) Wurde zur Entfernung storender Sduren geglitht und liegen nur ge-
ringe Mengen eines schwarz gefarbten unléslichen Riickstandes, der
vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, vor, so empfiehlt es sich im Hinblick auf
die nachfolgend erwihnte Stérung, zur Filtration ein moglichst kleines asche-
freies Filter zu verwenden.
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sich, falls gegliiht wurde und nur eine geringfiigige Menge eines schwarsz
gefdrbten Riickstandes unloslich verblieben ist, davon, daf der Riickstand nur
aus Kohlenstoff besteht, indem man das grindlich ausgewaschene Filter in
einem Schmelztiegel trocknet, sodann verascht und stark gliiht. Ist auschlieflich
Kohlenstoff zugegen, so bleiben nur Spuren von weifler Filterasche zuriick,
wdhrend anderenfalls griines Chromioxyd, rotbraunes Ferrioxzyd oder
weifles Aluminiumoxyd als Glithriickstand verbletben.

1. Untersuchung der salzsauren Losung der Substanz.

1. Vorbehandlung der Losung.

a) Reduktion des Chromats. Enthilt die Substanz Chromat (nach-
gewiesen im Sodaauszug), so ist dieses zuniéichst durch hinreichendes
Kochen (etwa 10 Minuten) der salzsauren Losung mit {iberschiissigem
Alkohol (etwa 2-3 ccm geniigen) zu Chromisalz zu reduzieren und
der nicht verbrauchte Alkohol durch weiteres Kochen zu vertreiben.

b) Ozydation des Ferroions. Die erhaltene Losung oder, falls Chromat
abwesend ist, die nach Abschnitt 2 (S. 27) erhaltene salzsaure Losung
der Substanz wird zur Oxydation von etwa vorliegendem Ferrosalz
mit etwa 0,5 cem konz. Salpetersidure erhitzt. Hierbei farbt sich
die Losung, wenn Ferroion zugegen ist, hiufig voriibergehend gelb-
braun. Eine Aufhellung des Farbtones zeigt dann die Beendigung
der Qxydation an.

2. Ammoniakgruppe.

Die Weiterbehandlung der Losung richtet sich danach, ob Phosphat
zugezen oder abwesend ist. Man verfihrt im ersteren Fall nach Ab-
schnitt B (S. 33), im letzteren Fall nach Abschnitt A (unten).

A. Verfahren bei Abwesenhett von Phosphat.

Die Losung wird - nﬁtigenfé,lls nach Zugabe von festem Am-
moniumchlorid!) - mit einem geringen Uberschu8 an Ammoniak?)
versetzt und bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Eine hierbei ent-

1) Ein zu groBer Uberschuff an Ammoniumchlorid kann bei der spiteren
Untersuchung auf Erdalkalicarbonate losend wirken und ist daher zu ver-
meiden. In vielen Fillen geniigt die beim ammoniakalisch Machen der sauren
Losung entstehende Menge Ammoniumchlorid schon an sich, um Magnesium
in Losung zu halten. Eine gesonderte Zugabe von Ammoniumchlorid
ist dann iberhaupt nicht erforderlich.

2) Das zu verwendende Ammoniak soll tunlichst frei von Ammoniumcar-
bonat sein. Man priife es auf Carbonat, indem man eine Probe mit Calcium-

chloridl6sung erwirmt. Hierbei darf nur eine geringfiigige Tritbung, aher
keine Fillung eintreten.
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stehende Fillung kann die Hydroxyde von FEisen (braun), Chrom
(graugriin) und Aluminium (weill) enthalten. Sie kann in vielen Fallen
noch durch Mangan, Zink, Kobalt, Nickel und Erdalkalien verun-
reinigt sein. — Bei Gesamtanalysen kann die Fillung weiterhin
auch Kieselsiure (weil) enthalten.

Man filtriert ab und wischt griindlich mit heiBem Wasser aus.
Sodann wird der Niederschlag mit wenig verdiinnter Salzsdure
vom Filter gelost und, wie folgt, verarbeitet.

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

Storungen.

1. Chrom [Bildung von léslichen komplexen Verbindungen, die in
das Filtrat gelangen (selten)]. — Beztiglich der Erkennung und Beseitigung der
Storung wird auf Stérung 2 (S. 36) verwiesen.

2. Nur bei Gesamtanalysen: Borat, Fluorid, Slhcofluond Silicat
[ Mitausfdllung von Erdalkalien in der Ammonmkgruppe (insbesondere
bei ungeniigender Zugabe von Ammoniumchlorid oder ungeniigendem Ab-
rauchen mait Salzsdure); dadurch evtl. negativer Ausfall <er Prifung auf
Erdalkalien in der Ammoniumcarbonatgruppe]. — Bei Anwesenheit der
genannten. Ionen empfichlt es sich, zur Sicherheit auch in der Ammoniak-
féllung auf Erdalkalien zu priifen. Zu diesem Zweck lost man eine kleine Menge
derselben in Essigsdiure und untersucht, wie in Abschnitt a—c (S. 13 und 14)
angegeben, aufBarium,Strontium und Calcium.—Lost sich die Ammoniak-
fillung nicht in Essigsiure, so kann dies durch die Anwssenheit von Erd-
alkalifluoriden oder -silicofluoriden bedingt sein. Man lést dann in
Salzsdure, raucht mehrmals mit Salzsidure ab, um die Flufsiure zu ver-
treiben, fdllt mit Ammontak und Ammoniumcarberat und prift jetzt, wie ane
gegeben, auf Erdalkalien.

a) Nachweis von Eisen und Priifung auf Begleitstoife
in der Ferrihydroxydiillung.

Die salzsaure Losung wird mit reiner Natronlauge!) und Wasser-
stoffperoxyd, beides im UberschuB}, versetzt und- einige Minuten
zum Sieden erwirmt. Hierauf wird der Niederschlag abfiltriert und
mit heiflem Wasser ausgewaschen. Ein brauner Niederschlag
kann Eisen, bisweilen auch Mangan, Kobalt, Nickel und geringe Men-
gen Erdalkalien enthalten.

Identifizierung. Eisen. Man 16st einen Teil des Niederschlags in
verdiinnter Salzsidure und versetzt die Losung mit Ammonium-
rhodanidlésung. Eine rote Farbung, hervorgerufen durch
Ferrirhodanid, zeigt Eisen an.

1) Um Verunreinigungen auszuschliefien, stelle man die zu verwendende
Natronlauge durch Aufldsen von etwa 5 g festem Natriumhydroxyd ( Plitz-
chenform, zur Analyse) in 50 cem Wasser frisch her.
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Bemerkung.

Wurde zur Zerstérung von Ferrocyanid oder Ferricyanid nach
Abschnitt 1 (S.27) gegliiht, so wird an dieser Stelle stets Eisen
gefunden, ohne daff daraus geschlossen werden darf, daf die
Substanz auch Eisen als Kation enthdlt.

Zur Entscheidung hieriiber lést man etwas urspriingliche Substanz in
kalter verdiinnter Salzsdure, filtriert und versetzt das Filtrat in zwei Pro-
ben mit Kaliumferrocyanid und Kaliumferricyanid. Eine blaue
Fallung von Berlinerblau zeigt Ferriton bzw. Ferroion (als Kation)
an.

Entsteht keine Fallung, so kann Eisen (als Kation) auch als Berliner-
blau vorliegen. Um es auch in diesem Fall nachzuweisen, erwdrmt man die
Substanz mit Natronlauge und filtriert. Der Riickstand wird nach dem Aus-
waschen mit Wasser in verdiinnter Salzsdure gelost und nétigenfalls fil-
triert. Die erhaltene Losung prift man, wie oben angegeben, mit Kalium-
ferrocyanid auf Ferriion.

Enthalt die’ Substanz Eisen (als Kation) in Form oon sdureunlislichem
Ferrioxyd, so wird .dieses nach Abschnitt b (S. 42) in der Pyrosulfat-
schmelze nachgewiesen. :

Bei Ubungsanalysen ist Eisen (als Kation) neben Ferro- oder
Ferricyanid nur dann anzugeben, wenn einer der angegebenen
Nachweise positiy ausgefallen ist.

Priifung auf Begleitstoffe in der Ferrihydroxydfillung.

An dieser Stelle konnen — wie oben bemerkt — neben Eisen auch geringe
Mengen von Mangan, Kobalt, Nickel und Erdalkalien ausfallen, trotzdem diese
eigentlich an anderer Stelle gefillt und nachgewiesen werden sollen. Im zll-
gemeinen ist damit zu rechnen, daB sich die Hauptmenge der geninnten
Begleitstoffe in dem Filtrat von der Ammoniakfillung befindet und jeweils an
der richtigen Stelle nachgewiesen werden kann. Enthilt die Substanz aber nur
geringe Mengen der genannten Stoffe, so ist es moglich, dab sie vollstandig
hier ausfallen #ind daher bei der spiiteren Priifung dem Nachweis entgehen.
Besonders trifft dies zu fiir Mangan, Kobalt und Nickel, auf die daher auch in
der vorliegenden Fallung gepriift werden mus. '

o) Nachweis von Mangan.

Groflere Mengen Mangan neben wenig Eisen treten meist schon durch eine
dunkelbraune Firbung des Niederschlages in Erscheinung. Man priiit nach
Abschnitt a (S. 38) auf Mangan, wobei zu beachten ist, daf die griine Oxyda-
tionsschmelze durch Flocken von Ferrioxyd mififarbig erscheinen kann und
daB bei der Priiffung mit Bleidioxyd und Salpetersiure eine Gelbfirbung
der Losung durch Ferriion bewirkt werden kann.

8) Nachweis von Kobalf.

Man priift nach Abschnitt a (S.37) mit der Phosphorsalzperle auf
Kobalt. Eine Blaufdrbung der Perle zeigt Kobalt an. Eine Gelbfarbung bis
Braunfirbung, die auf Eisen (oder Nickel), und eine Hellviolettfarbung, die auf
Mangan zuriickzufiihren ist, darf hiermit nicht verwechselt werden. Erhitzt
man die Perle in der Reduktionsflamme, so geht die durch Eisen (bzw.
Nickel) hervorgerufene Braunfirbung in graugriin iiber, wihrend die durch
Kobalt hervorgerufene Blaufirbung bestehen bleibt.
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v) Nachweis von Nickel.

Man 16st den Rest des Niederschlages in verdiinnter Salzsiure und figt
Kaliumnatriumtartrat und dann Ammoniak hinzu, wobei keine Fillung
eintreten darf!). Hierauf versetzt man die bei Anwesenheit von viel Eisen
dunkelbraun gefidrbte Losung nach Abschnitt b (S.38) mit Dimethylgly-
oxim. Bei Anwesenheit von Nickel entsteht ein roter Niederschlag von
Nickeldimethylglyoxim, der vielfach erst nach dem Filtrieren und Aus-
waschen durch Rotfiarbung des Filters erkennbar wird.

Umfillung.

In besonderen Fallen, wenn der Nachweis kleiner Mengen von Mangan,
Zink, Kobalt, Nickel oder Erdalkalien neben verhdiltnismdfivg grofien Mengen
Ferrihydrozyd auszufiihren ist, empfiehlt es sich, eine Umfdllung des Eisen-
niederschlages vorzunehmen, wm ithn von den anhaftenden Beglettstoffen zu be-
freien und diese gesondert nachzuweisen.

Zu diesem Zweck lést man den mit Natronlauge und Wasserstoffperoxyd er-
haltenen, abfiltrierten und griindlich ausgewaschenen Niederschlag mit ver-
diinnter Salzsdure vom Filter und versetzt die Lésung mit festem Amino-
niumchlorid. Hierauf gibt man in einem Guf} die 2-3fache Menge 25%iges
Ammoniak hinzu, ersvdrmt zum beginnenden Sieden (Abzug!), filtriert und
wéscht griindlich mit heiflem Wasser aus. Der Niederschlag enthdlt jetzt nur
noch Eisen, das wie oben identifiziert wird, wahrend die Begleitstoffe Man-
gan, Zink, Kobalt, Nickel und die Erdalkalien im Filirat enthalten
sind und hierin gesondert nach Abschnitt 3 (S. 35) und 1 (S. 12) nachgewiesen
werden?).

b) Nachweis von Chrom.

Das nach Abschnitt a (oben) erhaltene Filtrat von der Eisen-
hydroxydfillung, welches Chromat und Aluminat enthalten kann,
wird nétigenfalls stark eingedampft. Eine Gelbférbung der Losung
zeigt Chromat an.

Identifizierung. Eine Probe der erkalteten Losung wird mit 1 ccm
Ather und etwas Wasserstoffperoxyd versetzt und dann unter
Kiithlung vorsichtig mit Schwefelsdure angestuert. Bei Anwesen-
heit von Chromat farbt sich der Ather durch Bildung von Perchrom-
sdure voriibergehend blau.

Bemerkung.

Eine positive Reaktion an dieser Stelle kann sowohl auf einen Gehali an
Chromat als auch an Chromisalz in der urspriinglichen Substanz zuriick-
1) Tritt hier eine Fallung ein, so siuert man nochmals mit Salzsidure an,
fiigt mehr Kaliumnatriumtartrat hinzu und macht erneut ammoniakalisch.

?) Eine Vereinigung des Filtrates mit dem bei der ersten Ammoniak-
fallung erhaltenen Filtrat zwecks gemeinsamer Verarbeitung kommt nicht in
Trage, da das zweite Filtrat von der Eisenfillung her stets Natriumion enthilt,
das bei der spiteren Priffung einen Natriumgehalt der Substanz vortduschen
wiirde.
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zufithren sein. Wurde im Sodaauszug kein Chromat gefunden, so liegt nur
Chromisalz cor, wihrend anderenfalls Chromisalz neben Chromat ent-
halten sein kann.

¢) Nachweis von Aluminium.

Den Rest des nach~Abschnitt b (oben) erhaltenen eingedampften
Filtrates siuert man mit verdiinnter Salzsiure an, macht schwach
ammoniakalisch und erhitzt zum Sieden. Bei Anwesenheit von
Aluminium entsteht eine weille flockige Fallung von Aluminium-
hydroxyd.

Identifizierung. Der mit Ammoniak erhaltene Niederschlag wird
abfiltriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Ein Teil wird in

verdiinnter Salzsdure gelést und zu folgenden Reaktionen ver-
wendet.

o) Morinprobe. Eine Probe der salzsauren Losung wird mit methyl-
alkoholischer Morinlésung versetzt. Eine gelbgriine Fluorescenz
zeigt Aluminium an. Ist die Fluorescenz nicht eindeutig erkennbar,
so versetze man die Losung in kleinen Anteilen mit Natrium-
acetatlosung, wobei ein UberschuB - erkennbar am Auftreten
einer Gelbfirbung oder einer Triibung - zu vermeiden ist.

Die Erkennbarkeit der Fluorescenz wird hiufig auch durch
eine geringfiigige, mit bloBem Auge kaum sichtbare Tribung er-
schwert. Die Losung ist in diesem Fall durch wiederholtes ,,Hin-
und Herfiltrieren durch das gleiche Filter zu kliren.

B) Alizarinprobe'). Eine zweite Probe der salzsauren Losung des
Aluminiumhydroxyds wird mit einer Losung von alizarinsulfo-
saurem Natrium versetzt. Hierauf macht man ammoniakalisch,
wobei eine violette Farbung auftritt und séuert mit Essigsdure
wieder an, bis die violette Farbe in rot oder gelbrot umschliagt. Es
entsteht bei Anwesenheit von Aluminium eine schwer sichtbare rote
Fallung, die sich beim kriftigen Durchschiitteln mit Chloroform
in Form eines roten feinflockigen Niederschlages an der
Grenzschicht zwischen Chloroform und Wasser abscheidet; gut
erkennbar nach 10 bis 15 Minuten.

Storung (nur bei Gesamtanalysen).

Silicat, Silicofluorid (Ausscheidung von weifler flockiger Kieselsdure;
dadurch Vortduschung von Aluminium). — Bei den angegebenen Identifizie-
rungsreaktionen tritt die Kieselsdure nicht in Erscheinung.

v) Thénardsblau- Probe. Eine kleine Probe des Niéderschlages wird
auf ein Stiickchen Filtrierpapier gestrichen und in einen Porzellan-

1) Die Reaktion ist sehr empfindlich. Ein positiver Ausfall der Reaktion
ist daher nur beweisend, wenn auch die Morinprobe deutlich positiv ausfiel.
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tiegel gebracht. Es wird dann nacheinander mit verdiinnter Sai.
petersiure und wenig stark verdiinnter Kobaltnitratlésung
(etwa 0,1%ig) befeuchtet, vorsichtig iiber der Sparflamme des Bun-
senbrermers getrocknet und schlieBlich stark gegliiht. Eine blaue
Farbung der Asche zeigt Aluminium an.

Storungen.

1. Uberschuf3 von Kobalitnitrat (Bildung oon séhwarzem Kobalt-
oxyd; dadurch Verdeckung der blauen Fdrbung). — Wiederholung der Re-
aktion mit weniger oder verdiinnterer Kobaltnitratlosung.

2. Nur bei Gesamtanalysen: Silicat, Silicofluorid ( Abscheidung von
Kieselsdure an Stelle von Aluminium; Kieselsdure gibt beim Glithen muit
Kobaltnitrat gleichfalls eine blaue Asche). — Bei Vorliegen dieser Storung
beschrankt sich der Nachweis des Aluminiums auf die Reaktionen mit Morin
und Alizarin. — Kieselsdure kann auch durch kieselsdurehaltige Re-
agenzien in die Analyse gelangen. (Man beachte diesbesiiglich Seite 29,
Fupfnote 1!)

B. Verfahren bet Anwesenheit von Phosphat.

Ist Phosphat zugegen, so mub} dieses entfernt werden, da es sonst bei der
weiteren Untersuchung der Losung zu verschiedenen Storungen Anlaf geben
wiirde. Die Entfernung erfolgt in der Weise, dall man das Phosphat gemeinsam
mit den iibrigen Bestandteilen der Ammoniakgruppe durch einen Uberschuf
an Ferriion bei sehr schwach alkalischer Reaktion als Ferriphosphat
ausfillt. Da ein Nachweis von Eisen in der so hergestellten Ammoniakfillung
naturgemdB nicht mehr méglich ist, priift man, wie nachfolgend beschrieben,
bereits vor Ausfillung der Ammoniakgruppe in der salzsauren Losung der
Substanz auf Eisen. Der Nachweis von Chrom und Aluminium, die gemeinsam
mit dem Ferriphosphat ausgefillt werden, wird durch die Anwesenheit des
Phosphats nicht gestort.

a) Nachweis von Eisen.

«) Priifung mit Kaliumferrocyanid. Eine Probe der nach Abschnitt 1b
(S. 28) mit Salpetersiure oxydierten Losung der Substanz wird mit
Kaliumferrocyanidlosung versetzt. Eine blaue Fallung von
Berlinerblau zeigt Eisen an.

B) Priifung mit Ammoniumriodanid. Eine zweite Probe versetzt
man mit Ammoniumrhodanidlésung. Eine Rotfarbung, her-
vorgerufen durch Ferrirhodanid, zeigt Eisen an.

Bemerkung.

Begziiglich der Bewertung einer positiven Reaktion auf Eisen im Falle der
Anwesenheit von Ferrocyanid oder Ferricyanid in der Substanz vgl. Ab-
schnitt a, Bemerkung (S. 30)."

Souci, Anleitung, Teil II. 3
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b) Féllung der Ammoniakgruppe, einschlieBlich des
Phosphats.

Die verbliebene Hauptmenge der Losung wird - falls erforder-
lich ~ mit festem Ammoniumechlorid') und dann mit einer nicht
zu grolen Menge (5-10 Tropfen) Ferrichloridlésung versetzt.
Darauf gibt man vorsichtic Ammoniak hinzu, bis Lackmuspapier
eben gebliut wird. Sollte der hierbei ausfallende Niederschlag nicht
briunlich, sondern hell gefirbt sein, so siuert man mit wenig Salz-
siiure wieder an?) (Lackmuspapier), fiigt nochmals Ferrichlorid-
16sung hinzu und macht wieder mit Ammoniak schwach alkalisch.
Dies ist so oft zu wiederholen, bis der ausfallende Niederschlag deut-
lich braun gefarbt ist. Man erhitzt dann zum Sieden, filtriert und
wiischt mit heilein Wasser griindlich aus. Die Fillung enthilt die
Gesamtmenge .an FEisen, Chrom, Aluminium und Phosphat sowie
die in Abschnitt a (8. 29) benannten Begleitstoffe.

Dss Filtrat (ohne die Waschwiisser) wird zur Untersuchung auf die Be-
standteile der Ammoniumsulfidgruppe nach Abschnitt 3 (S. 35) weiter-
behandelt. -

Stt’i'ru'ngen.

1. Chrom [ Bildung von loslichen komplexen Verbindungen, die in das
Filtrat gelangen (selten)]. — Beziiglich der Erkennung und Beseitigung der
Storung wird auf Storung 2 (S. 36) verwiesen.

2. Nur bei Gesamianalysen: Borat, Fluorid, Silicofluorid, Sili-
cat. Vgl. Abschniwt A, Stérung 2 (S. 29).

c¢) Abscheidung des Eisens und Priifung auf Begleitstoffe
in der Ferrihydroxydfillung.

Der nach Abschnitt b (oben) erhaltene Niederschlag wird in Salz-
siure gelost und nach Abschnitt a (S. 29) mit reiner Natronlauge
und Wasserstoffperoxyd behandelt. Der Niederschlag, welcher
das gesamte zugefiigte und in der Substanz vorliegende Eisen ent-
hilt und als Begleitstoffe auch Mangan, Kobalt, Nickel (in geringer
Menge auch Erdalkalien) aufweisen kann, wird abfiltriert, mit heiBem
Wasser ausgewaschen und auf Mangan, Kobalt und Nickel gepriift.

1) Ein zu grofer Uberschuff an Ammoniumchlorid kann bei der spiiteren
Untersuchung auf Erdalkalicarbonate losend wirken und ist daher zu ver-
meiden. In vielen Fillen geniigt die beim ammoniakalisch Machen der sauren
Losung entstehende Menge Ammoniumechlorid schon an sich, um Magnesium
in Lésung zu halten. Eine gesonderte Zugabe von Ammoniumchlorid
ist dann nicht erforderlich.

%) Hierbei ist es nicht erforderlich, dafl der ausgefallene Niederschlag wieder
vollkommen in Lésung geht.
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o) Nachweis von Mangan. Ausfiilhrung nach Abschnitt o (8. 30).
#) Nachweis von Kobalt. Ausfithrung nach Abschnitt £ (S. 30).
v) Nachweis von Nickel, Ausfithrung nach Abschnitt y (8. 31).

Umfillung.

Ist eine genauere Beriicksichtigurig der Nebenbestandteile beabsichtigl. so
wird der Niederschlag in der auf S. 31 beschriebenen Wetse umgefdllt. Die
zweite Fgllung, die dann nur noch aus Ferrihydroxyd besteht, wird ver-
nachlissigt, wahrend das Filtrat fiir sich gesondert nach Abschnitt 3 (unten) und
1(S. 12) auf die Begleitstoffe Mangan, Zink, Kobalt, Nickel und Erd-
alkalien gepriift wird.

d) Nachweis von Chrom.

Das nach Abschnitt ¢ (oben) erhaltene Filtrat von der Eisenhydro-
xydfillung enthélt Chromat und Aluminat sowie die Gesamtmenge
des Phosphats. Eine Gelbfirbung der Losung zeigt Chromat an.

1dentifizierung. Ausfithrung nach Abschnitt b (S. 31).
e) Nachweis von Aluminium.

Ausfithrung nach "Abschnitt ¢ (S. 32). Das anwesende Phosphat
verursacht bei richtiger Ausfithrung keine Stérung des Aluminium-
nachweises.

3. Ammoniumsulfidgruppe.

Eine kleine Probe des nach Abschnitt A (8. 28) oder b (8. 34) er-
haltenen Filtrats versetzt man mit farblosem oder hellgelbem Am-
moniumsulfid und erwiirmt gelinde. Tritt keine Fillung ein, so
sind Metalle der Ammoniumsulfidgruppe nicht zugegen. In diesem
Falle wird die Hauptmenge des Filtrates nach Abschnitt 1 (S. 12)
weiterbehandelt, wobei eine erneute Zugabe von Ammoniumchlorid
nicht- notig ist.

Ist dagegen eine Fillung eingetreten, so erwiirmt man die Haupt-
nmenge des Filtrates auf 70-90° C und versetzt sie sodann mit einem
geringen UberschuB an farblosem oder. heligelbem Ammonium-
sulfid. Hierauf filtriert man den Niederschlag, der schwarzes Nickel-
sulfid, schwarzes Kobaltsulfid, fleischfarbenes (manchmal auch griin-
lich-graues) Mangansulfid und weiles Zinksulfid enthalten kann,
ab und wiischt ihn mit heilem Wasser griindlich aus.

Das Filtrat von der Ammoniumsulfidfillung wird mit Salzsiure ange-
siduert, wobei eine weifliche Tritbung durch ausgeschiedenen Schwefel auf-

treten kann (Abzug/). Zur Klirung der Losung versetzt man nétigenfalls mit
Zellstoffbreil) oder Filtrierpapierschnitzeln, kocht 5-10 Minuten und

1) Herzustellen, indem man ein Viertel einer Filtrierstofftablette in einem
Reagensglas mit Wasser kriftig durchschiittelt, bis die Tablette zu einer brei-
féormigen Masse zerfallen ist.

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

Storungen.

1. Nickel ( Bildung von kolloidem Nickelsulfid, welches durch das Filter
lduft und durch eine Braunfdrbung des Filtrats in Erscheinung tritt). —
Man sduert das braune Filtrat mit Essigsdure an und erhitzt zum Sieden.
Der hierbei entstehende Niederschlag von Nickelsulfid wird gemeinsam mit
der urspriinglichen Ammoniumsulfidfdllung verarbeitet. Das Filtrat braucht,
sofern es klar ist, nicht mehr mit Salzsdure und Zellstoffbrei bzw. Filtrierpapier-
schnitzeln behandelt zu werden. Es wird bis zur Entfernung des Schivefelwasser-
stoffs gekocht und sodann nach Abschnitt 1 (S. 12) weiterbehandelt, wobetl eine
erneute Zugabe von Ammoniumchlorid nicht nétig ist.

2. Chrom [Bildung con loslichen komplexen Verbindungen, die mit
Ammoniak und Ammoniumsulfid keine Fdllung geben und in das Filtrat von
der Ammoniumsulfidgruppe gelangen (selten); erkennbar an der violetten oder
dunkelgriinen Farbung des Filirates]. — Man dampft das gefirbte Filtrat zur
Trockene ein, gliiht gelinde, lost wieder in verdiinnter Salzsdure und be-
handelt die erhaltene Liosung neuerdings nach Abschnitt A (S. 28) mit Am-
moniumchlorid und Ammoniak. Der entstandene Niederschlag von
Chromihydroxyd wird, falls nach Abschnitt b (S. 31) oder d (S. 35) kein
Chrom nachgewiesen werden konnte, in verdiinnter Salzsdure gelost, die
Lésung mit Natronlauge alkalisch gemacht und das entstandene Chromit
mit Wasserstoffperoxyd zu Chromat oxydiert. Letsteres wird nach Ab-
schnitt b (S. 31) identifiziert.

Das Filtrat von der Chromihydrozydfillung wird mit Salzsiure angesduert
und zur Untersuchung auf die Bestandteile der Alkali- und Erdalkali-
gruppe nach Abschnitt 1 (S. 12) weiterbehandelt.

Behan'dlung der Sulfidfillung (NiS, CoS, MnS, ZnS).

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

Der nach S: 35 erhaltene ausgewaschene Niederschlag wird nach
DurchstoBen des Filters mit Wasser in ein Reagensglas gespiilt und
dann mit der Hilfte des Volumens verdiinnter Salzsiure ver-
setat, so daB eine etwa 49, Salzsiure enthaltende Lésung entsteht.
Man lat 5 Minuten in der Kélte unter gelegentlichem Schiitteln ste-
hen, filtriert den nicht gelésten Anteil ab und wischt ihn mit heiBem
Wasser aus. Der Riickstand enthélt schwarzes Nickelsulfid und Kobalt-
sulfid sowie elementaren Schwefel und wird, wie folgt, verarbeitet.

Das Filtrat, welches- Mangan und Zink enthilt, wird nach Abschnitt B

(S. 38) untersucht.
A. Untersuchung des- Riickstandes (NiS, CoS).

Nur auszufiihren, wenn der Riickstand schwarz oder dunkelgrau ge-
farbt ist. Anderenfalls ist Kobalt und Nickel nicht anwesend.
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a) Nachweis von Kobalt.

o) Phosphorsalzperle. Etwas Phosphorsalz NaNH,HPO,-4 H,0
wird an einem Magnesiastibchen iiber der Sparflamme des Bunsen-
“brenners angeschmolzen und sodann bei voller Flamme so lange er-
hitzt, bis eine blasenlose Schmelze entsteht. Hierauf bringt man eine
sehr geringe Menge des Riickstandes an das Magnesiastibchen und
erhitzt kraftig in der Oxydationsflamme des nicht leuchtenden Bun-
senbrenners, bis die Schmelze vollig homogen geworden ist. Zeigt
die Perle nach dem Erkalten eine blaue Féarbung, so ist Kobalt
anwesend. Ist nur Nickel zugegen, so ist die Oxydationsperle braun.

B) Auflosung des Riickstandes. Zur Ausfithrung der folgenden Reak-
tionen auf Kobalt und Nickel ist es notwendig, den Riickstand in
Loésung zu bringen. Zu diesem Zweck iibergieft man ihn am Filter
mit einer Losung von Kaliumchlorat in heiBer verdiinnter Salz-
sdure, die durch gelostes Chlor gelbgriin gefirbt ist, und setzt die
Behandlung unter ,,Hin- und Herfiltrieren** so lange fort, bis alles
Kobalt- und Nickelsulfid gelost ist. Man dampft dann die Losung zur
Vertreibung des iiberschiissigen Chlors bis fast zur Trockene ein, ver-
diinnt mit etwas Wasser, filtriert notigenfalls von ausgeschiedenem
Schwefel ab und verwendet das Filtrat zu felgenden Reaktionen.

v) Reaktion mit Ammoniumrhodanid®). Ein Teil der nach Abschnitt
(oben) erhaltenen Losung wird mit Natriumecarbonatldosung bis
zur schwach sauren Reaktion abgestumpft und mit so viel festem
Ammoniumrhodanid versetzt, daBl ein Teil ungelost verbleibt.
Hierauf wird die Losung mit einem Gemisch von Ather und Amyl-
alkoholgeschiittelt. EineBlaufdrbungderdtherischen Schicht,
hervorgerufen durch Ammoniumkobaltorhodanid, zeigt Kobalt an.

Stérung.

Eisen (Spuren von Ferriion bedingen cine Rotfirbung, hervorgerufen
durch Ferrirhodanid, welches ebenfalls in Amylalkohol- Ather loslich ist). —
Ist die dtherische Schicht rot oder blaurot gefarbe, so versetzt man die Mischung
nachtraglich mit so viel festem, feingepulvertem Seignettesalz, dafl die Rot-
farbung verschwindet, wobei bisweilen gleichzeitig in der wdifrigen Schicht eine
gelbliche Féllung eintritt. Nach krdftigem Schiitteln tritt die Blaufdrbung
des Ammoniumkobaltorhodanids in Erscheinung.

3) Reaktion mit Kaliumchlorid und Natriumnitrisl). Ein Teil der
nach Abschnitt 8 erhaltenen Losung wird mit Natriumecar-
bonatlésung alkalisch gemacht, mit Essigsiure wieder angesiuert:
und mit einer konzentrierten Losung von Kaliumchlorid. und

1) Probe y und 3 sind nur auszufithren, wenn bei Probe « kein eindeutig
positives Ergebnis erhalten wurde.
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Natriumnitrit in verdiinnter Essigséture versetzt. Iline gelbe
krystalline Fillung von Kaliumnatriumkobaltinitrit zeigt Kobalt an.

bh) Nachweis von Nickel.

Tiine Probe der nach Abschnitt B (S. 37) erhaltenen Losung wird
mit einer alkoholischen Lésung von Dimethylglyoxim versetzt
und sodann mit Ammoniak alkalisch gemacht. Ein volumingser
roter Niederschlag von Nickeldimethylglyoxim zeigt Nickel an.
Mit Eisen- und Kobaltsalzen entsteht nur eine rote bzw rotlich-
braune Farbung, aber kein Niederschlag.

B. Untersuchung des Filtrates (Mn, Zn).

a) Nachweis von Mangan.

Die nach S. 36 erhaltene Losung in etwa 49%iger Salzsiure wird
durch Kochen von Schwefelwasserstoff befreit.Sodann versetzt man mit
Natronlauge und Wasserstoffperoxyd, beides im UberschuB,
und erwirmt einige Minuten zum Sieden. Eine dunkelbraune Fal-
lung von Mangandioxydhydrat zeigt Mangan an. Der Niederschlag,
der gelegentlich auch etwas Nickel und Kobalt enthalten kann, wird
abfiltriert, gritndlich ausgewaschen und, wie folgt, auf Mangan gepriift.

Das Filtrat wird nach Abschnitt b (unten) weiterbehandelt.

Identifizierung.

«) Oxydationsschmelze. An ein Magnesiastibchen wird zunichst
ein Gemisch von Kaliumnatriumcarbonat und Kaliumnitrat
itber der Sparflamme des Bunsenbrenners vorsichtig angeschmolzen.
Hierauf bringt man eine sehr geringe Menge des Niederschlages an das
Magnesiastibchen und erhitzt kriiftig in der Oxydationsflamme des
nicht leuchtenden Bunsenbrenners, bis die Schmelze homogen gewor-
den ist. Zeigt die Perle nach dem Erkalten eine griine Farbung,
hervorgerufen durch Alkalimanganat, so ist Mangan anwesend.

B) Reaktion mit Bleidioxyd und Salpetersiure. Eine Probe des
Niederschlages wird mit 1-2 g Bleidioxyd und konz. Salpeter-
siure versetzt und 2 Minuten zum Sieden erhitzt (Abzug!). Hierauf
verdiinnt man mit Wasser und liBt absitzen. Eine violette Far-
bung der iiberstehenden Fliissigkeit, hervorgerufen durch Perman-
gansdure, zeigt Mangan an.

Stérung. )

Gelegentlich enthdlt Bleidioxyd Spuren von Mangan, dic einen Mangan-
gehalt vortduschen kinnen. Man iiberseuge sich durch einen Blindyersuch
davon, daf} das verwendete Bleidioxyd manganfrei ist.
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b) Nachweis von Zink.

Das nach Abschnitt a (oben) erhaltene Filtrat von der Mangan-
fallung wird zur Entfernung des iiberschiissigen Wasserstoffperoxyds
stark eingedampft und, wie folgt, auf Zink gepriift.

«) Fédllung mit Schwefelwasserstoff. Eine Probe der Losung wird mit
Essigsidure angesiuert und mit Schwefelwasserstoffwasser!?)
versetzt. Ein weiBler Niederschlag von Zinksulfid zeigt Zink an.

Identifizierung. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser aus-
gewaschen und auf dem Filter zwischen TFiltrierpapier abgeprefit.
Man verbringt einen Teil des Niederschlages (bei geringen Mengen den
ganzen Niederschlag samt Filter) in einen Porzellantiegel und be-
feuchtet nacheinander mit wenig verdiinnter Salpetersdure und
stark verdiinnter Kobaltnitratlésung (etwa 0,1%ig). Sodann

- wird stark geglitht. Eine griine Firbung der Asche zeigt Zink an.

Storungen.

1. Wasserstoffperoxyd (bet ungeniigendem Eindampfen des Filtrates
kénnen geringe Mengen Wasserstoffperoxyd zuriickbleiben, welche eine Ozy-
dation des Schivefelwasserstoffs zu weifilich erscheinendem Schwefel bedin-
gen; dadurch Vortiuschungvon Zinksulfid). — Eine Schwefelabscheidung
ist erkennbar an der feinen Verteilung und dem blaulichen Durchscheinen des
Tageslichtes. Man setze gegebenenfalls das Eindampfen zur Zerstérung des
Wasserstoffperoxyds lingere Zeit fort.

2. Uberschuf3 von Kobaltnitrat (Bildung von schwarzem Kobalt-
oxyd; dadurch Verdeckung der griinen Farbung). — Wiederholung der Re-
aktion mit wentiger oder verdiinnterer Kobaltnitratlésung.

B) Reaktion mit Kaltumferrocyanid. Fine Probe der Losung wird
mit Salzsiure schwach angesduert und mit Kaliumferrocyanid-
16sung versetzt. Ein weifler (hdufig durch Verunreinigungen
blaugriin erscheinender) Niederschlag von Zinkferrocyanid zeigt
Zink an.

I1. AufschluB und Untersuchung des unléslichen
Riickstandes.

Zur Untersuchung des in Salzsiure unléslichen Riickstandes stellt
man sich eine gréBere Menge?) desselben her, indem man 2-5 g Sub-
stanz zuerst einige Minuten mit verdiininter Salzsiure und dann
ebenso lange mit konz. Salzsidure kocht (Abzug!). Man verdiinnt

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

2) Die nach Abschnitt 2 (S. 29) erhaltene Menge an unléslichem Riickstand
reicht meistens fiir seine Untersuchung nicht aus.
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mit Wasser, filtriert und wischt mit heiem Wasser griindlich aus?)
(Filtrat und Waschwisser sind zu vernachlissigen).

Der unlosliche Riickstand kann folgende- Stoffe enthalten:

Berlinerblau?) Fe,/Fe(CN)¢l; blan
Bartumsulfat BaSO, weil3
Strontiumsulfat SrSO, weil}
Chromioxyd Cr,0,4 griin
Ferrioxyd Fe, Oy rotbraun
Aluminiumoxyd  Al,O4 weil}.

Man entfernt zunidchst ohne vorhergehende Trocknung, wie nachfolgend an-
gegeben, das Berlinerblau aus dem unldslichen Riickstand, trocknet ihn dann
und fithrt in 2 Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Aufschliisse
durch.

Storung.

Ferrocyanid, Fervicyanid (Aufspaliung des Komplexions beim
Kochen mat Salzsqure; dadurch Ausfdllung von Berlinerblau. Dies wiirde
dazu fithren, daf3 einerseits die Entfernung aus dem unléslichen Riickstand,
wie nachfolgend angegeben, durchgefiihrt werden mufl sowie andererseits dazu,
‘daf fdalschlich Eisen als Kation gefunden wird). — Bei Anwesenheit von
Ferrocyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen vm Sodaauszug) ist die Substanz
vor der Behandlung mit heifler verdiinnter und konz. Salzsdure zundchst mit
kalter verdiinnter Salzsdure auszulaugen und dic entstehende Lisung
durch Filtration oder Dekantieren abzutrennen, um das Ferro- baw. Ferricyantd
zu beseitigen, ohne daf} eine Spaltung eintritt. Erst dann wird die Subsianz, wie
angegeben, mit heifler Salzsdure weiterbehandelt,

1. Enifernung und Nachweis pon Berlinerblau.

Nur auszufithren, wenn der unlésliche Riickstand gefiarbt ist und im
Sodaauszug Ferricyanid oder Ferrocyanid nachgewiesen wurde.

