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Kommilitonen!

Niemand von Kuch wird erwarten, da eine Anleitung zur
qualitativen Analyse etwas grundsitzlich Neues bringe, das
es Euch ermdglicht, die vorgeschrlebenen Ubungsa,nalysen in
acht Wochen zu erledigen, statt in etwa anderthalb Semestern
fleiBiger Arbeit.

Niemand von Euch wird ferner der Meinung sein, ein kleiner
Leitfaden fiir die Praxis konne den Besuch der grundlegenden
Vorlesungen iiber Experimentalchemio oder den Gebrauch eines
ausfiihrlichen Lehrbuchs iiberfliissig machen.

Was Ihr dagegen erwarten konnt, ist, einen Ratgeber zu
finden, der Euch nur das an Methoden bringt, was verlaBlich
und erprobt ist und der Euch, statt eine Kritik verschiedener
Verfahren zu verlangen (die Ihr noch gar nicht haben kénnt),
nur die brauchbarsten und am schnellsten zum Ziel filhrenden
nennt und Euch im #brigen anleitet, die Bewertung einzelner
Methoden und Reaktionen durch die Praxis zu erlernen. In
dieser nnd in mancher anderen Hinsicht werden vor allem die
kursiv gedruckten Anmerkungen niitzlich sein, denn sie ent-
halten Hinweise auf hiufige Fehler, kritische Bemerkungen und
ahnliches.

Ein Lehrbuch oder eine Vorlesung ersetzt das Buch nicht!
Alles Theoretische und Spezielle (wie z. B. die Reaktionen und
Trennungen der seltenen Erden und anderer in Ubungsanalysen
nur ausnahmsweise oder gar nicht vorkommender Elemente,
die Thr an entsprechender Stelle in Klammern genannt ﬁndet)
miiBt Thr zu Hause durcharbeiten. An vorziiglichen Lehrbiichern
hierfiir mangelt es nicht. (Es seien u. a. die von GUTBIER,
RieseENFELD und TREADWELL genannt, die auch bei der Ab-
fassung dieses kleinen Werkchens zu Rat gezogen wurden.)
Wohl aber herrscht ein gewisser Mangel an rein praktischen,
nur das Wesentliche in kritischer Darstellung bringenden An-
leitungen zum qualitativ-chemischen Arbeiten.

Kenntnis der anorganischen Chemie, speziell der Ionen-
theorie, sowie Vertrautheit mit den einfachsten Laboratoriums-
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arbeiten (Glasrohre biegen, Korke durchbohren) setzt das Buch
voraus. Ohne dieses Wissen und Koénnen soll man tberhaupt
nicht mit Apalysen beginnen.

Tafeln fiir die Trennung der einzelnen Gruppen werdet Ihr
hier vermissen. Sie wiirden das Buch unndétig verteuern, denn
ihr praktischer Wert ist nicht sehr grofl, Wer nichts kann,
braucht sie doch nur zum ,Kochen®, wer etwas kann, entbehrt
sie nicht. TFiir rasches Nachschlagen und Uberblicken dessen,
was zu tun ist, geniigt die Zusammenstellung der Seitenzahlen
der Gruppentrennungsginge, die Ihr auf einem besonderen Blatt
zu Anfang findet. Niitzlicher noch werden Euch die mikro-
photographischen Tafeln mit Abbildungen analytisch wichtiger
Kristallformen am Schlul des Buches und die zahlreichen Hin-
weise im Text sein.

DaB die Schlagwort-Angaben iiber Eigenschaften und Vor-
kommen der einzelnen Stoffe kein Lehrbuch ersetzen, sondern
nur gelegentlich Erinnerungen wecken sollen, braucht wohl
nicht besonders betont zu werden; ebensowenig, da es véllig
unmdglich ist, selbst in einem mehrbindigen Werk alle nur
irgendwie ausdenkbaren Schwierigkeiten und Komplikationen
zu nennen oder gar Mittel zur Abhilfe anzugeben.

Sollte Euch das Buch iiber den leichten Anfang und die
schwerere Fortsetzung der qualitativen Analyse weghelfen, in
der nicht ,aller Anfang schwer“ ist, so hitte dadurch eine
aufrichtige Freude

der Verfasser.

Berlin, im April 1926.
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Einleitung.

Zeit zu sparen mull heutzutage mehr denn je das Ziel jedes
Studierenden sein. Es liegt in der Natur der Sache, daB es
gerade die Anfdnger am eifrigsten, aber freilich auch am un-
geschicktesten zu erreichen suchen.

Ehe man mit qualitativen Analysen beginnt, prige man
sich den zwar widersinnig klingenden, aber durchaus ernst
gemeinten Satz ein: je langsamer man arbeitet, desto rascher
kommt man vorwirts. (Langsam im Sinn von sorgfiltig und
iiberlegt, wohlverstanden! Denn 10 Minuten brauchen, um einen
Korken zu durchbohren, ist keineswegs ein Ideal!)

Die kleine Anleitung enthdlt nichts Unnétiges, so daB der
Studierende sicher sein kann, daB sie nichts von ihm verlangt,
was nicht den sofort oder spater erkennbaren Zweck hitte,
ihm weiter zu helfen. Sie kann und will weder ein Lehrbuch
noch eine Vorlesung ersetzen. Sie will aber auch kein ,Koch-
buch“ sein, sondern ein verldBlicher Leitfaden ,aus dem Labo-
ratorium — fiir das Laboratorium¢.

Was zur qualitativen Analyse notig ist.
(Zahlen und MaBe ungefihr!)

12 Reagensgliser im Gestell.

3 Abdampfschalen aus Porzellan (50, 100, 200 com).

6 Glasstdbe verschiedener Linge.

3 Glastrichter (5, 10, 12 em Durchmesser).

Filtrierpapier und Rundfilter. Filtriergestell.

4 Bechergliser (75, 100, 200, 300 ccm).

4 Erlenmeyerkolben (75, 100, 200, 300 ccm).

2 Spritzflaschen.

Ein Stiick Kobaltglas (S. 84).

Ein Stiickchen Platindraht, in einen Glasstab eingeschmolzen,
oder 6 Magnesiastibchen.

2 Dutzend Gliithréhrchen.

6 Uhrglaser (4 bis 10 cm Durchmesser).

Ochs, Qualitative Analyse. 1



Verschiedene Korke.

Glasrohr (etwa 4 mm weit) zum Biegen.

2 Feilen (dreikantig und rund).

Bunsenbrenner mit Dreifu und Asbest-Drahtnetz. Wasserbad.
Korkbohrer.

Schere.

Rotes und blaues Lackmuspapier.

Flaschen fiir Pulver und Fliissigkeiten.

Protokollbuch.

Allgemeines iiber das qualitativ-analytische
Arbeiten.

Es ist ein unter den Studierenden verbreiteter Irrtum, daf
die Ausbildung in der qualitativen Analyse vornehmlich den
Zweck habe, das Auseinanderklauben der absonderlichsten Ge-
mische zu lehren. Diese Gemische, die als ,, Analysensubstanzen“
ausgegeben werden, enthalten oft so viele und so verschieden-
artige Stoffe, daBl die meisten Fille der Praxis gegeniiber
diesen Ubungsbeispielen verhiltnismiBig einfach sind. Gleichen
sie doch oft, um ein mit Recht bekannt gewordenes Scherz-
wort zu brauchen, mehr ,explodierten Drogenhandlungen®, als
natiirlichen oder technisch wichtigen Mischungen. Wenn trotz-
dem den Studierenden zugemutet wird, Zeit und Kraft an die
Aufarbeitung derartiger Proben zu wenden, so hat es natiirlich
einen tieferen Sinn, und zwar den, dafl der angehende Che-
miker lernen soll, wie die einzelnen Ionen unter den verschie-
densten Bedingungen und in Wechselwirkung mit anderen Ionen
sich verhalten. Man vergesse auch nicht, dafl in diesen Gemischen
stets anndhernd gleiche Mengen der nachzuweisenden Stoffe
gegeben werden. Es ist ein riesiger Unterschied, ob man eine
Ubungsanalyse macht oder eine technische. Die technischen
erfordern spezielle Methoden, die, nach erlangter Beherr-
schung der allgemeinen, aus Spezialwerken zu ersehen sind.
Bei den Ubungsanalysen liegt die Schwierigkeit in der Zu-
sammensetzung, bei den ,praktischen“ oft in den Mengenverhilt-
nissen. Aluminium neben Zink zu finden, ist nicht schwer,
aber wenig Zink neben viel Aluminium nachzuweisen, erfordert
groBe Ubung! Man darf also nicht glauben, in den ,qualita-
tiven Semestern“ vorwiegend mit Anforderungen der Praxis
vertraut gemacht zu werden. Das kommt spiter. Das Haupt-
ziel der Ausbildung in der qualitativen Analyse ist vielmehr,
eine sichere Beherrschung der Reaktionen dereinzel-
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nen Elemente in ihren wichtigen Verbindungen zu er-
langen. Hieraus ergeben sich folgende Forderungen:

1. Niemals versiumen, sich genauestens mit den Reaktionen
der Stoffe vertraut zu machen, ehe man sie als Bestandteile
von Analysensubstanzen bearbeitet.

2. Uber jede Beobachtung einen —wenn auch noch so kurzen —
Eintrag ins Protokollbuch, wenn nétig mit Angabe der Reaktions-
gleichungen, zu machen.

Die Befolgung dieser beiden Regeln ist dullerst zeitsparend!
Wer drauflos analysiert ohne die ndtigen theoretischen und
experimentellen Grundlagen, leidet mit Sicherheit iiber kurz
oder lang Schiffbruch und wird statt eines guten Analytikers
ein schlechter Laborant!

Einige Arbeitsregeln.

1. Fillungsversuche mit ganz wenig der zu priifenden
Losung (1 bis 2 cem) unter Zugabe von 2 bis 3 Tropfen des
gelosten Reagenses in sauberem Reagensglas anstellen.

2. Erfahrungen iiber die Empfindlichkeit der einzelnen
Reaktionen sammeln, indem man mit angenshert bekannten
Mengen und Konzentrationen arbeitet und sich Aussehen der
Niederschlige nach Farbe und Menge merkt.