Der nach S. 39 erhaltene unlosliche -Riickstand wird kurze Zeit
mit Sodalosung gekocht, abfiltriert und mit heilem Wasser aus-
gewaschen. ITm Filtrat priift man nach dem Ansiuern mit Salz-
sdure durch Zugabe von Ferrichloridlésung bzw. Ferrosulfat-
16sung auf Ferrocyanid und Ferricyanid, um sich zu iiberzeugen, ob
tatsichlich ein komplexes Cyanid im unléslichen Riickstand vorliegt.

Fillt eine dieser Reaktionen positiv aus, so kocht man den Filter-
riickstand nochmals mit neuer Sodalésung und priift das zweite
Filtrat wieder in gleicher Weise auf Ferrocyanid und Ferricyanid.
Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, bis im Filtrat beide

1) Es empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung cCes un!dslichen
Riickstandes,die im feuchten Zustand durchzufiihrende Entfernung des Berliner-
blaus und die Trocknung des unldslichen Riickstandes schon wihrend der
Untersuchung der salzauren Lésung auf Kationen vorzunehmen.

%) Es ist nur Berlinerblau (Ferriferrocyanid) angefiihrt, da nach neueren
Untersuchungen Turnbullsblau hiermit wahrscheinlich identisch ist oder all-
mahlich in Berlinerblau iibergeht.
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Reaktionen negativ ausfallen (in den meisten Fillen geniigt eine
zweimalige Behandlung).

Der griindlich ausgewaschene Filterriickstand, der neben sonstigen
unldslichen Stoffen durch die Behandlung mit Sodalpsung gebildetes
Ferrihydroxyd enthilt, wird nach Durchstofen des Filters mit Wasser
in ein Reagensglas gespiilt, mit verdiinnter Salzsiure versetzt
und erwirmt. Man filtriert, wischt mit heilem Wasser aus und priift

im Filtrat nach Abschnitt a (S. 29) mit Ammoniumrhodanid auf
Eisen.

Bemerkung.

Enthalt der unlosliche Riickstand Bariumsulfat oder Strontiumsulfat,
s0 kann dieses beim Kochen mit Sodalosung teilweise in Barium- oder
Strontiumcarbonat ibergefiihrt werden, welches dann bei der nachfolgen-
den Behandlung mit Salzsaure in Losung geht. Sind nur geringe Mengen un-
léslicher Erdalkalisulfate zugegen, so kann die Uberfihrung in Carbonat — be-
sonders bet mehrmaliger Behandlung mit Sodalésung — quantitatio verlaufen -
und hierdurch Bariumsulfat und Strontiumsulfat dem Nachwels enigehen.

Wurde bei der Untersuchung des Sodaauszuges Sulfat nachgewiesen und ist
daher mit dieser Storung zu rechnen, so priift man eine Probe des nach dem
Kochen mit Sodalésung erhaltenen Filirates durch Ansduern mit Salzsdure
und Zugabe von Bariumchloridlosung auf Sulfat, um festsustellen, ob im
Riickstand unlosliche Erdalkalisulfate vorliegen). Ist dies der Fall, so ist die
salzsaure Losung des Filterriickstandes auch auf Barium und Strontium
zu untersuchen: Man priift zundchst einen Teil der Losung mit Ammonium-
rhodanid auf Eisen. Ist dieses nachgewiesen, so erwdrmt man die Haupt-
menge der Lésung mit tiberschiissigem Ammonutak, filtriert von dem ausge-
fallenen Ferrihydroayd ab, sduert das Filirat mit FFssigsdure an und
wetst darin nach Abschnitt a und b (S. 13) Bariuwm und Strontium nach,

2. Aufschluf3verfahren.

Der notigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) vorbehandelte unldsliche
Riickstand wird nach griindlichem Auswaschen mit heiem Wasser
nunmehr vom Filter abgehoben und getrocknet. Den getrock-

neten Riickstand teilt man in 2 Teile und fithrt folgende Aufschliisse
durch.

a) Sodaschmelze.

(AufschluBB von Bariumsulfat und Strontiumsulfat.)
Ausfithrung nach Abschnitt 11 (S. 17).

1) Bei Anwesenheit von unloslichen Erdalkalisulfaten ist immer damit zu
rechnen, daf} in der durch Kochen mit Sodalosung hergesteliten Losung Sulfat
nachweisbar ist. Ein negativer Ausfall der Reaktion auf Sulfat im
Sodaauszug wie auch in der durch Kochen des unloslichen Riickstandes an
dieser Stelle erhaltenen Losung ist daher fiir die Abwesenhert von Bariumsulfat
und Strontiumsulfat beweisend.



42 Zweiter Abschnitt.

Storung.

Berlinerblau (bei der Entfernung des Berlinerblaus aus dem unloslichen
Riickstand durch Kochen mit Sodalosung wird auch Bariumsulfat und Stron-
tiumsulfat teilweise oder — bei Anwesenheit geringer Mengen — vollsténdig mit
aufgeschlossen; es ist dann in der Sodaschmelze unter Umstinden nicht mehr -
nachwvetsbar). — Vgl. Abschnitt 1, Bemerkung (S. 41).

Bemerkung.

Steht nur wenig Riickstand zur Verfiigung, so empfiehlt es sich, die Soda-
schmelze mit dem bei der Pyrosulfatschmelze ungelist verbliebenen Riick-
stand, der noch die Gesamtmenge der unléslichen Erdalkalisulfate
enthdlt, auszufichren.

b) Pyrosulfatschmelze.

(AufschluB von Chromioxyd, Ferrioxyd,
Aluminiumoxyd.)

Der unlésliche Riickstand wird mit. der 5-10fachen Menge Ka-
liumpyrosulfat griindlich verrieben (Reibschale) und sodann in
einem bedeckten Schmelztiegel (ohne Tonesse) unter allmihlicher
Steigerung- der Temperatur mit der Flammme des Bunsenbrenners
(nicht Geblise) erhitzt, bis die Schmelze durchsichtig ist (etwa 10-15
Minuten) (Abzug!).

Man lost die Schmelze, die die Sulfate des Chroms Aluminiums
und Eisens enthilt, nach dem Erkalten in heiBem Wasser und filtriert
notigenfalls von dem ungelost verbliebenen Riickstand, der aus
Erdalkalisulfaten und etwa nicht vollstindig aufgeschlossenen Oxyden
bestehen kann, ab.

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit Ammoniumchlorid und
Ammoniak bis zur eben alkalischen Reaktion versetzt. Man fil-
triert und wischt mit heiBem Wasser aus. Die Fillung kann Chrom,
Eisen und Aluminium als Hydroxyde enthalten und wird nach Ab-
schnitt A (S. 28) weiterbehandelt.
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Analysengang iiber die im ersten bis dritten Abschnitt
der Anleitung zum Praktikum der qualitativen Analyse
behandelten Stofte.

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

Kationen Anionen
Silber Ag Carbonat co,"
Arsen As’ (AsO;", AsO,")) Peroxyd 0,"”
Antimon Sb* " (SbO, ", SbO,"") Phosphat PO,
Zinn Sn™ (Sn"' 7, Sn0,"”, Sn0,;"") Acetat CH,CO0'
Quecksilber Hg'* (Hg') Tartrat C,H,0,"
Blei Pb (Ph) Oxalat (CCOY,"”
Wismut Bir Permanganat MnO,” =~
Kupfer Cu’’ (Cu’) Chromat Cr0," Cr,0,")
Cadmium Cd- Chlorid cr
Eisen Fe''* (Fe™) Ferrocyanid | Fe(CN)y}'""
Chrom Cr Ferricyanid |Fe(CN)g]""’
Aluminpium  Al'” Nitrat NO,’
Kobalt Co™ (Co™™) Sulfat - 80,
Nickel Ni (Ni'"")
Mangan Mn (Mn""*")
Zink Zn™
Barium Ba™
Strontium Sr*
Calcium Ca'*
Magnesium Mg~
Lithium Li
Kalium K
Natrium Na’®

Ammonium  NH,®

A. Yorpriifung und Reaktionen aus der
Substanz.

1. Troekenes Erhitzen.

Ausfithrung nach Abschnitt 1 (S. 8). Es kénnen folgende Erschei-
nungenl) eintreten.

1) Vgl. S. 8, Anm. 1,
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1. Bildung von Sublimaten.

Weifles Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, Queck-
silberverbindungen (z. B. HgCl,), Arsenverbindungen (z.B.
As,04), Antimonverbindungen (z. B. Sb,0,),

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

2. Verfirbung der Substanz.

Gelbfarbung bei Anwesenheit von Bleiverbindungen (z. B. PbCO,),
Wismutverbindungen (z. B. BiONO,),

Gelbfarbung in der Hitze (beim Erkalten weiff) bei Anwesenheit .von
Zinkverbindungen (z.B.Zn0), Antimonverbindungen (z.B.
Sh,0,), Zinnverbindungen (z. B. Sn0,),

Rotbraunfarbung in der Hitze (beim Iirkalten gelblich oder gelb) bei
Anwesenheit von Bleioxyd, Wismutoxyd und Chromaten (z. B.
K,Cr0,),

Griinfdrbung bei Anwesenheit von Chromverbindungen [z. B. CrO,,
(NH,),CrO,],

Schwarzfarbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z. B.
Co(NO,),, CuSO4], Ferrocyanid, Ferricyanid, Permanganat,

Schwarzfarbung und Geruch nach brenzligen Dimpfen bei Anwesenheit von
Acetat, Tartrat,

Schwarzfarbung in der Hitze (beim Erkalten rotbraun) bei Anwesenheit
von Eisenverbindungen (z. B. Fe,0,).
3. Entwicklung von Gasen.
Geruch _nach Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen [z. B.
(NH,),CO,, NaNH,HPO,], Ferrocyanid, Ferricyanid,
Geruch nach Essigsdure oder Aceton bei Anwesenheit von Acetat,

Geruch nach Schwefeltrioxyd bei Anwesenheit von sauren Sulfaten
(z. B. KHSO,), ‘
Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von Sulfat [z. B. (NH,),S0,],

Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid (z. B.
KCl 4+ KHSO,),

Geruch nach nitrosen Gasen bei Anwesenheit von Nitrat [z. B. Co(NO,),,
Pb(NOy),], )

Geruch nach Kakodyloxyd bei gleichzeitiger Anwesenheit von "Arsen-
verbindungen (z. B. As,0,) und Acetat.

Beziiglich der Auswerlung der Reaktionen . vgl. Abschnitt 1 (S.9).

2. Flammenfirbung.

Ausfithrung nach Abschnitt 2 (S. 9). AuBer den auf S.9 benann-
ten Flammenfirbungen konnen noch folgende eintreten.

Griin bei Anwesenheit von Kupfer [z. B. Cu(NO,),],

Blau, spiter blaugriin bei Anwesenheit von Kupfer (z. B. CuCly),

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

3. Priifung mit konzentrierter Schwefelsiiure.
Ausfithrung nach Abschnitt 3 (S. 19).
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4. Priifung auf Carbonat.
Ausfithrung nach Abschnitt 3 (S. 9).

Storung.

Oxalat oder Tartrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydie-
renden Stoffen. Vgl. Abschnitt 4 (S. 19). i

b. Priifung auf Peroxyd.
Ausfiihrung nach Abschnitt 4 (S. 10).

Storungen.

1. Barium, Strontium. Vgl. Abschnitt 4(S. 10).
2. Dunkel gefirbte Stoffe; katalytisch wirkende und andere Per-
oxyd zersetzende Stoffe. Vgl. Abschnitt 6 (S.20).

6. Priifung auf Phosphat.
Ausfithrung nach Abschnitt 6 (S. 20).

Storungen.
1. Ferrocyanid. Vgl. Abschnitt 6 (S. 20).

2. Arsenat (Ausfdllung von gelbem Ammoniummolybddnarsenat).
Ergibt sich bet der spdteren Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe,
daf} Arsen zugegen ist, so ist im Filtrat von der Schwefelwassersioffgruppe
nach Abschnitt b (S. 62) nochmals auf Phosphat zu priifen.

3. Zinndioxyd, Metazinnsiure (Stanniphosphat) [bei Anwesenheit
der genannten Verbindungen kann Phosphat bei der Behandlung mit Salpeter-
sdure unloslich verbleiben und dadurch — wenn nur geringe Mengen Phosphat
vorliegen — dem Nachweis enigehen (selten)]. — Ist mit dieser Stérung zu rech-
nen, so priift man nach Abschnitt ¢, Bemerkung (S. 67) tm unléslichen Riick-
stand-auf Phosphat (bei Ubungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich).

7. Priifung auf Acetat.
Ausfithrung nach Abschnitt 5 (S. 10).

8. Priifung auf Ammeonium.
Ausfithrung nach Abschnitt 6 (S. 11).
Eine weitere Reaktion aus der Substanz (Priifung auf Tartrat mit

Kupfersulfat) ist im Zusammenhang mit den im Sodaauszug auszufiih-
renden Priifungen beschrieben (vgl. Abschnitt 1c, S. 47).

B. Priifung des Sodaauszuges auf Siuren.

Die Bereitung des Sodaauszuges erfolgt nach Abschnitt B (S. 11).
Beziiglich der Firbungen des Sodaauszuges wird auf Abschnitt B
(S.21) verwiesen. AuBer den angegebenen Firbungen kann eine
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Blaufirbung des Sodaauszuges durch Fkomplexe Kupferver-
bindungen hervorgerufen werden. Eine Stérung tritt dadurch nicht
ein.

Storungen.

Oxalat, Tarirat bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schiwermetall-
verbindungen (z. B. Eisen-, Chromsalze), Permanganat, Chromat.
Vgl. Abschnitt B, Storungen (S. 21).

Beider Untersuchungdes Sodaauszuges kénnen folgende
Erscheinungen eintreten.

1. Abscheidung eines Niederschlages beim Erkalten und Stehen-
lassen des Sodaauszuges. Der Niederschlag kann hervorgerufen sein:

a) durch Hydroxyde oder bastsche Carbonate amphoterer Metalle [z. B.
Sn(OH),, Pb(OH),, Al{OH),] (weill). Man filtriert derartige Ausschei-
dungen vor der weiteren Untersuchung des Sodaauszuges ab;

b) durch Kupferferrocyanid (braun) bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Kupfer und Ferrocyanid. Man filtriert den Niederschlag ab und
weist darin notigenfalls nach Abschnitt 6, Stérung 2 (S. 48) Ferro-
cyanid nach.

2. Abscheidung eines Niederschlages beim Ansiuern, der mit
einem Uberschuf3 von Siure wieder in Lésung geht. Der Niederschlag
kann hervorgerufen sein:

a) durch Hydroxzyde oder basische Carbonate amphoterer Metalle, ins-
besondere Zink, Aluminium, Zinn, Antimon, Blei (letzteres nicht
16slich in Schwefelsiure; vgl. Absatz 3a); siimtliche Niederschlige
sind weif}. Da eine Storung dadurch nicht eintritt, brauchen die Nieder-
schlige nicht abfiltriert zu werden;

b) durch- Silbercarbonat (weifl) oder (bei Verwendung von Salzsiure zum
Ansiuern) Silberchlorid') (weif).

3. Abscheidung eines Niederschlages beim Ansiuern, der mit
einem Uberschuf3 von Siure nicht wieder in Lésung geht. Der Nieder-
schlag kann hervorgerufen sein:

a) durch Bleisulfat (weif}), wenn das Anséuern durch Schwefelsiure
erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Untersuchung ab-
filtriert;

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

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

1) Unter den angewandten Bedingungen ist Silberchlorid in iiberschiissiger
Salzsiure loslich.
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1. Priifung auf Tartrat.

a) Reduktionsprobe. Ausfithrung nach Abschnitt 1a (S. 22).

Storungen.

1. Oxalat, Ferrocyanid. Vgl. Abschnitt 1a (S. 22).

2. Arsenit, Antimonit (Entfdrbung von Permanganat). - Da auf die ge-
nannien Ionen erst bei der Untersuchung der Kationen gepriift wird, ist mit
der Stérung immer zu rechnen. Ein positiver Ausfall der Reaktion ist daher

nicht fiir Tartrat beweisend. Wird dagegen Permanganat nicht entfdrbt, so ist
Tartrat abwesend.

b) Silberspiegelprobel). Ausfithrung nach Abschnitt 1b (S. 22).
Stéorungen.

1. Chlorid, Ferrocyanid, Ferricyanid, Chromat, Phosphat, Oxalat.
Vgl. Abschnitt 1b (S. 22).

2. Arsen, Antimon, Zinn, Blei (Abscheidung von Niederschligen mit
Silbernitrat; hierdurch gelegentlich Verhinderung des Silberspicgels; in seltenen
Fdéllen auch Vortduschung von Tartrat durch Bildung eines Silberspiegels). -
Der Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit der genannten
stérenden lonen nicht als strenger Beweis fiir die An- oder Ab-
wesenheit von Tartrat anzusehen.

c) Kupfersulfatprobel) (in der Substanz auszufiihren). Ausfithrung
nach Abschnitt 1c (S. 23).
Stérungen.

1. Ammoniumverbindungen. Vgl. Abschnitt 1¢ (S. 23).

2. Firbende Bestandteile, insbesondere Chromat. Vg!. Abschnitt 1¢
(S. 23).

3. Arsenit (Bildung con Kupferarsenit, das in Natronlauge mit griin-
blauer Farbe loslich ist). — Zur Beseitigung der Stérung stellt man eine Losung
der Substanz in starker Salzsdure her, fillt das Arsen durch Etnleiten von
Schwefelwasserstoff aus, filtriert und dampft das Filtrat zur Trockene ein.

Mit dem getrockneten Riickstand fithrt man dann die Reaktion, wie angegeben,
aus.

2. Priitung auf Oxalat.
Ausfiihrung nach Abschnitt 2 (S. 23).

3. Priifung auf Permanganat.
Ausfiihrung nach Abschnitt 3 (S. 24).

4. Priifung auf Chromat.
Ausfiihrung nach Abschnitt 4 (S. 24).

1) Probe b und ¢ sind nur auszufithren, wenn bei Probe a kein eindeutig
negatives Ergebnis erhalten wurde.
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5. Priifung aut Chlorid.
Ausfithrung nach Abschnitt 1 (S. 11).
Storungen.

-1. Ferrocyanid, Ferricyanid, Chromat, Oxalat. Vgl. Abschnitt 5
(S.25). )

2.Silber (Bildung von Silberchlorid,welches bei der Herstellung des Soda-
auszuges nicht oder nur in Spuren unter Bildung von Natriumchlorid zersetst
wird. Chlorid ist daher bei Anwesenheit von tiberschiissigem Silber im Soda-
auszug nicht nachweisbar). — Hat die Untersuchung des unloslichen Riick-
standes nach Abschnitt b (S. 65) die Anwesenheit von Silber ergeben und ist
gleichzeitig die Priifung auf Chlorid im Sodaauszug negatiy ausgefallen, so
besteht die Moglichkeit, daf trotzdem Chlorid zugegen ist.

Man lost in diesem Fall etwas Substanz in heifier verdiinnter Salpeter-
sdure. Verbleibt hierbet kein unléslicher Riickstand, so tst Chlorid
abwesend. Anderenfalls wird filtriert, mit heiflem Wasser griindlich ausge-
waschen und der Riickstand nach Durchstofien des Filters mit Wasser in ein
Reagensglas gespiilt. Sodann oersetzt man mit der gleichen MengeZinkstaub?)
und verdiinnter Schwefelsdure, erhitzt einige Minuten zum Sieden und
filiriert von dem unléslich verbliebenen Riickstand, der metallisches Stilber
enthdlt, ab. Das Filtrat, welches das urspriinglich an Silber gebundene Chlorid
als Salzsdure enthdlt, priift man nach Zugabe von verdiinnter Salpeter-
sdure mit Stlbernitrat auf Chlorid.

6. Priifung auf Ferrocyanid.
Ausfithrung nach Abschnitt 6 (S. 25).
Storungen.

1. Permanganat, Chromat. Vgl. Abschnitt 6 (S. 25).

2. Eisen, Zink, Silber, Kupfer (Bildung von unléslichen Ferro-
cyaniden beim Ansiuern des Sodaauszuges; bet Anwesenheit nur geringer
Mengen Ferrocyanid kann dieses vcollstindig ausgefdllt werden und dadurch
dem Nachweis entgehen). — Bestehen Anzeichen fiir die genannte Stsrung ( Aus-
fillung eines im Uberschuf unloslichen Niederschlages beim Ansduern des
Sodaauszuges und gleichzeitig negativer Ausfall der Reaktion auf Ferrocyanid),
so prift man die mit Sdure entsiehende Fdllung nach Abschnitt 6, Storung 2
(S. 26) gesondert auf Ferrocyanid.

7. Priifung auf Ferricyanid.
Ausfithrung nach Abschnitt 7 (S. 25).
Storungen.

1. Ferrocyanid. Vgl. Abschnine 7 (S. 25).

2. Eisen, Zink, Silber, Kupfer (Bildung von unléslichen Ferri-
cyaniden beim Ansduern des Sodaauszuges; bei Anwesenheit nur geringer
Mengen Ferricyanid kann dieses vollsiindig ausgefdllt werden und dadurch

1) Der zu verwendende Zinkstaub mufl frei von Chlorid sein. Man priife
die salpetersaure Losung des Zinkstaubes mit Silbernitrat auf Chlorid.
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dem Nachwelis enigehen). — Bestehen Anzeichen fir die genannte Storung, so
priift man die mit Saure entstehende Fallung gesondert auf Ferricyanid. Man
verfihrt zu diesem Zweck, wie in Abschnitt 6, Stérung 2 (S. 25) fiir Ferrocyanid
angegeben, priift aber nach der Behandlung mit Sodalésung das Filtrat mit
Ferrosulfatlosung auf Ferricyanid.

8. Priifung auf Nitrat.
Ausfithrung nach Abschnitt 2 (S. 12).

Storungen.
1. Ferrocyanid, Ferrvicyanid, Chromat. Vgl. Abschnuti 8 (S. 26).

2. Silber ( Reduktion zu graubraunem elementarem Silber durch das bei
der Reaktion verwendete Ferrosulfat, dadurch Erschwerung der Erkennbarkett
des durch Nitrat hergorgerufenen braunen Ringes). - Zur Vermeidung der
Storung féllt man dus Silber im schwefelsauren Sodaauszug mit verdiinnter
Salzsdure aus und prift im Filtrat auf Nitrat.

9. Priifung auf Sulfat.
sfilbrung nach Abschnitt 3 (S. 12).

C. Priifung auf Metalle (Kationen).
Auflosung der Substanz!).

Etwa 0,5 g Substanz werden in einem Reagensglas mit 10 cem
verdiinnter Salzsiure versetzt und einige Minuten bis fast zum
Sieden erwiarmt. Ist hierbei ein unldslicher Riickstand verblieben,
so laBt man ihn absitzen und dekantiert dann die iiberstehende
TFliissigkeit, ohne den Riickstand aufzuwirbeln, durch ein Filter.
Das Filtrat wird in einem Reagensglas aufgefangen und einstweilen
beiséite,gestellt. — Der Riickstand wird sodann nochmals mit einigen
Kubikzentimetern Konigswasser (3 Teile konz. Salzsiure +
1 Teil konz. Salpetersiure) versetzt und unter wiederholtem
Erwéirmen und Umschiitteln etwa 10 Minuten stehen gelassen. Hierauf
wird die Mischung nochmals kurze Zeit zum Sieden erhitzt, verdiinnt
und von dem verbliebenen Riickstand unter Verwendung des bei der
ersten Filtration beniitzten Filters abfiltriert. Das Filtrat wird nun-
mehr bis fast zur Trockene eingedampft und sodann nochmals mit
einigen Kubikzentimetern konz. Salzséiure abgeraucht, wobei za
vermeiden ist, daB die Losung vollig eintrocknet. Der Abdampfriick-

1) Die Anwesenheit von Legierungen und Gesteinen findet in dem vorliegen-
den Analysengang tiber den dritten Abschnitt noch keine Beriicksichtigung..
Diesem Umstand entspricht das angegebene Verfahren zur Auflésung der
Substanz.

Souci, Anleitung, Teil IL, 4
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stand wird schlieBlich mit der mit verdiinnter Salzsiiure erhal-
tenen Losung vereinigt und gemeinsam untersucht.

Die Untersuchung des unloslichen Riickstandes erfolgt nach Abschnitt 1I
(S. 62). Hierfiir empfiehlt es sich meist, cine gréflere Menge gesondert herzu-
stellen. Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflésung der Sub-
stanz anfallende unlésliche Riickstand kann dann vernachlissigt
werden.

Siérung.

Ferrocyanid, Ferrvicyanid (Aujspaitung des Komplexions beim
Kochen mit Salzsiure; hierdurch Bildung von Berlinerblau, welches teil-
weise kolloid in Liésung verbletben kann und durch seine Férbung bev der wei-
teren Untersuchung stérend wirken wiirde). — Bei Anwescnheit von Ferro-
cyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) empfiehlt es
sich, die Behandlung mit verdiinnter Salzsdure nicht in dér Hitze, sondern
in der Kdlte vorzunehmen, indem man die angegebene Substanzmenge einige
Minuten mit 10 ccm kalter verdiinnter Salzsdure digeriert, sodann dekantiert
und den gerbliebenen Riickstand, wic angegeben, mit Kénigswasser weiter-
behandelt. Bei dieser Arbeitsweise wird eine Spaltung des Ferrocyanid- und
Ferricyanid-Komplexes vermieden.

I. Untersuchung der salzsauren Lésung der Substanz.

1. Schwefelwasserstoffgruppe.
A. Ausfillung mit Schwefelwassersioff.

Die Ausfillung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe kann durch
Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser oder durch Einleiten- von
gasformigem Schwefelwasserstoff erfolgen. Das erstgenannte Verfahren
ist — sofern Arsen und Cadmium abwesend sind — einfacher zu handhaben und
fithrt rascher zum Ziel; es ist aber etwas weniger zuverlissig als die Fillung
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, die dafiir den Nachteil einer gréleren
Umstéindlichkeit besitzt und meist mehr Zeit in Anspruch nimmt. In der Folge
sind beide Verfahren nebeneinander beschrieben, so dafl eine dem Zweck ent-
sprechende Wahl getroffen werden kann.

Es wird sich im allgemeinen empfehlen, bei Ubungsanalysen mit Sehme-
felwasserstoffsiasser zu arbeiten, wihrend in anderen Fiallen unter Umstinden
die Fillung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vorzuziehen seir wird.

a) Ausféllung mit Schwefelwasserstoffwasser.

Die nach S. 49 (bei Gesamtanalysen nach S.106) erhaltene salz-
saure Losung der  Substanz, deren Volumen 10 cem und deren
Salzsiuregehalt etwa 12,59, betrigt, wird in einem Erlenmeyer-
kolben von 200 ccm Fassungsvermogen!) zum Sieden erhitzt und in

1) An Stelle des Erlenmeyerkolbens kann die Ausfillung auch in einem
groflen Reagensglas durchgefithrt werden. Ist die Ilussigkeitsmenge im
Laufe der Ausfidllung zu grol geworden, so verteilt man die Losung auf 2 Rea-
gensgliser,
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Anteilen von etwa 10-15 ccm mit gesittigtem Schwefelwasser-
stoffwasser!) (aus einem MeBzylinder zuzugeben) versetzt, wobei
jedesmal kriiftig geschiittelt und mitunter von neuem erwirmt wird?2).
Sind etwa 50 cem Schwefelwasserstoffwasser hinzugefiigt, so 1a8t
man absitzen oder filtriert eine kleine Probe der Mischung?®) und priift
durch weiteren Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser auf Vollstindig-
keit der Fillung. Dhs lnde der Féllung erkennt man an dem Aus-
bleiben einer Tritbung bei weiterer Zugabe von Schwefelwasserstoff-
wasser und an dem bestehenbleibenden starken Ceruch nach Schwe-
felwasserstoff. Der CGesamtverbrauch an Schwefelwasser-
stoffwasser soll nicht tiber 120-140 cem?) betragen, da sonst
die Gefahr besteht, daB der Gehalt an Salzsiure in der
Lésung zu gering wird und dann Sulfide der Ammonium-
sulfidgruppe mitausfallen’). Ist nach Zugabe von 140 ccm
Schwefelwasserstoffwasser die Abscheidung der Schwelelwasser-
stoffgruppe noch nicht vollstindig, so beendet man die Ausfillung
nach nochmaliger Erwdrmung der Losung durch Einleiten von
Schwefelwassel stoff.

Der nach Beendigung der Féllung erhaltene Niederschlag wird
sofort abfiltriert, mit heilem Wasser griindlich ausgewaschen und
nach Abschnitt B (S. 53) weiterbehandelt.

1) Schwefeliwasserstoffwasser wird hergestellt durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in Wasser. Es ist nur in luftfrei gefilllten Gefiilen lingere
Zeit haltbar. In offenen Gefiillen oder bei Anwesenheit eines Luftraumes
in den mit Schwefelwasserstofiwasser gefiillten Flaschien nimmt der Gehalt in-
folge Oxydation cdes Schwefelwasserstoffs rasch ab.

?2) Es geniigt, auf etwa 60-80° C zu erwiirmen. Nach Zugabé der letzten
Anteile von Schwefelwasserstoffwasser darf nicht mehr erwarmt
werden, da sonst die Gefahr besteht, dall Schwefelwasserstoff ausgetriehen
wird und dann ein Teil der Fillung wieder in Lésung geht.

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

4) Bei Anwendung von 10 cem Ausgangslosung mit einem Salzsduregehalt
von 12,59, betriigt der Gehalt der Losung an Salzsdure nach Zugabe von
140 cem Schwefelwasserstoffwasser 0,839%. Dieser Gehalt stellt die
unterste Grenze dar, bis zu der gegangen werden darf.

5) Beim Vermischen der Ausgangslésung, deren Salzséiuregchalt
12,59, betriagt, mit steigenden Mengen Schwefelwasserstoffwasser
nimmt der Salssduregehalt in der zu Ende erhaltenen Lésung in folgender
‘Weise ab:

10 cem Ausgangslosung + 50 cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 1% Ha
10 cem Ausgangslosung - 75 cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 1,59, HClL
10 cem Ausgangslésung -+ 100 cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 1,19, HC1
10 cem Ausgangsltosung + 115 cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 1,09, HCL
10 cem Ausgangslosung -- 120cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 0,869, HC
10 cem Ausgangsiosung + 140 cem Schwefelwasserstoffwasser = etwa 0,839, HCl1
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Das Filtrat enthilt alle Kationen mit Ausnahme der Metalle der Schwefel-
wasserstol[gruppe und wird nach Abschnitt 2 (S. 61) [bei Gesamtanalysen nach
Abschnitt 2 (S. 108)] weiterbehandelt.

Storung.

Arsen, Cadmium (Verzigerung der Ausfillung). - Die Storung wird
daran erkannt, daf} beim Eindampfen des Filtrats von der Schwefelwasser-
stoffgruppe eine nachtrigliche Ausfillung von gelbem Arsensulfid bzw.
Cadmiumsulfid eintritt. In diesem Fall dampft man die Lésung ~ unbe-
schadet der eintretenden Fillung — auf ein kleines Volumen (etwa 5 ccm) ein,
versetzt nochmals mitetwa 60 ccm Schwefelwasserstoffwasser, erwérmt die Lisung
und filtriert den entstandenen Niederschlag ab. Das Filtrat wird abermals ein-
gedampft und so oft in der gleichen Weise behandelt, bis beim Eindampfen
keine Triibung mehr entsteht (meist geniigt 2—3malige Wiederholung).

Die Nachfillung des Arsensulfids bzw. Cadmiumsulfids kann
vernachlissigt werden, da die Hauptmenge der beiden Elemente, die fiir den
analytischen Nachweis vollig ausreicht, sich stets bei dem unmittelbar mit
Schwefelwasserstoffwasser erhaltenen Hauptniederschlag befindet. Die voll-
sténdige Ausfillung des Arsens und Cadmiums ist aber notwendig, um Sts-
rungen bet der weiteren Untersuchung des Filtrats zu vermeiden.

Bemerkungen.

1. Bei Anwesenheitoxydierender Stoffe findet oft eineOxydation des
Schwefelwasserstoffs unter Abscheidung von elementarem Schwefel
statt. Hierdurch wird jedoch keine Storung bei der weiteren Untersuchung der
Schwefelwasserstoffillung hervorgerufen. Besteht die Schwefelwasserstoff-
fallung nur aus feinverteiltem gelblich-weiflem Schwefel, so unterbleibt ihre
weitere Untersuchung.

Bei Gesamtanalysen kann auch Sulfit eine dhnliche Abscheidung von
elementarem Schwefel bedingen.

2. Tritt mit Schwefelwasserstoffwasser iiberhaupt keine Féllung ein, oder ist
sie schon nach Zugabe der ersten Anteile beendet, so versetzt man gesondert etne
kleine — nétigenfalls filtrierte — Probe der Lésung mit einem griéfieren Uber-
schuft an Schwefelwasserstoffwasser, so daf die erhaltene Probe etwa 0,8—19,
Salzsdure enthdlt, und beobachtet, ob jetzt eine Fdllung stattfindet!). Ist dies
der Fall, so wird die Gesamimenge der Lésung in gleicher Weise behandelt.
Tritt dagegen keine Fallung ein, so behandelt man die Lésung bzw. das Filtrat
von der Schwefelwasserstoffallung nach Abschnitt 2 (S. 61) [bei Gesamtanalysen
nach Abschnitt 2 (S. 108)] weiter.

b) Ausfﬁlluhg durch Einleiten von Schwefelwasserstoff.

Die nach S. 49 (bei Gesamtanalysen nach S. 106) erhaltene salz-
saure Losung der Substanz, deren Volumen 10 ccm und deren
Salzsiuregehalt etwa 12,5% betrigt, wird mit 30 ccem Wasser
versetzt, so daB eine etwa 39, Salzsiiure enthaltende Losung ent-
steht. Hierauf erwirmt man die erhaltene Losung unbeschadet eines
etwa entstandenen Niederschlages, der aus basischen Salzen bestehen
kann, in einem Becherglas von 100 com Fassungsvermdgen auf etwa

1) Manche Sulfide der Schwefelwasserstoffgruppe sind so siureempfind-
lich, daf} sie erst bei starker Verdiinnung ausfallen.
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70-90 ° C. Tn die heiBle Losung wird sodann in méBigem Strom Schwe-
felwasserstoff eingeleitet, bis die zwischen dem Niederschlag be-
findliche Fliissigkeit vollig klar geworden ist und der Niederschlag
nach Unterbrechung des Einleitens sich rasch in groben Flocken zu
Boden setzt. Hierauf verdiinnt man, ohne zu filtrieren, mit heillem
Wasser auf das doppelte Volumen und leitet dann nochmals in gleicher
Weise Schwefelwasserstoff ein. Die Dauer des Einleitens betrigt ins-
gesamt etwa 20-30 Minuten.

Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit heiBem Wasser
griindlich ausgewaschen und nach Abschnitt B weiterbehandelt.

Das Filtrat (ohne die Waschwiisser) wird auf Vollstindigkeit der Fallung
gepriift, indem man eine Probe von etwa 10 ccm in einem Reagensglas!) noch-

" mals mit 5-8 ccm Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und wiederum Schwe-
felwasserstoff einleitet. Hierbei darf keine Fillung oder Triibung mehr ein-
treten. Die Probe wird sodann wieder mit der Hauptmenge des Filtrates ver-
einigt.

Das Filtrat enthilt alle Kationen mit Ausnahme der Metalle der Schwefel-
wasserstoffgruppe und wird nach Abschnitt 2 (S.61) [bei Gesamtanalysen nach
Abschnitt 2 (S. 108)] weiterbehandelt.

Storungen.

1. Arsen, Cadmium (Verzogerung der Ausfillung). — Liegen Anzeichen
fiir das Auftreten dieser Stérung vor (gelbe feinverteilte Fdllung, die sich schwer
zu Boden seizt), so ist das Einleiten zur villigen Abscheidung des Arsens und
Cadmiums lingere Zeit (bis 1 Stunde) forizusetzen.

2. Oxalsiure (Erschwerung der Ausfdllung von Stannisulfid infolge
Komplexsalzbildung).

Bemerkung.

Bei Anwesenheit oxydierender Stoffe findet oft eine Oxzydation des
Schwefelwasserstoffs unter Abscheidung con elementarem Schwefel
statt. Hierdurch wird jedoch keine Storung bei der weiteren Untersuchung der
Schwefelwasserstoffallung hervorgerufen. Besteht die Schwefelwasserstoffdllung
nur aus feinvertetltem gelblich-weiffem Schwefel, so unterbleibt thre weitere
Untersuchung. )

Bei Gesamtanalysen kann auch Sulfit eine dhnliche Abscheidung von
elementarem Schwefel bedingen.

B. Untersuchung der Schwefelwasserstoffdllung.

Bei der Fallung mit Schwefelwasserstoff konnen folgende Nieder-
schlige entstehen:

Arsentrisulfid As,S, gelb,

Arsenpentasulfid As,S; gelb,

Antimontrisulfid ShyS, orangefarben oder grauschwarz,
Antimonpentasulfid Sb,Sg orangefarben,

Stannosulfid SnS braunschwarz,

1) Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff stellt man das Reagensglas in
einen passenden Erlenmeyerkolben,
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Stannisulfid SnS, gelb,

Queckstlbersulfid HgS schwarz,

Quecksilbersulfochloride z.B.2HgS-HgCl, weif}, gelb, orangefarben, braun;
bei weiterer Einwirkung von
Schwefelwasserstoff in Queck-
silbersulfid tbergehend,

Bleisulfid PbS schwarz,

Bleisulfochlorid PbS-PhCl, orangefarben; bei weiterer Kin-
wirkung von Schwefelwasserstoff
in Bleisulfid tibergehend,

Wismutsulfid Bi,S; braun,

Kupfersulfid CuS griinschwarz,

Cadmiumsulfid CdS gelb bis braun,

Schwefel S weifllich-gelb, manchmal bldulich
durchscheinend.

Der in der einen oder anderen Weise mit Schwefelwasserstoff er-
haltene Niederschlag wird — falls geniigende Mengen vorliegen —
vom Filter abgehoben und in einem Reagensglas unter gelindem Er-
wirmen (etwa 50° C) einige Minuten mit gelben Ammonium-
sulfid') behandelt. Hierbei wird der Niederschlag mit einem Glas-
stab zerdriickt und die Mischung hiufig umgerihrt. Der unlésliche
Riickstand wird sodann abfiltriert, mit heiBem Wasser griindlich aus-
gewaschen und nach Abschnitt b (S. 57) untersucht. Das Filtrat,
welches durch einen Uberschul an Ammoniumpolysulfid gelb gefirbt
sein muB, wird, wie folgt, behandelt.

Liegen nur geringe Mengen Niedersghlag vor, so digeriert man ihn
unter ,,Hin- und Herfiltrieren*“ am Filter griindlich mit Ammoniumsulfid.

a) Untersuchung des Filtrates [As, Sn, Sh, (Cu)].

Das Filtrat, welches Arsen, Antimon und Zinn als Sulfosalze sowie
in geringer Menge Kupfer enthalten kann, wird mit der gleichen bis
doppelten Menge Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Salz-
siure?) schwach?®) angesiiuert (Abzug/). Hierdurch werden Arsen,
Antimon, Zinn und Kupfer als unlosliche Sulfide ausgefillt und gleich-
zeitig das iiberschiissige Ammoniumpolysulfid unter Abscheidung
von elementarem Schiwefel zersetzt.

Fillt an dieser Stelle nur Schwefel aus - erkennbar an der feinen Ver-

teilung und weifllichen Farbe -, so sind Arsen, Antimon und Zinn nicht
zugegen, und die weitere Untersuchung hierauf kann unterbleiben.

1) In farblosem Ammoniumsulfid ist Stannosulfid nicht 1oslich.

%) Die Salzsiiure ist aus einem Reagensglas, nicht aus der Vorratsflasche
zuzugeben, da sonst eine Verunreinigung durch den entweichenden Schwefel-
wasserstoff unvermeidlich ist.

%) Verwendet man zuviel Salzsiiure, so besteht die Méglichkeit, daf das
ausgefillte Stannisulfid wieder in Losung geht.
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Der Niederschlag wird abfiltriert, mit heilem Wasser griindlich
ausgewaschen (Filtrat und Waschwiisser sind zu vernachlissigen)
und vom Filter abgehoben. Sodann versetzt man ihn im Reagensglas
mit einigen Kubikzentimetern gesiittigter Ammoniumearbonat-
16sung, zerteilt ihn sorgfiltic mit einem Glasstab und erwirmt
einige Minuten gelinde (etwa 50° C). Hierbei geht Arsensulfid in
Losung, wihrend Antimon-, Zinn- und Kupfersulfid unléslich ver-
bleiben. Man filtriert, wischt griindlich aus und weist in der Losung
Arsen, im Riickstand Antimon und Zinn sowie Kupfer, wie folgt,
nach.

«) Nachweis von Arsen.

Das vorstehend erhaltene Filtrat wird mit einigen Tropfen 30%iger
Wasserstoffperoxydlosung versetzt und zum Sieden erhitzt.
Man iiberzeugt sich davon, daB eine Probe der Losung beim An-
siuern keine Fillung mehr gibt. Die Losung enthilt dann alles Arsen
als Arsenat. Man filtriert nétigenfalls von nicht gelostem Schwelel
ab und kocht die Lésung noch kurze Zeit zur Beseitigung der Haupt-
menge des iiberschiissigen Wasserstoffperoxyds. Sodann siuert man
mit Salzsdure an, fiigt Magnesiumchloridl$sung hinzu und ver-
setzt schlieflich in kleinen Anteilen mit Ammoniak bis zur alkali-
schen Reaktion. Bei Anwesenheit von Arsen entsteht eine weille
krystalline Féillung von Magnesiumammoniumarsenat. Sind nur
geringe Mengen zugegen, so tritt die Fiallung erst allmiihlich ein.

Identifizierung.

1. Krystallform. Unter dem Mikroskop sind sargdeckelférmige
oder sternférmige Krystalle erkennbar. In Zweifelsfillen ist
umzukrystallisieren, indem man den abfiltrierten Niederschlag mit
wenig verdiinnter Salzsdure vom Filter 16st, mit 1 Tropfen Ma-
gnesiumchloridlosung versetzt und wiederum, wie angegeben, mit
Ammoniak fillt.

2. Reaktion mit Ammoniummolybdatt). Die mit Magnesiumchlorid
und Ammoniak erhaltene Fillung wird abfiltriert, ausgewaschen, in
verdiinnter Salpetersiure gelost, mit Ammoniummolybdat-
16sung versetzt und zum beginnenden Sieden erhitzt. Eine gelbe
krystalline Fallung von Ammoniummolybdinarsenat zeigt Arsen
an.

Stérung.
Zinndioxyd, Metazinnsdiure [bei Anwesenheit der genannten Verbindun-

gen in der Substanz konnen Arsenverbindungen, insbesondere Arsenat, bei der
Behandlung der Substans mit verdiinnter Salzsiure und Konigswasser unlos-

1) Probe 2 ist nur auszufithren, wenn unter dem Mikroskop keine fiir Arsen
charakteristischen Krystalle erkennbar sind.
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lich verbleiben und dadurch — bei Anwesenheit nur geringer Mengen = dem
Nachwets entgehen (selten)]. — Ist mit dieser Stérung zu rechnen, so priift man
nach Abschnitt ¢, Bemerkung (S. 67) [bei Gesamlianalysen nach Abschnitt c,
Bemerkung (S. 120)] im unléslichen Riickstand auf Arsen (bei Ubungs-
analysen im allgemeinen nicht erforderlich).

Behandlung des in Ammoniumcarbonat unléslichen Riickstandes
[Snr, Sb, (Cu)).

Der in Ammoniumcarbonat unldsliche Riickstand, der Antimon-
und Zinnsulfid enthalten kann, wird nach Durchsto8en des Filters
mit Wasser in ein Reagensglas gespiilt und sodann nach AbgieBen
des iiberstehenden Wassers in heiler konz. Salzsidure gelost (Ab-
zug!). Man filtriert — nach Verdiinnen mit Wasser — von dem nicht
gelosten, meist kugelférmig zusammengeballten Schwefel ab, -dampft
das Filtrat zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs und der Haupt-
menge der Salzsiure auf etwa ein Viertel seines Volumens ein, ver-
diinnt mit dem gleichen Volumen Wasser und gibt 1-2 Stiicke
metallisches Zink in die Losung. Man laBt die Losung nunmehr
einige Stunden (am besten iiber Nacht) stehen, bis die Wasserstoff-
entwicklung nahezu beendet und die Salzsiure zum gréBten Teil ver-
braucht ist (UberschuB an Zink/). Hierauf nimmt man die Zinkstiicke
aus der Losung, filtriert die abgeschiedenen Metalle Antimon, Zinn,
und Kupfer ab, wischt mit Wasser aus und spiilt dann die Metalle
nach DurchstoBen des Filters mit Wasser in ein Reagensglas. Nach
AbgieBlen des iiberstehenden Wassers behandelt man dann den Nie-
derschlag in der Kilte mit wenig konz. Salzsiure, um das metal-
lische Zinn als Stannochlorid in Losung zu bringen. Hierauf wird (nach
Verdiinnen) nochmals filtriert und das Filtrat, wie folgt, aut Zinn
gepriift.

Der in konz. Salzstiure unlésliche Riickstand wird nach Abschnitt y und 3
(S. 57) auf Antimon und Kupfer untersucht.

B) Nachweis von Zinn.

Die, wie vorstehend beschrieben, erhaltene salzsaure Losung wird
mit Mercurichloridlésung versetzt. Ein weiBler, bei Anwesen-
heit groBerer Mengen Zinn allmédhlich grau werdender Nieder-

schlag von Mercurochlorid bzw. metallischem Quecksilber zeigt Zinn
an.

Bemerkung.

Bei der Behandlung der salzsauren Losung mit metallischem Zink kann bis-
wetlen auch etwas Zink in Form schwarzer Flocken auftreten, welches von
den Abscheidungen von Antimon, Zinn und Kupfer duferlich nicht unter-
schieden werden kann. Das abgeliste metallische Zink geht mit Salzsdure in
Liésung. Es tritt aber bei der Priifung auf Zinn mit Mercurichlorid nicht in
Erscheinung.
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v) Nachweis von Antimon.

Der nach Abschnitt « (oben) erhaltene, in konz. Salzsiure un-
losliche Riickstand von metallischem Antimon, der auch geringe Men-
gen von Kupfer ‘enthalten kann, wird nach DurchstoBen des Filters
mit wenigen Tropfen Wasser in ein Reagensglas gespiilt, mit dem
gleichen Volumen konz. Salpetersiure versetzt, so daB eine etwa
349, Salpetersiure enthaltende Losung entsteht, und 1-2 Minuten
gekocht. Bei Anwesenheit von Antimon entsteht entweder sofort
oder beim Erkalten ein weiler Niederschlag von Antimonsdure,
wahrend das etwa vorliegende Kupfer in Losung geht. Man filtriert
ab, wischt mit kaltem Wasser aus und identifiziert das Antimon,
wie nachfolgend beschrieben.

Das TFiltrat wird nach Abschnitt 8 (unten) auf Kupfer gepriift.

Identifizierung. Die auf dem Filter befindliche Fiilling von An-
timonsdure wird in verdiinnter Salzsdure gelost und mit Schwe-
felwasserstoffwasser versetzt. Ein orangefarbener Nieder-
schlag von Antimonsulfid zeigt Antimon an.

An Stelle der Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser kann auch gasfér-

miger Schwefelwasserstoff in die auf das doppelte Volumen verdiinnte
Losung eingeleitet werden.

3) Nachweis von Kupfer.

Bei Anwesenheit von Kupfer enthilt die nach Abschnitt y (oben) erhaltene
salpetersaure Losung meist geringe Mengen Kupfer, da Kupfersulfid in Am-
moniumsulfid etwas loslich ist. Trotzdem das Kupfer im Analysengang eigent-
lich an anderer Stelle nachzuweisen ist, mull auch hier auf Kupfer gepriift
werden, da unter Umstinden -alles Kupfer mit Ammoniumsulfid in Lésung
gehen kann und daher sonst dem Nachweis entgehen wiirde.

Zu diesem Zweck wird die salpztersaure- Losung mit Ammoniak bis zur
alkalischen Reaktion versetzt. Eine Blaufiérbung, hervorgerufen durch
Kupfertetramminion, zeigt Kupfer an.

b) Untersuchung des Riickstandes (HgS, PbS, Cu,
Bi,S;, CdS).

Der nach S.54 erhaltene, in Ammoniumsulfid unlésliche Riick-
stand wird nach DurchstoBen des Filters mit Wasser in ein Reagens-
glas gespiilt und mit dem gleichen Volumen konz. Salpetersiure
versetzt, so daB die entstehende Losung etwa 349, Salpetersiure ent-
hilt. Die Mischung wird sodann einige Minuten bis fast zum Sieden
erwarmt. Ist die Menge des Niederschlags nur gering, so kann derselbe
auch direkt vom Filter gelost werden, indem man mehrmals mit
heiBer Salpetersiure (1:1) ,hin- und herfiltriert'*. Der verbliebene
Riickstand, der Quecksilbersulfid enthilt und stets durch Schwefel
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verunreinigt ist, wird abfiltriert, mit heifem Wasser ausgewaschen
und, wie folst, auf Quecksilber gepriift.
Das Filtrat wird nach Abschnitt 3 (unten) weiterbehandelt.

o) Nachweis von Quecksilber.

Der abfiltrierte und ausgewaschene Riickstand wird mit einer Lo-
sung von Kaliumchlorat in heifler verdiinnter Salzsiure, die
durch gelostes Chlor gelbgriin gefirbt ist, vom Filter gelost. Man
dampft dann die Losung zur Vertreibung des {iberschiissigen Chlors
'stark ein, verdiinnt mit etwas Wasser und fiigt Zinnchloriir-
I6sung zu. Eine weile Fallung von Mercurochlorid, die sich all-
mihlich unter Bildung von metallischem Quecksilber grau firbt,
zeigt Quecksilber an.

Storung.

Zinnchloriir wird bei lingerem Stehen leicht durch den Luftsauersioff zu
Zinnchlorid oxydiert, welches keine redusierenden Eigenschaften besitzt und
daher wirkungslos ist. Man priife bet negativem Ausfall der Reaktion die Zinn-

chloriirlosung durch Zugabe von Quecksilberchloridlésung und ver-
diinnter Salzsdure auf Stannoion.

8) Nachweis von Blei.

Das oben erhaltene Filtrat, welches die Nitrate von Blei, Kupfer,
Wismut und Cadmium enthilt, wird mit etwa 2 cem konz. Schwefel-
sdure versetzt und in einer Abdampfschale oder einem Reagensglas
bis zum Auftreten weiBer Schwefelsiurenebel eingedampft. Nach dem
Erkalten wird mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt. Ein weiBler
krystalliner Niederschlag von Bleisulfat zeigt Blei an.

Identifizierung. Der Niederschlag wird abfiltriert, griindlich aus-
gewaschen und mit Natronlauge vom Filter gelost. Die Losung
wird mit Ammoniumsulfid versetzt. Eine schwarze Fallung’
von Bleisulfid zeigt Blei an.

Stérungen.

1. Bei ungeniigendem Abrauchen mit Schwefelsiure ist die Fil-
lung des Blets unvollsténdig. Der in Lésung verbleibende Anteil kann dann bei
der weiteren Untersuchung, insbesondere beim Nachweis des Cadmiums, Sti-
rungen gerursachen. Man achte aus diesem Grunde besonders dar-
auf, daff das Abrauchen nicht vorzeitig abgebrochen wird und
dafs dic su Ende erhaltene Lisung die Viscositit der konz. Schwefel-
saure besiist. Im Zweifelsfall setze man, um sicher su gehen, das Eindampfen
entsprechend lange - jedoch nicht bis zur Trockene — fort.”

2. Wismaut (Ausfillung von weiffem Wismutsulfat beim Abrauchen mit
Schowvefelsdure; dadurch Vortiuschung von Bleisulfat). — Wismutsulfat lost
sieh sum Unterschied von Bleisulfat nicht in Natronlauge und tritt daher bei
der Identifizierung nicht in Erscheinung. — Verbleibt bei der Behandlung mit
Natronlauge éin weifier unléslicher Riickstand, so ist dieser nach dem Aus-
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waschen in verdiinnter Salssdure zu lésen und mit dem schwefelsauren
Filirat vox der Bleisulfatfillung su vereinigen, da sonst Wismut dem Nache
wetls entgehen kann.

"v) Nachweis von Kupfer.

Das nach Abschnitt 8 (oben) erhaltene schwefelsaure Filtrat von
der Bleisulfatfallung wird ammoniakalisch gemacht. Iiine Blau-
firbung der Losung, hervorgerufen durch Ku pfertetramminsulfat,
zeigt Kupfer an.

o) Nachweis von Wismut.

Entstand bei Zugabe des Ammoniaksnach Abschnitt y (oben) eine
weiBeamorphe Fallung,so deutet dies auf Wismut hin. Die Fiillung
ist bei Anwesenheit von Kupfer bisweilen schwer zu erkennen.

Identifizierung. Der Niederschlag wird —nach gelindem Erwirmen -
abfiltriert, mit heiBem Wasser griindlich ausgewaschen und in wenig
verdiinnter Salzsdure gelost. Mit der Losung fithre man folgende
Reaktionen aus.

1. Uberfiihrung in basisches Wismutchlorid. Einen Teil der Losung
gieBe man in eine groflere Menge Wasser, die sich in einem Becher-
glas von 250 cem Fassungsvermdgen befindet. Eine milchihnliche
weille Triitbung von basischem Wismuichlorid, die sich von der
EinguBstelle ausgehend allmihlich in Form von Wolken ausbreitet,
zeigt Wismut an.

2. Reaktion mit Natriumstannit'). Man versetze etwas Zinn-
chloriirlésung mit soviel Natronlauge, daB3der zuerst entstehende
Niederschlag von Stannohydroxyd wieder in Losung geht und ein
neuer Zusatz von Natronlauge keine Fillung mehr hervorruft. Zu
der so erhaltenen Natriumstannitlésung fiigt man die zu priifende
salzsaure Losung hinzu, nachdem man sie durch Zugabe von
Natronlauge abgestumpft hat. Bei Anwesenheit von Wismut
entsteht ein schwarzer Niederschlag von metallischem Wismut
(in der Kélte auszufiihren, da sonst metallisches Zinn ausfallen
kann).

Storung.

Altere Lésungen von Zinnchloriir, die infolge Oz ydation durch den
Luftsauerstoff unwirksam geworden sind, geben die Reaktion nicht.
Man priife bei negativem -Ausfall der Reaktion die Zinnchlorirlssung durch
Zugabe von Quecksilberchloridlosung und verdiinnter Salzsdure
auf Stannoion.

1) Probe 2 ist nur auszufiithren, wenn bel Probe 1 kein eindeutig positives
oder eindeutig negatives Ergebnis erhalten wurde.
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¢) Nachweis von Cadmium.

Das nach Abschnitt 3 (oben) erhaltene ammoniakalische Filtrat
von der Wismutfallung wird, falls es durch Kupfertetramminsulfat
blau gefiarbt ist, in kleinen Anteilen mit so viel festem Kalium-
cyanid versetzt, dafl vollstindige Entfirbung eintritt. Hierauf wird
die entfirbte Losung oder, falls Kupfer abwesend ist, die nach Ab-
schnitt y und 3 (S. 59) erhaltene farblose Losung ohne anzusduern mit
Schwefelwasserstoffwasser versetzt oder Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Ein gelber bis hellbrauner Niederschlag
von Cadmiumsulfid zeigt Cadmium an.

Identifizierung.

o) Ldétrohrprobe. Ein Teil des Cadmiumsulfidniederschlages wird
mit etwas pulverisierter Soda gemischt und die Mischung vor
dem Lotrohr auf Kohle erhitzt. Fin brauner, manchmal farbig
schillernder Oxydbeschlag zeigt Cadmium an.

B) Reaktion mit Ammoniummercurirhodanid. Ein Teil des Nieder-
schlages wird am Objekttriger in verdiinnter Salzsdure geldst.
Der entstehende Tropfen wird zur Trockene verdampft und der
Riickstand mit verdiinnter Essigsdure aufgenommen. Nach dem
Erkalten versetzt man mit einem Tropfen Ammoniummercuri-
rhodanidlésung. Bei Anwesenheit von Cadmium sind unter dem
Mikroskop groBe, farblose Einzelkrystalle von Cadmium-
mercurirhodanid. erkennbar, welche vielfach eine Kante als breite
dunkle Fliche erscheinen lassen.

Vorsicht : Kaliumcyanid ist sehr giftig! Man giefle die Losung
nach Beendigung der Reaktion in den Ausguf3 unter dem Abzug
und spiile mit Wasser nach.

Storung.

Blei (Spuren von Blei, die infolge-ungeniigenden Abrauchens mit Schwefel-
-séure tn Lésung verblieben sein konnen, fallen gemeinsam mit Cadmiumsulfid
als Bleisulfid aus; die Farbe des Cadmiumsulfids ist dann nicht mehr deut-
lich erkennbar). — Ist der Cadmiumsulfidniederschlag dunkel (dunkelbraun
bis schwarz) gefdirbt, so filtriert man, wdscht mit Wasser qus,.spiilt den Nieder-
schlag nach Durchstofien des Filters mit-wenig Wasser in ein Reagensglas und
kocht sodann 1-2 Minuten mit verdiinnter Schwefelsdure. Hierdurch
wird das Bleisulfid in unlésliches Bleisulfat iibergefiihrt, wihrend Cad-
miumsulfid in Losung geht. Man filtriert und weist im Filtrat Cadmium durch
Zugabe eines mehrfachen Volumens Schwefelwasserstoffwasser oder
durchEinleiten vonSchwefelwasserstoff in das aufdas 5fache Volumen
verdiinnte Filtrat nach. Die Anwesenheit von Cadmium ist nunmehr an der
gelben bis hellbraunen Farbe des Niederschlags erkennbar,
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2. Vorbehandlung des Filtrates der Schwefelwasserstoffillung
fiir die weitere Untersuchung.

a) Entfernung storender Siuren.

Enthilt die Substanz Ozxalat, Tartrat, Ferrocyanid oder Ferricydnid
(nachgewiesen im Sodaauszug), so miissen diese Jonen vor Ausfal-
lung der Ammoniakgruppe entfernt werden, da sonst Sto-
rungen bei der weiteren Untersuchung eintreten wiirden?).

Zu diesem Zweck wird das nach Abschnitt a (S.50) oder Ab-
schnitt b (S.52) erhaltene Filtrat von der Schwefelwasserstofi-
fillung in einer Abdampfschale zur Trockene eingedampft (Abzug/)
und - nach Verbringung in einen Schmelztiegel — obne Bedeckung
iiber der Flamme des Bunsenbrenners etwa 5 bis 10 Minuten gelinde
geglitht (Abzug!).

Der erhaltene Glithriickstand wird nach dem Erkalten in Salz-
siure gelost, indem man ihn zunéchst einige Minuten mit verdiinnter
Salzsidure kocht, die Losung nach dem Absetzen durch ein kleines
aschefreies Tilter dekantiert und den unléslich verbliebenen Rest,
der vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, sodann nochmals einige
Minuten mit heiBer konz. Salzsédure behandelt. Man filtriert nun-
mehr nach dem Verdiinnen durch das gleiche Filter?) und dampft die
mit konz. Salzsiure hergestellte Losung zur Entfernung der Haupt-
menge der Salzsiure stark ein. Beide Losungen werden sodann ver-
einigt und zur Untersuchung auf die Bestandteile der Am-
moniak-, Ammoniumsulfid-, Erdalkali- und Alkaligruppe
nach Abschnitt b (S. 62) oder — falls Phosphat nicht zugegen sein
kann — nach Abschnitt 1b (8. 28) weiterbehandelt3).

Storung. . .

"Durch zu starkes Glithen kénnen Chrom-, Aluminium- und Eisen-
oxyd sdureunloslich werden und dadurch der Untersuchung entgehen. Bet
richtiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaf der Fall,
dafl die Hauptmenge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der salz-
sauren Losung nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall itberzeugt man sich
ddvon, dafi der siureunlisliche Anteil des Glithriickstandes nur aus Kohlen-
stoff besteht, indem man das grindlich ausgewaschene Filter in einem Schmels-

1) Eine Entfernung vor Ausfillung der Schwefelwasserstoffgruppe
ist nicht erforderlich, da bei der Ausfillung mit Schwefelwasserstoff durch die
genannten Ionen keine Stérungen hervorgerufen werden. Infolge der Fliich-
tigkeit mancher Bestahdteile der Schwefelwasserstoffgruppe wire eine vorher-
gehende Entfernung der stérenden Siuren durch Glithen auch nicht angéingig.

2) Der im Filter befindliche Riickstand ist iblicherweise zu vernachléssigen.
‘Vgl. jedoch die nachfolgend beschriebene Storung.

3) Fine gesonderte Behandlung zur Reduktion des Chromats ist hier
nicht mehr erforderlich, da- dieses bereits durch Schwefelwasserstoff
zu Chromisalz reduziert wurde,
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tiegel trocknet, sodann verascht und stark glitht. Ist ausschlieflich Kohlen-
stoff zugegen, so bleiben nur Spuren von weifler I'ilterasche zuriick, wihrend
anderenfalls griines Chromioxyd, rotbraunes Ferrioxyd oder weifles
Aluminiumoxyd als Glithriickstand verbleiben.

Sind die oben genannten stdrenden Sduren nicht zugegen,
so unterbleibt das Glithen. Man dampft dann das Filtrat von der
Schwefelwasserstoffillung nur so weit ein, als zur Entfernung des
Schwefelwasserstoffs erforderlich ist, und {fiihrt die Weiter-
behandlung zur Untersuchung auf die Bestandteile der Am-
moniak-, Ammeniumsulfid-, Erdalkali- und Alkaligruppe
nach Abschnitt b (unten) oder — falls Phosphat nicht zugegen sein
kann — nach Abschnitt 1b (S. 28) durch?).

b) Priifung auf Phosphat.

Wurde bei der Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe nach
Abschnitt « (S. 55) Arsen nachgewiesen, so darf ein positiver Ausfall
der .Reaktion mit. Ammoniummolybdat nach Abschnitt 6 (S. 43)
nicht als beweisend fiir die Anwesenheit von Phosphat angesehen
werden, da auch Arsenat eine gleichartige Fiillung gibt.

Um festzustellen, ob neben Arsenat auch Phosphat vorliegt, ist
in diesem Fall noch die nach Abschnitt a (oben) vorbehandelte arsen-
freie Losung auf Phosphat zu priifen.

Zu diesem Zweck wird eine kleine Probe der Lésung zur Entfer-
uung der Hauptmenge Salzsiiure in einem Reagensglas bis fast zur
Trockene eingedampft. Man versetzt sodann mit verdiinnter
Salpetersiure und priift nach Abschnitt 6 (S.20) mit Ammonium-
molybdat auf Phosphat.

Verliiuft die Reaktion an dieser Stelle negativ, so war eine positive Reak-
tion bei der Prifung auf Phosphat nach Abschnitt 6 (S.45) ausschlieBlich
durch Arsenat bedingt.

Der Rest der salzsauren Losung wird nach Abschnitt 1b (S. 28) zur Unter-
suchung auf die Bestandteile der Ammoniak-, Ammoniumsulfid-,
Erdalkali- und Alkaligruppe weiterbehandelt.

II. AufschluB und Untersuchung des unléslichen
Riickstandes.

Zur Untersuchung des in Salzsiiure und Kénigswasser unléslichen
Riickstandes stellt man sich eine gréflere Menge?) desselben her,
indem man 2-5 ¢ Substanz zuerst einige Minuten mit verdiinnter
Salzsdure und dann ebensolange mit Kénigswasser kocht

1) Vgl. S. 61, Anm. 3.
%) Die nach 8. 49 erhaltene Menge an unloslichem Riickstand reicht meistens
fiir seino Untersuchung nicht aus.
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(Abzug!). Man verdiinnt mit Wasser, filtriert und wiischt mit heiffem
‘Wasser griindlich aust) (Filtrat und Waschwisser sind zu vernach-
lissigen).

Der unlésliche Riickstand kann folgende Stoffe enthalten:

Berlinerblau Fe,Fe(CN),], Dblau, .
Kupferferrocyanid Cuy[Fe(CN),]  braun,
Stlberchlorid AgCl weil),
Bleisulfat PbSO, weil},
Bariumsulfat BaS0O, welll,
Strontiumsulfat SrS0, weil3,
Chromioxyd Cr,0, griin,
Ferrioayd Fe,0, rotbraun,
Aluminiumozyd  Al,Oq weil,
Zinndioxyd Sn0, gelblich-weif},

Antimonoxyde z. B. Sh,0; gelblich-weill.

Die genannten Stoffe lassen sich in 2 Gruppen einteilen, von denen die
eine Gruppe solche Stoffe umfafit, die durch geeignete Lésungsmittel in Losung
gebracht werden kénnen, withrend die Bestandteile der zweiten Gruppe duarch
Schmelzen mit AufschluBmitteln der Untersuchung zugiinglich gemacht werden
miissen.

Man entfernt zuniichst ohne vorhergehende Trocknung alle in Losungsmitteln
léslichen Stoffe, indem man den gesamten Riickstand aufeinanderfolgend mit
den angegebenen Fliissigkeiten behandelt. Sodann trocknet man den Riick-
stand und fithrt mit Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Auf-
schliisse durch.

Die Behandlung des unléslichen Riickstandes ist im wesentlichen auf die
Ermittlung der Kationen gerichtet, da die noch im Riickstand vorhandenen
Anionen meist schon im Sodaauszug nachgewiesen worden sind?).

Storung.
Ferrocyanid, Ferricyanid. Vgl. Abschnitt 11, Stérung (S. 40).

1. Behandlung mit Losungsmitteln.

a) Entfernung und Nachweis von Berlinerblau
und Kupferferrocyanid.

Nur auszufithren, wenn der unlésliche Riickstand geférbt ist und im
Sodaauszug Ferricyanid oder Ferrocyanid nachgewiesen wurde.

Der nach 8. 62 (bei Gesamtanalysen nach S.112) erhaltene un-
Iosliche Riickstand wird kurze Zeit mit Sodaldsung gekocht, ab-
filtriert und mit heiflem Wasser ausgewaschen. Im Filtrat priift man

1) Iis empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung, die im feuchten
Zustand durchzufithrenden Operationen und die Trocknung des unloslichen
Ritckstandes schon wihrend der Untersuchung der salzsauren Lisung
auf Kationen vorzunehmen.

2) Kine Ausnahme. bildet Chlorid in Silberchlorid, welches im Sodaaus-
zug meist nicht nachgewiesen werden kann.
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nach dem Ansiduern mit Salzsiure durch Zugabe von Ferrichlorid-
16sung bzw. Ferrosulfatléosung auf Ferrocyanid und Ferricyanid,
um sich zu iiberzeugen, ob tatsiichlich ein komplexes Cyanid im un-
loslichen Riickstand vorliegt.

Fillt eine dieser Realtionen positiv aus, so kocht man den Filter-
riickstand nochmals mit neuer Sodalésung und priift das zweite
Filtrat wieder in gleicher Weise auf Ferrocyanid und Ferricyanid.
Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, bis im Filtrat beide Reak-
tionen negativ ausfallen (in den meisten Fillen geniigt eine zweimalige
Behandlung).

Der griindlich ausgewaschene Filterriickstand, der neben sonstigen
unloslichen Stoffen durch die Behandlung mit Sodalésung gebildetes
Ferrihydroxyd und basisches Kupfercarbonat enthalten kann, wird
nach DurchstoBen des Filters mit Wasser in ein Reagensglas gespiilt,
mit verdiinhter Salzsidure versetzt und erwiirmt, um alles Ferri-
hydroxyd und basisches Kupfercarbonat in Lésung zu bringen. Man
filtriert, wiascht mit heiBem Wasser aus und priift im Filtrat nach
Abschnitt a, Identifizierung (S.29) mit Ammoniumrhodanid
auf Eisen und nach Abschnitt y (S.59) durch ammoniakalisch
Machen auf Kupfer. Liegt gleichzeitig Eisen und Kupfer vor, so
filtriert man noétigenfalls die ammonigkalische Losung, um die durch
Kupfer hervorgerufene Blaufirbung des Filtrats erkennen zu konnen.

Bemerkung.

Enthdlt der unlésliche Riickstand Bariumsulfat, Strontiymsulfat
oder Bleisulfat, so kann dieses beim Kochen mit Sodalésung teilweise in
Bartum-, Strontium- oder Bleicarbonat iibergefiihrt werden, welches
dann bei der nachfolgenden Behandlung mit Salzsdure in Lésung geht. Sind
nur geringe Mengen der genannten Sulfate zugegen, so kann die Uberfithrung
tn Carbonat — besonders bei mehrmaliger Behandlung mit Sodalésung — quanti-
tativ verlaufen und hierdurch Bariumsulfat, Strontiumsulfat und Bleisulfat
dem Nachweis entgehen.

Wurde bet der Untersuchung des Sodaauszuges Sulfat nachgewiesen und ist
daher mit dieser Stirung zu rechnen, so priift man eine Probe des nach dem
Kochen mit Sodalésung erhaltenen Filtrats durch Ansduern mit Salzsdure
und Zugabe von Bariumchloridlosung auf Sulfat, um festzustellen, ob im
Riickstand unlésliche Sulfate vorliegen. Ist dies der Fall, so ist die salzsaure
Lésung des Filterriickstandes auch auf Barium, Strontium und Blei zu
untersuchen: Man iiberzeugt sich zundchst durch Vorversuche, ob Blei oder
Kupfer etnerseits und Eisen andererseits zugegen sind, indem man eine Probe
der salzsauren Losung mit Schwefelwasserstoffwasser, eine zweite Probe
mit Ammoniumrhodanidlosung versetzt. Gegebenenfalls wird sodann in
der Hauptmenge der salzsauren Losung Blet und Kupfer durch Schwefel-
wasserstoff und Eisen durch Ammoniak ausgefdllt und das Filtrat nach
Abschnitt a und b (S. 13) auf Bartum und Strontium gepriift. Der Nach-
weis von Blei und Kupfer in der mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Fdllung
crfolgt nach Abschnitt f und y (S. 58 und 59).



TUntersuchung des unléslichen Riickstandes. 65

b) Entfernung und Nachweis von Silberchlorid.

Ist der unlésliche Riickstand weifl, so benetzt man einen kleinen Teil des-
selben zunichst mit Ammoniumsulfid. Tritt hierbei keine Schwarzfir-
bung ein, so ist Silberchlorid und Bleisulfat abwesend!) und die Priifung
darauf kann unterbleiben. Anderenfalls verfihrt man wie folgt. )

Der nach Abschnitt a (oben) von komplexen Cyaniden befreite
Riickstand, oder bei deren Abwesenheit der nach S. 62 erhaltene
unlosliche Riickstand direkt wird in der Kiilte einige Minuten mit
259%,igem Ammoniak digeriert und die Mischung sodann filtriert.

Im Filtrat priift man durch Ansiuern mit verdiinnter Salpeter-
siure auf Silber. Eine weille Fallung von Silberchlorid zeigt Sul-
ber an.

Fillt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung
des Riickstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Silberchlorid ent-
fernt ist,

Bemerkung.

Bei Anwesenheit von Silber kann Chlorid dem Nachweis im Sodaaus-
zug entgehen. Ist Silber nachgewiesen und wurde bet der Uniersuchung des
Sodaauszuges kein Chlorid gefunden, so priife man nach Abschniit 5, Storung 2
(S.48) auf Chlorid.

¢) Entfernung und Nachweis von Bleisulfat.

Nur auszufithren, wenn bei der Priiffung mit Ammoniumsulfid nach Ab-
schnitt b (oben) eine Schwarzfirbung des Riickstandes eingetieten ist.

Der notigenfalls nach Abschnitt a und b (oben) vorbehandelte un-
16sliche Riickstand wird unter gelindem Erwirmen mit einer ge-
sittigten Losung von Seignettesalz in Ammoniak digeriert und
die erhaltene Mischung sodann filtriert.

Im Filtrat priift man auf Blei, indem man einen Teil mit Am-
moniumsulfid, einen zweiten Teil mit verdiinnter Schwefel-
siure bis zur sauren Reaktion versetzt. Eine schwarze, bei An-
wesenheit geringer Mengen von Blei braun erscheinende Fil-
lung von Bletsulfid bzw: eine weille Fallung von Bleisulfat zeigt
Blet an.

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

Storung.

Berlinerblau, Kupferferrocyanid (bei der Entfernung oon Berliner-
blau und Kupferferrocyanid aus dem unléslichen Riickstand durch Kochen mit
Sodalésung wird auch Bleisulfat tetlweise oder — bei Anwesenheit geringer Men-

B 1) Die Reaktion ist nur dann beweisend, wenn bei der Herstellung des un-
loslichen Riickstandes und der Entfernung der komplexen Cyanide nach Ab-
schnitt a (oben) sehr grindlich ausgewaschen wurde.

Souci, Anleitung, Teil II. 5
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gen — vollstindig mit aufgeschlossen; es ist dann in der mit Seignettesalz
und Ammoniak erhaltenen Lisung gegebenenfalls nicht mehr nachweisbar).
- Vgl. Abschnitt a, Bemerkung (S. 64). -

2. Aufschluf3verfahren.

Der nétigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) vorbehandelte unlésliche
Riickstand wird nach griindlichem Auswaschen mit heiBem Wasser
nunmehr vom Filter abgehoben und getrocknet. Den getrock-
neten Riickstand teilt man in 3 Teile und fithrt folgende Aufschliisse
durch.

a) Sodaschmelze.

(AufschluBl von Bariumsulfat und Strontiumsulfat.)
Ausfithrung nach Abschnitt IT (S. 17).

Storung.

Berlinerblau, Kupferferrocyanid (be: der Entfernung unloslicher
Ferrocyanide aus d>m unléslichen Riickstand durch Kochen mit Sodalésung
wird auch Bariumsulfat und Strontiumsulfat teilweise oder — bei Anwesenhert
geringer Mengen — vollstindig mit aufgeschlossen; es ist dann in der Soda-
schmelze unter Umstidnden nicht mehr nachweisbar). — Vgl. Abschniit a, Be-
merkung (S. 64). :

Bemerkungen.

1. Steht nur wenig Riickstand zur Verfiigung, so empfiehlt es sich, die Soda-
schmelze mit dem bei der Pyrosulfatschmelze ungelost verbliebenen Riick-
stand, der noch die Gesamtmenge der unlislichen Erdalkalisulfate ent-
hélt, auszufiihren.

2. Durch die Sodaschmelze werden auch Oxyde (z. B. Zinndioxyd, Anti-
monpentoxyd, Aluminiumoxyd) in geringer Menge aufgeschlossen. Von
thnen geht ein Teil beim Auslaugen mit Wasser in Lisung, wihrend der Rest
der aufgeschlossenen Oxyde mit den Erdalkalicarbonaten im Riickstand ver-
bleibt und sich erst — gemeinsqm mit den Erdalkalien — in Essigsdure auflést.
Eine Storung wird hierdurch bei der Untersuchung der essigsauren Lisung auf
Barium und Stronitum jedoch im allgemeincn nicht hervorgerufen.,

b) Pyrosulfatschmelze.
(AufschluB von Chromioxyd, Ferrioxyd, Aluminiumoxyd.)
Ausfithrung nach Abschnitt b (S. 42).

¢) Soda-Schwefelschmelze.
(Aufschlufl von Zinndioxyd und Antimonoxyden.)
Die aufzuschlieBende Probe des unloslichen Riickstandes wird mit

etwa 4 Teilen Kaliumnatriumcarbonat und 2 Teilen Schwefel
griindlich verrieben (Reibschale). Hierauf wird die Mischung in einem
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bedeckten Schmelztiegel zuerst gelinde (nur bis zum Sintern) erhitzt
und dann etwa 15 Minuten iiber der Flamme eines Bunsenbrenners
(ohne Tonesse!) stirker geglitht, bis der iiberschiissige Schwefel voll-
kommen abdestilliert oder verbrannt ist (Abzug!).

Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit heiBem Wasser aus-
gelaugt, indem man den Tiegel samt Inhalt schrigliegend in einem
kleinen Becherglas mit einer nicht zu groBen Menge Wasser lingere
Zeit erwidrmt. Man filtriert von dem ungeldst verbliebenen Riick-
stand ab und siuert das Filtrat, welches Alkalisulfostannat und Alkali-
sulfoantimonat enthilt, zur Ausfillung der Sulfide mit verdiinnter
Salzsdure an (Abzug/). Der entstandene Niederschlag wird schlieB-
lich nach S.56 weiterbehandelt und nach Abschnitt 8 und vy (S. 56
und 57) auf Zinn und Antimon untersucht.