3. Immer arbeiten, als handle es sich um quantitative Be-
stimmungen. Die Ubersetzung von qualitativ = ,,es kommt nicht
drauf an“ und quantitativ = ,jetzt heiBt’s aber sauber arbeiten®
ist zwar verbreitet, aber falsch.

4. Filter sollen 2 cm unter dem Trichterrand aufhéren und
vom Niederschiag zu etwa ?/, gefiillt werden.

5. FiltergroBe nach Niederschlagmenge, nicht nach Trichter-
grofe wéhlen.

6. Darauf achten, daBl Filter im Trichter gut anliegen. Vor
dem Eingielen der zu filtrierenden Lésung anfeuchten.

7. Niederschlige im allgemeinen mit heilem Wasser aus-
waschen. (Heifle Fliissigkeiten filtrieren wesentlich rascher als
kalte.)

8. Mit Gas und Wasser sparsam umgehen!

9. Reaktionen, bei denen iible Geriiche oder stark saure
Démpfe entstehen konnen, unter dem Abzug anstellen und Lock-
flamme anziinden.

Weitere Regeln finden sich an geeigneter Stelle im besonderen
Teil.

1*
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Wie man nicht Zeit spart!

1. Indem man Reagenzien nicht in Losungen bekannten Ge-
halts anwendet, sondern die festen Stoffe in die zu priifenden
Lésungen wirft. (Eine ebenso héBliche als verbreitete Unsitte.)

2. Indem man grundsitzlich keine Identititsproben anstellt,
gondern sich angewdhnt, Niederschlige nach ihrer Farbe zu
beurteilen. (Haufiger Dialog z. B.: ,,Wie kommen Sie denn grade
auf Eisen?“ ,Ich habe gedacht, weil’s braun war ...%)

3. Indem man Niederschlige auf dem Filter entweder gar
nicht oder nur ungeniigend und mit kaltem Wasser auswischt.

4. Indem man zu kleine Filter anwendet und dadurch Teile
des Niederschlags iiber den Filterrand ins Filtrat spiilt.

5. Indem man Sparsamkeit am falschen Platz betreibt und
nur einen Trichter, drei Reagensgliser und — statt mehrerer
Glasstibe -— ein Stilickchen Glasrohr vorritig hat.

6. Indem man Vorproben im Gliihrohr, am Magnesiastib-
stibchen usw. als ,zeitraubend“ unterliBt.

7. Indem man unsaubere GlasgefiBe benutzt, nicht recht-
zeitig, d. h. vor dem Antrocknen von Niederschligen, abwischt
und Unordnung auf dem Arbeitsplatz hat.

8. Indem man fehlende Reagenzien und Gerite nicht recht-
zeitig ergénzt.

9. Indem man, statt stéindig eine Spritzflasche mit heiBem
Wasser iiber einer Sparflamme zur Verfiigung zu haben, die
Anwendung heiflen Wassers ,umgeht“, bzw., auf Vorhalt des
Assistenten, ,rasch kochendes Wasser machen“ will.

Die analytischen Gruppen.

Der Trennungsgang in einer qualitativen Analyse be-
ruht darauf, da man der Reihe nach eine Anzahl von ,,Gruppen-
reagenzien“ auf die geloste Analysenprobe einwirken 1:8t.
Diese Gruppenreagenzien sind so gewihlt, daB sie mit einer
Anzahl von Metallionen praktisch unlosliche Niederschlige
bilden. Die Metalle, deren Ionen durch ein bestimmtes Gruppen-
reagens als praktisch unldsliche Verbindungen ausgefillt werden,
faft man zu ,analytischen Gruppen“ zusammen. Solcher Gruppen
kennt man im ganzen sechs, namlich:

Gruppe I  Ag, Pb, Hg (einwertig).
HCI

Gruppe II  As, Sn, Sb. (Pb,)Hg (zweiwertig,) Bi, Cu, Cd.
H,S
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Gruppe III Co, Ni, Fe, Cr, Mn, Zn,

(NH,),8

Gruppe IV Ba, Ca, Sr.
(NH4)2CO3

Gruppe V. Mg.
Ba(OH),

Gruppe VI K, Na, Li, NH,.

Die Gruppen werden nach den zugehorigen Gruppenreagenzien
benannt. Es fallen die Metalle der Gruppe

I (Salzsiuregruppe) als Chloride,
II (Schwefelwasserstoffgruppe) als Sulfide,
IIT (Schwefelammoniumgruppe) als Sulfide bzw. Hydroxyde,
IV (Ammoniumkarbonatgruppe) als Karbonate,
V (Bariumhydroxydgruppe, oft noch als IVa zur Ammo-
niumkarbonatgruppe gerechnet) als Hydroxyd,
VI (Alkaligruppe) bleiben ungeféllt.

Es ist zu beachten, daf im Analysengang (mit Ausnahme
des Bariumhydroxyds) jedes Gruppenreagens ein Gemisch von
Niederschldgen verschiedener Chloride, Sulfide usw. ausfdllen
kann. Dieses Gemisch muBl nun in jeder Gruppe nach beson-
deren ,Trennungsgingen® in seine Einzelbestandteile zerlegt
werden. Die Gruppenreagenzien und Trennungsginge sind
durch viele Generationen erprobt. Bei Fehlschligen versuche
man keine grundsiétzlichen Abénderungen, denn der an-
gehende Chemiker kann an diesem ehrwiirdigen Bau keine niitz-
lichen Anbauten oder wesentlich abkiirzende Treppen anbringen.
Woh! aber iibe man einen bestimmten Trennungsgang durch
blinde Versuche so lange ein, bis man sich sicher fiihlt.

So festgefiigt der Gang der Analyse hinsichtlich der Tren-
nung der Metalle (Kationen) ist, so locker ist er hinsichtlich
der Siure- (Anionen-) trennung. Fiir diesen bei weitem schwie-
rigeren Teil der Analyse 148t sich keine in allen Féllen Sicher-
heit gewihrleistende Anleitung geben, sondern hier hilft —
neben groben Richtlinien — am ersten gute Kenntnis der in
Frage kommenden Reaktionen und ,chemisches Gefiihl“ weiter
— also eben das, was durch die Ausbildung in der qualitativen
Analyse entwickelt werden soll. Deshalb stellt man die Be-
arbeitung der Siuren ziemlich ans Ende und nimmt zu Anfang
nur vier leicht nachzuweisende und zu trennende Séuren in
den Untersuchungsplan auf, némlich Chlorwasserstoffsiure,
Schwefelsdure, Salpetersiure und Kohlensdure. Daneben kann
man noch auf das Hydroxylion — d. h. auf alkalische Reaktion —
priifen.
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Reaktionen der ,einfachen® Sduren und des Wasserstoff-
und Hydroxylions.

HCI, Chlorwasserstoff. Farbloses, stechend riechendes Gas, in
Wasser in hohem Map loslich zu wdisseriger Chlorwasserstoffsdure
oder Salzsdure.

Nachweis des Chlorwasserstoffions Cl. (Zur Aus-
fihrung der Reaktion nmimmi man verdiinnte Salzsiure oder eine
Lésung von Natriumchlorid, NaCl.)

Silbernitrat fallt unlosliches, weiles Silberchlorid, AgCl:

HC1 +- AgNO, = AgCl + HNO,
Cl - Ag = AgCl.

Sehr empfindliche Reaktion!

Ausfiihrung: Zu 1 cem der zu priifenden Losung 1 Tropfen
Silbernitratlésung (5°/,) geben.

Identititsnachweis des gebildeten Chlorsilbers: AgCl ist
weiB3, ballt sich beim Schiitteln wie geronnene Milch kisig zu-
sammen, lauft am Licht grauviolett an und ist in Ammoniak
Ioslich (vgl. S. 10). Aus seiner ammoniakalischen Losung laBt
es sich mit Salpetersiure wieder ausfillen.

H,S04, Schwefelsdure. Farblose, in konzentriertem Zustand
olige Fliissighkest.

Nachweis des Schwefelsiureions 8SO,”. Zur Ausfiihrung
der Reaktion nimmié man verdimnie Schwefelsiure oder eine Lésung
von Natriumsulfat, Na,SO,. 10H,0.

Bariumchlorid fillt weiBes, in allen Losungsmitteln unlés-
liches Bariumsulfat:

H,S0, 4 BaCl, = BaSO, + 2 HCl
S0,” 4- Ba” = BaS0,.

Sehr empfindliche Reaktion!
Ausfiilhrung: Zu 1cem der zu prifenden Losung 1 Tropfen
Bariumchloridlésung (oder Bariumnitratlosung) geben.
Identitatsnachweis des gebildeten Bariumsulfats:

Der Niederschlag mubB in allen Losungsmitteln unldslich sein.

HNO;, Salpetersiure. Wasserhelle, oft schwach gelbliche
Fliissigkert.

Nachweis des Salpetersdureions NO,". Zur Ausfithrung
der Reaktion nimmt man verdiinnte Salpetersdure oder eine Lésung
von Kaliwmnitrat, KNO,.
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Der Nachweis beruht auf der Reduktion der Salpetersiure mit
Ferrosulfat. Dabei geht die Salpetersiure iiber in Stickstoffoxyd, NO,
wahrend das Ferrosulfat zu Ferrisulfat oxydiert wird. Das Stick-
stoffoxyd bildet mit iiberschiissigem (unoxydiertem) Ferrosulfat eine
braune Komplexverbindung.

Ausfiihrung: Man 168t etwa 1 g fein gepulvertes Ferrosulfat,
ohne zu erwiérmen, in 5 ccm Wasser. Zu dieser Losung gibt man
einige Tropfen der auf NO," zu priifenden Losung, mischt gut
durch und 1aBt dann einige cecm konzentrierte Schwefelsiure
an der Wand des schrig zu haltenden Reagensglases langsam
hinabflieBen. Es bildet sich dann zu unterst eine Schicht kon-
zentrierter Schwefelsiure. An deren oberer Grenze entsteht ein
violetter bis brauner Ring, falls Salpetersiure anwesend ist.
Die Farbe wird um so tiefer braun, je mehr Salpetersdure vor-
handen ist.

Anmerkung: Die Probe ist sehr empfindlich, erfordert aber eine
gewisse Ubung, um sicher zu gelingen. Man betrachte den Ring stets
gegen einen weifen Hintergrund wund merke sich seine Farbe bet
verschiedenen Konzentrationen. Versagen der Probe ist meist auf
zu wentg konzentrierte oder zu alte (oxydierte) Ferrosulfatlosung zuriick-
zufiihren. Andere Reagenzien (Diphenylamin, Nitron) geben zwar
mit Spuren von Salpetersiure ebenfalls Reaktionen, aber sie rea-
gieren auch ebenso empfindlich auf andere Oxydationsmittel. Da
die Reaktionen demnach nicht eindeutig beweisend sind, sind sie
nicht zu empfehlen.

H.CO3, Kohlensdure. Frei mnicht bestindig, da sie sofort
tn thr gasformiges Anhydrid CO, und Wasser zerfdllt:

H,C0, = €0, + H,0.

In wasseriger Losung kann man aber geringe Mengen H,CO,
annehmen, die zum Teil nach:

H,CO0, =2 H + CO,”
tonisiert sind.

Nachweis des Kohlensdureions CO,”. Zur Ausfihrung
der Reaktion nimmt man eine Losung von Natriumkarbonat, Na,CO,.
10H,0.

Kohlensdure wird aus ihren Salzen durch verdiinnte Mineral-
sauren und Essigsiure in Freiheit gesetzt. Bringt man die geldste
oder feste Analysenprobe mit einigen Tropfen verdinnter Salpeter-
siure in Reaktion, so beobachtet man, falls Karbonate vorhanden,
eine Qasentwicklung von COy. Da aber auch andere gasférmige Ver-
bindungen durch Mineralsiuren frei gemacht werden kinnen (z. B.
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HF,H,8 usw.), so ist es unerl@flich, einen Identititsnach-
wets zu fihren.

Identitéitsnachweis der Kohlenséure. Letet man CO,
auf eine Wasseroberfliche, so bildet sich H,00,. Das CO,”-Ion
bildet mit Kalziumion in Wasser wunlisliches, weifles Kalzium-
karbonat, CaCO,.

CO,” 4 Ca™ = CaCO,.

Ausfithrung: Man stellt sich aus 2 Reagensglisern, einem
passend gebogenen Glasrohr und 2 Korken den Apparat nach
Abb. 1 zusammen. Der Kork
des Glases b wird am Rand
angefeilt, damit die einge-
leiteten Gase durch die Kerbe
wieder austreten konnen. b
wird mit 1 ccm Kalkwasser
gefiillt, sodann gibt man ei-
nige ccm der zu priifenden
Losung in a, setzt etwas ver-
diinrte Salpetersiure zu und
treibt durch gelindes Er-
wirmen die Gase nach b hin-
iiber. Das Rohr in b endet 2 bis 3 mm iiber dem Fliissigkeits-
spiegel. Eine weile Triibung von CaCO, zeigt CO,” an:

Ca” 4 20H’ + 2H' + CO, = CaCO, -+ 2H,0
Ca(OH), -+ H,CO,

Anmerkung: Auch andere Sduren, z. B. schweflige Sdure, bilden
weife Kalziumsalze. In Zweifelsfillen muf deshalb der Nieder-
schlag abfiltriert und nachgewiesen werden, daf er 1. auch in heifem
Wasser vollvg unlioslich ist, und 2. daf bei einer Zersetzung mit ver-
diinnter Salpetersiure ein geruchloses, schweres Gas entsteht, in
dem ein glimmender Span erlischi.

H', das Wasserstoffion, das Charakteristikum jeder Saure,
wird nachgewiesen durch die Rotung blauen Lackmuspapiers.

OW', das Hydroxylion, das Charakteristikum jeder Base,
wird nachgewiesen durch Bléuung roten Lackmuspapiers.

Abb, 1.

Nachweis der bisher bekannten Ionen nebeneinander.
A. Die Analysenprobe ist fliissig.

Man stellt die Reaktion gegen Lackmuspapier fest. Ist sie
a) alkalisch, so ist OH’ anwesend. Die Priifung auf Séuren,
auBer auf CO,”, fillt dann weg, wofern es sich tatsiichlich um
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eine Sidureanalyse, also nur um eine Anionenbestimmung
handelt. Liegen die Séuren aber als Salze vor, so beweist
alkalische Reaktion an sich noch nicht die Abwesenheit von
Séuren. Eine Losung von Kaliumnitrat in verdiinnter Natron-
lauge miiBte z. B. den Ionenbefund: OH’ und NO,’ ergeben.
Falls es sich um Salze handelt, siuert man an (zur Priifung
auf CI' mit HNO,, auf NO," mit H,80,, auf SO,” mit HCI)
und verfdahrt wie unter b,

b) Die Losung reagiert sauer.

1. 1 cem der Losung wird mit einigen Tropfen BaCl, ver-
setzt. Weiler, in Sduren unldslicher Niederschlag: BaSO,.

2. Ein anderer Teil der Losung wird in &hnlicher Weise
mit AgNO, versetzt. Weiler Niederschlag: AgCl.

Identitatsnachweis nicht unterlassen! Siehe S. 6.

3. Ein weiterer Teil der Losung wird nach Angabe auf
S. 7 mit FeSO,-Losung versetzt und mit konzentrierter
Schwefelsdure unterschichtet. Brauner Ring.

Anmerkung: Karbonate sind in saurer Losung nicht bestdndig.
CO," kann also hier micht vorliegen.

c) Die Losung reagiert neutral.

Ein Teil der Losung wird einer Abdampfschale oder auf
einem Stiickchen Platinblech unter dem Abzug zur Trockene
gedampft..

1. Es bleibt weder ein fester Riickstand noch entweichen
weile oder sauer riechende Diampfe: H,0.

2. Es bleibt ein Riickstand oder es entweichen Démpfe:
Man teilt die Analysenprobe in 2 Teile, den einen priift man
nach S. 8 auf CO,”, den andern benutzt man zur Priifung
auf Sduren nach b.

B. Die Analysenprobe ist fest.

Bei diesen einfachsten Analysen bietet die Auswahl eines
geeigneten Losungsmittels noch keine Schwierigkeiten, da die
Salze meist so gewdhlt werden, daB sie glatt in Wasser l6sbar
sind. Man pulvert also die Substanz, lost etwa 1 bis 2 g in
einer moglichst kleinen Menge Wasser und behandelt die Analyse
dann genau wie vorher beschrieben. Schon jetzt gewdhne man
sich daran, sowohl von festen als fliissigen Proben stets eine
ausreichende Menge fiir unvorhergesehene Fille zuriickzubehalten
und mit moglichst geringen Mengen auszukommen. Ein guter
Analytiker kann eine ,Gesamtanalyse“, d. h. eine Analyse, in
der alle eingangs erwihnten Stoffe enthalten sein kénnen, mit
3 g Substanz bequem ausfiihren.

Uber die Auflésung von ,Gesamtanalysen“ vgl. S.89.

Solll
cr

NO,/

C0,”
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Die Gruppe I (Salzséuregruppe).
(Ag, Pb, Hg')

1. Silber, Ag. Weifles, dehnbares Edelmetall. Vorkommen:
Gediegen und in Form verschiedener Sulfide. (Ag,S, Silberglanz.
Ferner Silber- Arsensulfid, Ag, AsSy: lichtes Rotgiltigerz, und Silber-
antsmonsulfid, Ag,SbS,: dunkles Rotgiltigerz,) Silber ist einwertig.
Salze meist farblos und, mit Ausnahme des Chlor-, Brom-, Jod-
und Zyansilbers, wasserloslich.

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmi man eine Lisung von
Silbernitrat, AgNO, .

. a) Chlorwasserstoff fillt weiBes, kisiges Silberchlorid, das
in allen Losungsmitteln auBer Ammoniak unloslich ist. Sehr
empfindliche Reaktion! (Siehe S. 6.)

Ammoniak 16st AgCl unter Komplexsalzbildung:

AgCl -+ 2NH, = [Ag(NH,),]Cl.

Durch Zusatz von Salpetersiure wird — nach Neutrali-
sation des iiberschiissigen Ammoniaks — der Komplex zerstort
und das Chlorsilber wieder ausgeféllt:

Ag(NH,),Cl + 2 HNO, — AgCl -+ 2 NH,NO,.

b) Natronlauge fillt dunkelbraunes Silberoxyd, Ag,O.
(Das eigentlich zu erwartende Hydroxyd zerfillt sofort nach:
2AgOH = Ag,0 4 H,0.)

2 AgNO, + 2NaOH = Ag,0 + H,0 4 2NaNO,
2Ag -+ 20H" = Ag,0+ H,0.

Ebenso wirkt Ammoniak, da es ebenfalls die zur Reaktion
notigen Hydroxylionen liefern kann.

¢) Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Silbersulfid, Ag,S,
das in konzentrierter Salpetersdure 16slich ist.

2AgNO, 4+ H,S = Ag, S + 2HNO,
2Ag 4+ 8" = Ag,S.

d) Wie Chlorwasserstoff wirken auch die iibrigen Halogen-
wasserstoffe und der Zyanwasserstoff. Sie bilden alle
kisige Niederschlige, die, mit Ausnahme des weilen Silber-
fluorides, in Wasser unloslich sind. Silberbromid ist gelblich,
Silberjodid deutlich gelb. Silberbromid ist in verdiinntem Am-
moniak kaum, Silberjodid gar nicht mehr loslich. Dagegen



losen sich beide unter Komplexsalzbildung in Kaliumzyanid
und Natriumthiosulfat. (Photographische Fixierbiader.) Z. B.:

AgJ + 2KCN = [Ag(CN,)JK + KJ
AgT 20N’ — [Ag(ON),} +
oder
2 AgBr - 2Na,S,0, — [Ag,(8,0,),]Na, - 2 NaBr
2AgBr + 28,0,” = [Ag,(S,0,),]” + 2Br’.
e) Kaliumzyanid féllt weiBles, im UberschuB des Fillungs-
mittels 16sliches Silberzyanid:

AgNO, -+ KCN — AgCN + KNO,
Ag + CN' — AgCN
AgCN + KCN = [Ag(CN),JK
AgCN 4 CN’ —TAg(CN),]".

f) Unedle Metalle, z. B. Zink, reduzieren Silberverbin-
dungen zu metallischem Silber.