Storung.

Eisen (Bildung von kolloidem Eisensulfid bei' Anwesenheit von Ferri-
oxyd im unloslichen Riickstand; letsteres wird bei der Soda-Schwefelschmelze
meist zu einem geringen Teil mit aufgeschlossen). — Ist die wifrige Losung nach
der Filtration triibe oder schmutziggriin gefdrbt, so kocht man sie entweder
mit Kaliumchlorid oder mit Zellstoffbrei (aus Y, Filtrierstofftablette her-
zustellen) und filtriert nochmals. Das Filtrat'soll nach dieser Behandlung klar
und gelb gefdrbt sein.

Bemerkung.

Zinndiozyd kann neben geringfiigigen Einschliissen anderer Metalloxyde
auch Arsenat und Phosphat enthalten. Liegt viel Zinndiozyd (Metazinn-
sidure) und wenig Arsenat oder Phosphat vor, so kann es vorkommen, daf3
Phosphat und Arsen hierdurch dem Nachweis entgehen. Ist mit dieser Moglich-
keit zu rechnen, so priift man in der Soda-Schwefelschmelze auch auf die ge-
nannten Ionen. -

Zu diesem Zweck verfdhri man, wie oben angegeben, mit dem Unterschied,
daf3 der mit verdiinnter Salzsdure erhaltene Sulfidniederschlag auch
auf Arsen gepriift wird [ Behandlung nach Abschnitt a (S.54)] und daf
ferner das salzsaure Filtrat von dem Sulfidniederschlag nach Vertreiben der
Hauptmenge Salzsdure und Aufnehmen mit verdiinnter Salpetersdure
nach Abschnitt 6 (S. 20) auf Phosphat gepriift wird (bei Ubungsanalysen ist
die Beriicksichtigung dieser Storung im allgemeinen nicht erforderlich).
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Analysengang iiber simtliche in der Anleitung zum Praktikum
der qualitativen Analyse behandelten Stoffe
(sog. ,,Gesamtanalysengang).

Der Analysengang iiber den vierten Abschnitt erstreckt sich auf
den Nachweis folgender Bestandteile:

Kationen
Silber Ag’
Arsen As’"" (AsO,"",
ASO4HI)
Antimon Sb' (ShO,",
Sb04lll)
Zinn Sn” (Sn""**, Sn0,",
Sn0,"")
Quecksilber Hg™ (Hg")
Blei Pb” (Pb"")
Wismut Bi
Kupfer Cu” (Cu’)
Cadmium Ccd-
Eisen Fe (Ie™)
Chrom Cr
Aluminium Al
Kobalt Co™ (Co™™)
Nickel Ni (Ni™)
Mangan Mn" (Mn™")
Zink ZIn"
Barium Ba'™
Strontium Sr
Calcium Ca’™
Magnesium Mg
Lithium Li
Kalium K-
Natrium Na'
Ammonium NH,

Anionen
Fluorid F’ (SiF'")
Carbonat COo,"
Peroxyd 0,
Phosphat PO,
Acetat CH.COO'
Borat BO,” (BO,', B,0,'
Silicat Si0," (Si0,""" u.a., SiFg")
Sulfid S (Sy u.a.)
Hypochlorit Cl0’
Tartrat CH,0,"
Oxalat (CO0),"”

Permanganat MnO,’

Chromat
Ferrocyanid
Ferricyanid
Cyanid
Rhodanid
Jodid
Bromid
Chlorid
Chlorat
Perchlorat
Sulfit
Thiosulfat
Sulfat
Nitrit
Nitrat

Cr0," (Cr,0,")
[Fe(CN) 1"
[Fe(CN), |
ON’

SCN'
Jl
Br'
cr
C10,’
10y’

Stoffe im elementaren Zustand.

Schwefel

S

Phosphor P
Kobhlenstoff  C.
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A. Vorpriifung und Reaktionen aus der
Substanz.

Die Vorpriifung hat den Zweck, allgemeine Hinweise auf die
An- oder Abwesenheit mancher Stoffe zu geben. Die Ergebnisse
der Vorpriifung bediirfen daher der weiteren Bestitigung
im Gang der Analyse.

Neben der Vorpriifung werden in diesem Abschnitt ferner auch
solche Reaktionen beschrieben, die in Einzelproben der Substanz aus-
gefiihrt werden miissen und dem Nachweis solcher .Anionen und Kat-
ionen dienen, auf die im eigentlichen Analysengang nicht gepriift
werden kann.

1. Trockenes Erhitzen.

Etwas Substanz wird im Reagensglas bei waagerechter Haltung
vorsichtig erhitzt. Es kénnen folgende Erscheinungen?) eintreten.

1. Bildung von Suwblimaten.

Weifles Sublimat bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen, Queck-
silberverbindungen (z. B. HgCl,), Arsenverbindungen (z.B.
As,0;), Antimonverbindungen (z. B. Sb,0,),

gelbes Sublimat bei Anwesenheit von elementarem Schwefel, Thio-
sulfat, Rhodanid, Sulfid (z. B. Na,S;), Arsensulfiden, Queck-
silberjodid,

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

rotbraunes Sublimat bei Anwesenheit von Antimonsulfiden,

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

2. Verfirbung der Substanz.

Gelbfarbung bei Anwesenheit von Bleiverbindungen (z. B. PbCO,),
Wismutverbindungen (z. B. BIONO,), )

Gelbfirbung in der Hitze (beim Erkalten weif?) bei Anwesenheit von Zink-
verbindungen (z. B. ZnO), Antimonverbindungen (z. B. Sb,0,),
Zinnverbindungen (z. B. Sn0,),

braungefarbte Schmelze bei Anwesenheit von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat,

Rotbraunfirbung in der Hitze (béim Erkalten gelblich oder gelb) bei Anwesen-

1) Neben den angefiihrten Erscheinungen, die fiir die genannten Stoffe
kennzeichnend sind, kénnen auch andere Vorgiinge stattfinden, wie z. B. Ent-
wicklung von Sauerstoff, Kohlendioxyd, Wasserdampf, die analytisch
jedoch nicht ohne weiteres ausgewertet werden kénnen. Eine Beschreibung
derartiger Erscheinungen ist daher an dieser Stelle und auch bei
Vorprobe 3 (S. 71) grundsétzlich unterblieben.
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heit von Bleioxyd, Wismutoxyd, Cadmiumsulfid, Chromaten
(z. B. K,Cr0y),

Griinfarbung bei Anwesenheit von Chromverbindungen [z. B. CrO,,
(NH,),CrOy],

Schwarzfirbung bei Anwesenheit von Schwermetallsalzen [z. B.
Co(NOQy)y, CuSOy],Antimontrisulfid, Ferrocyanid, Ferricyanid,
Permanganat, °

Schwarzfdrbung und Geruch nach brenzligen Ddmpfen bei Anwesenheit
von Acetat, Tartrat,

Schwarzfirbung in der Hitze (beim Erkalten rotbraun) bei Anwesenheit von
Eisenverbindungen (z. B. Fe,0,).

3. Entwicklung von Gasen.

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

Geruch nach Essigsdure oder Aceton bei Anwesenheit von Acetat,

Geruch nach Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit von Sulfid, Sulfit,
Thiosulfat,

Geruch nach Schwefeltrioxyd bei Anwesenheit von sauren Sulfaten
(z. B. KHSO,),

Geruch nach Schwefeldiozyd bei Anwesenheit von Sulfat [z. B. (NH,),S0,],
sauren Sulfiten (z. B. NaHSO,),

Geruch nach Silictumitetrafluorid bei Anwesenheit von Silicofluorid,

Geruch nach Fluorwasserstoff bei Anwesenheit von sauren Fluoriden,

Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. FeCl,,
MgCl,, KCl 4 KHSO,),

Geruch nach Chlor bei Anwesenheit von Chlorid (z. B. KCl 4 oxydie-
rende Stoffe) (selten),

Geruch nach Brom und gelbbraune Ddimpfe bei Anwesenheit von Bromid
‘(z. B. KBr } oxydierende Stoffe),

Geruch nach Jod und violette Dampfe bei Anwesenheit von Jodid (z. B.
KJ +oxydierende Stoffe),

Geruch nach nitrosen Gasen und braune Ddripfe bei Anwesenheit von
Nitrit, Nitrat [z. B. Co(NOy),, Pb(NOj),],

Geruch nach Blausdure bei Anwesenheit von Cyanid,

knoblauchdhnlicher Geruch bei Anwesenheit von elementarem Phosphor,
Arsenverbindungen (z. B. As,0, - reduzierende Stoffe),

Geruch nach Kakodyloxyd bei gleichzeitiger Anwesenheit von Arsenver-
bindungen (z. B. As,0;) und Acetat.

Beziiglich der Auswertung der Reaktionen ist bei der vorliegenden
Priifung sowie bei Vorprobe 3 (S. 71) zu beachten, dal das Auftreten der ge-
nannten Erscheinungen fiir die Anwesenheit der angegebenen Stoffe beweisend
ist. Jedoch ist eine weitere Bestéitigung des Befundes durch eine an spiterer
Stelle angegebene spezifische Reaktion notwendig. — Tritt dagegen eine Er-
scheinung nicht auf, so darf nicht auf die Abwesenheit des betreffenden Stoffes,
der die Erscheinung an sich zu verursachen vermag, geschlossen werden, da
viele der genannten Erscheinungen nur unter geeigneten Umstinden eintreten
konnen, nicht aber eintreten miissen.
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2. Flammentfirbung.

An einem Magnesiastibchen wird etwas Substanz seitlich in die
nicht leuchtende Flamme des Bunsenbrenners gebracht. Man beobach-
tet die Flammenfiarbung vor einem dunklen Hintergrund und benetzt
nach Verringerung der Farbintensitdt mit verdiinnter Salzsiure
{Uhrglas). Es kénnen folgende Flammenfirbungen auftreten:

Gelb, lange anhaltend bei Anwesenheit von Natrium,

blauviolett (neben der Natriumflamme durch ein Kobaltglas erkennbar)
bei Anwesenheit von Kalium,

ziegelrot bei Anwesenheit von Calcium,

karminrot bei Anwesenheit von Strontium und Lithium,

hellgriin bei Anwesenheit von Barium,

griin bei Anwesenheit von Kupfer [z.B. Cu(NO,),], Borsiure, Borat,
blau, spiiter blaugriin bei Anwesenheit von Kupfer (z. B. CuCl,),

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

In Mischungen mit Natriumsalzen iiberwiegt meist die Natrium-
flammre, so dafl andere Flammenfirbungen verdeckt werden konnen. Die Flam-
menfirbung dient an dieser Stelle nur als Vorprobe. Man hiite sich, Be-
standteile lediglich auf Grund der Flammenfirbung anzugeben.

3. Priifung mit konzentrierter Schwefelsiure, zugleich
Priifung auf Fluorid. '

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

Bei Anwesenheit von Fliorid entstehen charakteristische groBle
Gasblasen von Fluorwassersioff, welche an der Glaswandung lang-
sam Oltropfenartig in die Hohe steigen.- Die iiber der Fliissigkeit
befindliche Glaswandung erweist sich dann beim Umschiitteln als
schwer benetzbar.

Storung.

Borsiure (grifere Mengen von Borséure verhindern die Entwicklung der
charalkteristischen Gasblasen).

Bemerkungen.

1. Silicofluoride reagieren in gleicher Weise mit konz. Schwefelsdure.
Eine Entscheidung dariiber, ob Fluorid oder Silicofluorid gorliegt, ist bei
Ubungsanalysen nichs erforderlich. '

2. Ist mit der Anwesenheit von Chlorat zu rechnen, so darf die Reaktion
nicht ausgefiihrt werden. Um in diesem Fall Fluorid nachzuweisen, ver-
setzi man die Substanz mit Essigsdure und Calciumchloridlésung im
Uberschuf, erwirme zum Sieden, filtriert und wischt mit heiffem Wasser aus.
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Hierauf wird der Riickstand, der nunmehr frei von Chlorat ist und das
Fluorid als Calciumfluorvd enthdlt, yom Filter abgehoben, getrocknet und,
wie angegeben, mit konz. Schwefelsdure auf Fluorid gepriift.

AuBler der genannten Erscheinung kénnen bei der Reaktion mit
konz. Schwefelsiure noch folgende Verinderungen') eintreten.

1. Entwicklung von farblosen Gasen.
Geruch nach Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit von Sulfid,

Geruch nach Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von Sulfit oder redu-
zierenden Stoffen (durch Wirkung auf die Schwefelsiure),

Geruch nach Schwefeldioxzyd und Ausscheidung von Schwefel bei Anwesen-
heit von Thiosulfat, Rhodanid,

Geruch nach Schwefeldioxyd und Schwarzfdrbung bei Anwesenheit von
Tartrat,

Geruch nach Chlorwasserstoff bei Anwesenheit von Chlorid,
Geruch nach ‘Essigsdure bei Anwesenheit von Acetat,
Geruch nach Cyanwasserstoff (nur in der Kilte!) bei Anwesenheit von
Ferrocyanid, Ferricyanid.
2. Entwicklung von gefirbten Gasen.

Geruch nach Chlor (griin) bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorid und
oxydierenden Stoffen,

Geruch nach nitrosen Gasen (braun) bei Anwesenheit von Nitrit oder von
Nitrat und reduzierenden Stoffen,

Geruch nach Brom (braun) bei Anwesenheit von Bromid,
Geruch nach Jod (violett) bei Anwesenheit von Jodid,

Geruch nach Bromschwefel (braun, zugleich olartige rote Tropfen an der
Glaswandung) bei gleichzeitiger Anwesenheit von Bromid einerseits
und Thiosulfat, Sulfid, Rhodanid oder elementarem Schwefel
andererseits,

Entwicklung von Chromylchlorid (rotbraun) bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Chromat oder Dichromat und Chlorid,

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

Entwicklung von Manganheptoxyd (violett, unter Verpuffung rasch zer-
fallend) bet Anwesenheit von Permanganat.

Beziiglich der Auswertung der Reaktionen vgl. S. 70.

4. Priifung auf Carbonat.

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit verdiinnter Schwefel-
sdure iibergossen und dieses sofort mit einem 2fach gebogenen Gas-
iiberleitungsrohr verbunden, dessen Ende in ein zu 3 mit Barium-
hydroxydlésung angefiilltes zweites Reagensglas taucht. Nach
Beendigung der Gasentwicklung — oder, falls keine Gasentwicklung
erfolgt, unmittelbar anschliefend — erhitzt man die Mischung zum

1) Vgl. S. 69, Anm. 1.
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beginnenden Sieden. Bei Anwesenheit von Carbonat entweicht
Kohlendioxyd, das mit dem Bariumhydroxyd eine weille Féillung
von Bariumcarbonat.bildet.

Storungen.

1. Sulfit, Thiosulfat (Entwicklung von Schwefeldioxyd; dadurch Ab-
scheidung von wetflem Bariumsulfit). — Zur Vermeidung der Stérung versetst
man die Substanz vor Ausfiihrung der Reaktion im Reagensglas mit festem
Kaliumpermanganat und etwas Wasser, lifit einige Minuten stehen und
fiihrt sodann die Reaktion — wie angegeben — aus. Hierdurch wird das bet der
Zersetzung des Sulfits oder Thiosulfats entstehende Schwefeldioxyd zu
Schwefelsdure oxydiert, wihrend das aus Carbonat gebildete Kohlen-
dioxyd, wie oben angegeben, durch Einleiten in Bariumhydroxzydlésung nach-
gewiesen werden kann.

Die Beseitigung der durch Thiosulfat bedingten Storung kann auch, wie
bet Stérung 2 angegeben, durch Schiitteln mit Silbersulfat erfolgen.

2. Elementares Jod, Jodid bei gleichzeitiger Anwesenheit oxydie-
render Stoffe [Entwicklung oon Jodddmpjfen; dadurch bei lingerem
Destillieren Abscheidung von weififem Bariumjodat (selten)]. — Ist mit
dieser Storung zu rechnen, so versetzt man die Substanz vor Ausfithrung der
Reaktion im Reagensglas mit fein puloerisiertem Silbersulfat und etwas
Wasser, schiittelt griindlich durch und fiihrt dann die Reaktion, wie angegeben,
aus.

3. Cyanid (Entwicklung von Cyanwassersioff; dadurch Abscheidung von
weiflem Bariumcyanid). -~ Zur Vermeidung der Stérung behandelt man die
Probe vor Ausfithrung der Reaktion, wie oben (Stérung 2) angegeben, mit fe-
stein Stlbersulfat.

4. Oxalat oder Tarlrat bei gleichzeitiger Anwesenheit von oxydie-
renden Stoffen (Bildung von Kohlendioxzyd durch Oxydation). — Die
Beseitigung der Stérung ist nur durch besondere Mafinahmen (z. B. auf
Grund der verschiedesen Léslichkeit) moglich, die fiir Ubungsanalysen nicht
in Frage kommen.

5. Fluorid (Entwicklung von Fluorwasserstoff; dadurch bei lingerem

Destillieren geringfiigige Abscheidung von weiflem Bariumfluorid). — Die
Beseitigung der Storungen ist mit einfachen Mitteln nicht moglich.

5. Priifung auf Peroxyd.

a) Titanylsulfatreaktion. Die frisch hergestellte Losung oder Auf-
schwemmung der Substanz in kalter verdiinnter Salzsiure wird
mitTitanylsulfatlésung versetzt. Gelbfirbung zeigt Peroxyd an.,

Storungen.

1. Barium, Strontium, Blei (Bildung oon unléslichen Sulfaien; hier-
durch bisweilen schlechiere Erkennbarkeit der durch Peroxyd hercorgerufe-
nen Gelbfarbung). — In Zweifelsfillen wird die Lésung filiriert. Die Gelbfdrbung
st sodann im Filtrat deutlich erkennbar.

2. Dunkel gefirbte Stoffe (Erschwerung der Erkennbarkeit der durch
Peroxyd hervorgerufenen Gelbfdrbung). — Zur Vermeidung der Storung
ist die mit Salzsdure hergestellte Losung der Substans vor Ausfithrung der
Reaktion zu filtrieren. Ist auch.die saure Lésung stark gefirbt, so ist die
Titanylsulfatreaktion nicht ausfiihrbar. Bei geringfiigiger Fdrbung der
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sauren Lésung 1iBt sich dic Reaktion in der Weise ausfiihren, daf} man die
Halfte der Lésung in einem zweiten Reagensglas zum Farboergleich ver-
wendet und hierzu an Stelle der Reagenslosung die gleiche Menge Wasser gibt.

3. Fluorid (Verhinderung der durch Peroxyd bedingten Gelbfirbung). —
Zur Vermeidung der Stérung fiigt man verdiinnte Wasserglaslésung hin-
su, wodurch die durch Peroxyd bedingte Gelbfirbung wieder in Erscheinung
tritt, Eine bisweilen gleichzeitig eintretende Abscheidung von gallertiger Kiesel-
sdure stirt die Erkennbarkeit der Gelbfarbung nicht.

4. Kalalytisch wirkende und andere Peroxyd zersetzende Stoffe,
3. B. MnO,, KJ, KMnO, (rasche Zersetzung des Peroxyds). — Der Nachweis
des Peroxyds lifit sich bei Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sicher-
heit durchfiihren.

b) Perchromsdurereaktion. Die frisch hergestellte Losung oder Auf-
schwemmung der Substanz in kalter verdiinnter Schwefelsdure
oder Salzsiure wird mit etwa 1 com Ather und einigen Tropfen
Kaliumchromatlésung versetzt. Bei Anwesenheit von Peroxyd
tirbt sich beim Schiitteln der Ather durch Bildung von Perchrom-
sdure blau.

Bisweilen empfiehlt es sich, die Sdure zuletzt zuzugeben und die
Mengenverhiltnisse der Zusiitze bei der Reaktion etwas zu dndern.

Sitorungen.

1. Bromid, Jodid, elementares Jod (Braunfirbung der Atherschicht ;
dadurch Verdeckung der durch Perchromsdure hervorgzrufenen Blaufdrbung). —
Bei. Anwesenheit der genannten Bestandteile beschrankt sich der Nachweis des
Peroxyds auf die Titanylsulfatreaktion, wobei die Abwesenhett von
Peroxyd durch das Ausbleiben einer Gelbfirbung erwiesen wird, wih-
rend bei Anwesenheit desselben auch die Titanylsulfatreaktion durch Bil-
dung von elementarem Brom oder Jod gestért wird. Ein Beweis fiir die
Anwesenheit von Peroxyd kann daher bei Gegenwart von Bromid, Jodid
und elementarem Jod durch die angegebenen Reaktionen nicht erbracht werden.

2. Rhodanid bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ferrisalz (Bildung
von dtherloslichem, rotem Ferrirhodanid; dadurch Verdeckung der durch
Perchromsdure hervorgerufenen Blaufirbung). — Bei Vorliegen dieser Stérung
ist Peroxyd mit einfachen Mitteln nicht nachwersbar,

3. Katalytisch wirkende und andere Peroxyd zersetzende Stoffe,
2. B. MnO,, KJ, KMnO, (rasche Zersetzung des Peroxyds). — Der Nachweis
des Peroxyds lifit sich bet Anwesenheit der genannten Stoffe nicht mit Sicher-
heit durchfiihren.

6. Priifung auf elementaren Phosphor?).

Nur auszufithren, wenn sich beim trockenen Erhitzen nach Abschnitt 1
(S.69) Anzeichen fiir die Anwesenheit von elementarem Phosphor
ergaben.

- Man behandelt etwas Substanz in der Kilte einige Minuten mit
verdiinnter Salzsiure, filtriert und wischt zuerst mit heiBer ver-

) Die Untersuchung beschrinkt sich auf den Nachweis des roten Phosphors.
Andere Modifikationen sind nicht beriicksichtigt.
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diinnter Salzsdure und dann mit Wasser aus. Der unldsliche Riick-
stand, der den elementaren Phosphor enthilt, wird mit konz. Sal-
.petersdure 15 Minuten gekocht, um den Phosphor in Phosphor-
sdure iiberzufithren. Hierauf wird - nach Verdiinnen mit Wasser -
filtriert und das Filtrat mit Ammoniummolybdat auf Phosphat
gepriift. Eine gelbe krystalline Fallung von Ammoniummolyb-
ddnphosphat zeigt Phosphat an und beweist damit die Anwesenheit
von elementarem Phosphor in der Substanz.

Storung.

Arsensulfide (Arsensulfide verhalten sich gegeniiber Salzsdure dhnlich wie
Phosphor und liefern nach Ozydation mit konz. Salpetersdure mit Ammo-
niummolybdat eine gelbe Féillung von Ammoniummolybddnarsenat). -
Zur Beseitigung der Storung dampft man die salpetersaure Losung mehrmals
mit Salzsdure bis fast zur Trockene ein, nimmt den Riickstand mit verdiinnter
-Salzsiure auf und fillt das Arsen mit Schwefelwasserstoff aus. Im Filtrat
vertreibt man durch Abrauchen mit konz. Salpetersiure die Hauptmenge
der. Salzsdure, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und prift mit Ammo-
niummolybdat auf Phosphat.

7. Priifung auf Phosphat.

Etwas Substanz wird unter Erwdrmen in verdiinnter Saipeter-
siure gelost und die erhaltene Losung gegebenenfalls von dem ver-
bliebenen Riickstand abfiltriert. Das Filtrat versetzt man mit dem
gleichen Volumen Ammoniummolybdatlésung und erwirmt
gelinde, ohne die Mischung zum Sieden zu bringen. Eine - bei An-
wesenheit geringer Mengen nur langsam auftretende — gelbe kry-
stalline Fallung von Ammoniummolybddnphosphat zeigt Phosphat
an. Ist keine Féllung eingetreten, so iiberschichte man mit 1-2 Tropfen
Ammoniak und schiittle dann so vorsichtig, daB die oberste am-
moniakalische Schicht erst allmihlich mit der darunter befindlichen
salpetersauren Losung vermischt wird. Tritt auch dann keine Fallung
ein, so ist die Abwesenheit von Phosphat erwiesen.

Eine Gelbfirbung der Losung ohne Fillung sowie eine weiBgelbe
TFallung sind nicht beweisend. Durch Anwesenheit von viel Chlorid,
Bromid, Jodid, Tartrat und Ozxalat wird die Reaktion beeintrachtigt.

Storungen.

1. Ferrocyanid (Ausfillung von rotbraunem Molybddinferrocyanid),
— Beim Erwdrmen findet durch die anwesende Salpetersiure Oxydation zu
loslichem Molybdanferricyanid statt.

2. Arsenat (Ausfillung von gelbem Ammoniummolybddnarsenat). -
Ergibt sich bet der spdteren Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe,
dafl Arsen zugegen ist, so ist im Filtrat von der Schwefelwasserstoffgruppe
nach Abschnitt b (S. 111) nochmals auf Phosphat zu priifen.

3. Zinndioryd, Metazinnsdure (Stanniphosphat) [bet Anwesenheit
der genannten Verbindungen kann Phosphat bei der Behandlung mit Salpeter-
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saure unloslich verbleiben und dadurch — wenn nur geringe Mengen Phosphat
vorliegen — dem Nachweis entgehen (selten)]. — Ist mit dieser Stérung zu rech-
nen, so priift man nach Abschnitt ¢, Bemerkung (S. 120) vm unloslichen Riick-
stand auf Phosphat (bei Ubungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich).

4. Elementarer Phosphor (Oxydation zu Phosphorsdure beim Auf-
losen in hetfler Salpetersiure, insbesondere bet gleichzeitiger Anwesenheit oxy-
dierender Stoffe in der Substanz). — Ist elementarer Phosphor zugegen, so lost
man die Substanz in der Kdlte in verdiinnter Salpetersiure und ver-
féhrt im iibrigen wie oben angegeben.

5. Reduzierende Stoffe, z. B. Sulfid ( Reduktion des Ammoniummolyb-
dats zu blaugefdrbten Verbindungen des IV-wertigen Molybddns; da-
durch Verdeckung der Ammoniummolybdinphosphatfillung). — Zur Beseiti-
gung der Stérung kocht man die Lisung bis zum Verschwinden der Blau-
farbung mit Wasserstoffperozyd.

8. Priifung auf Acetat.

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

Storungen.

1. Chlorid, Hypochlorit, Rhodanid, Cyanid, Sulfid, Thiosulfat
(Entwicklung stark riechender Gase; dadurch Erschwerung der Erkennbarkert
des Essigsduregeruches). — Zur Beseitigung der Stérung wiederhole man den
gleichen Versuch unter vorheriger Zugabe von etwas festem Silbernitrat. Es
enistehen die Silbersalze der genannten Anionen, die durch Kalium-
bisulfat nicht zersetst werden.

2. Sulfit, Nitrit (Entwicklung von Schwefeldioxyd bzw. nitrosen Gasen;
dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit des Essigsiuregeruches). — Zur Ver-
meidung der Stérung fithrt man den Versuch nach vorheriger Zugabe von festem
Kaliumpermanganat durch. Hierdurch wird das Schwefeldioxyd oxydiert,
wihrend die Essigsdure nicht angegriffen wird.

3. Fluorid (Eniwicklung von Fluorwasserstoff; dadurch Erschwerung
der Erkennbarkeit des Essigsduregeruches). — Liegen griffere Mengen Fluorid
por, so ist die Bisulfatprobe nicht ausfiihrbar.

b) Esterprobel). Etwas Substanz wird im Reagensglas mit 1 cem
Alkohol (wasserfrei, unvergillt) und !/, com konz. Schwefel-
sid ure versetzt und schwach erwirmt. Obstartiger Geruch, her-
vorgerufen durch Essigsduredthylester, zeigt Acetat an.

Stoérungen.

1. Tduschung durch Verwechslung mit dem Geruch von Alkoholdémpfen.

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

1) Probe b und c sind nur auszufithren, wenn bei Probe a kein eindeutig
positives oder eindeutig negatives Ergebnis erhalten wurde.
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Gase; dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit des Essigsiuredthylester-
geruches). — Liegen gréfiere Mengen der genannien Ionen vor, so ist die Ester-
probe nicht ausfiihrbar.

¢) Kakodyloxydprobe'). Gleiche Mengen Substanz, wasserfreies
Natriumcarbonat und Arsentrioxyd werden griindlich ver-
rieben (Reibschale) und sodann im Reagensglas trocken erhitzt
(Abzug!). Widerlicher Geruch, hervorgerufen durch Kakodyl-
oxyd, zeigt Acetat an. Zur Identifizierung des Geruches ist eine Ver-
gleichsprobe unter Verwendung von wasserfretem Natriumacelat
an Stelle der Substanz unbedingt erforderlich.

Storung.

Stoffe, welche beim Erhitzen mit Soda riechende Gase oder
Ddmpfe entwickeln, z. B. Ammoniumverbindungen (Erschwerung der
Erkennbarkett des Geruches nach Kakodyloxyd). — Eine Beseitigung der Sts-
rung ist mit einfachen Mitteln nicht méglich.

9. Priifung auf Borat.

Man erwirmt etwas Substanz in einem Reagensglas?) mit 1 ccm
Methylalkohol und %4 cem konz. Schwefelsdure und ent-
ziindet die entweichenden Dampfe. Eine griine oder griingesaumte
Flamme, hervorgerufen durch Borsduremethyléster, zeigt Borat an
(am besten erkennbar bei méglichst kleiner Flamme).

10. Priifung auf Silicat.

Etwas Substanz wird in einem Bleitiegel mit etwa 1/, der an-
gewandten Substanzmenge Calciumfluorid und 1cem konz.
. Schwefelsdure verrithrt (hierzu Magnesiastdbchen verwenden!).’
Man bedeckt dann sofort mit einem durchlochten Bleideckel, hilt
an einem Platindraht3) einen Tropfen Wasser in die Mitte der Off-
nung und erwdrmt vorsichtig. Hierbei ist die eben entleuchtete
Flamme des Bunsenbrenners, deren Héhe etwa 6 cm betragen soll,
mit der linken Hand fichelnd zu bewegen, wihrend die rechte
Hand zum Ruhighalten des Platindrahtes auf eine Unterlage (Rea-
gensglasgestell oder dgl.) aufgestiitzt wird. Eine langsam auftretende

1) Vgl. 8.76, Anm. 1.

2) Nach dem Einbringen der Substanz ist der Hals des Reagensglases
durch Abwischen mit einem Tuch von etwa anhaftenden Substanzteil-
chen zu befreien, da sonst eine Griinfirbung der Flamme durch Kupfer und
Bartumsalze hervorgerufen werden kann und dadurch die Anwesenheit von
Borat vorgetiuscht werden koénnte.

. 3) Der Platindraht wird zu einem Haken (nicht Ose) umgebogen und
vor dem Aufbringen des Wassertropfens gegliiht.
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gallertige Triitbung des'Wassertropfens, hervorgerufen durch
Kieselsdurehydrat, zeigt Silicat an.

Um sich zu iiberzeugen, dafl die Trilbung des Wassertropfens
gallertige Beschaffenheit besitzt, bringt man den Wasser-
tropfen nach Beendigung der Reaktion auf den Fingernagel. Hierbei
tritt die durch Kieselsdure gebildete Triibung als zusammenhén-
gende Masse von schollenférmiger oder halbkugelférmiger Gestalt
in Erscheinung, wihrend der Wassertropfen bei Anwesenheit nicht

‘gallertiger Abscheidungen auseinanderflie3t.

Storungen.

1. Thiosulfat, Polysulfid, elemeniarer Schwefel, Quecksilber-
verbindungen, Jodid ( Bildung fliichtiger Verbindungen, die ebenfalls
eine Triibung des Wassertropfens bedingen). — Da die durch die genannien Be-
standtetle hervorgerufenen Triibungen stets in feiner Verteilung, nicht aber in
Form einer gallertigen Abscheidung duftreten, ist eine Verwechslung im allge-
metnen nicht maglich.

2. Carbonat, Peroxyd, Acetat, Tartrat, Oxalat, Ferrocyanid, Ferri-
cyanid, Cyanid, Rhodanid, Chlorid, Bromid, Jodid, Hypochlorit,
Sulfid, Sulifit, Thiosulfat, Nitrit, Nitrat {Schaumbildung infolge Ent-
wicklung von Gasen oder Ddmpfen beim Erwdrmen mit konz. Schwefel-
saure). — Die Storung wird beseitigt, indem man, falls Fluorid in der
Substanz ficht zugegen ist, zundchst die Substanz allein (ohne Calcium-
fluorid) im Bleitiegel mit konz. Schwefelsdure bis zur volligen Beendigung
der Gasentwicklung (bei Anwesenheit von Jodid bis zum Verschwinden der
Jodddmpfe) erwdarmt. Man kiihlt hierauf die Mischung durch Einstellen des
Tiegels wn kaltes Wasser ab, fiigt dann Calciumfluorid hinzu, mischt griind-
lich durch und priift schlieflich, wie angegeben, auf Silicat.

Ist Fluorid in der Substanz zugegen, so ist Silicat bei Anwesenheit
der oben genannten stérenden Ionen an dieser Stelle nicht mit Sicherheit nach-
weisbar. Man priift dann in dem in Salzsdure und Kinigswasser unléslichen
Riickstand und in der nach Abschnitt ¢ (S. 32) mit Ammontiak erhaltenen
getrockneten Fillung, welche Aluminiumhydrozyd und Kieselsdure-
hydrat enthdlt, auf Silicat.

3. Chlorat (Gefahr einer Explosion).— Bei Anwesenheit von Chlorat darf
die Priifung auf Silicat in der Substanz nicht ausgefiihrt werden. Man priift in
diesem Fall in dem in Salzsdure und Kénigswasser unléslichen Riickstand
und in der nach Abschnitt ¢ (S. 32) mit Ammoniak erhalienen getrockneten
Fdllung, welche Aluminiumhydroxyd und Kieselsdurehydrat ent-
halt, auf Silicat.

4. Borsdure in gréfleren Mengen (Verhinderung der Bildung von Silicium-
tetrafluorid).— Man priiftin dem in Salzsdure und Konigswasser unléslichen
Riickstand und in der nach Abschnitt ¢ (S.32) mit Ammoniak erhaltenen
getrockneten Fdllung auf Stilicat.

Bemerkungen.

1. Bei positivem Ausfall der Reaktion auf Fluorid nach Abschnitt 3(S.71)
empfiehlt es sich, bei der Priifung auf Silicat kein Calciumfluorid hinzu-
sufiigen, da das bereits anwesende Fluorid zur Bildung des Siliciumtetra-
fkluorids ausreicht und ein zu grofer Uberschufy an Fluorid stérend wirken

ann,
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2. Silicofluoride verhalien sich bei der Bleitiegelprobe ebenso wie Silicat.
Eine Enischeidung dariiber, ob Fluorid in Mischung mit Silicat oder
Silicofluorid vorliegt, ist bei Ubungsanalysen nicht erforderlich.

3. Zum Nachweis der Kieselsiure in Gesteinen und Mineralien (z. B.
Quarzsand) ist es erforderlich, das Untersuchungsmaterial vor Ausfiihrung der
Reaktion zu einem staubfeinen Puloer zu zerreiben und nur sehr wenig
Calciumfluorid zuzuseizen. In manchen natiirlichen und technischen
Silicaten gelingt der Nachweis des Silicats erst nach der Durchfiihrung

_eines Aufschlusses.

11. Priifung auf elementaren Schwefel?).

Nur auszufithren, wenn beim trockenen Erhitzen nach Abschnitt 1 (8. 69)
ein gelbes oder braunes Sublimat erhalten wurde.

Etwas Substanz wird in einer Reibschale mit 2-3 ccm Schwefel-
kohlenstoff griindlich verrieben [ Vorsicht Feuergefahr?)). So-
dann filtriert man durch ein trockenes Filter und 1i8t das Filtrat
in einer kleinen Abdampfschale bei gewohnlicher Temperatur ver-
dunsten. Ein gelber grobkrystalliner Riickstand zeigt elemen-
taren Schwefel an. — Ist die Substanz feucht oder hygroskopisch, so
ist es erforderlich, dieselbe vor der Extraktion mit Schwefelkohlen-
stoff aufeinanderfolgend mit Alkohol und Ather zu behandeln.

Identifizierung. Der Riickstand verbrennt bei Beriihrung mit
einem heiBen Magnesiastibchen mit blauer Flamme zu Schwefel-
diozyd, erkennbar am Geruch.

Stérung.

Verunreinigungen des Schwefelkohlenstoffs (Vortiuschung von
Schwefel). — Man priife den zu verwendenden Schwefelkohlenstoff auf Reinheit,
indem man 5-10 ccm, wie oben angegeben, verdunsten lifit. Hierbet darf kein
Riickstand verbleiben.

Bemerkungen.

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

2. Durch den bei der Verdunstung des Schwefelkohlensioffs eintretenden
Wirmeentzug scheiden sich infolge Kondensation der Luftfeuchtigkeit hiufig
Eiskrystalle im Riickstand ab. Eine Stérung wird dadurch nicht bedingt.

1) Die Untersuchung beschriinkt sich auf den Nachweis des krystallinen, in
Schwefelkohlenstoff loslichen Schwefels. Amorpher Schwefel ist nicht beriick-
sichtigt. )

2) Beim Arbeiten mit Schwefelkohlenstoff hat man dafiir Sorge zu tragen,
daB alle in der Nihe befindlichen Flammen ausgeléscht sind. Die Verdunstung
von Schwefelkohlenstoff wird bei gewdhnlicher Temperatur (evtl. Handwirme)
oder iiber einem Zentralheizungskorper ausgefithrt. Intziindungstemperatur
des Schwefelkohlenstoffs: 124° C!
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12. Priifung auf Sulfid.

a) Reaktion mit Salzsdure. Etwas Substanz wird im Reagensglas
mit verdiinnter Salzsdure iibergossen, das Reagensglas sofort mit
einem Streifen Bleiacetatpapier iiberdeckt!) und die Mischung
sodann langsam erhitzt. Entwicklung von Schwefelwasserstoff, der dem
Bleiacetatpapier eine gelbe bis braune Farbung (bei grofen
Mengen Schwarzfirbung) und gleichzeitig einen metallischen
Glanz erteilt, zeigt Sulfid an.

Storung.

Schwer lésliche Sulfide, z. B. As,S,, HgS (schwer losliche Sulfide wer-
den von Salzsdure nicht angegriffen und entwickeln folglich keinen Schwefel-
wasserstoff). — Der Nachwets erfolgt in diesem Fall durch Reaktion b (unten}
mit Schwefelsdure und Zink.

b) Reaktion mit Schwefelsiure und Zink auf schwer lsliche Sulfide?).
Etwas Substanz wird im Reagensglas mit der gleichen Menge Zink
(Spine oder Stangenzink) versetzt und nach Zugabe von verdiinnter
Schwefelsiure gelinde erwirmt. Bei Anwesenheit von Sulfid ent-
steht Schwefelwasserstoff, der wie bei Reaktion a mit Bieiacetat-
papier nachgewiesen wird.

Storungen.

1. Sulfit, Thiosulfat, Rhodanid (Entwicklung von Scawefelwasser-
stoff mit Zink und Schwefelsiure). — Zur Beseitigung der Storung kocht man
die Substansz zundchst mit W asser, filtriert und digeriert den.Riickstand dann
noch kurze Zeit mit kalter Essigsdure, wodurch die genannien stérenden Ionen
in Lisung gehen. Im verbliebenen Riicksiand wird sodann Sulfid, wie ange-
geben, mit Zink und Schwefelsdure nachgewiesen. — Liegt gleichzeitig Sil-
ber vor, oder enthilt die Substanz schwer losliche Rhodanide, so ist das
angegebene Verfahren nicht anwendbar.

2. Elementarer Schwefel (Entwicklung ovon Schwefelwasserstoff
mit Zink und Schwefelsiure). — Zur Beseitigung der Storung wird die zu unter-
suchende Substanzprobe in einer Reibschale mit Schwefelkohlenstoff
griindlich verrieben (Vorsicht Feuergefahr!), dann durch ein trockenes
Filter filtriert, mehrmals mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und schlief-
lich zur Enifernung der letzsten Reste Schwefelkohlenstoff mit Ather nach-
gewaschen. Mit dem Riickstand wird sodann die Priifung auf Sulfid mit Zink
und Schwefelsiure, wie angegeben, durchgefiihrt. — Ist die Substanz feucht
oder hygroskopisch, so ist es erforderlich, dicselbe vor der Extrakiion mit
Schgefelkohlenstoff aufeinanderfolgend mit Alkohol und Ather zu behan-
deln.

1) Das Bleiacetatpapier stellt man her, indem man einen Streifen Filtrier-
papier von der Breite eines Reagensglases mit Bleiacetatlosung trinkt.
Man 1468t abtropfen und klemmt das feuchte Bleiacetatpapier sodann mit dem
Reagensglashalter iiber dem Reagensglas fest. . .

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

Etwas Substanz wird im Reagensglas mit Sodalésung versetzt
und einige Minuten unter wiederholtem Schiitteln in der Kilte stehen
gelassenl). Hierauf wird filtriert und das Filtrat - ohne vorher an-
zusiiuern — tropfenweise mit Indigokarminlésung versetzt. Eine
Entfirbung oder Gelbfirbung der Lésung, hervorgerufen
durch Ozxydation des Indigokarmins, zeigt Hypochlorit an.
Siorungen.

1. Alkalihydroxyde (es tritt ebenfalls Entfirbung des Indigokar-
mins ein). — Zur Vermeidung der Stérung wird die alkalische Losung mit
Essigsdure neutralisiert und darauf sofort wieder mit Sodalésung alkalisch
gem}cbzcht. In der erhaltenen Lésung weist man Hypochlorit, wie angegeben,
nach.

2. Ferricyanid, Sulfid, Peroxyd (es tritt ebenfalls Entfirbung des
Indigokarminsein). — Bei Anwesenheit der genannten Ionen ist Hypochlorit
durch die angegebene Reakiion nicht nachweisbar.

14. Priifung auf Ammonium.

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

Zwei weitere Reaktionen aus der Substanz (Priifung auf Tartrat
mit Kupfersulfat und Priifung auf Chlorid durch die Chromylchlorid-
reaktion) sind im Zusammenhang mit den im Sodaauszug auszu-
fiikrenden Priifungen beschrieben (vgl. Abschnitt 1b, S. 89 und
11b, S. 97).

B. Priifung des Sodaauszuges auf Siauren
(Anionen).

1. Bereitung des Sodaauszuges.

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

1) Die Priifung auf Hypochlorit kann nicht mit Sicherheit im Sodaauszug
durchgefiihrt werden, da- Hypochlorit beim Kochen mit Soda allméhlich zer-
setzt wird.

Souci, Anleitung, Teil II. 6
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verdiinnen?!). Die erhaltene Losung (,,Sodaauszug’’) enthilt die mei-
sten Sduren als Natriumsalze und wird zur Priifung auf die noch
nicht nachgewiesenen Anionen verwendet.

Fiir die einzelnen Reaktionen verwendet man jeweils 1 bis 2 cem
des Sodaauszuges, der mit der vorgeschriebenen Siure angesiuert
wird (im folgenden kurz als ,,salzsaurer, schwefelsaurer usw. Soda-
auszug‘‘ bezeichnet).

Der Sodaauszug kann gefirbt sein:

violett bei Anwesenheit von Permanganat,

griinviolett bei Anwesenheit von komplexen Verbindungen des
Chroms, .

gelbgriin bei Anwesenheit von Ferrocyanid oder Ferricyanid,

gelb bei Anwesenheit von Cliromat,

blau bei Anwesenheit von komplexen Kupferverbindungen.

Storungen.

1. Elementarer Schwefel (Bildung von Sulfit und Thiosulfat; da-
durch Vortiuschung dieser Ionen und Schwefelausscheidung beim An-
sduern des Sodaauszuges). — Die zur Herstellung des Sodaauszuges dienende
Probe wird zundchst in einer Retbschale oder Porzellanschale durch wieder-
holtes Verreiben mit Schwefelkohlenstoff in kleinen Anteilen (Vorsicht
Feuergefahr! 7gl. S. 79, Fufinote 2) vom Schwefel befreit, dann vorsichtig
getrocknet und dann, wie oben angegeben, weiterverarbeitet. Die Beseitigung
des elementaren Schwefels braucht nur-vorgenommen zu werden, wenn die
Schwefelausscheidung beim Ansduern des Sodaauszuges wirklich stérend wirkt
oder Sulfit und Thiosulfat im ,,gewéhnlichen‘ Sodaauszug (also ohne vorherige
Entfernung des Schwefels) nachweisbar sind. Sie kann gegebenenfalls auch in
etner kleinen Sonderprobe lediglich zur Priifung auf Sulfit- und Thiosulfation
erfolgen.

2. Oxalat, Tartrat bei gleichzeitiger Ahwesenheit von Schwer-
metallverbindungen, z. B. Eisen-, Chromsalze [ Bildung léslicker kom-
plexer Metallperbindungen, die beim Nachweis verschiedener Anionen storen
konnen (selten)]. — Zur Beseitigung der Storung lassen sich keine allgemein-
gliltigen Regeln aufstellen. In vielen Fillen wird es zweckmaflig sein, die
Metalle durch Zugabe von farblosem Ammoniumsulfid oder Einleiten von
Schwefelwasserstoff auszufillen und im Filtrat den Schwefelwasserstoff
nach dem Ansduern durch Kochen zu vertreiben. :

3. Permanganat (Verdeckung von Reaktionen durch starke Violetifdr-
bung der Losung. Verdnderung oxydierbarer Stoffe beim Ansduern des Soda-
auszuges). — Man entfirbt den Sodaauszug, indem man einige Tropfen Alko-
hol (Uberschufd ist nach Maglichkeit zu vermeiden) hinzugibt, zum Sieden er-
hitzt und von dem ausgefallenen Braunstein abfiltriert. Ein etwa vorliegender
Uberschuf an Alkohol ist vor der weiteren Untersuchung durch Kochen der
Lisung zu vertreiben.

4. Chromat [Verdeckung von Reaktionen durch starke Gelbfarbung bzw.
(nach Reduktion) Griinfdrbung der Lisung. Verdnderung ozydierbarer

1) Beim Arbeiten mit dem unverdiinnten Sodaauszug tritt beim Ansiuern
durch die entweichende Kohlensdure leicht ein Ubersprudeln der Flissigkeit
und dadurch eins Beschmutzung der dufleren Wandung des Reagensglases ein.
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Stoffe beim Ansduern des Sodaauszuges. Weitere Storungen ogl. nachfolgend
in den einzelnen Abschnitten]. — Besondere Verfahren zur Vermeidung der
Stérung durch Chromat sind an spdterer Stelle beschrieben. Eine vorhergehen-
de Entfirbung des gesamten Sodaauszuges wird nur in Ausnahmefillen erfor-
derlich sein. Sie kann erfolgen, indem man den Sodaauszug je nach dem Zweck
der nachfolgenden Priifung mit Salzsdure, Schwefelsdure oder Sal-
petersdure ansduert und mit iberschiissigem Wasserstoffperoxyd oder
Alkohol kocht, bis die Losung griin gefirbt und der vorkandene Uberschufl an
Wasserstoffperoxyd bzw. Alkohol sicher entfernt ist. Sodann macht man mit
Sodalésung wieder alkalisch, erhitzt zum Steden und filtriert von dem aus-
geschiedenen Chromihydroxyd ab.

Bemerkung.

Es ist zu beriicksichtigen, daf3 durch die genannten Mafinahmen zur Ent-
farbung dey permanganat- oder chromathaltigen Sodaauszuges unter Umstin-
den eine Yerdnderung oxydierbarer oder reduzierbarer Bestandteile eintreten
kann,

Bei der Untersuchung des Sodaauszuges kénnen fol-
gende Erscheinungen eintreten.

1. Abscheidung eines Niederschlages beim Erkalten und Stehen-
lassen des Sodaauszuges. Der Niederschlag kann hervorgerufen sein:

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

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

c) Durch Kieselsdure oder Silicate (weiB). Man filtriert den Niederschlag
vor der weiteren Untersuchung des Sodaauszuges ab. :

d) Durch Kaliumperchlorat (weil, krystallin) bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Kalium und Perchlorat. Der Niederschlag wird vor der Unter-
suchung des Sodaauszuges abfiltriert und gesondert nach Abschnitt 13
(S. 99) aut Perchlorat gepriift.

2. Abscheidung eines Niederschlages beim Ansduern, der mit
einem Uberschuf3 von Siure wieder in Lésung geht. Der Niederschlag
kann hervorgerufen sein:

a) Durch Hydroxyde oder basische Carbonate amphoterer Metalle, ins-
besondere Zink, Aluminium, Zinn, Antimon, Blei (letzteres nicht
16slich in Schwefelsiure; vgl. Absatz 3a); simtliche Niederschlige sind
weiB. Da eine Stérung dadurch nicht eintritt, brauchen die Nieder-
“schlige nicht abfiltriert zu werden.

b) Durch Stannisulfid (gelb) oder Antimonsulfide (orangefarben) bei An-

wesenheit von Sulfosalzen im Sodaauszug. Die Fillung der Antimon-

“sulfide geht nur mit einem gréBeren Saureiiberschull wieder in Losung.
Sie ist gegebenenfalls abzufiltrieren.

6%
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¢) Durch Silbercarbonat (weill) oder (bei Verwendung von Salzsiure zum
Ansiuern) Silberchloridl) (weil).
3. Abscheidung eines Niederschlages beim Ansduern, der mit
einem Uberschuf} von Sdure nicht wieder in Lésung geht. Der Nieder-
schlag kann hervorgerufen sein:

a) Durch Bleisulfat (weil), wenn das Ansduern durch Schwefelsiure
erfolgt ist. Der Niederschlag wird vor der weiteren Untersuchung
abfiltriert. .

b) Durch basisches Ferriacetat (rotbraun), wenn das Ansiuern durch
Essigsiure erfolgt ist?). Der Niederschlag wird vor der weiteren Unter-
suchung abfiltriert.

¢) Durch Ferrocyanide oder Ferricyanide bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Kupfer, Silber, Zink oder Eisen einerseits und Ferrocyanid
oder Ferricyanid andererseits. Man filtriert den Niederschlag ab
und weist darin noétigenfalls nach Abschnitt 5, Stérung 3 (S.91) und
Abschnitt 6, Stérung 5 (S.92) Ferrocyanid und Ferricyanid nach. —
Scheidet sich beim Anséuern Berlinerblau in schwer filtrierbarer Form
aus, so empfiehlt es sich, den Sodaauszug mit Natronlauge zu kochen,
um dadurch das als Kation vorliegende Eisen in Ferrihydroxyd iiber-
zufithren, welches dann abfiltriert werden }.ann. Der so behandelte
Sodaauszug gibt beim Anséuern keine AussclieiGung mehr.

d) Durch elementaren Schwefel (weil) bei Anwesenheit von Thiosulfat
oder Polysulfid. Man kocht die getriibte Losur.g mit Zellstoffbrei)
oder schiittelt sie mit einigen Kubikzentimetern Chloroform etwa
Y, Minute kriftig durch, li6t absitzen und filtriert die wifrige Losung.

e) Durch Arsensulfide (gelb) bei Anwesenheit von Sulfarsenit oder
Sulfarsenat im Sodaauszug. Der Niederschlag wird vor der weiteren
Untersuchung abfiltriert.

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

4. Farbinderungen beim Ansiuern, die mit einem Uberschuf
von Sdure nichit wieder verschwinden.

a) Braunfiarbung durch elementares Jod (bisweilen in Verbindung
mit einer Ausfillung von elementarem Jod) bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Jodid und oxydierenden Stoffen. Die Losung ist
vor der weiteren Untersuchung so oft mit Chloroform auszuschiitteln,
bis die willrige Schicht farblos geworden ist. Die Abtrennung des
Chloroforms erfolgt entweder mit Hilfe eines Scheidetrichters oder durch
Dekantieren. '

b) Blaufarbung durch kolloides Berlinerblau bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Eisen und Ferrocyanid. Man verfihrt nach Absatz3ec.

¢) Rotfarbung durch Ferrirhodanid bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Eisen und Rhodanid.

d) Entfarbung des urspriinglich blauen Sodaauszuges bei Anwesen-

heit von Kupfer.

1) Unter den angewandten Bedingungen ist Silberchlorid in tiberschiissiger
Salzsdure 16slich.

?) Bei mehrstiindigem Stehen 16st sich basisches Ferriacetat in iiber-
schiissiger Essigsidure auf.

3) Herzustellen, indem man ein Viertel einer Filtriersiofftablette in einem
Reagensglas mit Wasser kriftiz durchschiittelt, bis die Tablette zu einer
breiférmigen Masse zerfallen ist.
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II. Gruppenreaktionen.

Vor Ausfiihrung der Einzelreaktionen auf Anionen sind die nachfolgend
angegebenen 4 Gruppenreaktionen auszufiihren, deren positiver Ausfall zugleich
durch mehrere Ionen bedingt sein kann. Man unterscheidet bei jeder Gruppen-
reaktion solche Yonen, deren Anwesenheit in der Substanz ausnahmslos zu
einer positiven Reaktion fiihren muf, und solche, die nur unter geeigneten
Umstinden eine positive ‘Reaktion bewirken konnen. IThnen stehen alle die-
jenigen Tonen gegeniiber, die mit dem Gruppenreagens iiberhaupt nicht in
Reaktion treten. '

Die Gruppenreaktionen sind in der Weise zu werten, dafi bei positivem
Ausfall die in den nachfolgenden Tabellen linksseitig angegebenen Ionen ent-
halten sein kénnen, wihrend bet negativem Ausfall der Reakiton ihre Ab-
wesenheit in der Substanz erwiesen ist.

Beziiglich der in den Tabellen rechts angegebenen Ionen darf
aus dem negativen Ausfall der Gruppenreaktionen nicht auf ihre
Abwesenheit geschlossen werden, da sie oftma:s nicht in den Soda-
auszug iibergehen oder nur bei Anwesenheit grofierer Mengen eine positive
Resktion geben.

Kontrollreaktionen.

In zweifelhaften Fillen fithre man einen Vergleichsversuch mit den ver-
wendeten Reagenzien (Sodaidsung, Schwefelsiure, Salzsiure, Salpetersiure) aus.

1. Gruppenreaktion mit Kaliumpermanganatlosung.-

Der schwefelsaure Sodaauszug wird in kleinen Anteilen mit
verdinnter Kaliumpermanganatlésung versetzt und - falls
in der Kilte keine Entfirbung eintritt — zum beginnenden Sieden
erwirmsy,

Eine Entfirbung der Permanganatlosung
(etwa 34 cem KMnO,-Lésung oder mehr)
muf3 kann

eintreten bei Anwesenheit folgender | eintreten bei Anwesenheit folgender
Tonen (tritt keine Entfirbung ein, so Ionen:
tind die Tonen abwesend):

1
Oxalat Sulfid
Tartrat Peroxyd
Bromid
Jodid
Nitrit
Ferrocyanid
Rhodanid
Sulfit
Thiosulfat
Arsenit \
Antimonit l

Bemerkungen.

1. Eine Entfirbung einiger Tropfen Kaoliumpermanganallisung kann
durch geringfiigige organische Verunreinigungen der Substans oder der



86 Vierter Abschnitt.

Reagenzienoder durch sog. ,,Eigenreduktion® des Permanganats bedingt sein
und ist daher nicht als positive Reaktion zu betrachten.

2. Eine Enifdirbung des Permanganats durch Sulfid tritt nur dann ein,
wenn dieses beim Kochen mit Sodalésung in den Sodaauszug iibergeht. Manche
Sulfide werden jedoch hierbei nicht angegriffen und treten dann bet der Gruppen-
reaktion nicht tn Erscheinung.

3. Eine Entfarbung des Permanganats durch Peroxyd triit nur dann ein,
wenn dieses nicht bet der Herstellung des Sodaauszuges zersiort worden ist. Da
dies jedoch meistens der Fall ist, ist mit der Entfarbung des Permanganats
durch Peroxyd nur selten zu rechnen.

2. Gruppenreaktion mit Jodlosung.

Man vermischt Jod-Jodkaliumlésung im Reagensglas mit
dem gleichen Volumen Starkelésung und verdiinnt die Mischung
mit Wasser so stark, daB das Licht eben schwach durchscheint. Die
so erhaltene blau gefarbte Lisung fiigt man in kleinen Anteilen zu
dem salzsauren Sodaauszug.

Eine Entfirbung der Jod-Stirkelésung
(mindestens 5 Tropfen)

mufl - kann
eintreten bei Anwesenheit folgender | eintreter bei Anwesenheit folgender
Ionen (tritt keine Entfirbung ein, so Ionen:
sind die Ionen abwesend):
Sulfit Arsenit
Thiosulfat Antimonit:
Cyanid Ferrocyanid
Rhodanid (langsam) Sulfid
Bemerkungen.

1. Die Reaktion zwischen Arsenit oder Antimonitund Jodlosung ist gon
dem Sduregehalt und den vorliegenden Mengen abhdngig. Ist neben Arsenit oder
Antimonit gleichzeitig viel Arsenat oder Antimonat zugegen und ist die Losung
stark salzsauer, so'findet keine Entfdrbung der Jod-Stirkelésung statt. In der
Mehrzahl der Fdalle wird jedoch beir Einhaltung der angegebenen Versuchsbe-
dingungen mit einer Entfarbung durch Arsenit und Antimonit zu rechnen sein.

2, Ferrocyanid gibt eine positive Reaktion nur bet Anwesenheit gréferer
Mengen.

3. Beziiglich der Entfirbung durch Sulfid sei auf Abschnitt 1, Bemerkung 2
oben verwiesen. Ist Sulfid tm Sodaauszug enthalten, so iritt eine deutliche Ent-
jarbung der Jodlosung ein.

3. Gruppenreaktion mit Kaliumjodidlosung.

Der salzsaure Sodaauszug wird mit 1-2 cem Kaliumjodid-
l6sung und 1 cem Stiarkeldsung versetzt!).

1) An Stelle der Kaliumjodid- und Starkelésung kann auch Jodzinkstdrke-
losung verwendet werden.
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Eine Blaufdirbung

muf3 ! kann
eintreten bei Anwesenheit folgender ' eintreten bei Anwesenheit folgender
Ionen (tritt keine Blaufirbung ein, so | Tonen:
sind die Ionen abwesend): |
“Nitrit . \ Hypochlorit
Ferricyanid | Arsenat
Permanganat | Antimonat
Chromat Peroxyd
Chlorat (langsam) i Cupriion
}‘ IFerriion
Bemerkungen.

1. Hypochlorit erleidet beim Kochen it Sodalésung eine allméhliche Zer-
selzung und wird daher in vielen Fallen nicht mehr im Sodaquszug nachweisbar
sein,

2. Die Reaktion swischen Arsenat oder Antimonat und Kaliumjodid-
losung ist von dem Sduregehalt und den vorliegenden Mengen abhdingig. Ist
neben Arsenat oder Antimonat gleichzeitig auch viel Arsenit oder Antimonit
zugegen und ist die Lésung sehr schwach salzsauer, so findet keine Blauférbung
statt., ,

3. Eine Blaufarbung durch Peroxyd tritt nur dann ein, wenn dieses nicht
bei der Herstellung des Sodaauszuges zerstort worden ust.

4. Cupriion und insbesondere Ferriton gehen nur unter bestimmten Um-
stinden in- den Sodaauszug iber und geben dann eine positive Reakiion mut
Kaliumjodidlosung.

4. Gruppenreaktion mit Silbernitratlosung.

Der saipetersaure Sodaauszug wird mit Silbernitratiésung
im Uberschull versetzt und erwarmt.

Eine Fdllung

muf3 kann
eintreten bei Anwesenheit folgender | eintreten bei Anwesenheit folgender
Ionen (tritt keine Féllung ein, so sind Ionen:
die Tonen abwesend):

Unloslich in konz. Salpetersdure: Unloslich in konz. Salpetersiure:

Chlorid (weild) Hypochlorit (weif)

Bromid (weilllich)

Jodid (gelblich-weil})

Cyanid (weiB)

Rhodanid (weiB)
Ferrocyanid (weil3)
Ferricyanid (braun)

Léslich in konz. Salpetersiure: Lgslich in konz. Salpetersdure:
Thiosulfat [weiB, dann gelb, braun Sulfid (schwarz)
und schwarz werdend (charakte- Oxalat (weil})

ristisch)] Chromat (braunrot)
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Bemerkungen.

1. Hypochlorit erleidet beim Kochen mit Sodalssung eine allméihliche
Zersetzung und wird daker in oielen Fgllen nicht mehr im Sodaauszug nach-
weisbar sein.

2. Thiosulfat, Sulfid, Ozalat und Chromat fallen nur bei schwach
saurer Reaktion aus und sind bei hoherer Sdurekonzentration léslich. Um zu
priifen, ob ausschliefllich diese Anionen zugegen sind, oder ob auch mit der
Anwesenheit der anderen Ionen zu rechnen ist, fiigt man das gleiche Volumen
konz. Salpetersdure hinzu, so dafl eine eiwa 34%, Salpeterséure enthaltende
Lésung entsteht, und erwirmt. "Sind nur Thiosulfat, Sulde Ozxalat und Chromat
sugegen, so tritt Auflésung ein.

Von den genannten Ionen fallen Thiosulfat und Sulfid auch noch bei
verhdltnismafiig hoher Sdurekonzentration aus. Liegen diese Ionen im Soda-

auszug vor, so ist daher fast stets mit ihrer Ausfdllung bei der vorliegenden
(.zuppenreaktwn zu rechnen.

II1. Einzelreaktionen.

Die Untersvchung ist auf den Nachweis derjenigen
Anionen zu beschrinken, deren Anwesenheit auf Grund
der Gruppenreaktionen moglich ist.

1. Priifung auf Tartrat.

a) Silberspiegelprobe. Etwas Silbernitratlosung wird tropfen-
weise mit soviel Ammoniak versetzt, bis der zunichst entstehende
braune Niederschlag von Silberoxyd eben wieder in Lisung geht. Die
erhaltene Losung versetzt man mit der gleichen Menge Sodaauszug
und erwirmt die Mischung sodann etwa 10 Minuten in einem sieden-
den Wasserbadl). Ein langsam auftretender Silberspiegel zeigt
Tartrat an. Ein schwarzer Spiegel ist nicht beweisend.

Storung.

Chlorid, Hypochlorit, Bromid, Jodid, Ferrocyanid, Ferricyanid,
Cyanid, Rhodanid, Chromat, Borat, Phosphat, Oxalat, Nitrit, Sulfid,
Sulfit, Thiosulfat, Arsen, Antimon, Zinn, Blei (Abscheidung von Nieder-
schlidgen mit Sitbernitrat; ' hierdurch gelegentlich Verhinderung des Silber-
spiegels; in selienen Fdillen auch Vortduschung von Tartrat durch Bildung
eines Silberspiegels). — Der Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit
der genannten storenden Ionen nicht als strenger Bewezs fur
die An- oder Abwesenheit von Tartrat anzusehen.

Bemerkungen.
1. Die Abscheidung des Stlberspiegels erfolgt bisweilen nur an einer kleinen

Stelle der Reagensglaswandung, und zwar hiufig am oberen Rand der Fliissig-
keit. Auch ein kieiner Silberspiegel hat als beweisend zu gelten.

1) Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Becherglas.
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2. Bei negativem Ausfall wiederhole man die Reaktion nochmals mit etwas
geiinderten Mengen, wobet darauf zu achten ist, daff die ammoniakalische
Silbernitratlosung im Uberschuf ist.

b) Kupfersulfatprobe (in der Substanz auszufiihren). Etwas Sub-
stanz wird mit gleichen Mengen Kupfersulfatlésung und Na-
tronlauge versetzt, 1, Minute kriftig geschiittelt und filtriert. Eine
Blaufiarbungdes Filtrates zeigt Tarirat an. Bei negativem Ausfall
der Reaktion empfiehlt es sich, diese nochmals unter Anwendung
etwas geéinderter Mengenverhiltnisse zu wiederholen.

Storungen.

1. Ammoniumverbindungen ( Bildung von blauem Kupfertetrammin-
sulfat, das unter den angewandten Bedingungen ebenfalls loslich ist). — Zur
Bescitigung der Stérung kocht man so lange mit Natronlauge, bis kein
Ammoniak mehr entweicht, lafit erkalten und fihrt dann die Reaktion in der
angegebenen Weise durch.

2. Arsenit (Bildung von Kupferarsentit, das in Naironlauge mit griin-
blauer Farbe léslich ist). — Zur Beseitigung der Stérung stellt man eine Lésung
der Substanz in starker Salzsdure her, fallt das Arsen durch Einleiten gon
Schwefelwasserstoff aus, filtriert und dampft das Filtrat zur Trockene
ein. Myt dem getrockneten Riickstand fithrt man dann die Reaktion, wie ange-
geben, aus.

3. Firbende Bestandletle, insbesondere Chromat ( Verdeckung der durch
Tartrat herporgerufenen Blaufdrbung bzw. Bildung von Mischfarben). — Unter
den genannten Bedingungen ist Tartrat durch-die Kupfersulfatprobe nicht
nachweisbar.

2. Priifung auf Oxalat.

Der essigsaure Sodaauszug wird mit Calciumchloridldsung
versetzt. Hine weille krystalline Fallung von Calciumozaiat
zeigt Oxalat an.

Identifizierung. Man filtriert, wiischt zuerst mit verdiinnter Essig-
siiure, dann mit Wasser griindlich aus, 16st den Riickstand in wenig
heiler verdiinnter Schwefelsdure und versetzt in kleinen An-
teilen mit Kaliumpermanganatlésung. Eine starke Entfirbung
zeigh Ozalat an. Erwdrmen begiinstigt die Reaktion.

Storungen.
1. Sulfat, Phosphatl (bei Anwesenheit von ¢iel Sulfat oder Phosphat
karn Calciumsulfat oder Calciumphosphat ausfallen). — Unterschei-

dung: Bei der Identifizierung tritt keine oder eine nur duflerst geringfiigige
Entfdrbung des Permanganats ( Verunreinigungen) ein.

2. Fluorid (Ausfillung von meist schlecht filtrierbarem weiflem Calcium-
fluorid). — Unterscheidung: Bei der Identifizierung tritt keine oder eine nur
duferst geringfiigige Entfirbung des Permanganats (Verunreinigungen) ein.

3. Oxydierende Stoffe (Oxydation des Oxalats bet der Herstellung des
Sodaauszuges). — Liegen oxydierende Stoffe vor, und ist die Priifung auf
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Ozalat negativ ausgefallen, so digeriert man 1-2 g Substanz einige Minulen
in der Kalte unter wiederholtem Umriihren mit Calciumchloridlésung.
Hierauf wird filtriert und der Riickstand, der das Ozalat als Calciumozalat
enthdlt, mit Wasser und darauffolgend mit Essigsiure ausgewaschen. Den
erhaltenen Riickstand verwendet man sodann zur Herstellung eines gesonderten
Sodaauszuges und priift diesen, wie angegeben, auf Oxalat. — Die Beriicksichii-
gung dieser Storung ist bet Ubungsanalysen im allgemeinen nicht erforderlich.

3. Priifung auf Permanganat.

Eine violette Farbung des Sodaauszuges zeigh Permanganat
an. Ist der Sodaauszug ungefdrbt so kann umgekehrt Permanganat
im Sodaauszug nicht enthalten sein.

Identifizierung (im allgemeinen nicht erforderlich), Mit Wasser-
stoffperoxyd oder Ammoniumoxalat tritt Entfirbung des
schwefelsauren Sodaauszuges ein.

Storung.

Reduzierende Stoffe oder Peroxyde (Zersisrung des Permanganates bei

der Herstellung des Sodaauszuges). — Man prift in diesem Fall, indem man

etwas Substanz auf ein Stiick feuchtes Filtrierpapier ausstreut. Violette, lin
Papier allméhlich auseinanderflieffende Punkte zesgen Permanganat an,

4. Priifung auf Chromat.

Nur auszufiihren, wenn der Sodaauszug gelb gefirbt ist. Anderenfalls ist
Chromat abwesend.

Der schwefelsaure Sodaauszug wird mit 1cem Ather und
etwas Wasserstoffperoxyd versetzt. Eine voriibergehende Blau-
farbung von' Perchromsdure, die beim Schiitteln in den Ather iiber-
geht, zeigt Chromat an.

Storung.

Jodid ( Bildung von elementarem Jod, das mit brauner Farbe in den
Ather iibergeht; dadurch Verdeckung der dur ch Chromat hervorgerufenen Blau-
farbung. Reduktion des Chromats zu Chromisalz). — Zur Vermeidung der
Storung versetzt man den Sodaauszug ohne anzusiuern mi Silbernitrat-
losung im Uberschuf, fiigt 1 ccm Ather und etwas Wasser sioffperoxzyd
hinzu und sduert vorsichtig mit verdiinnter Salzsdure an. Ist Chromat
zugegen, so wird das urspringlich ausgefallte Silberchromat in Silberchlorid
und Chromsdure iibergefithrt, welche durch Blaufirbung des Athers in Er-
scheinung tritt, wihrend Silberjodid ungelist verbleibt. Die ausgefillten Silber-
salze storen die Erkennbarkeit der Blaufdrbung nicht.

Bemerkung.

Ist im Sodaauszug der Nachweis von Chromat erbracht, so kann dieses
auch von einem Gehalt der Substanz an Dichromat herriihren, das bei der
Herstellung ‘des Sodaauszuges in Chromat umgewandelt wurde.
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5. Priifung auf Ferrocyanid.

Der salzsaure Sodaauszug wird mit stark verdiinnter Ferri-
chloridlésung versetzt. Eine blaue Fallung von Berlinerblau
zeigt Ferrocyanid an. Sind nur geringe Mengen zugegen, so entsteht
eine tief grinblau gefirbte Losung, aus der man den blauen
Niederschlag vielfach durch Erwirmen mit Ammoniumchlorid-
16sung ausfillen kann.

Storungen.

1. Permanganat, Chromat (Ozydation des Ferrocyanids zu Fer-
ricyanid). — Bei Anwesenheit dieser Ionen ist Ferrocyanid nicht nachweisbar.

2. Rhodanid ( Bildung von rotem Ferrirhodanid; dadurch Verdeckung
des bei Anwesenheit von Ferrocyanid enistehenden blauen Niederschlages). —
Die Stérung lifit sich vermeiden, indem man die Ferrichloridlésung in
sehr starker Verdiinnung tropfenwetse hinzufiigt. Es entsteht hierbei an-
fanglich nur Berlinerblau und erst bei weiterem Zusatz Ferrirhodanid.

3. Eisen, Zink, Silber, Kupfer ( Bildung von unléslichen Ferrocyani-
den betm Ansduern des Sodaauszuges; bet Anwesenheit nur geringer Mengen
Ferrocyanid kann dieses vollstindig ausgefdllt werden und d idurch dem Nach-
weis entgehen). ~ Bestehen Anzeichen fiir die genannte Storung (Ausfillung
eines im Uberschuf unlislichen Nwderschlages beim Ansduern des Sodaaus-
zuges und gleichzeitig negativer Ausfall der Reakiion auf Ferrocyanid), so
priift man die mit Sdure entstehende Fdllung gesondert auf Ferrocyanid. Zu
diesem Zweck stellt man sich eine. gréfiere Menge davon her, filtriert, wdscht
mit heiflem Wasser aus, spiilt den Niederschlag nach Durchstoflen des Filters
mit Wasser in ein Reagensglas, lifit absiizen, giefit das tiberstehende Wasser ab
und kocht kurze Zeit mit Sodaldsung. Hierauf wird von dem Niederschlag,

“der das Kation als Hydroxyd oder basisches Carbonat enthdls, abfil-
iriert, das Filtrat mit Salzsdure angesduert und sodann mit Ferrichlorid-
lésung auf Ferrocyanid gepriift.

6. Priifung auf Ferricyanid.

Der salzsaure Sodaauszug gibt bei Gegenwart von Ferricyanid
mit einer kalt hergestellten Ferrosulfatiosung eine blaue Fil-
lung von Berlinerblau, bei Anwesenheit geringer Mengen eine griin-
blau gefiarbte Lésung (vgl. Abschnitt 5, oben).

Storungen.

1. Ferrocyanid (Bildung von Berlinerblau mit dem oft in Ferrosulfat
als Verunreinigung enthaltenen Ferrisulfat). — Man iiberzeuge sich durch
die Reaktion mit Ammoniumrhodanid davon, ob das verwendete Ferro-
sulfat frei von Ferrisulfat ist und wiederhole gegebenenfalls die Reaktion
nochmals mit reinem Ferrosulfat.

2. Nitrit ( Bildung von braunem Nitrosoferrosulfat; dadurch Erschwe-
rung der Erkennbarkeit der durch Ferricyanid hervorgerufenen Fillung). -
Man erhitzt die salzsaure Losung vor Ausfiihrung der Reaktion kurzzum
beginnenden Sieden, um die Zerfallsprodukte der salpetrigen Sdure zu

\
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vertreiben, kiihlt dann rasch ab und prift mit Ferrosulfatlésung auf
Ferricyanid.

3. Rhodanid { Bildung von Ferrirhodanid mi* dem oft in Ferrosulfat als
Verunreinigung enthaltenen Ferrisulfat; dadurch Erschwerung der Erkenn-
barkett der durch Ferricyanid heroorgerufenen Fillung). — Man wiederhole die
Reaktion nochmals mit reinem Ferrosulfat.

4. Zink ( Bildung von gelbbraunem Zinkferricyanid beim Ansiuern des
Sodaauszuges; bei Anwesenhett nur geringer Mengen Ferricyanid kann dieses
vollstindig ausgefdllt werden und dadurch dem Nachweis entgehen). — Zur Ver-
meidung der Stérung erwdrmt man die salzsaure Mischung, wodurch der
Niederschlag sich auflost, und priift dann in der Hitze mit Ferrosulfat auf
Ferricyanid.

5. Eisen, Silber, Kupfer (Bildung ocon unléslichen Ferricyani-
den beim Ansduern des Sodaauszuges,; bei Anwesenheit nur geringer Mengen
Ferricyanid kann dieses vollstindig ausgefdllt werden und dadurch dem Nach-
weis enigehen). — Bestehen Anzeichen fiir die genannte Stérung, so priift man
die mit Sdure entstehende Fdllung gesondert auf Ferricyanid. Man verfihrt
zu diesem Zweck wie in Abschnitt 5, Storung 3 (S. 91) angegeben, priift aber
nach der Behandlung mit Sodalésung das Filtrat mit Ferrosulfatlosung
auf Ferricyanid,

7. Priitung auf Cyanid.

Der schwefelsaure Sodaauszug wird in einem kleinen Becher-
glas unter Bedeckung mit einem Uhrglas, an das ein Stiick mit gelbem
Ammoniumysulfid benetztes Filtrierpapier angeheftet ist, gelinde
erwirmt. Es entweicht hierbei Cyanwasserstoff, der mit dem Ammo-
Liumsulfid Ammoniumrhodarid bildet. Das Papier wird sodann mit
verdiinnter, salzséiurehaltiger Ferrichloridlésung betupft.
EKine Rotfirbung zeigh Rhodanid an und beweist damit die An-
wesenheit von Cyanid ir der Substanz.

Storungen.

1. Ferrocyanid, Ferricyanid (Zersctizung unter Bildung von Cyan-
wasserstoff, der ebenso reagiert). — Zur Beseitigung der Stérung stumpft
man 20 cem Sodaauszug in einem Erlenmeyerkolben von 100 ccm Fassungsver-
mégen mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur schwach alkalischen
Reaktion abund verschlieftden Kolben miteinem doppelt durchbohrien Gummi-
stopfen, der mit einem bis auf den Boden reichenden Gaseinleitungsrohr und
einem zweifach gebogenen Uberleitungsrohr versehen ist. Hierauf leitet man
aus einem Kippapparat Kohlendioxzyd ein und erhitst zugleich die Mi-
schung zum Sieden. Bei Anwesenheit von Cyanid entweicht Cyanwasser-
stoff, welcher durch das Uberleitungsrohr in eine in einem Reagensglas
befindliche, mit Salpetersiure angesiuerte Silbernitratlésung einge-
leitet wird und diese unter Abscheidung von weiflem Silbercyanid tribt.
Ferrocyanid und Ferricyanid werdeh unter diesen Versuchsbedingungen nicht
zersetzt und geben daher keine Tribung.

Identifizierung. Der mit Wasser ausgewaschene Niederschlag von
Silbercyanid wird mit etwas gelbem Ammoniumsulfid erwdrms. Man
filtriert von dem gebildeten Silbersulfid ab, dampft das Filtrat stark ein
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(Abzug!}, siuert mit Salzsiure an und fiigtFerrichloridlosung hinzu. Eine
Rotfirbung zeigt Rhodanid an und beweist damit die Anwesenheit von
Cyanid in der Substanz. '

2. Rhodanid (Entwicklung von fliichtigem Rhodanwasserstoff, der mit
Ammoniumsulfid Ammoniumrhodanid bildet und ebenfalls eine Ro.-
farbung verursacht). — Zur Vermeidung der Storung ireibt man, wie bei Sti-
rung 1 (oben) angegeben, den Cyanwasserstoff mit Kohlendioxzyd iiber, wo-
bet Rhodanid nicht fliichtig ist und daher im Riickstand verbleibt.