Man durchfeuchte Chlorsilber mit verdiinnter Schwefelsiure
und stelle eine Zinkstange in den Brei. Nach einiger Zeit ist
alles zu Silber (es sieht infolge seiner feinen Verteilung schwarz
aus) reduziert. Die Schwefelsiure hat nur den Zweck, den
Vorgang etwas zu beschleunigen. Er wiirde auch bei mit Wasser
angefeuchtetem Chlorsilber ebenso verlaufen, denn:

2AgCl+ Zn = 2Ag + Zn(l,
2AgCl - Zn = 2Ag + Zn" + 20V

2. Blei, Pb. Glanzendes, schweres Metall, diberzieht sich an
der Luft bald mit einer grauen Oxzydhaut. Vorkommen: als Sulfid
(PbS, Bleiglanz) und Karbonat (PbCO,, Weifbleierz).

Blei ist zwei- und vierwertig. Pb”, das Plumboion. Salze
meist weif. Nitrat leicht, Chlorid schwer, Sulfat kawm in Wasser
loslich.

PY™, das Plumbiion. Salze sehr unbestindig. Einzig bestin-
dige Verbindung des vierwertigen Bleis: das braune Bleidioxyd, PbO, .

Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmi man eine Lésung von
Bleinitrat, Pb(NO,),.

a) Chlorwasserstoff fillt weiBes Bleichlorid, PbCl,, das
in heiem Wasser erheblich 16slich ist (bei 100° wird 1 Teil PbCl,
von 20 Teilen Wasser gelost, bei 20° von 140 Teilen). Aus
seiner Losung kristallisiert das Bleichlorid in charakteristischen,
wie Seide glinzenden, langen Nadeln.

Pb(NO,), + 2 HCI = PbCl, -+ 2HNO,
Pb" + 2CI' = PbCl,.
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PbCl, ist in konzentrierter Chlorwasserstoffsiure und kon-
zentrierten Alkalichloridlésungen unter Komplexsalzbildung
16slich!

b) Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Bleisulfid, PbS.

Pb(NO,), + H,S =IPbS 4+ 2HNO,
Pb* 8" = PbS.

PbS ist in Wasser so gut wie wunloslich. Daher kommt es,
daf man tm Filirat einer mit Salzsdure ausgefillien Bleisalz-
losung mat H“,S tmmer noch einen Sulfidniederschlog erhdlt. Hat
man also in einer Analyse Blei, so fdllt die Hauptmenge in
der Salzsiuregruppe aus, wihrend der kleine Teil PbCL,, der im
Filtrat gelist bleibt, spiter als Sulfid in der Schwefelwasserstoffgruppe
auftaucht.

¢) Natronlauge fillt, ebenso wie Ammoniak, weies, durch-
scheinendes Bleihydroxyd, Pb(OH),.

Pb(NO,), + 2NaOH = Pb(OH), + 2NaNO,
Pb” + 20H = Pb(OH),.

Gegeniiber so starken Basen, wie Natron- oder Kalilauge, ver-
halt sich Pb(OH), als Sdure, indem es micht, wie normal, in
Plumbo- und Hydroxylionen, sondern in Wasserstoff- und Plumbit-
tonen (Restionen der Bleisiure) dissoziiert, gemdp:

OH _ 0w :
Pb<0jH_Pb02 +2H.

Mit Natronlauge entsteht so das bleisaure Natrium oder Natrium-
plumbit, PbO,Na,, und Wasser. (Salzbildung infolge ,,amphoteren‘s
Verhaltens.) Aus diesem Grund lost sich Bleihydroxyd in <iber-
schiissiger Natron- und Kalilauge wieder auf, nicht aber in Am-
moniak, dessen Basizitit infolge wesentlich geringereren Dissoziations-
grades zu gering ist.

d) Jodkalium fillt gelbes Bleijodid, PbJ,, in heilem
Wasser farblos (1) loslich und aus seiner Losung in prachtvoll
gelb irisierenden Blittchen auskristallisierend.

Pb(NO,), + 2KJ = PbJ, + 2KNO,
Pb™ 4+ 2J° = Phbd,.

Die Farblosigkeit der Lésung des gelben Bleijodids riihrt
wohl daher, daf in der heifen Liswmg weilgehende Dissoziation
in die ungefirbten Ionen Pb" und J' stattfindet.

e) Schwefelsiure fillt weiles Bleisulfat, PbSO,, in Wasser

so gut wie unloslich; leicht loslich dagegen in mit Ammoniak
iibersittigter Weinsidure oder essigsaurem Ammonium. Durch



diese Reaktion 1iBt sich das Bleisulfat von Bariumsulfat (vgl.
S. 6) unterscheiden.
Pb(NOy), + H,80, = PbSO, 4 2 HNO,
Pb" 4 80,” = PbSO,.

Wie PbCl, bildet auch PbSO, mit konz. HCl (und konz,
H,S0,) 16sliche Komplexsalze.

f) Kaliumchromat filit gelbes Bleichromat, PbCrO,. Es
ist in Salpetersiure l6slich, unloslich dagegen in Essigsdure.

PbNO, + K,CrO, = PbCrO, 4- 2 KNO,
Pb” + Cr0,” = PbCrO,.

3. (Einwertiges) Quecksilber, Hg. Silberglinzendes, schweres
Edelmetall. Flissig. Vorkommen: als Sulfid (HgS, Zinnober) und
gediegen. Quecksilber bildet einwertige Merkuro- (Hg') und zwei-
wertige Merkuriionen (Hg"). In die analytische 1. Gruppe gehiren
nur die Merkuroverbindungen (Quecksilber (1) verbindungen). Merkuro-
salze sind meist weifl und mit Ausnahme der Merkurohalogenide
wasserloslich.

Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmt man Quecksilber(1)nitrat,
HgNO,, fest und gelist.

Vorproben auf Quecksilber.

a) Merkurosalze sublimieren, wenn man sie im Gliihr6hrchen
erhitzt.

Ausfiithrung: eine halberbsengroBie Menge Quecksilber(1)nitrat
wird im Glithréhrehen, das in einen Halter gespannt ist, vor-
sichtig in der Bunsenflamme erhitzt. Es entweichen erst Kristall-
wasser und braune Stickoxyde, dann bildet sich ein graues
Sublimat von Quecksilber an den kilteren Teilen des Rohrchens.

Eine zweite Probe Quecksilber(1)nitrat, mit etwas kalzinierter
Soda verrieben und ebenso behandelt, gibt einen grauen Spiegel
metallischem Hg. Mit der Lupe lassen sich die einzelnen von
Tropfchen erkennen.

p) Aus allen Quecksilbersalzlésungen 148t sich mit Kupfer-
blech Quecksilber ausfillen:

2 HgNO, +- Cu = 2 Hg -+ Cu(NO,),
2Hg + Cu = 2Hg + Cu”.
Ausfiihrung: ein 1 cm langes Stlickchen Kupferdraht wird einige
Minuten in Quecksilber(1)nitratlésung gelegt. Das infolge Amal-
gamierung grau gewordene Drahtstiick wird im Gliihrohrchen
stark erhitzt, worauf das Quecksilber abdestilliert und sich als
Metallspiegel in den kilteren Teilen des Rohrs kondensiert.
(Rohr zerschneiden und mit der Lupe betrachten.)



Reaktionen des Hg -Ions.

a) Salzsdure fillt weiles Quecksilber(1)chlorid, Hg,Cl,, in
Wasser praktisch unléslich, in kochendem Koénigswasser 18slich.
2 HgNO, - 2 HCI == Hg,Cl, + 2 HNO,

2 Hg -+ 2CI' = Hg,(l,.
Hg,Cl, firbt sich beim UbergieBen mit Ammoniak schwarz —
daher sein Name Kalomel (xaids uélas = Schonschwarz).

b) Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Quecksilber(2)sul-
fid, HgS:

2 HgNO, 4 H,S = HgS -+ Hg + 2 HNO,
2Hg 4+ 8" = HgS-- Hg.

Das Merkurisulfid fillt gemischt mit fein verteiltem
(schwarzem) Hg.

c¢) Natronlauge fillt schwarzes, sdurelosliches Quecksilber(1)
oxyd, Hg,O:

2 HgNO, +- 2 NaOH = Hg,O + 2 NaNO, + H,0
2Hg +20H =Hg,0-+ H,0.

d) Ammoniak gibt einen grauen bis schwarzen Nieder-
schlag, der aus einem Gemisch einer Quecksilberammoniakver-
bindung und metallischem Quecksilber besteht:

4 HgNO, + 4 NH,OH =
—0 HgNH,
\HgNO,

e) Jodkalium fillt griines Quecksilber(1)jodid. Mit iiber-
schiissigem KJ tritt Komplexsalzbildung und Abscheidung von
Quecksilber ein.

HgNO, | KJ = HgJ 4 KNO,
Hg" + J’ = HgJ.
2 Hgd + 2 KJ = K,[HgJ,] + Hg
2 Hgd + 2J' = [HgJ,]” + Hg.
NessLERs Reagens zum Nachweis von Ammoniak ist eine
Mischung von K,[HgJ,] und Kalilauge.

f) Salzsaure Zinnchloriirlésung reduziert zu grauem
metallischem Hg.

HgNO, - SnCl, - HCl = HgCl + SnCl, + HNO,
2 HgCl +- 8nCl, = SnCl, 4 2 Hg
2Hg + Sn" =2 Hg + Sn™".

+ 2 Hg -+ 3NH,NO, + 3 H,0.
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Trennung des Salzsiuregruppen-Niederschlags.

Der Niederschlag kann enthalten: AgCl, PbCl, und HgCl.

Die Trennung beruht auf der verschiedenen Léslichkeit der
dres Chloride. Zuerst wird mut heiffem Wasser PbCl, entfernt,
sodann der Riickstand mit Ammoniak ausgezogen. Ferbt er sich
dabeir schwarz, so deutet dies auf Hg'. Ag wird im ammoniakali-
schen Filtrat durch Ansduern mit HNO, als AgCl nachgewiesen.