3. Silber (Bildung von Silbercyanid, welches bei der Herstellung des
Sotlaauszuges nicht oder nur in Spuren in Natriumcyanid iibergehi. Cyanid
ist daher ber Anwesenheit von iberschiissigem Silber im Sodaauszug meist
nicht nachweisbar). — Hat die Untersuchung des unloslichen Riickstandes nach
Abschnitt b (S. 115) oder d (S. 116) die Anwesenheit von Silber ergeben und
ust gleichzeitig die Priifung auf Cyanid im Sodaauszug negatiy ausgefalien, so
besteht die Moglichkeit, daf trotzdem Cyanid zugegen ist.

Man lsst in diesem Fall etwas Substanz in heifler verdiinnter Salpeter-
sdure. Verbleibt hierbei kein Riickstand, so ist Cyanid abwesend.
Anderenfalls wird filtriert, mit heiffem Wasser griindlich ausgewaschen und
der Riickstand kurze Zeit mit 26%igem Ammoniak digeriert. Man filtriert
wieder und sduert das Filtrat mit Salpetersdure an. Das hierdurch ausge-
fallte Stlbercyanid wird abfiliriert, mit heiffem Wasser ausgewaschen und in
ein Reagensglas gespiilt. Sodann verseizt man mit der gleichen denge Zink-
staub und verdiinnter Schwefelsdure und erwirmt gelinde, wobet die
Miindung des Reagensglases mit einem Stiick Filtrierpapier, an dem sich ein
Tropfen gelbes Ammoniumsulfid befindet, bedeckt wird. Bei Anwesen-
heit pon Cyanid entweicht Cyanwasserstoff, der mit Ammoniumsulfid Am-
moniumrhodanid bildet, das, wie angegeben, mit Ferrichloridlésung
nachgewiesen wird. — Das Verfahren ist bei gleichzeitiger Anwesenheit yon
Rhodanid nicht anwendbar.

4. Quecksilber (Bildung von undissoziiertem Quecksilbercyanid,
welches beim Erwdrmen mit Schwefelsdure keinen Cyanwasserstoff liefert). —
Zur Vermeidung der Storung versetzt man den Sodaauszug — ohne anzusduern -
mit gelbem Ammoniumsulfid und filtriert von dem ausgefallenen Queck-
silbersulfid ab. Bet Anwesenheit yon Cyanid enthilt das Filirat Rho-
danion, das wie iiblich mit Ferrichlorid in salzsaurer Lisung nachgewiesen
wird. — Das Verfahren ist bei gleichzeitiger Anwesenheit von Rhodanid nicht
anwendbar. :

8. Priifung auf Rhodanid.

Der salzsaure Sodaauszug wird mit stark verdiinnter Ferri-
chloridlésung versetzt. Eine Rotfiarbung, hervorgerufen durch
Ferrirhodanid, zeigt Rhodanid an.

Storungen.

1. Jodid (Bildung von elementarem Jod, das die Lisung braun firbt
und die durch Rhodanid bedingte Rotfirbung verdeckt). — Zur Vermeidung
der Storung versetzt man den salpetersauren Sodaauszug mit Silbornitrat
im Uberschuf, schiittelt um und giefit die iberstehende Flissigkeit ab. Der
Niederschlag, der neben anderen Silbersalzen Silberjodid und Silber-
rhodanid enthdlt, wird wiederholt durch Dekantieren mit Wasser ausgewa-
schen, mit 25%igem Ammoniak versetzt, kriftig geschiittelt und von dem un-
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gelosten Silberjodid abfiliriert. Das Filirat, welches das Silberrhodanid
enthdlt, wird mit Ammoniumsulfid geschiittelt und nach kurzer Zeit von
dem gebildeten Silbersulfid abfiltriert. Das nunmehr erhaltene silberfreie
Iriltrat, welches Ammoniumrhodanid enthdlt, wird mit Zusatz von etwas
Sodalésung eingeengt, mit Salzsdure angesduert und sodann, wie ange-
geben, auf Rhodanid gepriift. )

Ist zugletcch Cyanid zugegen, so ist das angegebene Verfahren nur bet Ver-
wendung von farblosem, véllig polysulfidfreiem Ammoniumsulfid
anwendbar, da Cyanid mit Ammoniumpolysulfid Rhodanid bilden
wiirde. Anderenfalls entfernt man zuerst das Cyanid, indem man nach Ab-
schnitt 7, Storung 1 (S. 92) Kohlendioxzyd durch die mit Schwefelsdure
abgestumpfte Losung hindurchleitet, bis das entweichende Gas mit salpeter-
saurer Silbernitratlosung keine Tribung mehr gibi, und verfihrt dann wie
oben angegeben.

2. Ferrocyanid, Ferricyanid ( Bildung von Berlinerblau oder braunem
Ferriferricyanid; dadurch Verdeckung der durch Rhodanid bedingten Rot-
férbung). — Die Storung lifit sich in vielen Fdllen vermeiden, indem man die
Lisung nach Z-eyabe des Ferrichlorids mit Ather ausschiittelt. Hierbei geht
das Ferrirhodenid in den Ather iiber und ist an der roten Farbe zu erkennen,
wdhrend Berlinerblau und Ferriferricyanid in der wdfirigen Schicht zuriick-
blewbt. Da die Loslichkeit des Ferrirhodanids in Ather von verschiedenen
Begleitumstinden abhingig ist, empfiehlt es sich - falls beim Ausschiitteln keine
Rotfirbung des Athers eingetreten ist — die Reaktion nochmals unter gedn-
derten Mengenyerhdltnissen zu wiederholen.

3. Fluoriit (Entfirbung des Ferrirhodanids durch Bildung des farblosen
Eisenhexafluorid- Komplexes). — Zur Vermeidung der Stérung versetst
man die farblose Losung nach Ausfithrung der Reakiion noch mit einem gréfe-
ren Uberschuff an Ferrichloridlosung oder fiigt noch etwas konz. Salz-
sdure hinzu. Hierbei tritt die rote Farbe des Ferrirhodanids in Erscheinung.

4. Nitrit (Zerstorung des Rhodanions). — Um die Méglichkeit dieser Sto-
rung zu verringern, fihrt man die Reaktion in starker Verdiinnung sofort
nach dem erfolgten Ansiuern aus. Eine nachtrdgliche Entfirbung des Ferri-
rhodanids ist nicht zu beachten.

5. Silber (Bildung von Silberrhodanid, welches bei der Herstellung des
" Sodaauszuges nicht oder nur in Spuren in Natriumrhodanid iibergeht. Rhoda-
nid ist daher bei Anwesenheit von tiberschiissigem Silber im Sodaauszug nicht
nachweisbar). — Hat die Untersuchung des unléslichen Riickstandes nach Ab-
schnitt b (S. 115) oder d (S. 116) die Anwesenheit von Silber ergeben und ist
gleichzeitig die Priifung auf Rhodanid im Sodaauszug negativ ausgefallen, so
besteht die Moglichkeit, daf trotzdem Rhodanid zugegen ist.

Man lost in diesem Fall etwas Substanz in heifier verdiinnter Salpeter-
sdure. Verbleibt hierbei kein Riickstand, so ist Rhodanid abwesend.
Anderenfalls wird filtriert, mit heiffem Wasser griindlich ausgewaschen und
der Riickstand kurze Zeit mit 25%igem Ammoniak digeriert. Man filtriert
wieder und siuert das Filtrat mit Salpetersdure an. Das hierdurch ausge-
fallte Silberrhodanid wird abfiltriert, mit heiflem Wasser ausgewaschen und
in einem Reagensglas mit etwas Ammoniumsulfid erwirmt. Man filtriert
von dem gebildeten Stlbersulfid ab, dampft das Filtrat unter Zusatz von
etwas Sodalésung stark ein (Abzug!), sduert mit Salzs@ure an und fiigt
Ferrichloridlésung hinzu. Eine Rotfirbung zeigt Rhodanid an. — Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Cyanid, Ferrocyanid, Ferricyanid ist
das Verfahren nicht anwendbar. ‘
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9. und 10. Priifung auf Jodid und Bromid.

Der salzsaure Sodaauszug wird mit 1-2 cem Chlorofcrm ver-
setzt und sodann in klelnen Anteilen verdiinnte Chloramin-
16sung') oder Chlorwasser hinzugefiigt. Hierbei ist nach jeder Zu-
gabe unter VerschluB mit dem Daumen kréaftig zu schiitteln. Eine
Violettfairbung des Chloroforms, hervorgerufen durch elemen-
tares Jod, zeigt Jode eine Bra,unfarbung, hervorgerufen durch
elementares Brom, Bromid an.

Ist zugleich Jodid :nd Bromid zugegen, so scheidet sich zunichst
nur Jod — unter Violettfarbung des Chloroforms — ab. Fahrt man dann
mit dem Zusatz des Chloramins oder Chlorwassers fort und schiittelt
nach jeder Zugabe die Mischung kriftig durch, so verschwindet die
durch Jod hervorgerufene Violettfirbung allméhlich wieder, da
das Jod zu farbloser Jodsdure oxydiert wird. Bei weiterem Zusatz
farbt sich dann das Chloroform infolge Ausscheidung von elementarem
Brom braun und schlieBlich infolge Bildung von Chlorbrom wein-
gelb.

Storungen.

1. Reduzierende Stoffe, z. B. Na,S,0; ( Verbrauch des zugefiigten Chlor-
amins). - Die Stérung wird beseitigt, indem man einen entsprechenden Uber-
schuf an Reavenslosung verwendet.

2. Nitrit (Verhinderung der Bromausscheidung). — Zur Vermeidung der
Storung kocht man den salzsauren Sodaauszug, um die Zersetzungsprodukic
der salpetrigen Sdure zu vertreiben, kiihlt dann ab und fiihrt die Reaktion,wie
angegeben, aus.

3. Silber (Bildung von Silberjodid und Svlberbromid, welches bei der
Herstellung des Sodaauszuges nicht oder nur in Spuren angegriffen wird. Jodid
und Bromid ist daher bei Anwesenheit gon iiberschiissigem Silber im Sodaquszug
nicht nachweisbar). — Hat die Untersuchung des unléslichen Riickstandes nach
Abschnitt b (S. 115) oder d (S. 116) die Anwesenheit von Silber ergeben und
ist gleichzeitig die Priifung auf Jodid und Bromid im Sodaauszug negativ aus-
gefallen, so besteht die Moglichkeit, daf3 diese Tonen trotzdem zugegen sind.

Man lost in diesem Fall etwas Substanz in heifler verdiinnter Salpeter-
sdure. Verbleibt hierbei kein unléslicher Riickstand, so ist Jodid und
Bromid abwesend. Anderenfalls wird filiriert, mit heiflem Wasser griind-
lich ausgewaschen und der Riickstand nach Durchstofen des Filters mit Wasser
in ein Reagensglas gespilt. Sodann versetzt man mit der gleichen Menge Zink-
staub®) und verditnnter Schwefelsiure, erhitzt einige Minuten zum Sie-
den und filtriert von dem unléslich verbliebenen Riickstand, der metallisches
Silber enthdlt, ab. Das Filtrat, welches das urspriinglich an Silber gebundene
Bromid und Jodid als Bromwasserstoff und Jodwasserstoff enthdlt, teilt man
in zwei Teile und priift den einen Teil mit Chloroform und Chloramm

1) Die Chloraminlésung ist jeweils frisch aus 1 Teil Chloramin , Heyden‘
und 5-10 Teilen Wasser zu bereiten.

2) Der zu verwendende Zinkstaub mufl frei von Chlorid sein. Man priife
die salpetersaure Losung des Zinkstaubes mit Silbernitrat auf Chlorid.
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wie angegeben, auf Jodid und Bromid, wihrend der zweite Teil zur Priifung
auf Chlorid vorldufig zuriickgestellt wird.

Bemerkung.

Liegen grofere Mengen Jodid vor, so gestaltet sich die zur Erkennung
von Bromid nitige Uberfiithrung in elementares J od und Jodsiure bisweilen um-
standlich. Um rascher zum Ziel zu kommen, empfiehlt es sich in diesem Fall,
die Hauptmenge des Jods, die sich in der tief violett gefdrbten Chloroform-
schicht befindet, vor der Ozxydation zu Jodsdure durch Dekantieren ab-
zutrennen. Die wdifirige Schicht, die neben dem gesamien Bromid nur noch
wentg Jodid enthdlt, wird nunmehr mit Chloroform und dann, wie oben
angegeben, in kleinen Anteilen mit Chloraminlosung versetat.

11. Priifung auf Chlorid.

a). Reaktion mit Silbernitrat. Wurde bei Gruppenreaktion 4 mit
Silbernitratlosung eine weille Féallung erhalten, die auch beim
Erwidrmen nach Zusatz eines gleichen Volumens konz. Salpeter-
sdure nicht in Losung ging, und sind Bromid, Jodid, Cyanid,
Rhodanid, Ferrocyanid, Ferricyanid und Hypochlorit
abwesend, so ist die Gegenwart von Chlorid erwiesen. Anderen-
falls sind folgende Stérungen zu beriicksichtigen.

Storungen.

1. Cyanid ( Bildung von wetflem Silbercyanid). ~ Man entfernt zundchst
Cyania nach Abschnitt 7, Storung 1(S.92), wobei so lange Kohlendiozyd
eingeletitet wird, bis das entweichende Gas mit salpetersaurer Silbernitratlésung
keine Triibung mehr gibt. Hierauf macht man die Untersuchungslosung sal-
petersauer und figt Silbernitratlésung hinzu. Eine weifle Fdillung
kann dann nur noch durch Chlorid bedingt sein.

2. Ferrocyanid, Ferricyanid (Bildung cvon weiflem Silberferro-
cyanid und braunem Silberferricyanid). — Die Stérung wird beseiligt,
indem man den schwefelsauren Sodaauszug mit Kupfersulfailésung im
Uberschuf versetzt und erwdrmt. Man filtriert von dem entstandenen Kupfer-
ferrocyanid und Kupferferricyanid ab, verdiinnt und erwdirmt das
Filtrat mit verdiinnter Salpetersdure und Silbernitratlésung. Eine
weifle Fallung kann dann nur noch durch Chlorid bedingt sein.

3. Rhodanid ( Bildung von weifiem Silberrhodanid). — Zur Beseitigung
der Storung wird der schwefelsaure Sodaauszug mit Kupfersulfatliosung
und schwefliger Sduret), beides im Uberschuf, versetst und kurze Zeit zum
Sieden erhitzt. Man filtriert von dem ausgefallenen Cuprorhodanid abund
dampft das Filtrat zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefeldioxyds auf die
Hdlfte ein. Hierauf verdiinnt man und fiigt verdiinnte Salpetersdure und
Silbernitratlésung hinzu. Eine weifle Fdllung kann dann nur noch
durch Chlorid bedingt sein. — Ist gleichzeitig Ferrocyanid oder Ferricyanid
zugegen, so werden diese zugleich gemeinsam mit dem Rhodanid entfernt.

4. Bromid, Jodid (Bildung von gelblichem Silberbromid und Silber-
jodid).—Zur Vermeidung der Stérung wird der salpetersaure Sodaauszug
mit dem gleichen Volumen konz. Salpetersdure versetzt, so dafl eine etwa

) Die schweflige Sdure ist vor Ausfiibrung der Reaktion mit Salpeter-
sdure und Silbernitrat auf Abwesenheit von Chlorid zu priifen.
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349, Salpetersiure enthaltende Lésung entstehi. Darauf fiigt man 5%ige
Kaliumpermanganatlésung und einige Kubikzentimeter Aceton hinzu
und erhitzst kurz zum Sieden (Abzug!), bis das Kaliumpermanganat zu
Braunstein reduziert ist. Nach dem Abkiiklen fiigt man Wasserstoff-
peroxyd hinzu, bisder Braunstein in Lsung gegangen ist, und versetzt schliefi-
lich mit Sllbernltratlosung Eine weifle Fdllung kann dann nur noch
durch Chlorid bedingt scint).

5. Hypochlorit (Hypochlorit wird bet der Herstellung des Sodaauszuges
zerstort. Hierbel entsteht u. a. Chlorid, das einen Chloridgehalt der Substanz
vortduscht. Eine weitere Stérung wird verursacht, wenn der Sodaauszug noch
Hypochlorit enthalt, da dieses mit Silbernitrat weifles Stilberchlorid neben
loslichem Silberchlorat bildet). — Eine Vermeidung der Stérung ist mit ein-
fachen Mitteln nicht méglich.

6. Silber (Bildung von Silberchlorid, welches bei der Herstellung des
Sodaauszuges nicht oder nur in Spuren in Natriumchlorid tbergefiihrt wird.
Chlorid tst daher bei Anwescnheit von tberschiissigem Silber im Sodaauszug
nicht nachweisbar). — Hat die Untersuchung des unlgslichen Riickstandes nach
Abschnitt b (S. 115) oder d (S. 116) die Anwesenheit von Silber ergeben und
ist gleichzeitig die Priifung auf Chlorid im Sodaauszug negativ ausgefallen,
so besteht die Moglichkeit, daf trotzdem Chlorid zugegen ist. Man priift in die-
sem Fall die nach Abschnitt 9-10, Stérung 3 (S. 95) durch Reduktion mit
Zinkstaub erhaltene schwefelsaure Lisung auf Chlorid, wobet die oben ange-
gebenen Storungen des Chloridndchweises zu beriicksichtigen sind.

b) Chromylchloridreaktion (in der Substanz auszufiihren). Etwas
Substanz wird in einem Reagensglas mit einer mehrfachen Menge
gepulvertem Kaliumdichromat und einigen Kubikzentimetern
konz. Schwefelsdure grindlich verrithrt (Glasstab). Man ver-
bindet hierauf das Gefil mit einem 2fach gebogenen Gasiiberleitungs-
rohr, dessen Ende in ein mit % cem Natronlauge beschicktes zwei-
tes Reagensglas taucht, und erhitzt sodann die Mischung. Bei Anwesen-
heit von Chilorid entweichen rotbraune Démpfe von Chromyl-
chlorid, die mit der Natronlauge gelbes Natrihmchromat bilden.

Identifizierung. Die gelbe Losung wird mit Schwefelsiure an-
gestiuert und dann mit 1 ccm Ather und etwas Wasserstoff-
peroxyd versetzt. Eine voriibergehende Blaufiarbung, die beim
Schiitteln in den Ather ubergeht zeigt Chromat an und beweist damit
die Anwesenheit von Chlorid in der Substanz.

Storungen. .

1. Bromid, Jodid (Eniwicklung von elementarem Brom und Jod,
die bei der Perchromsaurereaktwn mit brauner Farbe in den Ather ubergehen
dadurch Verdeckung der durch Chromat bedingten Blaufirbung). — Bei An-
wesenheit der genannten Ionen siuert man die alkalische Losung mit Essig-
sdure an. Tritt hierbei eine Féllung von elementarem Jod auf, so wird
diese abfiltriert, Die essigsaure Lésung wird sodann mit Bariumchlorid
versetzt. Eine gelbe Fdllung von Bariumchromat zeigt Chromat an

" 1) Nach Beendigung des Versuches ist die Untersuchungslosung in den
Ausguft unter dem Abzug zu entleeren (Bromaceton ist eine augenreizende
leicht fliichtige Verbindung).

Souci, Anleitung, Teil II. 7
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und beweist damit die Anwesenheit von Chlorid in der Substanz. — Eine
wetfle Fillung, die durch Bariumfluorid, Bariumsilicofluorid oder
Bartumsulfat bedingt sein kann, ist nicht beweisend. Um festzustellen, ob
die mit Bartumchlorid erzeugte I'illung Bariumchromat enthdlt, versetzt man
in Zweifelsfillen den abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlag mit ver-
diinnter Salzsdure, filtriert nétigenfalls und weist im Filirat Chromat
durch die Perchromsdurereaktion nach.

2. Reduzierende Stoffe, 5. B. Na,SO;, I'eSO, (Redulition des Dichro-
mats st gricnem Chromisulfat). — Bei Anwesenheit reduzierender Stoffe
fiihrt man die Reakiion mit einer entsprechend grifferen Menge Kalium-
dichromai aus. Ncch Beendigung der Reaktion mufl die zuriickbletbende Mi-
schung nicht griin, sondern durch Uberschufs an Dichromat rotbraun gefirbe
sein.

3. Oxydierende Stoffe,z.B. KMnO,, NaNOg (Bildung von elementarem
Chlor an Stelle von Chromylchlorid). — Bet Vorliegen dieser Stérung be-
schrinkt sich der Nachweis des Chlorids auf die Reaktion mit Stlbernitrat
nach Abschnitt a (oben).

4. Chlorat (Gefahr einer Eaplosion; Bildung von elementarem Chlor
an Stelle.von Chromylchlorid). — Bei Answesenheit von Chlorat beschrinkt sich
der Nachweis des Chlorids auf die Reaktion mit Stlbernitrat nach Abschnitt a
(oben). )

5. Silber, Quecksilber ( Bildung von Silberchlorid, Mercurichlorid,
Mercurochlorid, in denen Chlorid meist nicht dureh die Chromylehlorid-
reaktion nachsweisbar ist). — Bet Vorliegen dieser Stérung beschrinki sich der
Nachwels des Chlorids auf die Reaktion mit Stlbernitrat nach Abschnitt a

(oben).
12. Priifung auf Chlorat.

Der Sodaauszug wird mit Schwefelsiure schwach angesiuert
und sodann mit schwefliger Siure!) im Uberschuf versetzt. Man
kocht die Losung bis zum Verschwinden des Geruches nach Schwefel-
dioxyd und fiigt dann verdiinnte Salpetersiure und Silber-
nitratléosung hinzu. Line weiBe Fillung von Silberchlorid zeigt
Chlorid an und beweist damit die Anwesenheit von Chlorat in der
Substanz.

Storungen.

1. Hypochlorit (ITypochlorit wird bei der Herstellung des Sodaaus-
zuges zerstort. Hierbei entsieht u.a. Chlorat, das einen Chloratgehalt der
Substanz vortduscht. Eine weitere Stérung wird verursacht, wenn der Soda-
auszug noch Hypochlorit enthélt, da dieses mit Silbernitrat Silberchlorid
und Silberchlorat bildet). — Eine Vermeidung der Storung ist mit einfachen
Mitteln nicht méglich.

2. Chlorid, Bromid, Jodid, Cyanid, Rhodanid, Ferrocyanid, Ferri-
eyanid, gelegentlich Thiosulfat, Sulfid (Bildung von Niederschligen mit
Stlbernitrat). — Die Storung wird beseitigt, indem man den schwefelsauren
Sodaauszug mit Silbernitrat in geringem Uberschufl versetzt und filtriert.
Das Filtrat wird, wie angegeben, mit schwefliger Sdure behandelt. Hierbet

1) Vgl 8. 96; Anm. 1.
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fallt, jalls Chlorat zugegen ist, unmittelbar eine dem vorhandenen Uberschuff
an Silbernitrat entsprechende Menge Stlberchlorid sowie hdufig auch weifles
Silbersulfit aus. Man fiigt kons. Salpetersdure und nochmals Stlber-
nitrat zu. Liegt kein Chlorat vor, so geht der Niederschlag in Losung, der dann
nur aqus Silbersulfit bestand. Anderenfalls bleibt der weifle, aus Stilberchlorid
bestehende Niederschlag unldslich.

13. Priifung auf Perchlorat.

Etivas Ferrosulfatlosung wird mit einer zur vollstindigen Fil-
lung nicht geniigenden Menge Natronlauge versetzt. Die ent-
stehende Aufschwemmung von Ferrohydroxyd versetzt man sodann
mit dem mit Schwefelséure gegen Lackmuspapier neutralisierten
Sodaauszug (sehr schwach saure Reaktion schadet nicht) und kocht
einige Minuten, wobei keine Auflosung eintreten darf. Hierauf ver-
setzt man mit konz. Salpetersiure und Silbernitratlosung.
lin weiBer Niederschlag von Silberchlorid zeigt Chlorid an und
beweist damit die Anwesenheit von Perchlorat in der Substanz.

Storungen.

1. Chlorid, Bromid, Jodid, Cyanid, Rhodanid, Ferrocyanid, Ferri-
cyanid, gelegentlich Thiosulfat, Sulfid (Bildung von Niederschligen
mit Silbernitrat). — Die Storung wird beseitigt, indem man den salpeter-
sauren Sodaauszug mit Silbernitrat im Uberschuf cersetzt und filiriert.
Dus Filtrat wird mit Sodalésung neutralisiert und, wic angegeben, mit Ferro-
hydroxzyd gekocht und weiterbehandelt,

2. Chlorat (Redukiion su Chlorid durch Ferrohydroxyd; dadurch Vor-
tiuschung von Perchlorat). — Zur Beseitigung der Stérung entfernt man Chlorat
nach Abschnitt 12 (S. 98) durch Kochen des schwefelsauren Sodaauszuges
mit schwefliger Sdure und Zugabe ¢on tuberschiissigem Silbernitrat.
Man filtriert von dem ausgefallten Silberchlorid ab und priift eine Probe
des Filtrates durch erneutes Kochen mit schwefliger Sdure in gleicher Weise
aw’ Vollstindigkeit der Reduktion. Eine zweite Probe des Filtrates wird durch
Zugabe von Salzsidure auf Anwesenheit eines Uberschusses an Silbernitral ge-
priijt. Der Rest des Filtrates wird schlieBlick mit Sodalésung neutralisiert ‘und,
wie angegeben, mit Ferrohydrozyd gekoeht und weiterbehandelt.

3. Hypochlovrit (aus Hypochlorit enisteht sowohl bei der Herstellung des
Sodaaussuges wie auch bei der Reaktion mit Stlbernitrat Chlorat, das sich
gegeniiber Ferrohydrozyd wie Perchlorat verhdlt). — Zur Vermeidung der
Stirung kocht man den schwefelsauren Sodaauszug nach Abschnitt 12
(8.98) mit schwefliger Sdure, wodurch sowohl Hypochlorit sclbst, als
auch das aus Iypocklorit entstandene Chlorat zu Chlorid reduziert wird.
Sodann gcersetst man mit Stlbernitrat im Uberschufl, filtriert und weist im
Filirat, wie angegeben, Perchlorat nach.

14. Priifung auf Sulfit.

Der Sodaauszug wird tropfenweise mit Issigsiure bis zur
schwach alkalischen Reaktion abgestumpft und, wie folgt, auf
Sulfit gepriift.

7*
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a) Reaktion mit Fuchsin-Malachitgriin. Man versetzt in kleinen
Anteilen mit Fuchsin-Malachitgriinlésung. Eine Entfirbung,
hervorgerufen durch Reduktion der beiden Farbstoffe, zeigt Sulfit an.

Storungen.

1. Hypochlorit, Peroxyd [die genannten Ionen werden meist bei der Her-
stellung des Sodaauszuges zerstort. Falls noch im Sodaauszug vorhanden, be-
dingen sie ebenfalls eine Entfarbung der Fuchsin- Malachitgriinlésung (bei
Peroxyd nurlangsam}]. — Ein positiver Ausfall der Reaktion ist bei Anwesen-
heit der genannten Ionen nicht beweisend.

2. Elementarer Schwefel (Bildung von Sulfit bei der Herstellung des
Sodaauszuges). — Man entfernt den Schwefel mit Schwefelkohlenstoff nach
den Angaben auf S. 82, Storung 1.

b) Reaktion mit Zinksulfat und Nitroprussidnatrium. Man versetzt
mit dem gleichen Volumen konz. Zinksulfatlésung, einigen
Tropfen Nitroprussidnatriumlésung und 1-2 Tropfen Kalium-
ferrocyanidlosung und schiittelt um. Eine erdbeerrote Fil-
lung zeigt Sulfit an.

Storungen.

1. Sulfid, Polysulfid (Vcrfdrbung des Niederschlags,; dadurch Verdeckung
der durch Sulfit bedingten erdbeerroten Fdrbung). — Zur Beseitigung der
Storung filtriert man die mit iberschiissigem Zinksulfat entstchende Fal-
lung, die das Sulfid als Zinksulfid enthdlt, vor der Zugabe von Nitroprussid-
natrium und Kaliumferrocyanid ab. — Fiir den Nachweis geringer Mengen
von Sulfit neben Sulfid oder Polysulfid empfichlt es sich, die genannten storen-
den Ionen, wie in Abschnitt 15, Stérung 1 (unten) angegeben, durch Schiitteln
einer Probe des Sodaauszuges mit Cadmiumcarbonat zu entfernen.

2. Elementarer Schwefel (Bildung von Sulfit bet der Herstellung des
Sodaauszuges). — Man entfernt den Schwefel mit Schwefelkohlenstoff nach
den Angaben auf S. 82, Stérung 1.

3. Chromat, Peroxyd, Hypochlorit, Nitrit (Verhinderung der durch
Sulfit hervorgerufenen Farbung oder Bildung anders gefdarbter Niederschlige). -

Ein negativer Ausfall der Reaktion ist bei Anwesenheit der genannten Ionen
nicht beweisend.

15. Priifung auf Thiosulfat.

Der Sodaauszug wird mit verdiinnter Salzsdure angesduert
und zum Sieden erhitzt. Eine weiBe bis gelblich- weile Fallung
von elementarem Schwefel, verbunden mit einer Entwicklung von
Schwefeldioxyd, zeigt Thiosulfat an. Tritt keine Fillung ein, so fiigt
man noch etwas konz. Salzsiure hinzu und hilt die Lésung
etwa 1/ Stunde bei Siedetemperatur. Tritt auch dann keine Schwefel-
abscheidung ein, so ist Thiosulfat abwesend.

Stéorungen.

1. Elementarer Schwefel ( Bildung von Thiosulfat bei der Herstellung
des Sodaauszuges). — Man entfernt den Schwefel mit Schwefelkohlenstoff
nach den Angaben auf S. 82, Storung 1.
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2. Polysulfid, Sulfosalze, . B. Na,AsS, (Abscheidung von elemen-
tarem Schwefeloder unlioslichen Sulfiden beim Kochen mit Salzsiure). -
Ist die Reaktion auf Thiosulfat positiv ausgefallen und wurde nach Abschnitt12
(S:80) in der Substanz Sulfid nachgewiesen, so iiberzeugt man sich, ob auch
tm Sodaauszug Sulfid vorliegt, indem man ithn — ohne zuvor anzusduern —
mit Nitroprussidnatriumlésung versetst. Eine blauviolette Farbung
seigt Sulfid und Polysulfid an. Bei Anwesenheir von Sulfosalzen tritt
nur eine sehr schwache Violettfarbung ein. — Man beseitigt die Stérung, indem
man den Sodaaussug — ebenfalls ohne anzusduern - mit festem Cadmium-
carbonat kraftig durchschiittelt. Man filiriert von dem Riickstand, der aus
Cadmiumsulfid und iberschiissigem Cadmiumcarbonat besteht, ab und
prift eine Probe des Filtrates mit Nitroprussidnatrium auf Abwesenkheit von

Sulfid. Mit dem Rest der Losung fishrt man, wie angegeben, die Reaktion auf
Thuosulfat durch.

Zur Entfernung von Sulfosalzen verfihrt man in gleicher Weise mit dem
Unterschied, daft man die mit Cadmiumcarbonat versetzsie Lésung vor dem
Abfiltrieren etwa '/, Stunde stehen lif3t.

3. Ferrocyanid, Ferricyanid (Zersetzung beim Kochen mit Salzsdure un-
ter Bildung von Berlinerblau; dadurch Verdeckung der durch Thiosulfat
bewirkten SchwefelabscheLdunv) — Zur Beseitigung der Storung neutralisiert
man den Sodaauszug mit. Essigsdure gegen Lackmuspapier und versetzt
mit Zlnksulfatlosung im Uberschufs. HLerauf wird von der Zinkferro-
cyanid, Zinkferricyanid und Zinkcarbonat enthaltenden Fdllung ab-
filtriert und das Filtrat, wie angegeben, durch Kochen mit Salzsdure auf
Thiosulfat gepriift.

16. Priifung auf Sulfat.

Der salzsaure Sodaauszug wird mit Bariumchloridlosung
versetzt. Eine weille krystalline Féllung von Bariumsulfat zeigt
Sulfat an. Erwiarmung begiinstigt die Reaktion.

Identifizierung. Heparprobe. Man bringt eine geringe Menge des
abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlages an ein Magnesia-
stibchen, trocknet den Niederschlag vorsichtig iiber der Sparflamme
des Bunsenbrenners an') und erhitzt ihn 2 Minuten in dem oberen
Teil der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners. Sodann legt
man das Ende des Magnesiastibchens auf eine blanke Silber-
miinze? und befeuchtet mit 1 Tropfen Wasser. Ein sich allméhlich
bildender brauner oder schwarzer Fleck von Silbersulfid zeigt

Sulfid an und beweist damit die Anwesenheit von Sulfat in der
Substanz.

1) Das Anheften des Niederschlages gelingt leichter, wenn man zuerst
etwas Kaliumnatriumcarbonat an das Magnesiastibchen anschmilzt
(UberschuB an Kaliumnatriumcarbonat abschleudern') Es bildet sich dann
bei der Reduktion neben Bariumsulfid auch etwas Alkalisulfid. Eine Beein-
trichtigung der Reaktion findet dadurch nicht statt.

) Durch Reiben mit Seesand zu reinigen.
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Stirungen.

1. Polysulfid (. Abscheidung con elementarem Schwefel mit Salz-
siure; dadurch Verdeckung der Bariwmsulfatfillung und ebenfalls positiver
Ausfall der Identifizierungsreakiion). — Man beseitigt dic Stérung nach Ab-
schnitt 15, Storung 2 (S. 101) durch Schiitteln des Sodaaussuges mit festem
Cadmiumcarbonat.

2. Thiosulfat (Abscheidung von elementarem Schwefel mit Salz-

siure; dadurch Verdechung der Bariumsulfatfdllung und ebenfalls positiver
Ausfall der Identifizierungsreaktion). — Zur BReseitigung der Stérung) wird
der salzsaure Sodaauszug mit kons. Salzsdure versetzt und etwa Y4 Stunde
bet Siedetemperatur erhalten. Hierauf ldfit man erkalten, versetst mil einigen
Kubikzentimetern Chloroform und schiittelt etwa /y Minute kriftig durch.
Dann it man absitzen und filtriert die wdifirige Losung. Eine Probe des
Ilaren Filtrats priift man durch nochmaliges Erhitzen mit konz. Salzsdure auf
Volistindigkeit der Fallung. Die Hauptmenge des Filtrates wird schlieflich,
wie angegeben, mit Bariumchloridlésung auf Sulfat gepriift. — Ist gleich-
zeitig Polysulfid anwesend, so erfolgt dessen Beseitigung gemeinsam mit
derjenigen des Thiosulfats in der hier angegebenen Weise.

3. Fluorid ( Abscheidung von weiflem, meist schwer filirierbarem Barium-
fluorid). — Die Stérung wird dadurch beseitigt, daf} man konz. Salzsdure
hinzufiigt®). Hierdurch geht Bartumfluorid in Lésung, wihrend Bariumsulfat
unlaslich zuriickbletbt. — Bei der Identifizierung am Magnesiastibchen tritt
Fluorid nicht in Erscheinung.

17, Priifung auf Nifrit.

a) Reaktion mit Ferrosulfat. Der schwefelsaure Sodaauszug wird
mittels einer Pipette mit einigen Kubikzentimetern einer gesittigten,
kalt hergestellten Ferrosulfatlosung unterschichtet. Ein brauner
(bei Anwesenheit geringer Mengen amethystfarbener) Ring an
der Beriihrungsstelle der beiden Schichten oder eine Braunfarbung
der Losung zeigt Nutrit an.

Stérungend).

1. Rhodanid, Ferrocyanid, Ferricyanid, Chvomat ( Reaktion mit dem
sugefiigten Ferrosulfat oder dem darin in Spuren enthaltenen oder bei der Reak-
tion entstehenden Ferrisulfat: Bildung von Ferrirhodanid, Berlinerblau,
Chromisulfat). — Zur Besettigung der Stérung wird der Sodaauszug mit
Essigsdure gegen Lackmuspapier neutralisiert. Hierauf versetzt man die
Losung mit festem Silbersulfat im Uberschuf und schiittelt unter Verschlufs

1) Ein anderes Verfahren zur Abtrennung des Thiosulfats, das auf der An-
wendung von Strontiumnitrat beruht, ist im ersten Teil der Anleitung ,,Prakti-
kum der qualitativen Analyse* auf S. 109 beschrieben.

%) Hierbei etwa ausfallendes Bariumchlorid kann durch etwas Wasser leicht
in Losung gebracht werden.

3) Zur Beachtung: Die genannten Ionen wirken grofenteils auch bei der
Reaktion mit m-Phenylendiamin auf Nitrit und bei der in Abschnitt 18 (S. 104)
angegebenen Reaktion mit Ferrosulfat und konz. Schwefelsiure auf
Nitrat storend. Die Beseitizung der Storungen hat daher zweckmiifig in
nur einer Probe zugleich fiir alle drei Reaktionen zu erfolgen.
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mit dem Daumen sehr kriftig durch. Man filtriert denaus Silberrhodanid,

-ferrocyanid, -ferricyanid, -chromat und anderen Silbersalzen be-
stehenden Niederschlag ab und versetst das Filtrat zur Ausfallung des iiber-
schiissigen Silberions mit Kaliumchloridlésung. Sodann wird erneut
filtriert und mit dem Filtrat die Schichtprobe mit Ferrosulfat, wic angegeben,
ausgefiihrt.

2. Jodid, Sulfid, Thiosulfat (Zerstirung von Nitrit beim Ansduern des
Sodaauszuges). — Die Beseitigung der Stérung erfolgt wie bei Stérung 1 (oben)
mit Stlbersulfat. — Sulfidion kann auch durch Schiitteln des Sodaaus-
suges mit Cadmiumcarbonat entfernt werden.

3. Hypochlorit (Oxydation des Nitrits beim Ansduern des Sodaaussuges).
— Wurde nach Abschnutt 13 (S.81) Hypochlorit in der Substanz nachgewiesen,
so priift man zundchst, ob im Sodaauszug noch Hypochlorit enthalten ist, indem
man eine Probe desselben — ohne vorher anzusduern — mit Indigokarmin-
lgsung versetzt. Tritt Entfirbung ein, so ist Hypochlorit zugegen (man be-
achte jedoch die in Abschnitt 13 (S. 81) angegebenen Storungen). Es wird zer-
stért, indem man den erhitzten Sodaauszug tropfenweise mit starker Man-
ganosulfatlosung versetst, Hierber entsteht braunes Mangandioxryd-
hydrat. Man fidhrt mit dem Zusalz fort, bis der Niederschlag ausgesprochen
hellere Farbe hat, erhitzt noch einige Minuten und filtriert heL/f Nach dem Er-
kalten priift man, wie angegeben, auf Nitrit,

4. Sulfit (Zerstorung von Nitrit beim Ansduern des Sodaauszuges). — Zur
Beseitigung der Stérung wird der Sodaauszug mit Essigsdure gegen Lack-
muspapier neutralisiert. Sodann fiigt man Strontiumnitratlésung hinzu,
schiittelt und filtriert von dem ausgefdllten Strontiumsulfit ab. Das Filtrat
versetzt man mit Natriumsulfatlosung, filtriert von dem ausgefallenen Stron-
tiumsulfat ab und priift, wie anVeﬂeben auf Ntutrit.