Die geloste Analysenprobe (iiber das Aufsuchen des besten
Losungsmittels vgl. S. 89) wird tropfenweise mit verdiinnter
Salzsdure versetzt, bis keine Fillung mehr eintritt.

Der Gesamtniederschlag wird abfiltriert, sorgféltig mit kaltem
Wasser ausgewaschen und in eine Porzellanschale abgeklatscht,
indem man den Niederschlag gut am Schalenboden andriickt,
die Riickseite des Filters mit einem Stiick Filtrierpapier ab-
trocknet und dann das Filter vom Niederschlag abzieht.

Der Niederschlag wird mit 50 bis 100 cem Wasser etwa
5 Minuten unter hdufigem Umriihren mit einem Glasstab auf-
gekocht, worauf man, ohne abkiihlen zu lassen, filtriert.

Im Filtrat: PbCl,, das beim Erkalten auskristallisiert.

Identitétsprobe mit einer der Reaktionen 8. 12.

Der Riickstand wird wieder abgeklatscht und unter dem
Abzug mit 20 cem verdiinntem Ammoniak gelinde erwirmt,
wobei man tiichtig umrithrt. Nach etwa einer Minute filtriert
man ab.

Im Filtrat: Ag[NH,],Cl. Man versetzt vorsichtig mit ver-
diinnter Salpetersiure. Es fillt, nach Neutralisation des iiber-
schiissigen Ammoniaks, weiles AgCl aus.

Identitdtsproben: Anlaufenlassen am Tageslicht. Reduktion
zu Ag mit Zn, Losen des’ Metalls in konzentrierter HNO,,
Wiederausfillen des AgCl mit verdiinnter HCI.

Falls sich beim UbergieBen mit Ammoniak der Niederschlag
schwarz gefirbt hatte, ist Hg,Cl, anwesend.

Anmerkung: Falls alle drei Metalle in anndhernd gleichen
Mengen vorliegen, geht der beschriebene Trennungsgang glatt. Liegt
aber z. B. wenig Silber neben wiel Quecksilber vor, so kann Ag
dbersehen werden. In diesem Fall empfichlt sich folgender Weg:
Mom behandelt den Silber-Quecksilberniederschlag nach Entfernung
des Bleichlorids in einem Erlenmeyerkclbchen bei gewdhnlicher
Temperatur mit etwas Bromwasser und- kocht, nachdem man einige
Minuten digeriert hat, das diberschiissige Brom weg (Abzug). Man
hat nun ein Gemisch von Silberchlorid und (gelostem) Quecksilber (2)-
bromid HgBr,. Nun fillriert man, wdscht gut mit Wasser aus und
weist vm Riickstand das Silber, im Filirat das Queckstlber mach.

Pb"

Ag

Hg
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(Silber wird durch Auflosen des Riickstands in Ammoniak. und
Ausfillen von Chlorsilber mit Salpetersiure [S.10], Quecksilber
mit Zinnchloriir nachgewiesen [8. 14 unter f].)

Nachweis der Sduren (Anionen).

Falls die Analysenprobe loslich war, scheidet natiirlich die
Anwesenheit von Salzsiure aus. Wollte man auf die iibrigen
Sduren in der Losung -der Analysensubstanz priifen, so hatte
man zu gewértigen, daB z. B. bei der Priifung auf SO,” Silber-
chlorid ausfiele, weil das Ag ja sofort mit dem Cl' reagieren
wiirde, das mit dem Bariumchlorid hinzukime. Ebenso wiirde
man natiirlich bei der Priifung auf NO,” durch Zugabe der
FeS0,-Losung Bleisulfat ausfillen. Um diese und #hnliche
Stérungen zu vermeiden, miissen die Sduren an andere, nicht
ausfillbare Basen, ndmlich die Alkalimetalle, gebunden und
demnach als Alkalisalze zur Untersuchung gebracht werden.
Dieses Ziel wird erreicht durch den sogenannten Sodaauszug.
(Siehe 8. 91.)

Anmerkung: Das diberschiissige Natriumkarbonat des Soda-
auszugs mufl durch Sdure zerselzt werden. Natiirlich muf man
jeweils mit der Sdure ansiuern, auf die man nicht prifen will.
Zur Priifung auf O mimmt man also HNO,, zur Prifung auf
80," HCl, zur Priifung auf NO,' H,80,. Wichtig: stets mit Lackmus-
papier priifen, ob die Losung wirklich sauer ist, da andernfalls
grobe Fehler unvermeidlich sind! Beim Ansduren zundichst tropfen -
wetise konzentrierte Siure zugeben, da sonst — zumal in engen
Reagensglisern — die Lésung infolge der starken CO,- Entwicklung
tiberschdumdt.

Zur Priifung auf CO;” kann der Sodaauszug selbstverstind-
lich nicht verwandt werden. Hierzu mimmt man stets die wr-
spriingliche Analysenprobe.

Die Gruppe II. (Schwefelwasserstoffgruppe.)
As, Sb, Sn; Hg, [Pb], Bi, Cu, Cd. (Au, Pt, Mo.)

1. Arsen, As. Sprides, schwarzes Element. Vorkommen: in
Form verschiedener Sulfide (As,S, Realgar; As,S, Auripigment),
ferner als Arsenkies (FeSAs), Speiskobalt (Cods,) und Glanzkobalt
(CoSAs).

Arsen kann in seinen Verbindungen drei- und finfwertig auf-
treten und sowohl Katiomen als Anmionen bilden, also sich sowohl
als Metall wie als Sdure verhalten. Man kennt die Kalionen:
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As”, As™, und die Anionen AsO," (Restion der arsenigen Sdure),
AsO,! (Restion der metarsenigen Sdure), AsO,” (Restion der
Arsensiure), As,0."" (Restion der Pyroarsensiure) und AsO,.
(Restion der Metarsensiure). Die Ionen des Arsens sind farblos,
Salze des Arsens und seiner Sduren mit ungefdrbten Ionen sind
wes .

Vorproben auf Arsen. Zur Ausfihrung der Reaktionen
nimmi man festes und gelostes Arsentrioxyd, As,O,.

a) Arsenverbindungen firben die Bunsenflamme fahlblau.
Uber die Ausfilhrung von Flammenfirbungen vgl. S. 67.

B) Mit dem Létrohr auf Kohle erhitzt geben Arsenverbin-
dungen beim Verbrennen einen charakteristischen Geruch nach
Knoblauch.

y) Man mischt eine geringe Menge einer Arsenverbindung
mit der gleichen Menge Natriumazetat und erhitzt etwa 0,1 g
dieser Mischung im Glithrohr. Es bildet sich eine organische
Arsenverbindung (Kakodyl, (CH,),As,), kenntlich an ihrem
fiirchterlichen Geruch. Diese ,Kakodylprobe* ist &uBerst emp-
findlich! Kakodyl ist, wie alle Arsenverbindungen, sehr giftig.

0) Naszierender Wasserstoff reduziert Arsenverbindungen zu
Arsenwasserstoff, AsH, . Hierauf berubt die Marsasche Arsenprobe.
In einem Reagensglas, das mit durchbohrtem Stopfen und zu einer
Spitze ausgezogenem Glasrohr versehen ist, entwickelt man aus
reinstem Zink und reinster verdiinnter Schwefelsiure Wasser-
stoff. Ist die — notigenfalls durch Zugabe eines Tropfens ver-
diinnter CuSO,-Losung zu beschleunigende — Gasentwicklung
im Gang, so gibt man 1ccm der auf As zu priiffenden Losung
zu, setzt das Gasableitungsrohr auf, umwickelt das Reagensglas
mit einem Tuch und ziindet das entweichende Gas — nach
volliger Luftverdringung — an. Ist der Wasserstoff arsen-
wasserstoffhaltig, so brennt er mit fahlblauer Flamme. Lat
man die Flamme gegen einen Porzellanscherben brennen, so
bilden sich braune bis schwarze Flecken von metallischem Arsen,
da der Arsenwasserstoff in der Hitze der Flamme zerféllt nach:

2AsH, — 2As -+ 3H,.

Anmerkung: Die Bedewtung der MARSHschen Probe fir die
qualitative Analyse wird erfahrungsgemdf stark tiberschiitzt. Fiir
Laboratoriumszwecke 1ist die Reaktion ndmlich zu empfindlich.
AuBerdem verhdlt sich auch Antimon ganz entsprechend, und die
Unterscheidung eines As-Spiegels von einem Antimonspiegel (durch
die Unloslichkeit des letzteren in alkalischem Wasserstoffsuperoxyd)
18t nicht immer leicht. Das Hawptanwendungsgebiet dieser ungemein

Ochs, Qualitative Analyse.! 2



empfindlichen Reaktion ist die gerichiliche Analyse. Sollte man
sich threr im Laboratorium tn Ausnahmefillen bedienen, so ver-
sdume man nicht, sich durch einen blinden Versuch von der As-
Fresheit des Zinks wnd der Schwefelsdure zu iberzeugen. Falls
die Flamme zu unruhig brennt, schiebe man ein Flockchen Glas-
wolle unter den Korken.

Reaktionen auf As™ nnd AsO3”. Man nimmt eine Liosung
von Arsentrioxyd oder Natriumarsenit (Arsentrioxyd, gelost in ver-
diinnter Natronlauge).

a) Schwefelwasserstoff, fillt aus salzsaurer Losung gelbes
Arsen(3)sulfid, As,S,.

2Na,AsO, + 3H,S + 6 HCl = As,S; 4 6NaCl + 6H,0

2450, 4- 38" 4 12H' = As,S; 4 6H,0.

Man sorge fir ziemlich starken Salzsiuregehall (mindestens
doppelt normal in bezug auf HCl) und leite den Schwefelwasser-
stoff in die heife Lésung, da ,As,S, sehr dazu neigt, kolloid
auszufallen. Arsen fdllt als Sulfid ziemlich langsam aus. In der
praktischen Analyse leite man deshald geniigend lange Schwefel-
wasserstoff ein. (Uber das kunstgerechte Einleiten wvon Schwefel-
wasserstoff vgl. 8. 29.)