5. Silber (enthilt der Sodaauszug Silberion, so wird dieses durch das
sugefiigte Ferrosulfat zu metallischem Silber reduzicrt; dadurch Verdek-
kung des durch Nitrit gebildeten braunen Ringes). — Zur Beseitigung der
Storung féllt man das Silberion im schwefelsauren Sodaauszug durch Kalium-
chloridlésung aus und priift tm Filtrat, svic angegeben, auf Nitrit.

Bemerkung.

Bei der Ausfdillung stérender Ionen durch Silbersulfat ist su beriicksich-
tigen, daf3 auch Silbernitrit nur im Verhdltnis 1:300 in Wasser lislich ist.
Die Reaktion im Filtrat oon der Fdllung der Silbersalsze wird also auch bei
Anwesenhett grofierer Mengen von Nitrit nur schwach positiv ausfallen. Ist
kein Chromat zugegen, sondern nur Rhodanid, Ferrocyanid, Ferri-
cyanid, Jodid, Sulfid oder Thiosulfat auszufdllen, so lafit sich die durch
die geringe Loslichkeit des Silbernitrits bedingte Schwdchung der Reaktion
dadurch vermetden, daff man die zur Fallung des iiberschiissigen Silberions
dienende Kaliumchloridlésung unmittelbar nach der Fallung der Silber-
salze, also ohne vorhergehende Filtration, zugibt und krdftig schiittelt. Es wird
dann Silbernitrit-in Silberchlorid und leicht losliches Kaliumnitrit iiber-
gefiihrt, wihrend die iibrigen storenden Ionen als Silbersalze ungelost bleiben.

b) Reaktion mit m-Phenylendiamin. Der essigsaure Sodaauszug
wird mit einer Losung von m-Phenylendiaminhydrochlorid
versetzt. Kine gelbe bis braune Fdarbung, hervergerufen durch
Bismarckbraun, zeigt Nitrit an.
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Storungen.
1. Jodid, Sulfid, Thiosulfat (Zers:orung von Niirit beim Ansduern des
Sodaauszuges). — Die Besettigung der Stérung erfolgt wie bei Stérung 1

(S. 102) mit Silbersulfat. Hierbei ist die Bemerkung unter Abschnitt 17a
(oben) zu beriicksichtigen. — Sulfidion kann auch durch Schiitteln des Soda-
auszuges mit Cadmiumcarbonat entfernt werden.

2. Hypochlorit (Oxydation des Nitrits beim Ansduern des Sodaaus-
suges). — Zur Erkennung und Besettigung der Storung verfahrt man wie bet
Stérung 3 (S. 103) angegeben.

3. Sulfit (Zerstorung von Niirit beim Ansduern des Sodaauszuges). —
Die Beseitigung der Storung erfolgt, wie bet Storung 4 (S. 103) angegeben,
mit Stronnumnztratlosung

4. Gefiirbte Stoffe, z. B. Chromat (Verdeckung der durch Nitrit be-
dingten Gelbfdrbung). — Bei Vorliegen dieser Stérung beschrinkt sich der
Nachwets des Nitrits auf die Reaktion mit Ferr»osulfat nach Abschnitt «
(oben).

5. Jodid bei gleichzeitiger Anwesenheit von owydlerenden Stoffen
(Bildung von elementarem Jod beim Ansduern des Sodaauszuges; da-
durch Verdeckung der durch Nuirit bedingten Gelbfirbung). — Bet Vorliegen
dieser Stérung beschrinkt sich der Nachweis des Nitrits auf die Reaktion
mit Ferrosulfat nach Abschnitt a (oben).

6. Ferricyanid ( Bildung eines braunen Niederschlages mit m- Phenylen-
diamin). — Die Besettigung der Storung erjolgt wie bet Storung 1 (5.102)
mit Stlbersulfat. Hierbei ist die Bemerkung unter Abschnitt 17« (oben)
zu beriicksichtigen.

7. Silber (enthilt der Sodaauszug Silberion, so enisteht mit m-Pheny-
lendvaminhydrochlorid weifles Silberchlorid; dadurch Erschwerung der
Erkennbarkeit der durch Nitrit hervorgerufenen Firbung). — Zur Beseitigung
der Storung wird der essigsaure Sodaauszug mit tiberschiissiger Kalium-
chloridlosung versetst und von dem ausgefallenen Silberchlorid abfiliriert.
Das Filtrat wird, wie angegeben, auf Nitrit gepriift.

18. Priifung auf Nitrat.

a) Reaktion mit Ferrosulfat. Der schwefelsaure Sodaauszug wird
mit so viel festem Ferrosulfat versetzt, daB eine etwa halbwesattigte
Losung entsteht, und nach dem Umschwenken mit einigen Kubik-
zentimetern konz. Schwefelsdure unterschichtet, lndem man die
Saure langsam lings der Wandung des schriig gehaltenen Reagens-
glases herabflieBen liBt. Kin brauner (bei Anwesenheit geringer
Mengen amethystfarbener) Ring an der Berithrungsstelle der
beiden Schichten zeigt Nitrat an. Der Ring wird hiufig erst gut er-
kennbar, wenn man weilles Papier hinter das Reagensglas hilt und
vorsichtig schiittelt.

Stérungen.

1. Bisweilen scheidet sich krystallines Ferrosulfat an der Schicht-
grenze ab, wodurch die Erkennbarkeit des braunen Ringes erschwert” werden
kann. Gegebcnenfalls st der Versuch nochmals mit weniger Ferrosulfat zu
wiederholen,
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2. Nitrit (ebenfalls Bildung eines braunen Ringes an der Schicht-
grenze). — Zur Beseitigung der Storung wird der Sodaauszug mit dem gieichen
Volumen gesdttigter Harnstofflosung versetzt. Die erhaltene Lisung wird
nach und nach in einige Kubikzentimeter verdiinnte Schwefelsdure ein-
getragen, wobei man nach jeder Zugabe die Beendigung der Gaseniwicklung
abwartet. Man iberzeugt sich davon, dafi — nachdem die Gesamimenge der
Lésung zugegeben ist — die Losung gegen Lackmuspapier sauer reagiert und
lafBt dann noch einige Minuten stehen, um die Zersetzung des Nitrits zu ver-
vollstandigen. Sodann priift man eine Probe der Lisung durch die Schicht-
probe mit Ferrosulfatlésung nach Abschnitt 17a (S. 102) auf Abwesen-
heit von Nitrit und fithrt sodann, wie angegeben, die Reaktion auf Nitrat
durch. Hierbel ist zu beriicksichtigen, daf Spuren von Nitrat bei der Zer-
storung des Nitrits mit Harnstoff entstanden sein kénnen. Eine sehr schwach
positive Reaktion auf Nutrat ist daher nicht als Beweis fiir die Anwesenheit
von Nitrat in der Substanz anzusehen.

3. Jodid, Bromid, Ferrocyanid, Ferricyanid, Rhodanid, Chromat
(Reaktion mit dem zugefiigten Ferrosulfat oder dem darin in Spuren ent-
haltenen oder ber der Reaktion enistehenden Ferrisulfat: Bildung von ele-
mentarem Jod und Brom an der Schichtgrenze, Bildung von Berliner-
blau,Ferrirhodanid, Chromisulfat). — Zur Beseitigung der Storung wird
der Sodaauszug mit Essigsdure gegen Lackmuspapier neutralisiert. Hierauf
versetst man die Liosung ungeachtet einer beim: Neutralisieren eingetretenen
Fillung mit festem Silbersulfat im Uberschuf und schiittelt unter Verschluf
mit dem Daumen sehr kriftig durch. Man filtriert den aus Silberjodid,
-bromid, -ferrocyanid, -ferricyanid, -rhodanid, -chromat und
anderen Silbersalzen bestehenden Niederschlag ab und versetzt das Filtrat zur
Ausfillung des tiberschiissigen Silberions mit Kaliumchloridlésung. So-

“dann wird erneut filtriert und das Filtrat, wie angegeben, auf Nitrat gepriift. —
Die durch Chromat bedingte Stérung lifjt sich vielfach schon durch blofies
Verdiinnen des Sodaauszuges vermeiden.

4. Thiosulfat, Polysulfid (Schwefelausscheidung beim Ansiuern des
Sodaauszuges; dadurch Erschwerung der Erkennbarkeit des durch Nitrat her-
vorgerufenen braunen Ringes). — Zur Beseitigung der Stérung wird der schwe-
felsaure Sodaauszug mit konz. Salzsdure und einigen Filtrierpapier-
schnitzeln oder Zellstoffbrev kurze Zeit gekocht. Hierauf wird filtriert
und das Filtrat, wie angegeben, auf Nitrat gepriift. — Die Entfernung des aus-
geschiedenen Schwefels kann quch nach Abschnitt 16, Storung 2 (S. 102)
durch Schiitteln mit Chloroform und nachfolgendes Filtrieren erfolgen. - Die
Entfernung des Polysulfids kann auch nach Abschnitt 15, Stérung 2
(S.101) durch Schiitteln mit Cadmiumcarbonat und nachfolgendes Fil-
trieren erfolgen.

5. Chlorat (bei Anwesenheit grofierer Chloratmengen Bildung von
Chlordioxyd an der Schichtgrenze. Bei geringen Chloratmengen gelegent-
lich Verhinderung der Bildung des durch Nitrat bedingten braunen Ringes). -
Zur Beseitigung der Storung kocht man den schwefelsauren Sodaauszug
zur Reduktion des Chlorats mit schwefliger Sdure, bis das iiberschiissige
Schwefeldioxyd aus der Lésung vertrieben ist und fiihrt dann, wie angegeben
die Priifung auf Nitrat durch.

6. Silber. Beziiglich Ursache und Beseitigung der Storung vgl. Ab-
schnitt 17a, Storung 5 (S. 103).

b) Reaktion mit DEVARD Ascher Legierung. Der Sodaauszug oder die
wiilrige Aufschwemmung der Substanz wird mit Natronlauge und
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DEevARrDAscher Legiernng oder Zinkstaub versetzt und einige Zeit zum
Sieden erhitzt. Geruch der entweichenden Dampfe nach Ammonial
zeigt Nitrat an.

Storungen.
1. Nitrit, Cyanid, Ferrocyanid, Ferricyanid, Rhodanid (Entwicklung
von Ammoniak wie bei Nitrat). — Bei Vorliegen dieser Stirung beschrinkt

sich der Nachweis des Nitrats auf die Reaktion mit Ferrosulfat nach
Abschnit! a.

2. Ammonium (Entweichen von Ammoniakddidmpfen beim Kochen der
alkalischen Lésung).— Zur Beseitigung der Stérung wird die mit Alkalilauge
versetzle -\ufschwemmung der Substanz vor Zugabe der DrvarpA’schen Le-
gierung oder des Zinkstaubs bis sur Entfernung des -Lmmoniaks gekochi.

C. Priifung auf Metalle (Kationen).

Auflésung der Substanz.

Das zur Auflésung dienende Verfahren hat sich jeweils nach dem Verhalten
der Substanz gegeniiber Losungsmitteln zu richten. Liegen Stoffgemische vor,
die zu einem nennenswerten Teil in Salzsdure oder Konigswasser 16slich sind,
so sind diese beiden Losungsmittel zu verwenden. Es ist dies der Fall bei den
meisten im Praktikum ausgegebenen Ubungsanalysen, bei manchen Legic-
rungen und Gesteinen sowie bei zahlreichen Aufgaben der Praxis.

Sind Legierungen (bzw. Metalle) oder Gesteine zu untersuchen, die von
Salzsiure und Konigswasser nicht angegriffen werden, so 148t sich hiufig die
Auflosung durch Salpetersiure bewirken.

Viele Gesteine und manche Legierungen sowie manche technische
Produkte werden weder von Salzsiure noch von Salpetersiure oder Konigs-
wasser angegriffen. Die Aufldsung solcher Stoffe ist erst mdglich, nachdem sie
durch geeignete Aufschlullverfahren in losliche Verbindungen iibergefithrt
wurden. Die hierbei anzuwendenden AufschluBverfahren sind vielfach identisch
mit den in Abschnitt IT (S. 112) beschriebenen Aufschtufiverfahren zur Unter-
suchung des unloslichen Riickstandes. Beziiglich weiterer fiir die technische
Analyse (Gesteinsanaiyse, Legierungsanalyse u. dgl.) in Frage kommender Auf-
schluBverfahren sei auf das einschligige Schrifttum verwiesen.

a) Auflosung in Salzsiure und Kénigswasser (insbesondere ansu-
wenden bei Ubungsanalysen). Etwa 0,5 g Substanz werden in einem
Reagensglas mit 10 cem verdiinnter Salzsiure versetzt und einige
Minuten bis fast zum Sieden erwirmt. Ist hierbei ein unléslicher
Riickstand verblieben, so 148t man ihn absitzen und dekantiert
dann die iiberstehende Fliissigkeit, ohne den Riickstand aufzuwirbeln,
durch ein Filter. Das Riltrat wird in einem Reagensglas aufgefangen
und einstweilen beiseite gestellt. — Der Riickstand wird sodann noch-
mals mit einigen Kubikzentimetern Kénigswasser (3 Teile konz.
Salzsiure + 1Teil konz. Salpetersiure) versetzt und unter
wiederholtem Erwirmen und Umschiitteln etwa 10 Minuten stehen
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gelassen. Hieraul wird die Mischung nochmals kurze Zeit zum Sieden
erhitzt (Abzug!), verdiinnt, von dem verbliebenen oder neu gebildeten?!)
Riickstand unter Verwendung des bei der ersten Filtration beniitzten
Filters abfiltriert und mit heilem Wasser einmal ausgewaschen.
Das Filtrat wird nunmehr bis fast zur Trockene eingedampft und
sodann nochmals mit einigen Kubikzentimetern konz. Salz-
siiure abgeraucht, wobei zu vermeiden ist, daB die Losung vollig
eintrocknet. Der Abdampfriickstand wird schlieBlich mit der mit
verdiinnter Salzsdure erhaltenen Losung vereinigt und gemein-
sam untersucht.

Die Untersuchung des unléslichen Riickstandes erfolgt nach Abschnitt IT
(S. 112). Hierfiir empfiehlt es sich, einegré Bere Menge gesondert herzustellen.
Der im vorliegenden Abschnitt bei der Auflésung der Substanz

anfallende wunlésliche Riickstand kann dann vernachlissigt
werden.

Storungen.

1. Schwefel, Phosphor [grifiere Mengen Schwefel und Phosphor lésen
sich nur langsam in Kinigswasser. Elementarer Schwefel (auch aus Sulfid,
Thiosulfat oder Rhodanid entstandener Schwefel) scheidet sich dabei hiufig in
Form geschmolzener, an der Oberfliche schwimmender gelber bis brauner
Tropfen ab]. — Man setzt gegebenenfalls die Behandlung lingere Zeit fort oder
behandelt den mit Konigswasser verbliebenen unléslichen Riickstand nochmals
in der Hitze mit konz. Salpetersiure. — Gréflere Mengen Schwefel lassen
sich auch durch vorhergehende Extraktion der Substanz mit Schwefelkohlen-
stoff entfernen.

2. Ferrocyanid, Ferricyanid (Spaltung des Komplexes beim Ko-
chen mit Salzsdure, hierdurch Bildung von Berlinerblau, welches teilweise
kolloid -in Lésung verbleiben kann und durch seine Fédrbung bei der weiteren
Untersuchung storend wirken wiirde). — Bei Anwesenheit von Ferro-
cyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) empfiehlt es sich,
die Behandlung mit verdiinnter Salzsdure nicht in der Hitze, sondern
tn der Kdilte vorzunehmen, indem man die angegebene Substanzmenge einige
Minuten mit 10 ccm kalter verdiinnter Salzsdure digeriert, sodann dekantiert
und den verbliebenen Riickstand, wie angegeben, mit Konigswasser weiter-
behandelt. Bei dieser Arbettsweise wird eine Spaltung des Ferrocyanid- und
Ferricyanidkomplexes vermieden.

b) Auflosung in Salpetersiure (insbesondere anzuwenden ber Metallen
und Legierungen). Etwa 0,3 g Substanz werden in einem Reagensglas
mit 5-10 cem konz. Salpetersiure versetzt und einige Minuten
gelinde erwarmt (Abzug!/). Hierauf wird verdiinnt und von dem
unloslich  verbliebenen Riickstand abfiltriert. Das Filtrat wird
sodann stark eingedampft und mehrmals mit einigen Kubikzenti-
metern konz. Salzsédure abgeraucht, wobei zu vermeiden ist,

1) An dieser S.elle kann Silberchlorid und Bleichlorid ausfallen, die in
Konigswasser merklich 16slich sind.
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daB die Losung vollkommen eintrocknet. Der so erhaltene Abdampf-
riickstand wird schlieBlich mit 10 cem verdiinnter Salzsiure
aufgenommen.

Die Untersuchung des unloslichen Riickstandes erfolgt nach Abschnitt IT
(S. 112). Hierfurr empfiehlt es sich, eine groBere Menge gesondert herzustellen.
Der im' vorliegenden Abschnitt bei der Auflésung der Substanz
anfallende unl6sliche Riickstand kann dann vernachlissigt
werden.

I. Untersuchung der salzsauren Losung der Substanz.

1. Schwefelwasserstoffgruppe.

Die Ausfillung und Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe
erfolgt nach den Angaben in Abschnitt 1 (S. 50-60).

2. Vorbehandlung des Filltrates der Schwefelwasserstoffillung
fiir die weitere Untersuchung.

a) Entfernung stérender Siuren.

Bei der weiteren Untersuchung auf Kationen wirken folgende
Anionen storend. Zur Vermeidung der durch sie bedingten Storungen
sind die in nachfolgendem Schema benannten Wege einzuschlagen?).

Ntorende Anionen Vermeidung der Storung

Ozalat, Zerstorung durch Glithen vor Ausfillung der Ammoniak-
Tartrat, gruppe.

Ferrocyanid,

Ferricyanid

Borat Zugabe einer reichlichen Menge Ammoniumchlorid vor

Ausfillung der Ammoniakgruppe. — Ausfillung als Barium-
metaborat vor Untersuchung auf Alkalien.

Fluorid, Verfliichtigung durch Abrauchen mit Salzsiure oder Zu-
Stlicofluorid gabe einer reichlichen Menge Ammoniumchlorid vor Aus-
fallung der Ammoniakgruppe.

Phosphat Ausfillung als Ferriphosphat im Gané der Untersuchung
der Ammoniakgruppe.

1) Eine Entfernung der stérenden Siuren vor Ausfillung der Schwefel-
wasserstoffgruppe ist nicht erforderlich, da bei der Ausfiallung mit Schwefel-
wasserstoff durch die genannten Ionen keine Stérungen hervorgerufen
werden. Infolge der Flichtigkeit mancher Bestandteile der Schwefelwasser-

stoffgruppe wire eine vorhergehende ILntfernung storender Sduren durch
Glihen auch nicht angingig.
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«) Verfahren bei Abwesenheit von Oxalat, Tartrat, Ferroeyanid,
Ferrieyanid, Borat, Fluorid, Silicofluorid.

- Man , dampft das Filtrat von der Schwefelwasserstoffillung so
stark, als es zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs erfor-
derlich ist, mindestens aber auf etwa 50 ccm, ein. Die Losung wird
sodann - falls Phosphat zugegen sein kann — zunéchst nach Abschnitt b
(S. 111) auf Phosphat gepriift. Anderenfalls fiihrt man nach Ab-
schnitt 3 (S. 111) die Ausfillung und Untersuchung der Ammoniak-
gruppe durch.

B) Verfahren bei Anwesenheit von Oxalat, Tartrat, Ferroeyanid,
Ferricyanid.

Das Filtrat von der Schwefelwasserstoffallung wird in einer Ab-
dampfschale zur Trockene eingedampft (Abzug/) und — nach Ver-
bringung in, einen Schmelzsiegel — ohne Bedeckung iiber der Flamme
des Bunsenbrenners etwa 5-10 Minuten gelinde gegliitht (Abzug!).

Der erhaltene Gliihriickstand wird nach dem ZErkalten in Salz-
siure geldst, indem man ihn zunéchst einige Minuten mit verdiinnter
Salzsdure kocht, die Losung nach dem Absetzen durch ein kleines
aschefreies Filter dekantiert und den unléslich verbliebenen Rest,
der vorwiegend aus Kohlenstoff besteht, sodann nochmals einige
Minuten mit heiler konz. Salzséure behandelt. Man filtriert nun-
mehr nach dem Verdiinnen -durch das gleiche Filter') und dampft
die' mit konz. Salzsiure hergestellte Losung zur Entfernung der
Hauptmenge der Salzsiiure stark ein. Beide Losungen werden sodann
vereinigt und - falls Phosphat zugegen sein kann - zunichst nach
Abschnitt b (S. 111) auf Phosphat gepriift. Anderenfalls fithrt man
nach Abschnitt 3 (S.111) die Ausfillung und Untersuchung der
Ammoniakgruppe durch.

Storung.

Durch zu starkes Gliihen kénnen Chrom-, Alu minium- und Eisen-
oxyd sdureunléslich werden und dadurch der Untersuchung entgehen. Bel
richiiger Arbeit ist dies jedoch nicht oder nur in so geringem Ausmaf der Fall,
daf} die Haupimenge Chrom, Aluminium und Eisen mit Sicherheit in der
salzsauren Lésung nachgewiesen werden kann. Im Zweifelsfall iiberzeugt man
sich dayon, daf3 der sdureunlosliche Anteil des Gliihriickstandes nur aus Koh-
lenstoff besteht, indem man das grindlich ausgewaschene Filter in einem
Schmelztiegel trocknet, sodann verascht und stark gliht. Ist ausschlieflich
Kohlenstoff zugegen, so bleiben nur Spuren von weifler Filterasche zuriick,
wdhrend anderenfalls griines Chromioxyd, rotbraunes Ferrioxyd oder
wetfles Aluminiumoxyd als Glihriickstand verbleiben.

1) Der im Filter befindliche Riickstand ist tiblicherweise zu vernachlissigen.
Vgl. jedoch die unten beschriebene Stérung.
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v) Verfahren bei Anwesenheit von Borat,

Man dampft das Filtrat von der Schwefelwasserstoffillung so
stark, als zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs erforder-
lich ist, mindestens aber auf etwa 50 cem, ein und entnimms — falls
Phosphat zugegen sein kann — eine kleine Probe der Lésung, die nach
Abschnitt' b (S. 111) auf Phosphat gepriift wird. Die verbliebene
Hauptmenge der Losung oder — falls Phosphat nicht zugegen sein
kann — die Gesamtmenge der eingedampften Losung wird mit etwa
3 g festem Ammoniumchlorid?) versetzt, um die Ausfillung der
Erdalkaliborate bei der nachfolgenden Zugabe des Ammoniaks zu
verhindern. Die erhaltene Losung wird sodann zur Ausfillung der
Ammoniakgruppe nach Abschnitt 3 (S. 111) weiterbehandelt.

3) Verfahren bei Anwesenheit von Fluorid und Silicofluorid.

Man dampft das Filtrat von der Schwefelwasserstoffillung bis
fast zur Trockene ein und raucht nochmals zur volligen Vertreibung
des Fluorwasserstoffs in gleicher Weise mit konz. Salzséiure ab. Den
noch feuchten Abdampiriickstand nimmt man sodann mit Wasser
oder verdiinnter Salzsiure auf und priift die erhaltene Losung —
falls Phosphat zugegen sein kann — zunéchst nach Abschnitt b (S. 111)
auf Phosphat. Anderenfalls fithrt man nach Abschnitt 3 (S. 111) die
Ausfillung und Untersuchung der Ammoniakgruppe durch.

Ist gleichzeitig Fluorid (bzw. Silicofluorid) und Borat zu-
gegen, so kann die durch Fluorid und Silicofluorid hervorgerufene
Storung zugleich mit der durch Borat bedingten Storung durch Zu-
gabe von etwa 3 g Ammoniumchlorid beseitigt werden. Eine ge-
sonderte Behandlung zur Entfernung des Fluorwasserstoffs durch
Abrauchen mit Salzsiiure ist dann nicht erforderlich.

Bemerkung.

Wird die Verarbeitung der Andalysensubstanz wie iiblich in Glasgefiflen
durchgefiihrt, so ist damit zu rechnen, dafl durch Fluorwasserstoff die
Glaswandungen etwas angegriffen werden und hierdurch in geringfiigiger
Menge Glasbestandteile, insbesondere Calcium, Natrium und Kiesel-
sdure in die Losung gelangen. Will mman die dadurch bedingte Tduschung ver-
meiden, so ist es erforderlich, die in saurer Liosung durchzufithrenden Opera-
tionen, insbesondere die Auflésung, das Einengen nach der Ausfillung der
Schwefelwasserstoffgruppe und das Abrauchen mit Salzsdure sur Vertretbung

der Flufisiure in Platingefifen®) vorsunehmen. Bei Ubungsanalysen ist
dies jedoch nicht erforderlich. .

1) Die Hauptmenge des Ammoniumchlorids mufl vor der Ausfillung der
Ammoniumcarbonatgruppe wieder durch Glihen entfernt werden |vgl.
hieriiber Abschnitt 1 (S. 12)].

?) Zur Beachtung: Platin ist in Kénigswasser 16slich. Die Auflésung in
PlatingefifBlen darf daher nur unter Verwendung von Salzsiure vorgenom-
men werden. ,
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¢) Yerfahren bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer stérender
Séuren.

Man vertreibt zuerst — falls nicht gleichzeitic Borat zugegen ist
und die Bebandlung mit Ammoniumchlorid daher ohnehin durch-
gefithrt werden mufl —~ das anwesende IFluorid und Silicofluorid, wie
angegeben, durch Abrauchen mit Salzsédure, bringt den Riickstand
zur Trockene und glitht sodann zur Entfernung der stérenden organi-
schen Sduren. Hierauf 16st man, wie angegeben, in Salzsiiure, priift
— falls Phosphat zugegen sein kann — zundchst nach Abschnitt b
(unten) auf Phosphat, fiigt dann zur Vermeidung der durch Borat
bedingten Stérung Ammoniumchlorid zu und fiithrt schlieBlich
nach Abschnitt 3 (S.111) die Ausfdllung und Untersuchung der
Ammoniakgruppe durch.

b) Priifung auf Phosphat.

Wurde bei der Untersuchung der Schwefelwasserstoffgruppe nach
Abschnitt « (S. 55) Arsen nachgewiesen, so darf der positive Ausfall
der Reaktion mit Ammoniummolybdat nach Abschnitt 7 (S.75)
nicht als beweisend fiir die Anwesenheit von Phosphat angesehen wer-
den, da auch Arsenat eine gleichartige Fillung gibt.

Um festzustellen, ob neben Arsenat auch Phosphat vorliegt, ist
in diesem Fall noch die nach Abschnitt a (oben) vorbehandelte arsen-
freie Losung auf Phosphat zu priifen.

Zu diesem Zweck wird eine kleine Probe der nach Abschnitt a
erhaltenen salzsauren Losung zur Entfernung der Hauptmenge Salz-
sdure in einem Reagensglas bis fast zur Trockene eingedampft. Man
versetzt sodann mit verdiinnter Salpetersiiure und priift nach
Abschnitt 7 (S.75) mit Ammoniummolybdat auf Phosphat.

Verlauft die Reaktion an dieser Stelle negativ, so war eine positive
Reaktion bei der Priifung auf Phosphat nach Abschnitt 7 (S. 75)
ausschlieBlich durch Arsenat bedingt.

Der Rest der salzsauren Losung wird sodann zur Ausfillung der
Ammoniakgruppe nach Abschnitt 3 (unten) weiterbehandelt.

3. Amvmeonialkgruppe.

Die nach Abschnitt 2 (oben) erhaltene Losung wird zur Oxydation
von etwa vorliegendem Ferrosalz mit etwa 0,5 cem konz. Salpeter-
sdure erhitzt. Hierbei farbt sich die Liésung, wenn Ferroion zugegen
ist, hiufig voriibergehend gelbbraun. Eine Aufhellung des Farb-
tones zeigt dann die Beendigung der Oxydation an.

Die Ausfallung und Untersuchung der Ammoniakgruppe erfolgt
sodann nach den Angaben in Abschnitt 2 (8. 28-35).
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4. Ammoniumsulfidgruppe.

Das nach Abschnitt A (S. 28) oder b (S. 34) erhaltene Filtrat von
der Ammoniakgruppe wird zur Ausfillung und Untersuchung der
Ammoniumsulfidgruppe nach den Angaben in Abschnitt 3 (S. 35-39)
weiterbehandelt.

5. Ammoniumcarbonatgruppe und Magnesium.

Das nach Abschnitt 3 (S. 35) erhaltene Filtrat von der Ammonium-
sulfidfillung wird unter dem Abzug mit Salzsédure angeséuert, wo-
bei eine weilliche Triibung durch ausgeschiedenen Schwefel auf-
treten kann. Zur Klirung der Losung versetzt man nétigenfalls mit
Zellstoffbrei oder Filtrierpapierschnitzeln, kocht 5-10 Minu-
ten und filtriert. Das Filtrat, welches klar sein mull und keinen Ge-
ruch nach Schwefelwasserstoff mehr aufweisen darf, wird zur Priiffung
auf Erdalkalien und Magnesium nach den Angaben in Abschnitt 1
und 2 (S. 12-14) weiterbehandelt, wobei eine erneute Zugabe von
Ammoniumchlorid nicht nétig ist.

6. Trennung und Nachweis der Alkalien.

Die Hauptmenge des eingeengten Filtrates von der Ammoniumear-
bonatfillung wird - sofern Sulfat und Borat abwesend sind ~ zur Unter-
suchung auf Alkalien nach Abschnitt b—e (S. 15-17) weiterbehandelt.

Bei Anwesenheit von Sulfat oder Borat ist es erforderlich, diese
Tonen zuerst aus der Losung zu entfernen, da sie den Lithiumnach-
weis storen wiirden. Zu diesem Zweck wird die Hauptmenge des
eingeengten Filtrates von der Ammoniumcarbonatfillung mit Baryt-
wasser versetzt, bis keine weitere Féllung entsteht und die Losung
alkalisch reagiert. Man erhitzt zum Sieden und filtriert von dem das
Sulfat und Borat sowie einen Teil des Magnesiums') enthaltenden
Niederschlag ab, der zu vernachlissigen ist. Das Filtrat wird zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Bariums mit Ammoniak und Ammo-
niumcarbonatlésung versetzt und zum Sieden erhitzt. Man filtriert
von dem. ausgefallenen Bariumcarbonat ab und behandelt das Filtrat
zur Untersuchung auf Alkalien nach Abschnitt b—e (S. 15-17) weiter.

II. Aufschluf und Untersuchung des unldslichen Riickstandes.

Zur Untersuchung des in Salzsiure und Konigswasser unléslichen
Riickstandes stellt man sich eine gréBere Menge?) desselben her, in-

1) Die Fallung des Magnesiums ist nicht vollstindig, da es durch das an-
wesende Ammoniumechlorid teilweise in Losung gehalten wird. Der Nach-
weis der Alkalien wird hierdurch jedoch nicht gestort.

%) Die nach S.106 oder 107 erhaltene Menge an unléslichem Riickstand
reicht meistens fiir seine Untersuchung nicht aus.
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dem man 2—5 g Substanz zuerst einige Minuten mit verdiinnter
Salzsiure und dann ebenso lange mit Kénigswasser kochtl)
(Abzug!). Man verdiinnt mit Wasser, filtriert und wischt mit heiBem
Wasser griindlich aus?) (Filtrat und Waschwiisser sind zu vernach-
lissigen).

Storung.

Ferrocyanid, Ferricyanid (Aujfspaltung des Komplexions beim Kochen
mit Salzsdure; dadurch Ausfdllung von Berlinerblau. Dies wiirde
dazu fiihren; dafl einerseits die Entfernung aus dem unlislichen Riick:
stand, wie nachfolgend angegeben, durchgefiihrt werden mufl, sowie anderer-
seits dazu, daf fdlschlich Eisen als Kation gefunden wird). — Bei Anwesen-
keit von Ferrocyanid oder Ferricyanid (nachgewiesen im Sodaauszug) is: die
Substanz vor der Behandlung mit heifer verdiinnter Salzsdure zundchst mit
kalter verdiinnter Salzsdure auszulaugen und die entstehende Lisung
durch Filtration oder Dekantieren abzutrennen, um das Ferro- bzw. Ferri-
cyanid zu beseitigen, ohne daf} eine Spaltung entritt. Erst dann wird die Sub-
stanz, wic angegeben, mit heifler Salzsiure weiterbehandelt.

Bemerkung.

Ist elementarer Schwefel oder Phosphor zugegen, oder liegen Stoffe
vor, aus denen bei der Behandlung mit Sdure Schwefel gebildet wird (Sulfid,
Thiosulfat, Rhodanid), so empfiehlt es sich, die Behandlung mit Konigs-
wasser langere Zeit fortzusetzen oder den mit Kéinigswasser verbliebenen
Riickstand nochmals in der Hitze mit konz. Salpetersdure zu behandeln,
um den Schwefel und Phosphor durch Ozxydation vollkommen in Lisung tber-
zufiihren. — Griflere Mengen Schwefel lassen sich auch durch vorhergehende
Extraktion der Substanz mit Schwefelkohlenstoff entfernen.

Der unlésliche Riickstand kann folgende Stoffe enthalten:

Berlinerblau®) Fe,JFe(CN),ls blau,
Kupferferrocyanid Cu,|Fe(CN)g] braun,
Stlberchlorid AgCl weiB,
Silberbromid AgBr gelblich-weif,
Silberjodid*) Agd hellgelb,

1) Wurde bei der Auflésung der Substanz zwecks Untersuchung der Losung
nach S. 107 Salpetersiure verwendet, so ist auch an dieser Stelle Salpetersiure
anzuwenden.

?2) Es’ empfiehlt sich zur Zeitersparnis, die Herstellung, die im feuchten
Zustand durchzufithrenden Operationen und die Trocknung des unléslichen
Riickstandes schon wihrend der Untersuchung der salzsauren Loésung
auf Kationen vorzunehmen. :

3) Es ist nur Berlinerblau (Ferriferrocyanid) angefiihrt, da nach neteren
Untersuchungen Turnbullsblau hiermit wahrscheinlich identisch ist oder all-
mihlich in Berlinerblau ibergeht.

%) Sonstige schwer lésliche Silbersalze wie Silbercyanid, -rhodanid, -ferro-
cyanid, -ferricyanid gehen bei der Behandlung mit Salzsiure und Kénigs-
wasser unter den angegebenen Arbeitsbedingungen im allgemeinen vollstindig
in Silberchlorid tber, so daB mit ihrer Anwesenheit im unléslichen Riickstand
nicht zu rechnen ist. Aueh bei Silberbromid wird die Umwandlung in den meisten
Fillen vollstindig sein, so daB es im unléslichen Riickstand nur selten vorliegt.

Souci, Anleitung, Teil II. 8
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Blevsulfat PbSO, weil},
Kohlenstoff C schwarz,
Barjumsulfat BaS0O, weil,
Strontiumsulfat SrS0, weill,
Chromioxyd CryOy griin,
Ferrioxyd Fe,0, rothraun,
Aduminiumoryd Al 0, weil},
Zinndioxyd Sn0, gelblich-weil,
Antimonoayde 7. B. Sh,0; gelblich-wei,
Kieselsdure z: B, HySi0, weil},
Stlicate') z. B. KAISi, 0, meist weill,
Erdalkalifluoride?) z. B. CaF, weil3.

Die genannten Stoffe lassen sich in 2 Gruppen einteilen, von denen die
eine Gruppe solche Stoffe umfafit, die durch geeignete Loésungsmittel in
Losung gebracht werden konnen, wihrend die Bestandteile der zweiten Gruppe
durch Schmelzen mit AufschluBmitteln der Untersuchung zuginglich- gemacht
werden miissen.

Man entfernt zunidchst ohne vorhergehende Trocknung alle in Losungs-
mitteln loslichen Stoffe, indem man den gesamten Riickstand aufeinander-
folgend mit den angegebenen Fliissigkeiten behandelt. Sodann trocknet
man den Riickstand, glitht nétigenfalls zur Verbrennung des Kohlenstoffs
und fiihrt mit Teilproben des verbliebenen Restes die angegebenen Aufschliisse
durch.

Die Behandlung des unléslichen Riickstandes ist im wesentlichen auf die
Ermittlung der Kationen gerichtet, da die noch im Riickstand vorhandenen
Anionen meist schon an anderer Stelle nachgewiesen worden sind. Aus diesem
Grunde ist auch der Aufschluff und Nachweis der Kieselsdure im unlos-
lichen Riickstand im allgemeinen entbehrlich. Nur wenn mit der Anwesen-
heit wunléslicher Silicate gerechnet werden muB, ist die in Abschnitt d
(S. 120) angegebene Sodaschmelze mit nachfolgender Salzsiurebehandlung
durchzufiihren.

Ein gesonderter Aufschlufl der IErdalkalifluoride ist aus diesem Grunde
ebenfalls nicht erforderlich, da Fluorid bei den Reaktionen aus der Substanz
erkannt wird und die an Fluorid gebundenen Erdalkalien stets auch in der salz-
sauren LoOsung nachgewiesen werden konnen. Mul} jedoch die Sodaschmelze
zum Aufschlufl der unléslichen Erdalkalisulfate ausgefithrt werden, so treten
die im unloslichen Riickstand als Fluoride enthaltenen Erdalkalien hier in
Erscheinung.

') Von den Silicaten werden manché bei der Behandlung mit Salzsiure
und Konigswasser nur langsam und unvollstiindig zerlezt ; andere werden iiber--
haupt nicht angegriffen. Bei Ubungsanalysen (mit Ausnahme der Gesteins-
analysen) werden iiblicherweise nur solche Silicate ausgegeben, die bei ge-
niigender Behandlurg mit Siuren ganz oder zum gréBten Teil in die loslichen
Chloride der Kationen und unlésliche Kieselsgure aufgespalten werden, so daf3
in diesem Fall die an Silicat gebundenen Kationen iiblicherweise in der salz-
sauren Losung nachweisbar sind.

%) Bei der Behandlung mit Salzsiiure und Konigswasser konnen Erdalkali-
fluoride teilweise im unldslichen Riickstand verbleiben. Die Menge des loslichen .
Anteils geniigt jedoch in den meisten Fillen, um die urspriinglich an Fluorid
gebundenen Kationen in der salzsauren Losung nachzuweisen.
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1. Behandlung mit Losungsmitteln.

a) Entfernung und Nachweis von Berlinerblau
und Kupferferroeyanid.