Arsen(3)sulfid 16st sich nicht in konzentrierter HCl, wohl
aber in Schwefelammonium, den Schwefelalkalien und Ammon-
karbonat unter Bildung von Sulfosalzen, z. B.:

As,S; 4 3(NH,),S = 2(NH,),AsS,
As,S; 4 38" = 2As8,)".

Nimmt man statt farblosen Ammoniumsulfids gelbes Am-
moniumpolysulfid, so entsteht statt des Ammoniumsulfarsenits,
(NH,),AsS;, das Ammoniumsulfarseniat, (NH,),AsS,:

As,S; + 3(NH,),S -+ 28 = 2(NH,),AsS,
As,S; + 38" + 28 = 2As8,”.

Mit Ammonkarbonat bildet sich Sulfarsenit neben Ammo-
niumarsenit und CO,:-

As,S, -+ 3(NH,),CO, = (NH,),AsS, 4 (NH,),As0, + 3CO,
As,S; + 3C0,” = AsS,"” -+ AsO,” + 3CO0,.

Mit heiler konz. Salpetersdure wird As,S, zu Arsenséure und

Schwefelsdure oxydiert. Raucht man As,S; (unter dem Ab-

zug!) mit einigen Tropfen konz. HNO, in der Porzellanschale
ab, so hinterbleibt ein kristallinischer Riickstand von As,O,.

As,S, + 200 = As,0, + 580,.



b) Silbernitrat fallt gelbes, in Salpetersiure und Ammoniak
losliches Silberarsenit.

Na,AsO, 4 3AgNO, = Ag,AsO, | 3NaNO,
AsO,”" 4 3Ag = Ag,As(,.
Mit Ammoniak tritt Kowmplexsalzbildung ein:
Ag AsO, + 6 NH, = [Ag(NH,),],As0,.

c) Salzsaure Zinnchloriirldsung reduziert As™ zu As
(vgl. bei Hg™). Hierauf beruht die sehr empfindliche BETTEN-
porFsche Arsenprobe: Man  erwirmt etwa '/, cem der zu
priifenden Lésung mit etwa 5 ccm einer Auflésung von SnCl, in
konz. HCl. Infolge Abscheidung elementaren Arsens fiarbt sich
das Gemisch dunkelbraun bis schwarz.

2 AsCl, + 38nCl, = 3SnCl, + 2As
2As™ 1 38n" = 38n™" + 2As.

(Das Arsen(3)chlorid entsteht durch deppelte Umsetzung aus
Arsenit und Salzsiure.)

d) Jodlésung wird von Arsenitlosungen zu farblosem Jod-
wasserstoff reduziert, wihrend sich das Arsenit zu Arseniat
oxydiert. Andererseits oxydiert aber -Arseniat sehr leicht Jod-
wasserstoff zu Jod, wobei es selbst natiirlich wieder zu Arsenit
reduziert wird. Tropft man also Jodlésung (Jod in Alkohol)
in Arsenitldsung, so hort die Entfirbung nach kurzer Zeit auf,
weil ein Gleichgewichtszustand erreicht ist, indem die Reaktionen
im einen und entgegengesetzten Sinn gleich schnell verlaufen:

Na,AsO, + J, + HyO == NagAsO, - 2HJ.

Um zu erreichen, da8 die Reaktion nur im Sinn des oberen
Pfeils verliuft, muB man den entstehenden Jodwasserstoff un-
schiidlich machen, indem man ihn an Alkali bindet. Da Natron-
lauge an sich Jod schon entfirbt, nimmt man Natriumbikar-
bonat, NaHCO,. Hierdurch werden die Wasserstoffionen des
Jodwasserstoffs zu Wasser gebunden und dadurch aus dem
System entfernt: ’

Obne Bikarbonat:

Na,AsO, - J, + H,0 == Na,AsO, + 2HJ
As0,” + J, + H,0=As0,” + 2H | 2J"
Mit Bikarbonat:
Na,AsO, + J, + 2NaHCO, = Na,AsO, + 2 NaJ - H,O + CO,
AsO,” + J, +2HCO,/ = AsO,” +2J° + H,0 - CO,.

farblos
2 &



Reaktionen auf As™ und AsO,”.

Man nimmi zur Ausfihrung der Reakiionen die Losung eines
Alkaliarseniats, z. B. K;4s0,.

Schwefelwasserstoff fillt in salzsaurer Losung gelbes
Arsen(5)sulfid, As,S,. In schwach salzsaurer Losung wird der
eingeleitete Schwefelwasserstoff zu S und H,0 oxydiert, wihrend
die Arsenssure in arsenige Sdure iibergeht. Bei weiterem
Einleiten von H,S fillt dann As,S,. Man erhilt also ein Ge-
misch von Arsen(3)sulfid und Schwefel.

In schwach salzsaurer Losung:

2H,As0, 4 2H,8 = 2 H;AsO, + 28 4-2H,0

2H,As0, 4- 3H,S = As,S; + 6H,0
Gesamtreaktion: (gleiche Mengen gleicher Stoffe rechts und links
gestrichen).

2H,AsO, + 5H,S = As,S, - 25+ 8H,0

2 As0,” +10H'+ 58" — As,S, - 28 4 8H,0.

In stark salzsaurer Lésung:
2H,AsO, - 5H,S = As,S; + 8H,0
2As0,” + 16 H' + 58" = As,S, + 8H,0.

Ebenso wie Arsen(3)sulfid lost sich auch Arsen(5)sulfid
in Schwefelammonium, den Schwefelalkalien und Ammonium-
karbonat zu Sulfoarseniaten, z. B.:

As, S, + 3(NH,),S = 2(NH,),AsS,

As,S, + 38" = 2As8,"”.
As,S, -+ 3(NH,),C0, — (NH,),AsS, + (NH,),AsS0, + 3 CO,
AsS, + 300,  —AsS” 4 AsSO,” -+ 3CO0,.

Wie die Sulfarsenite werden auch die Sulfarseniate durch
Séuren unter Riickbildung des Arsen(5)sulfids zersetzt.

As,S, wird von konz. Sglpetersidure (und alkalischem Wasser-
stoffsuperoxyd) zu Arsensiure (und Schwefelséiure) oxydiert. (Vgl.
bei Arsen(3)sulfid.)

b) Silbernitrat fillt dunkelbraunes Silberarseniat, Ag, AsO,.

Na,AsO, + 3 AgNO, — Ag,AsO, -+ 3NaNO,
AsO,” - 3Ag" = Ag;AsO,.
Ag,AsO, 16st sich in Salpetersiure und Ammoniak.

¢) Magnesiumchlorid in ammoniakalischer Losung fall
weiles, kristallinisches Ammoniummagnesiumarseniat. Sehr



empfindliche Reaktion, die aber besonders sorgfiltig angestellt
werden muB, um eindeutig zu sein.

H,AsO, + MgCl, + 3NH, — MgNH,AsO, + 2NH,Cl
AsO,” +Mg" + NH," — MgNH,AsO,.

Man versetzt zundchst Magnesiumchloridlosung mit Ammo-
niumchloridlsung (ziemlich reichlich) und gibt dann Ammoniak
bis zur deutlich alkalischen Reaktion zu. Diese Losung, in der
bei Zugabe des Ammoniaks kein Niederschlag entstehen darf
(vgl. Anm. §.82), heit ,Magnesiamixtur“. Zu etwa 5 ccm
Magnesiamixtur gibt man 1 bis 2 Tropfen der zu priifenden
Losung. Falls ein Niederschlag entsteht (oft erscheint er erst
nach einiger Zeit und wird infolge seiner Durchsichtigkeit iiber-
sehen), nimmt man einige Tropfen der aufgeschiittelten Losung
auf ein Uhrglas und untersucht mit dem Mikroskop, ob der
Niedersehlag kristallinisch ist. Obhne Anwendung des Mikro-
skops ist die Probe unvollkommen!

d)Salzsaure Zinnchloriirlésung (BETTENDORFsche Probe)
wie bei As™. Siehe S.19.

2. Zinn, Sn. Silberweifes, glinzendes, himmerbares Metall.
Bildet drei Modifikationen. (Rhombisches Zinn [bei Temperaturen
diber 160° bestindig], tetragonales [zwischen 18° und 160°]) und
graues Zinn [unter 18°].

Vorkommen: als Zinnstein, Sn0,. — Zwei- und vierwerlig.
Ionenarten: Sn” und Sn”™". Die bestindigere Form ist die vier-
wertige. (Reduktionswirkung der Zinn (2)verbindungen.) Die beiden
Hydroxyde des Zinns sind amphoter.

Vorprobe auf Zinn.

Wenn man die AuBenseite eines mit kaltem Wasser ge-
fillten Reagensglases mit der zu untersuchenden Losung be-
petzt und das Ganze in eine Bunsenflamme hilt, entsteht bei
Anwesenheit von Zinnverbindungen eine auffallende, fahlblaue
Flammenfirbung. Empfindliche Probe! Durch Anwendung einer
Wasserstoffflamme wird die Probe noch empfindlicher. Weder
Cu noch Ba oder As verdecken die Flammenfirbung.

Reaktionen auf Sn".

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmi man eine Lésung wvon
Zinn (2) chlorid, SnCl,, in verd. HOI.

a) Schwefelwasserstoff fillt braunes Zinn(2)sulfid, SnS.
SnCl, 4+ 2H,S = SnS 4 2HCI
Sn™ | S” = SnS.



Zinn(2)sulfid wird nicht von farblosem Ammonsulfid,
(NH,),S, wohl aber von polysulfidhaltigem gelbem Ammon-
sulfid, (NH,),S,, zu Sulfostannat geldst. (Sulfostannite sind un-
bekannt.)

Sn8 4- (NH,),S, = (NH,),SnS,
SnS + 87+ S = 8nS)”,

b) Natronlauge fallt weiBes Zinn(2)hydroxyd, Sn(OH),.

SnCl, + 2NaOH = Sn(OH), -+ 2NaCl
Sn" + 20H = Sn(OH),.