Nur auszufithren, wenn der unldsliche Riickstand gefirbt ist und im Soda-
auszug Ferricyanid oder Ferrocyanid nachgewiesen wurde.

Ausfithrung mach Abschnitt a (S. 63).

Bemerkung.

Enthilt der unlosliche Riickstand Kieselsdure, so kann diese als Na-
triumsilicat gans oder teilweise in Losung gehen. Beim Ansduern des
Filtrates mit Salzsdure zwecks Prifung auf Ferrocyanid und Ferricyanid
kann dann eine weifle volumingse Fdallung von Kieselsdure auftreten, die vor
der weiteren Untersuchung abfiltriert wird. Eine Stérung tritt dadurch nicht ein,

b) Entfernung und Nachweis von Silberchlorid
und Silberbromid.

Ist der unlésliche Riickstand weill, so benetzt man einen kleinen Teil des-
selben zunichst mit Ammoniumsulfid. Tritt hierbeikeine Schwarzfarbung
ein, so ist Silberchlorid, Silberbromid, Silberjodid und Bleisulfat abwesend?)
und die Priifung darauf kann unterbleiben. Anderenfalls verfihrt man wie folgt.

Der notigenfalls nach Abschnitt a (oben) von komplexen Cyaniden
befreite unlosliche Riickstand wird in der Kilte einige Minuten mit
25%igem Ammoniak digeriert und die Mischung sodann filtriert.

Tm Filtrat priift man durch Ansiiuern mit verdiinnter Salpeter-
siure auf Silber. Eine weille bzw. gelbliche Fiallung von Silber-
chlorid oder Silberbromid zeigt Silber an.

Féllt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung
des Riickstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Silberchlorid und
Silberbromid entfernt ist.

Bemerkung.

Bei Anwesenheit von Silber kann Chlorid, Bromid, Jodid, Ferro-
cyanid, Ferricyanid, Cyanud und Rhodanid dem Nachweis im
Sodaauszug entgehen. Ist Silber nachgewiesen, so priife man nach den in
Abschnitt 5, Storung 3 (S. 91), Abschniit 6, Storung 5 (5. 92), Abschnutt 7,
Storung 3 (S. 93), Abschnitt 8, Stérung 5 (S. 94), Abschnitt 9-10, Stérung 3
(S.93), Abschnitt 11a, Stérung 6 (S 97) gegebenen Anweisungen auf die ge-
nannten lonen.

¢) Entfernung und Nachweis von Bleisulfat.
Nur auszufithren, wenn bei der Priiffung mit Ammoniumsulfid nach

Abschnitt b (oben) eine Schwarzfiarbung des Riickstandes eingetreten ist.

1) Die Reaktion ist nur dann beweisend, wenn bei der Herstellung des un-
loslichen Riickstandes und der etwaigen Kntfernuny der komplexen Cyanide
nach Abschnitt a (oben) sehr griindlich ausgewaschen wurde.

g*
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Der notigenfalls nach Abschnitt a und b (oben) vorbehandelte
unlésliche Riickstand wird unter gelindem Erwéirmen mit einer ge-
sittigten Losung von Seignettesalz in Ammoniak digeriert und
die erhaltene Mischung sodann filtriert.

Im Filtrat priift man auf Blei, indem man einen Teil mit Ammo-
niumsulfid, einen zweiten Teil mit verdiinnter Schwefelsiiure
bis zur sauren Reaktion versetzt. Eine schwarze, bei Anwesenheit
geringer Mengen-von Blei braun erscheinende Fiéllung von Bleisulfid
bzw. eine weiBe Fallung von Bleisulfat zeigt Blei an.

Fillt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung
des Riickstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Blei entfernt ist.
Stérung.

Berlinerblau, Kupferferrocyanid (bei der Entfernung von Berliner-
blaw und Kupferferrocyanid aus dem unlislichen Riickstand durch Kochen
mit Sodalésung wird auch Bleisulfat tetlweise oder — beiAnwesenheit geringer
‘Mengen — vollstdndig mit aufgeschlossen; es ist dann in der mit Seignette-

salz und Ammoniak erhaltenen Losung gegebenenfalls nicht mehr nachweis-
bar). — Vgl. Abschnitt a, Bemerkung (S. 64).

"d) Entternung und Nachweis von Silberjodid.

Nur auszufithren, wenn bei der Prifung mit Ammoniumsulfid nach
Abschnitt b (8. 115) eine Schwarzfarbung des Riickstandes eingetreten ist
und eine erneute Prifung mit Ammoniumsulfid an dieser Stelle — also nach
Abtrennung von Silberchlorid, Sllberbromld und Bleisulfat — wiederum eine
Schwarzféarbung ergibt.

Der notigenfalls nach Abschnitt a bis ¢ (oben) vorbehandelte un-
l6sliche Riickstand wird nach DurchstoBen des Filters mit Wasser
in ein Reagensglas gespiilt, mit der gleichen Menge Zinkstaub
und verdiinnter Schwefelsdure versetzt und einige Minuten zum
Sieden erhitzt. Man filtriert von dem unloslich verbliebenen Riick-
stand, der metallisches Silber und tberschiissiges Zink enthilt, ab.

Das Filtrat, in welchem sich das urspriinglich an Silber gebundene
Jod als Jodwasserstoff befindet, wird nach Abschnitt 9-10 (S. 95)
mit Chloroform und Chloraminlésung auf Jodion gepriift.

Fillt die Reaktion positiv aus, so wiederholt man die Behandlung
des Riickstandes in gleicher Weise so oft, bis alles Silberjodid ent-
fernt ist.

Der griindlich ausgewaschene Filterriickstand wird sodann mit
heifler verdiinnter Salpetersiure behandelt, um das metallische
Silber in Losung tberzufithren. Man filtriert, wiischt mit heillem
Wasser aus und priift ‘das Filtrat durch Zugabe von verdiinnter
Salzsiure auf Silber.

Bemerkung.
Bei Anwesenheit von Silber kann Jodid dem Nachweis im Sodaaus-
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sugentgehen. Ist Silber nachgewiesen und wurde weder bet der Priifung des,
wie oben angegeben, erhaltenen Filtrates noch bet der Untersuchung des Soda-
auszuges Jodid gefunden, so priife man nach Abschnitt 9-10, Stérung 3 (S. 95)
auf Jodid.

2. Enifernung und Nachweis des Kohlenstoffs.

Nur auszufithren, wenn der nétigenfalls nach Abschnitt 1 (oben) vorbe-
handelte Riickstand dunkel geférbt ist.

Der notigenfalls nach Abschnitt 1 vorbehandelte Riickstand wird
nach griindlichem Auswaschen mit heilem Wasser vom Filter ab-
gehoben und getrocknet.

a) Priifung auf Kohlenstoff.

Eine kleine Probe des getrockneten Riickstandes wird in einem
Reagensglas mit der doppelten Menge gepulverten Kupferoxyds
gritndlich vermischt und sodann bei méglichst senkrechter Haltung
iiber der Flamme des Bunsenbrenners erhitzt. Bei Anwesenheit von
Kohlenstoff entsteht Kohlendioxyd, das sich im unteren Teil des
Reagensglases ansammelt. Zu seinem Nachweis hilt man einen
Tropfen Barytwasser an einem Glasstab .in das Reagensglas, ohne
dabei die Wandungen zu berithren. Eine weille Triitbung des Baryt-
wassertropfens durch Bariumcarbonat zeigt Kohlendioxyd an und
beweist damit die Anwesenheit von Koklenstoff in der Substanz.

b) Entfernung des Kohlenstoffs.

Tst nach Absclinitt a (oben) der Nachweis des Kohlenstoffs er-
bracht, so erhitzt man den verbliebenen Rest des nétigenfalls nach
Abschnitt 1 vorbehandelten Riickstandes in einem unbedeckten
Schmielztiegel zum Glithen, bis der Kohlenstoff vollstindig ver-
brannt ist.

3. Aufschluf3verfahren.

Der notigenfalls nach Abschnitt 1 und 2 (oben) vorbehandelte un-
losliche Riickstand wird — sofern dies nicht schon beim Nachweis
des Kohlenstoffs nach Abschnitt 2 geschehen ist — vom Filter ab-
gehoben und getrocknet. In Einzelproben des getrockneten Riick-
standes fithrt man sodann folgende Aufschliisse durch.

a) Sodaschmelze?).
(AufschluB von Bariumsulfat und Strontiumsulfat?).)

1) Reicht die Zeit oder die Menge des verbliebenen Riickstandes zur Aus-
fithrung der Sodaschmelze nicht mehr aus, so lassen sich aus der Flammen-
reaktion behelfsmiBige Anhaltspunkte beziiglich der Anwesenheit von Barium
und Strontium erhalten.

2) Durch die Sodaschmelze werden gleichzeitig unlésliche Erdalkalifiuoride
mit aufgeschlossen.
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Nur auszufithren, wenn die Substanz Suljat, Sulfid, Sulfit, Thiosulfat,
Rhodanid oder elementaren Schwefel') enthiilt. Ist dies der Fall, so tiberzeugt
man sich durch die Heparprobe (auszufithren nach Abschnitt 16, Identifizierung,
S. 101) davon, ob der unlésliche Riickstand selbst Sulfat enthiilt. Zutreffen-
denfalls muBl die Sodaschmelze ausgefiihrt werden; im Falle der Abwesenheit
von Sulfat ist sie entbehrlich.

Die aufzuschlieBende Probe des-unloslichen Riickstandes wird in

einem Schmelztiegel mit der 4-5fachen Menge eines Gemisches
molekularer Mengen von wasserfreiem Natriumecarbonat und
Kaliumcarbonat innig verrieben (Reibschale) und dann 15 Minu-
ten lang erhitzt, wobei die Masse zum Schmelzen kommt. Das Er-
hitzen erfolgt unter Bedeckung mit einem Porzellandeckel entweder
itber dem Geblise oder iiber dem Bunsenbrenmer, wobei im
letzteren Fall die Temperatur durch eine WiNkLERsche Tonesse ge-
stéigert wird.
.. Die Schmelze, die.vollstiindig homogen sein muf}, Lillt man er-
kalten und laugt sie sodann mit heiBem Wasser aus, indem man
den Tiegel samt Inhalt schrigliegend in einem kleinen Becherglas
mit einer nicht zu grofien Menge Wasser erwiirmt.

Der Riickstand, der Bariumcarbonat und Strontiumcarbonat ent-
hilt, wird abfiltriert, mit heilem Wasser griindlich ausgewaschen tind
mit Essigsdure vom Filter gelost. In der erhaltenen Losung priift
man ndach Abschnitt a und b (S. 13) auf Barium und Strontium?).
Storung.

Berlinerblau, Kupferferrocyanid (bet der Entfernung unloslicher
Ferrocyanide aus dem unléslichen Riickstand durch Kochen mit Sodaldsung
wird auch Bartumsulfat und Strontiumsulfat teilweise oder — bei Anwesenheit
geringer Mengen — vollstindig mit aufgeschlossen; es ist dann in der Soda-
schmelze unter Umstinden nicht mehr nachweisbar). — Vgl. cbschnitt a, Be-
merkung (S. 64).

Bemerkungen.

1. Steht nur wenig Riickstand sur Verfiigung, so empfiehlt es sich, die Soda-
schmelze mit dem bei der Pyrosulfatschmelze ungelést verbliebenen Riick-
stand, der die Gesamtmenge der unléslichen Erdalkalisulfate enthilt,
auszufiihren. _

2. Durch die Sodaschmelze werden auch Oxyde (5. B. Zinndioxyd, Anti-
monpentoxyd, Aluminiumozyd) in geringer Menge aufgeschlossen.
Von iknen geht cin Teil beim Auslaugen mit Wasser in Lisung, wihrend der
Rest der aufgeschlossenen Oxyde zu den Erdalkalicarbonaten gelangen kann.
Eine Stérung wird hierdurch bei der Untersuchung der essigsauren lLiésung
auf Barium und Strontium jedoch im allgemeinen nicht hergorgerufen.

1) Bei der Aaflésung der Substanz in Salzsiure und Konigswasser-kann
aus den genannten Schwefelverbindungen und aus elementarem Schwefel
Sulfat gebildet werden, das zur Bildung von unléslichen Erdalkalisulfaten fiihrt.

2) An dieser Stelle kann, falls mit der Anwesenheit unléslicher Erdalkali-
fluo(;‘ide zu rechnen ist, auch nach Abschnitt ¢ (S. 14) auf Calcium geprift
werden.
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3. Durch die Sodaschmelze wird auch Kieselsdure in wasserlosliches
Alkalisilicat tibergefiihrt: ferner werden unlisliche Silicate unter Bil-
dung von wasserloslichem Alkalisilicat und in Wasser unléslichen Carbo-
naten zerlegt. Eine Siérung wird dadurch nicht bedingt. - Dem: spesiellen
Nachweis der an Silicat gebundenen Kationen dient das in Abschnitt d (5. 120)
beschricbene Aufschlufiverfahren.

b) Pyrosulfatschmelze.
(AufschluBl von Chromioxyd!), Ferrioxyd;
Aluminiumoxyd.)

Die aufzuschlieBende I’robe des unléslichen Riickstandes wird mit
der 5-10fachen Menge Kaliumpyrosulfat griindlich verrieben
(Reibschale) und sodann in einem bedeckten Schmelztiegel (ohne
Tonesse) unter allmihlicher Steigerung der Temperatur mit der
Flamme des Bunsenhrenners (nicht Gebldse) erhitzt, bis die Schmelze
durchsichtig geworden ist (etwa 10-15 Minuten) (Abzug!).

Man lost die Schnielze, die die Sulfate des Chroms, Aluminiums
und Eisens enthiilt. nach dem Erkalten in heiBem Wasser und filtriert
notigenfalls von dem ungelost verbliebenen Riickstand, der aus
Lrdalkalisulfaten, Kieselsdure,. unlgslichen Silicaten und etwa nicht
vollstandig aufgeschlossenen Oxyden bestehen kann, ab.

Das Filtrat wird in der Siedehitze mit Ammoniumchlorid und
Ammoniak bis zur eben alkalischen Reaktion versetzt. Man filtriert
und wiischt mit heiBem Wasser aus. Die Fillungkann Chrom, IZisen und
Aluminium als Hydroxyde enthalten und wird nach Abschnitt A
(S. 28) weiterbehandelt.

¢) Soda-Schwefelschmelze.
(AufschluB von Zinndioxyd? und Antimonoxyden.)

Die aufzuschlieBende Probe des unloslichen Riickstandes wird
mit etwa 4 Teilen Kaliumnatriumcarbonat und.2 Teilen Schwe-
fel griindlich verrieben (Reibschale). Hierauf wird die Mischung in
einem bedeckten Schmelztiegel zuerst gelinde (nur bis zum Sintern)

1) Der Nachweis von Chromioxyd 1iBt sich in einfacher Weise auch durch
die Ozydationsschmelze erbringen. Zu diesem Zweck wird an ein Magnesia-
stdbchen zunichst ein Gemisch von Kaliumnatriumcarbonatund Kalium-
nitrat iiber der Sparflamme des Bunsenbrenners vorsichtig angeschmolzen.
Hierauf bringt man eine geringe Menge des griin gefirbten unloslichen Riick-
standes an das Magnesiastibchen und erhitzt kriftig in der Oxydationsflamme
des nicht leuchtenden Brenners, bis die Schmelze homogen geworden ist. Nach
dem Erkalten ist die Schmelze bei Anwesenheit von Chrom durch Alkali-
chromat gelb gefarbt.

2) Der Nachweis von Zinndioxyd 1Bt sich in einfacher Weise auch durch
die Zinnperle erbringen. Zu diesem Zweck wird an ein Magnesiastibchen zu-
nichst ein Gemisch von Phosphorsalz, Kaliumnitrat und Kupferacetat
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erhitzt und dann etwa 15 Minuten iiber der Flamme eines Bunsen-
brenners (ohne Tonesse!) stiarker geglitht, bis der iiberschiissige
Schwefel abdestilliert oder verbrannt ist (Abzug!).

Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit heiBem Wasser aus-
gelaugt, indem man den Tiegel samt Inhalt schrigliegend in einem
kleinen Becherglas mit einer nicht zu groen Menge Wasser lingere
Zeit erwirmt. Man filtriert von dem ungelost verbliebenen Riick-
stand ab und sduert das Filtrat, welches _Alkalisulfostannat und
Alkalisulfoantimonat enthilt, zur Ausfallung der Sulfide mit ver-
diinnter Salzsdure an (Abzug!). Der entstandene Niederschlag
wird schlieBlich nach S. 56. weiterbehandelt und nach Abschnitt {3
(S. 56) und vy (8. 57) auf Zinn und Antimon untersucht.

Storung. )

Eisen (Bildung von kollotdem Eisensulfid bei Anwesenheit von Ferri-
ozyd tm unléslichen Riickstand; letzteres wird bei der Soda-Schwefel-
schmelze meist zu etnem geringen Teil mit aufgeschlossen). — Ist die wafirige
Lésung nach der Filtration triibe oder schmutzig-grin gefarbt, so kocht man sie
entweder mit Kaliumchlorid oder mit Zellstoffbrei (aus Y, Filtrier-
stofftablette herzustellen) und filtriert nochmals. Das Filtrat soll nach dieser
Behandlung klar und gelb gefarbt sein.

Bemerkung.

Zinndioxyd kann necben geringfiigigen Einschliissen anderer Metall-
oxyde auch Arsenat und Phosphat enthalten. Liegt viel Zinndioxyd
(Metazinnsdure) und wenig Arsenat oder Phosphat vor, so kann es vor-
kommen, daf3 Phosphat und Arsen hierdurch dem Nachweis entgehen. Ist mit
dieser Moglichkeit zu rechnen, so prift man in der Soda-Schwefelschmelze
auch auf die genannten Ionen.

Zu diesem. Zweck verfahrt man, wie oben angegeben, mit dem Unterschied,
daf der nut verdiinnter Salzsdure erhaltene Sulfidniederschlag auch
auf Arsen gepriift wird ( Behandlung nach Abschnitt a, S. 54) und dafs ferner
das salzsaure Filtrat von dem Sulfidniederschlag nach Vertreiben der Haup!t-
menge Salzsdure und Aufnehmen mit verdiinnter Salpetersdiure nach
Abschnitt 7 (S. 75) auf Phosphat gepriift wird.

d) Sodaschmelze mit nachfolgender Salzsiurebehandlung.
(Aufschlufl von unloslichen Silicaten.)

Nur auszufithren, wenn nach Abschnitt 10 (S.77) Silicat nachgewiesen
wurde und die Méglichkeit hesteht, daBl durch Siure nicht angreifbare Silicate
(z. B. Mineralien, Gesteine, Glas, Porzellan) vorliegen.

(Zusammensetzung der Mischung siehe S. 122) iiber der Sparflamme des Bunsen-
brenners vorsichtig angeschmolzen und so lange erhitzt, bis die Gasentwicklung
beendet ist. Hierauf bringt man eine geringe Menge des unloslichen Riickstandes
an das Magnesiastidbchen und erhitzt kriftig in der Oxydationsflamme des nicht
leuchtenden Brenners, bis die Schmelze homogen geworden ist. Darauf hilt
man die Probe etwa 1, Minute in den oberen Teil des inneren blauen Reduktions-
kegels. Bei Anwesenheit von Zinn tritt, gelegentlich schon in der ¥Flamme,
hiufiger erst beim Abkiihlen, cine rote, fast durchsichtige Firbung auf.
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Die aufzuschlieBende Probe des unléslichen Riickstandes wird
zuniichst, wiein Abschnitt a (S.118) angegeben, mit Kaliumnatrium-
carbonat geschmolzen. , ‘

Nach dem Erkalten versetzt man die Schmelze nicht mit Wasser,
sondern direkt mit verdiinnter Salzsdure und dampft die er-
haltene Losung, ohne von den ungel6sten Anteilen abzufiltrieren,
bis fast zur Trockene ein. Der Riickstand wird sodann noch 2mal mit
konz. Salzsdure abgeraucht, um dadurch die letzten Reste von ge-
16st verbliebener Kieselsdure unldslich zu machen. SchlieBlich
nimmt man den Abdampfriickstand mit verdiinnter Salzsdure auf,
erwirmt zum beginnenden Sieden und filtriert von dem ungeldst
verbliebenen Riickstand, der neben Kieselsdure auch Erdalkalisulfate
‘und unldsliche Oxyde enthalten kann, ab.

Das Filtrat enthilt alle Kationen, die urspriinglich an Silicat
gebunden waren, und wird der.Gesamtanalyse unterworfen. Hier-
bei sind alle Kationen mit Ausnahme der Alizalien zu beriicksichtigen.

Bemerkung.

Eine Priifung auf Alkalimetalle ist in der Sodaschmelze naturgemdif
nicht méglich. Um auf Alkalimetalle zu priifen, ist es erforderlich, die vor-
handene Kieselsiure mit Flufsdure zu verfliichtigen. .

Zu diesem Zweck mischt man die Probe in einer Platinschale mit Fluf-
sdure, figt einige Tropfen konz. Schwefelsiure hinzu und dampft die
breiformige Mischung vorsichiig bis zur Trockene ein (Abzug!). Hierauf fiigt
man nochmals Flufsidure und Schwefelsiure hinzu und wiederholt den Vor-
gang in der gleichen Weise. Der Riickstand wird dann mit heiffem Wasser
aufgenommen. Man filtriert von dem unléslich verblicbenen Rest ab und ver-
setzt das Filtrat zur Fillung der Schwefelsdure und aller nicht zu den /lkalien
gehorenden Kationen mit so viel Barytwasser, daff 'dic Lisung schwach .
alkalisch reagiert und bet weiterer Zugabe keine Fallung mehr eintritt. Hierauf
wird wieder filtriert und das Filtrat zur Fillung des iberschiissigen Bartums
mit Ammoniak und iiberschiissiger Ammoniumcarbonatiosung ver-
setat. Man erhitst zum Sieden, filtriert von neuem, dampft das Filtrat zur
Trockene ein, entfernt die Ammoniumsalze durch Glithen und priift schlieflich
nach Abschnitt ¢, d und e (S. 16) auf Alkalien.



Verzeichnis der fiir die Ausfiihrung qualitativer
~ Analysen benoétigten Reagenzien?).

A. Feste Stoffe.

Ammoniumchlorid
Ammoniumrhodanid
Arsentrioxyd
Bleidioxyd, manganfrei
Cadmiumcarbonat
Calciumfluorid
Calciumhydroxyd
Chloramin ,,Heyden*
Devarpasche Legierung
Eisensulfat (Ferrosulfat)
Harnstoff
Kaliumbisulfat
Kaliumechlorat
Kaliumcyanid
Kaliumdichromat
Kaliumferricyanid
Kaliumnatriumcarbonat
Kaliumnatriumtartrat

NH,Cl

NH,SCN

As,04

PbO,

CdCO,4

CaF,

Ca(OH),
C,H,0,SNNaCl - 3 H,0
509, Cu, 459 Al, 59 Zn
FeS0O, -7 H,0
CO(NH,),

KHSO,

K0,

KCN

K,Cr,0,

K, [Fe(CN)g]

K,CO; + Na,CO,4
C,H,;04KNa - 4 H,0

Kaliumnitrat KNO,
Kaliumpermanganat KMnO,
Kaliumpyroantimonat, saures K, H,8b,0, - 4 H,0O
Kaliumpyrosulfat K,8,0;
Kupferoxyd (Cuprioxyd) CuO
Natriumammoniumphosphat, saures NaNH,HPO, - 4H,0
Natriumecarbonat, wasserfrei Na,CO,3
Natriumhydroxyd, Plitzchenform,

zur Analyse NaOH
Natriumkobaltinitrit Na,y[Co(NO,)]
Natriumnitrit NaNO,
Nitroprussidnatrium | Fe(CN);NO]Na, * 2 H,O
Phosphorsalzmischung zur Herstellung 759, NaNH,HPO, - 4 H,0

der Zinnperle?) 24,99, KNO4

0,19, Cu(CH;COO0), - H,0

Schwefel S
Silber (Silbermiinze) Ag
Silbersulfat Ag,SO,

Zink (Zinkstaub, -stangen?®) u. -spine) Zn

1) Ein Verzeichnis der beniiigten Arbeitsgerdte findet sich im ersten Teil
der Anleitung ,,Praktikum der gualitativen Analyse® auf S. 126.

2) Hersteltung der Phosphorsalzmischung. In_einer Reibschale werden
7,5 ¢ Phosphorsalz NaNH,HPO, - 4 H,0, 2,5g Kaliumnitrat KNO; und
0,01 g Kupferacetat Cu(CH;COO), - H,O griindlich verrieben.

%) Mittels ciner Zange in Stiickchen von 5 bis 10 mm Linge zu zerschneiden.
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B. Fliissigkeiten. .

Sofern nichts anderes angegeben ist, handelt es sich hei den an-
gefithrten Losungen stets um wdfrige Losungen. Die Prozentangaben
bedeuten Gewichtsprozent.

Aceton CH, CO-CH,
Ather C,H,-0-C,H,
j:llizariril('isungl 0,19, alizarinsulfosaures Natrium
kohol, absolut, unvergillt C,H;OH
Ammoniak, konzentriert 252%5N H,
‘Ammoniak, verdiinnt 109, NH, )
Ammoniumcarbonatlésung, gesittigt 15-209, NH,HCO, + NH,COONH,
Ammoniumchloridlésung 109, NH,C1 Inach DAB. 6.]
Ammoniummercurirhodanid?) 559/, (NH,), [Hg(SCN),]
Ammoniummolyhdatlésung?) 3,3% (NH,);Mo,0,, - 4 H,0
LA
Ammoniumoxalatlésung 4‘}(,0(3N}£4):(g:([3{0)2ég20 DA
=3,5%, (B 3 7} B.6.
Ammoniumrhodanidlésung 5%, NH‘/§(§N (COO) [nach o1
-Ammoniunisulfatlésung 1095 (NH,),S0,
Ammoniumsulfidlésung, farblos
oder hellgelb?®) 59% (NH,),S

Ammoniumsulfidlésung, gelb?) 4-69 (NH,),S,|
Amylalkohol C,H,;OH
Bariumchloridlésung 59, BaCl, - 2 H,0 =4,39( BaC(l,
Barytwasser 59 Ba(OH), - 8 H,0

] ) =2,7% Ba(OH), |nach DAB. 6.]
Bleiacetatlésung 1095 Fh(CH,CO0), + 3 Hy,O

8,69, Pb(CH,CO0),

1y Herstellung der Ammoniummercurirhodanidlosung. 3 ¢ Mercuri-
chlorid Hg(Cl, und 3,3 g Ammoniumrhodanid NH,SCN werden in der
Kilte in 5 cem Wasser geldst. :

2) Herstellung der Ammoniummolybdatliosung. 7,5 Ammoniummolyb-
dat (NH,)Mo,0,, - 4 H,O werden unter Erwidrmen in 100 ccm Wasser gelost.
Sodann gibt man 20 g Ammoniumnitrat hinzu, 16st unter Umschwenken
und gieBt die Losung sofort unter Umrithren mit einem Glasstab in 100 ccm
etwa 349ige Salpetersiure (1:1). Die notigenfalls filtrierte Mischung wird
in einer braunen Glasstopfenflasche aufbewahrt.

3) Herstellung der farblosen Ammoniumsulfidlésung. In 100 cem 2,5%iges
Ammoniak leitet man bis zur Sittigung Schwefelwasserstoff ein (n6tigen-
falls mehrere Stunden) und setzt sodann weitere 100 cem 2,5%,iges Ammoniak
hinzu. Die Mischung ist gut verschlossen aufzubewahren. :

%) Herstellung der gelben Ammoniumsulfidissung. Man lilit farbloses
Ammoniumsulfid, welches nach Anmerkung 2 (oben) bereitet oder im
Handel bezogen wurde, lingere  Zeit in. einem nicht vollkommen gefillten
Gefafl stehen, Wird gelbes Ammoniumsulfid unmittelbar benétigt, so kann es
auch hergestellt werden, indem man 200 cem farbloses Ammoniumsulfid
mit 3g Schwefel versetzt, unter wiederholtem Umschiitteln einige Stunden
stehen 1aBt und schlieflich von dem ungeldsten Riickstand abfiltriert (Abzug/).
Die so erhaltene Losung ist jedoch nur beschrinkt haltbar.
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Calciumchloridlésung 109, CaCl, - 6 H,0
=15,09, CaCl, [nach DAB. 6.]
Chloroform CHCl,
Chlorwasser, gesittigt etwa 0,79, Cl,
Dimethylglyoxim (Diacetyldioxim), )
alkoholische Losung 19, (CH4-C=NOH),

Diphenylcarbazid, alkoholische Losung 5%, (CgH; - NH - NH),CO
Eisenchloridlésung (Ferrichlorid) 109, FeCly - 6 HyO == 69, FeCl,
Essigsiiure, verdiinnt 209, CH,COOH
Fuchsin-Malachitgriinlésung?) 0,019, Fuchsin

0,0069%, Malachitgriin
Indigokarminlosung?) 0,29, Indigokarmin [nach DAB. 6.}
Jod-Jodkaliumlosung 0,59, J,

1,09% KJ
Jodzinkstirkelosung3) 0,259, Znd,

2% ZnCl,

0,49, Stiirke [nach DAB. 6.]
Kaliumechloridlésung 209, KCl
Kaliumchromatlésung 5% K,CrO, [nach DAB. 6.]
Kaliumferrocyanidlosung 5% K [Fe(CN),] - 3 H,O

= 4,47, K, [Fe(CN)¢] [nach DAB. 6.]

Kaliumjodidlésung 5% KJ
Kaliumpermanganatlésung, konz. 59 KMnO,
Kaliumpermanganatlosung, verdiinnt 0,39, KMnO,
Kupfersulfatlosung 59, CuS0, - 5 H,0 = 3,29, CuSO,
Magnesiumchloridlésung 1095, MgCl, - 6 H,0 = 4,79, MgCl,
Magnesium-Uranylacetatlosung?) 109, UO,(CH,COO0), - 2 H,0

309, Mg(CH,C00), - 4 H,0O

129, Eisessig
Manganosulfatlésung 309, MnSO, - 4 H,0 = 209, MnSO,
Methylalkohol CH,0H
Morin, methylalkoholische Losung 0,19, Morin
Natronlauge 159, NaOH [nach DAB. 6.]
NEssLERs Reagens?) etwa 69, K,[HgJ,]

159, KOH [nach DAB. 6.]

') Herstellung der Fuchsin-Malachitgriinlésung. 0,19 ¢ Fuchsin und 0,06 g
Malachitgriin werden in 1000 cem Wasser gelost. Die ILdsung ist nur
einige Monate haltbar. Tritt eine Verfarbung auf, so ist die Losung verdorben
und muB frisch hergestellt werden.

%) Herstellung der Indigokarminlésung. 0,2g Indigokarmin werden in
100 ccm Wasser gelost. Erfolgt keine vollstindige Losung, so wird filtriert.

3) Herstellung von Jodzinkstirkelosung.4 glosliche Stirke und 20 g Zink-
chlorid werden in 100 cem siedendem Wasser gelost. Der erkalteten Fliissig-
keit wird die farblose, durch Erwirmen [risch bereitete Losung von 1g Zink-
feile und 2 g Jod in 10 ccm Wasser hinzugefiigt. Hierauf wird die Flissigkeit
zu 1 Liter verdiinnt und filtriert.

Y) Herstellung der Magnesium-Uranylacetatlssung. 10 g Uranylacetat
UO0,(CH,CO0), - 2 H,0, 30 g Magnesiumacetat Mg(CH,COO), - 4 H,0 und
12 cem Eisessig werden mit Wasser auf 100 cem aufgefiillt. Die nétigenfalls
nach 24 Stunden filtrierte Losung wird in ciner braunen Flasche aus Jenaer
Glas aufbewahrt.

$) Herstellung von NEssLERs Reagens. 5g Kaliumjodid werden in 5cem
heillem Wasser gelost und in kleinen Anteilen mit einer gesiittigten Losung von
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Natriumacetatlosung

Natriumcarbonatlésung
Natriumphosphatlosung, sekundir
{Dinatriumphosphat)
Natriumsilicatldsung (Wasserglas)
Phenylendiaminlésung, metal)

209, CH,COONa - 3 H,0

= 13,79, CH,COONa [nach DAB. 6.]
20% Na,CO, - 10 H,0 = 7,4%, Na,CO,
109, Na,HPO, - 12 H,0

= 6,89, Na,HPO,
3% Na,Si;0, 4 Na,Si,0,
0,5%, C.H,(NH,), - 2 HCl

0,5% CH,COOH

Quecksilberchloridlésung 59, HgCl, [nach DAB. 6.]
(Mercurichlorid)

Salpetersiiure, konzentriert 65-68% HNO,
Salpetersiure, verdiinnt 209, HNO,
Salzsiiure, konzentriert 379, HC1 [nach DAB. 6.}
Salzsiure, verdiinnt 12,59, HCL [nach DAB. 6.
Schwefelkohlenstoff CS,
Schwelelsiure, konzentriert 969, H,SO, [nach DAB. 6.]
Schwefelsdure, verdiinnt 169, H,SO, [nach DAB. 6.}
Schwefelwasserstoffwasser 0,49, H,S (frisch herzustellen)
schweflige Siure, gesittigt etwa 109, SO,
Silbernitratlosung 59, AgNOg [nach DAB. 6.]
Stirkelosung®) 195 (CgH;4O05)n [nach DAB. 6.]
Strontiumnitratlésung 1()% Sr(INO,),
Titanylsulfatlésung®) 1,3%, T10804

6.6% K,8,0,

169, H;S0,

Mercurichlorid in heiem Wasser versetzt, bis die dabei entstehende Fallung
beim Umschwenken eben nicht mehr vollstindig in Lésung geht. Hierzu sind
2-2,5 g Quecksilberchlorid erforderlich. Nach dem Erkalten wird filtriert, das
Filtrat mit einer Losung von 15g Kaliumhydroxyd in 30 ccm Wasser
versetzt und die Mischung mit Wasser auf 100 cem aufgefiillt. Hierauf gibt
man etwa 0,5 ccm der gesdttigten Mercurichloridlésung hinzu, li3it den
gebildeten Niederschlag absitzen und gielt die iiberstehende Fliissigkeit ab.
Die Losung ist in Flaschen mit gut schlieBendem Gummistopfen aufzubewahren.
" 1) Herstellung der Phenylendiaminlésung. 0,5 g m-Phenylendiamin-
hydrochlorid werden in 100 ccm Wasser gelost und mit 2,5 cem verdiinnter
Essigsiiure versetzt. Die Losung ist nur einige Monate haltbar. Man iiberzeuge
sich von Zeit zu Zeit durch einen Kontrollpersuch mit sehr verdiinnter Natrium-
nitritlésung von der Brauchbarkeit der Losung.

2) Herstellung der Stirkelésung. 2,5 g 16sliche Stirke werden mit ‘etwa
10 ccm Wasser angerieben. Hierauf versetzt man mit 250 cem kochendem
Wasser und riithrt um. Man erhilt eine meist schwach opalisierende Fliissizkeit,
die nach dem.Erkalten von sehr stark verdiinnter Jod-Jodkaliumlosung ge-
bliut wird. Entstehen rotlich-violette oder braune Farbtone, so ist die Stirke-
lésung verdorben und muf} wieder frisch hergestellt werden. Zur lrhéhung

_ der Haltbarkeit kann eine sehr geringe Menge Quecksilberjodid HgdJ,
zugegeben werden.

3) Herstellung der Titanylsulfatlosung. 0,5 g Titandioxyd werden mit
5g Kallumpyrosulfat vermischt und in einem bedeckten Porzellantiegel
20 Minuten lang geschmolzen, ohne daf zu Beginn gréBere Mengen Schwefel-
siureanhydrid entweichen. Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit 75 com
verdiinnter Schwefelsdure aufgenommen. Man erhitzt die Mischung zum

Sieden, wobei meist vollstindige "Auflésung eintritb. Anderenfalls wird die
Losung filtriert.
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Wasserstoffperoxydlosung, konz.

(Perhydrol), zur Analyse 309, H,0, |nach DAB. 6.]
Wasserstoffperoxydlosung, verdiinnt!) 39, H,O, [nach DAB. 6.]
Zinksulfatlosung 209%; ZnSO, -+ 7T H,0 = 11,29, ZnS0O,

Zinnchloriirlésung (Stannochlorid) 109, SnCl, - 2 H,O = 8,59, SnC(l,,
gelost in 69%iger HCL

1 Herstellung der Wasserstoffperorydlisung. 10 cem Perhydrol, zur Analyse,
werden mit 90 cem Wasser versetzt. Die Losung wird in einer braunen Glas-
stopfenflasche autbewahrt.



Sachverzeichnis.

Kationen Seite Anionen J seite RGsliche ! Seite
Ag ..., 65,115,116 |AsO,". ... .. ir)s,&s, 86 |AgBr.......... li1s
Al ... .082,35 AsO,"". ... .. 155, 87 AgCl ... ... 63,115
As” 155 BO," ...... oy J.V:3 U 116
Ba..... 13 Br'......... 95 ALO, ... 42,119
Bi 159 CH,CO0' ...|10, 76 BaSO, ........ 17,41, 66,
Ca”"..... 14 C,H,0,” ...122, 47,88 117
ca 160 oL 11, 25, 48, 96 | C (elementar) ... 117
Co™..... 30, 37 Clo........ 81 CaF, u. andere
o 131,35 90, 98 Fluoride . .. 114, 117
Cu ... 157,59 o, ... .. 99 Cry05 oo 42, 119
Fe  ....129, 33 CN' L 92 Cuyl Fe(CN)g| .. .1 63, 113
He' ....'58 CO L 9,19, 72 Fe,f 1e(CN)gl; . . . 40, 63,115
K ... 16 (©O0)," ... |23, %9 Fe,0p wooon 42,119
i 16 Cro, . 24, 90 Hib;t(és und -“i“'| 120
Mg- 14 l"; T 7} P (elementar) . .‘74
Mn 130, 38 We(CN)g, 125, 48,91 | 173 115
Na' .. ... 16 [Fe(CN)g/ " .25, 48,91 | ¢ 0t o g
NH," ...[11, 81 J 95 Sb.O. u and;;«;
NIt ....[31,38 MO, ... 24, 90 Antimonoxyde| 66, 119
Pbro.o. 58 NO, ....... 102 Sn0, ....... h_ ..166, 119
‘Sb' 157 NO, ....... 12,26,49,104 81'8-64 ________ 17, 41, 66,
Sn’ |56 (62 10, 20, 73 117
srLLL s PO, L. 20, 45, 62,75,
Zn” .39 111

S, 80

SbO," ... 57, 85, 86

SbO,"" ..... 37,87

SCN/ ..., 93

SiFg" ......071,79

Si0," ..., 77

8,0, 100

SO, ..., 9

112, 101