Zinn(2)hydroxyd ist amphoter, nimmt also gegeniiber starken
Basen sauren Charakter an. Es lost sich demnach in iiber-
schiissiger Natronlauge wieder auf, unter Bildung von Natrium-
stannit:

Sn(OH), + 2NaOH = Na,SnO, -{- 2H,0
Sn(OH), + 20H’ =8Sn0,” + 2H,O0.

Mit S#uren findet natiirlich Losung unter normaler Salz-
bildung statt.

¢) Zink reduziert Zinn(2)salze in salzsaurer Losung zu Metall,
das sich als grauer Schwamm abscheidet, wihrend die dqui-
valente Menge Zink als Zn(Cl, in Losung geht: .

SnCl, + Zn =: Sn + ZnCl,
Sn” 4+ Zn=8n -+ Zn".

d) Quecksilber(2)chlorid wird von Zinn(2)salzen zuerst
zu Quecksilber(1)chlorid, dann zu metallischem Hg reduziert.
Sehr empfindliche Probe.

Man gibt zu etwas Quecksilber(1)chloridlésung 2 bis 3 Tropfen
der zu priifenden Losung. Es entsteht bei Anwesenheit von Sn”
ein weiller Niederschlag, der bald grau und, besonders bei gelindem
Erwérmen, grauschwarz wird.

Reaktionen auf Sn'™.

Zur Ausfiithrung der Reaktionen nimmi man eine Lisung von
Ammonsumchlorostannat, (NH,),[SnCl ], in Wasser, oder Zinn-
(4) chlorid SnCl, in verd. HCL.

a) Schwefelwasserstoff fillt gelbes Zinn(4)sulfid, SnS,,
l6slich in starker Salzsdure.

SnCl, 4 2H,S < SnS, + 4HCL



Zinn(4)sulfid wird von farblosem und gelbem Schwefel-
ammonium zu Ammoniumsulfostannat gelost:

Sn§, + (NH,),S — (NH,),SnS,
SnS, + & — Sn8,”.

Versetzt man die Sulfostannatlosung mit verdiinnter Salz
sdure, so fallt Zinn(4)sulfid wieder aus.

b) Natronlauge fillt amphotores Zinn(4)hydroxyd, Sn(OH),,
das im UberschuB des Fillungsmittels zu Natriumstannat 16s-
fich ist.

SnCl, 4+ 4NaOH = Sn(OH), {- 4NaCl
Sn™ +40H' = Sn(OH),
Sn(OH), + 2NaOH = Na,Sn0O, + 3H,0
Sn(OH), + 20H’” = 8n0;” + 3H,O0.

¢) Zink fillt metallisches Zinn. (Vgl. bei Zinn(2)verbin-
dungen S. 22.)

Anmerkung: Durch Behandeln von metallischem Zinn mat
konz. Salpetersiure entsteht eine polymere Metazinnsiure, (H,Sn0,),,
bezw. hydratisches Zinnoxyd. Diese Verbindung bildet ein weifes
Pulver, das in allen Sduren so gut wie unloslich ist. Frisch darge-
stellte, vermutlich noch mnicht stark polymerisierte, Metazinnsdure ist
in verdiinnten Sduren schwach l6slich und bildet mit konz. Salz-
siure ein wasserlosliches Chlorid, das aber im weiteren Gang der
Analyse sehr unbequem zw handhaben ist. Deshalb wird die Poly-
metazinnsdure analytisch, ebenso wie das Zinndioxyd, Sn0O, (Zinn-
stein), als unldslicher Riickstand behandelt und durch einen
Aufschluf der Untersuchung zugdnglich gemacht. Ndheres siehe
S. 80, g 3.

3. Antimon, Sb. Bldulichweifes, metallglinzendes, sprodes
Element. Drei- und fiinfwertig.

Vorkommen: als Sulfid 8b,8; (Grauspiepglanz). In Sduren
nicht loslich. Konmz. HNO, verwandelt es in ein Gemisch von Tri-
und Pentoxyd. Beide Oxyde sind Anhydride sehr schwacher Sduren.
Auch Salze, wie SbCl, und SbCl,, werden sehr leicht durch
Hydrolyse gespalten und in basische Salze dibergefiihrt.

Antimon bildet die Ionen: Sb™, Sb™" wund, wie Arsem, die
Scureionen Sb0,” (metantimonige Sdure) Sb0,”, 8bO, und
8b,0,"” (Ortho-, Meta- und Pyroantimonsdure, mit finfwertigem Sb).
Basische Salze des dreiwertigen Antimons enthalten das Radikal-
8bO (Antimonyl), das das komplexe Ion 8bO" liefert.



Vorproben auf Antimon.

a) Fliichtige Antimonverbindungen geben eine bléuliche,
fahle Flammenfirbung.

f) Antimonsalze werden durch Wasser hydrolysiert unter
Abscheidung weiller basischer Salze, z. B.:

ShCl, + H,0 = SbOCI -+ 2 HCI.

7) Die Probe von Marsu liefert einen Metallspiegel, der,
zum Unterschied vom Arsenspiegel, in einer Mischung von NaOH
und H,0, nicht 1oslich ist. Vgl. aber iiber die Probe das bei
Arsen auf S. 17 Gesagte.

Reaktionen auf Sb™.

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmt man Antimon (3) chlorid,
8bClL,, in salzsaurer Losung.

a) Schwefelwasserstoff fillt gelbrotes Antimon(3)sulfid,
Sb,S,:

28bCl; + 3H,S = 8b,S, -+ 6HCI
28b™ -+ 38" = 8b,S,.

Antimon(3)suifid 16st sich in konzentrierter Salzsiure zu
Chlorid, in Schwefelalkalien zu Sulfosalzen.

Antimon(3)sulfid 16st sich in Ammoniumpolysulfid zu Am-
moniumsulfantimoniat; aus dieser Losung wird durch Siuren
Antimon(5)sulfid ausgefallt:

Sb,S, + 3(NH,),S + 28 = 2(NH,),SbS,
Sb,S, + 38" + 28 = 28bS,”

2(NH,)4SbS, + 6 HCl = Sb,S, - 3H,S 4 6NH,Cl
28bS,” + 6H = 28b™" + 38",

b) Wasser fillt aus Antimonsalzlésungen zunichst weille,
basische Salze, bei weiterem Zusatz Antimon(3)oxyd. Die Nieder-
schlige sind in starken Siuren und Weinsiure 16slich.

SbCl, 4+ H,0 = SbOCI + 2HCI
28bOCl 4 H,0 = Sb,0, - 2HCI.

¢) Zink féllt aus salzsauren Antimonsalzlésungen elementares
Antimon als schwarzes Pulver aus.

28bCl, + 3Zn = 28b 4 3ZnCl,
28b™" + 3Zn = 28b 4 3Zn".

Reaktionen auf Sb™" bzw. SbO,”, SbO,” und 8b,0."".

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
Kaliumpyroantimoniat, K,H,80,0, .



a) Schwefelwasserstoff fallt in salzsaurer Losung orange-
rotes Antimon(5)sulfid, Sb,S;, 16slich in konz. Salzsiure.

K,H,8b,0, - 5H,S - 2HCl = Sb,§; + 2KCl + 7H,0
Sb,0,”” 4- 58" 4 14H' = Sb,S, + 7TH,0.
SbyS; lost sich in Schwefelammonium zu Ammoniumsulf-
antimoniat:
Sb,S, + 3(NH,),S = 2(NH,),;SbS,
Sb,S, -+ 38” = 28b8,"”.
Zusatz von Siure setzt aus dieser Losung wieder Antimon(5)-
sulfid in Freiheit:
2(NH,),SbS, + 6 HCl = Sb,S, + 3H,S + 6NH,Cl
28bS,” + 6H" = Sb,S, 4 358"
b) Zink fillt aus salzsaurer Losung elementares Antimon.
K,H,8b,0, -+ 5Zn + 12HCIl = 28b -+ 5ZnC], 4+ 2KCl + 7H,0
H,8b,0.” 4- 5Zn 4 12H" = 28b - 5Zn" -+ 7H,0.

4. Zweiwertiges Quecksilber, Hg".

Reaktionen auf Hg". (Reaktionen auf Hg' siehe S. 14.)

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Lésung von
Quecksilber (2) nitrat, Hg(NO,),.

a) Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Quecksilber(2)sulfid,
HgS.

Hg(NO,), + H,S -= HgS 4 2HNO,
Hg" 8" = HgS.

Quecksilber(2)su]ﬁd ist bei Luftzutritt in Konigswasser
loslich:

HgS + 2HCl -+ 40 = HgCl, |+ H,S0,.

Anmerkung: Bisweilen fdllt Hg mit H,S erst weif3 aus. Die
Farbe des Sulfidniederschlags geht dann diber Braun in Schwarz
diber. In diesen Féllen bilden sich zundchst chlorhaltige Sulfide
(z. B. Hg,8,Cl,), die dann mit weiterem H,S in HgS diber-
gehen.

b) Natronlauge fillt gelbes Quecksilber(2)oxyd, das in
Sauren 16slich ist:

Hg(NO,), -+ 2NaOH = HgO + H,0 + 2NaCl
Hg" 4 20H’ = HgO --H,O.
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¢) Ammoniak fillt weiBles, siurelosliches Oxy-Amidoqueck-
silbernitrat, O\HgN 0,
2Hg(NO,), + 4NH,OH = OHg,NO,NH, + 3NH,NO; - 3H,0.
HgCl, gibt entsprechend Amidoquecksilberchlorid, HgCINH, .
d) Jodkalium fillt rotes Quecksilber(2)jodid:
Hg(NO,), + 2KJ — HgJ, + 2KNO,
Hg" 4+ 2J' = Hgd,.
Quecksilber(2)jodid ist in iiberschiissigem KJ zu K,[Hgd,]
1oslich.
e) Zinnchloriir reduziert in salzsaurer Losung zu Queck-
silber (1)chlorid:
Hg(NO,), + 2HCl = HgCl, -+ 2HNO,
2HgCl, 4 SnCl, = 2HgCl - SnCl,
2Hg" 4 28n” =2Hg" -+ Sn™".
Durch iiberschiigsiges SnCl, wird Quecksilber(1)chlorid zu
grauschwarzem, metallischem Quecksilber reduziert (S. 14).
5. Blei, Pb. Die Reaktionen dieses Metalls sind bei der
Salzsiuregruppe zu finden (8. 11).

6. Kupfer, Cu. Rotes Metall. Vorkommen: gediegen (Nord-
amerika), sowie als Kupferkies (CuFeS,) und Kupferglanz (Cu,S).
Ferner sind Rotkupfererz (Cu,0) und die basischen Karbonate
Malachit und Kupferlasur wichtige Kupfererze.

Kupfer bildet die Ionen Cu’ und Cu”. Die Salze der Kupfer(1)-
rethe sind, mit Ausnahme der Kupfer (1)halogenide, wenig be-
stindig. Das Kupfer(1)ion ist weif, das, Kupfer(2)ion blaw.

Vorproben auf Cu.

In der Hitze flichtige Kupferverbindungen férben die
Bunsenflamme griin bis blau.

Reaktionen auf Cu”.

Zur Ausfihrung der Reakiionen mimmi man eine Lésung von
Kupfer (2) sulfat, Cu80,. 5H,0.

a) Schwefelwasserstoff fallt schwarzes, in konzentrierten
Sauren 16sliches Kupfer(2)sulfid, CuS.

CuS0, + H,S = CuS - H,80,
Cu” 4 8" == CuSO,.

Anmerkung: Kupfer (2) sulfid ist in gelbem Schwefelammonsum
nicht vollig wnloslich, kann also unter Umstinden in merkbaren
Mengen als Komplexsalz NH,(CuS,) in Losung gehen wund im
weiteren Gang der Analyse zu Tduschungen fiihren.



b) Natronlauge fillt blaues, volumindses Kupfer(2)hy-
droxyd, Cu(OH),:
CuSO, + 2NaOH == Cu(OH), 4 Na,S0,
Cu’ 1-20H' = Cu(OH),.

Kupfer(2)hydroxyd ist im Uberschu8 des Fillungsmittels un-
Ioslich, loslich dagegen in Siuren. Beim Kochen in einer Auf-
schwemmung mit Natronlauge oder Wasser spaltet es Wasser
ab und geht in schwarzes Oxyd iiber:

Cu(0H), = CuO + H,0.

¢) Ammoniak fillt zundchst blaugriine basische Salze, die
sich im UberschuB des Fallungsmittels mit prachtvoll tief-
blauer Farbe zu dem Komplexion [Cu(NH,),]" 16sen. Sehr emp-
findliche Reaktion !

d) Ferrozyankalium fillt braunes, in verdiinnten Siuren
unlosliches Ferrozyankupfer:
2CuS0, + K,[Fe(CN),] = Cu,[Fe(CN),] + 2 K,SO,
2Cu” 4~ [Fe(CN,)" = Cu,[Fe(CN),].

Sehr empfindliche Reaktion!

7. Wismut, Bi. Rdilichweifes, sprides Metall. Vorkommen:
gediegen und als Trisulfid, Bi,S, (Wismutglanz).

Wismut bildet die Ionen Bi™" und Bi™". Die Salze des drei-
wertigen Wismuts werden durch Wasser leicht in basische Salze
verwandelt, in denen mitunter das Radikal ,,Bismulyl, BiO’, ent-
halten ist. (Vgl. bei Antimon, 8. 23.) Bi™ ist farblos.

Das finfwertige Wismut spielt nur in gewissen organischen
Wismutverbindungen eine Rolle. Von anorganischen ist nur das
Pentoxyd (Bi,0,) bekannt.

Reaktionen auf Bi™.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmi man eine Liésung von
Wismutnitrat, Bi(NO,),.
a) Schwefelwasserstoff fillt dunkelbraunes, in konzen-
trierten Séuren losliches Wismutsulfid, Bi,S,.
2Bi(NO,), + 3H,S = Bi,8, 4 6H,0
2Bi™ 4 38" == Bi,S,.

b) Natronlauge, ebenso Ammoniak, fillt ein weiBes
Gemisch von Hydroxyd, Bi(OH), und basischem Wismutsalz.
Bei lingerem Stehen, namentlich in der Wirme, ebenso bei
Zusatz von Oxydationsmitteln wie Chlorwasser oder Wasser-



stoffsuperoxyd, firbt sich der Niederschlag gelb unter Bildung
von Wismutsidure, HBiO,:
- Bi(OH), - O = HBiO, -+ H,0.

¢) Wasser fillt weile, siureldsliche basische Salze, die, ent-
gogen dem Verhalten der basischen Antimonsalze, in Weinsiure
nicht 16slich sind.

d) Natriumstannitlésung reduziert Wismutsalzldsungen
zu feinpulverigem, schwarzem Wismutmetall.

2Bi(NO,), + 3 Na,Sn0, + 3H,0 = 2Bi - 3Na,Sn0; - 6 HNO,
2Bi™ + 38n0,” -+ 3H,0 = 2Bi - 3S8n0,” - 6H".

Ausfithrung der Probe: Man versetzt Zinn(2)chloridlésung

go lange mit Natronlauge, bis sich der zunichst entstehende

Hydroxydniederschlag wieder gelost hat. Einige Tropfen dieser
Stannitlésung gibt man zu der zu priifenden Losung.

Anmerkung: Die Stannitlosung ist nicht unempfindlich gegen
Kochen oder limgeres Siehen. HEs scheidet sich dann mitunter
schwarzes, feinpulveriges Zinn ab:

2 Na,8n0, 4+ H,0 = Na,8n0, 4 Sn - 2 NaOH,
das bei unsorgfdltigem Arbeiten Wismut vortduschen kann,

8. Kadmium, Cd. Metallischer Begleiter des Zinks, diesem in

seinem Auferen dhnlich.
Kadmium bildet das Ion Cd”. Die Kadmiumsalze sind meist

farblos und werden nicht hydrolytisch gespalien.

Reaktionen auf Cd".

Zur Ausfihrung der Reakiionen nimmi man eine Lésung von
Kadmiumsulfat, 3 CdS80,. 8 H,0.

a) Schwefelwasserstoff fillt hellgelbes, in konzentrierten
Siuren losliches Kadmiumsulfid, CdS:

CdSO, 4 H,S = CdS 4 H,80,
Cd" + 8" = CdS.

Anmerkung: Aus stark sauren, mit H,S gesditligten Losungen
fdllt das Sulfid erst nach dem Verdiimmen mit Wasser aus.

b) Natronlauge fillt weiles Kadmiumhydroxyd, Cd(OH),.
Ebenso wirkt Ammoniak.

CdSO, -+ 2NaOH = Cd(OH), + Na,S0,
Cd” + 20H’ = Cd(OH),.

Kadmiumhydroxyd ist in Natronlauge nicht, wohl aber in

Ammoniak 16slich unter Bildung des Komplexes [Cd(NH,),]".



¢) Kaliumzyanid fillt weiles Kadmiumzyanid, das im
UberschuB des Fillungsmittels 16slich ist:

CdSO, + 2KCN — Cd(CN), + K80,
0d" 4 20N’ = Cd(CN),
CA(CN,) + 2 KCN — K,[Cd(CN),]
Cd(CN), + 20N’ = [CA(CN),]".

Anmerkung: Der Komplex [CA(CN),]" ist in sehr geringem
MaB in die Ionen Cd” und 4 CN’ gespalten. Diese geringe Spal-
tung reicht hin, um mit Schwefelwasserstoff CdS zu bilden. Man
kann also aus der komplexen Zyanidlosung das Kadmium als
Sulfid fdllen. Hierauf beruht die Tremnung des Kadmiums vom
Kupfer im Gang der qualitativen Analyse. Auch Kupfer(1)zyanid wird
von Kaliumzyanid 2w dem (dreswertigen!) Komplex [Cu(CN),J"
geldst:

OuCN + 3 KON = K,[Cu(CN),].

Die Dissoziation dieses Komplexes reicht aber zur Fillung wvon
CuS nicht aus.

Trennungsgang der Schwefelwasserstoffgruppe.

Der Trennungsgang der Schwefelwasserstoffgruppe beruht auf
der Tatsache, daf die Sulfide des Arsens, Zinns und Antimons
mit Ammoniumsulfid bzw. Ammoniumpolysulfid als Sulfosiuren
in Losung gebracht und aus dieser Léosung durch Ansduern wieder
ausgefdllt werden komnen. Durch Behandlung des Gesamt-Sulfid-
niederschlags mit Ammoniumsulfid konnen also die drei genannten
Elemente abgetrennt und fiir sich als ,,ammoniumsulfidloslicher
Teil der Schwefelwasserstoffgruppe behandelt werden.

Das Ausfillen mit Schwefelwasserstoff geschieht dadurch,
daB man das Gas unter Druck in die Losung einleitet. Durch-
jagen des Schwefelwasserstoffs durch offene GefiBe ist ver-
schwenderisch, unsauber und beléistigend. Deshalb stehen mit
Recht Laboratoriumsstrafen auf diese Unsitte. Zur kunst-
gerechten Schwefelwasserstoffillung hilt man sich einen Erlen-
meyerkolben mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen. Die eine
Bohrung trigt das rechtwinklig gebogene, bis zum Boden des
Kolbens reichende Gaseinleitungsrohr, die andere ein kurzes,
grades Glasrohr, das einerseits kurz unter dem Stopfen endigt,
andererseits mit einem in ein Stiickchen Gummischlauch ein-
gesetzten Glasstibchen luftdicht verschlossen ist. Zum Einleiten
schlieBt man die Vorrichtung an die Zapfstelle mit Gummi-
schlauch an, 1a8t, durch Abnehmen des VerschluBstibchens, Gas



durch die Losung streichen, bis die Luft verdringt ist (Geruch-
probe!) und schlieBt dann wieder luftdicht ab. Man schiittelt
nun so lange, als noch Gas von der Lodsung verschluckt wird,
liftet dann einen Augenblick, schiittelt wigder und setzt das
fort, bis durch die Waschflasche keine Gasblasen mehr durch-
gehen. Die Fillung ist dann beendet. Die Erreichung dieses
Zeitpunkts dauert gewdhnlich kaum 15 Minuten.

Wichiig: Falls man die Analysenprobe nur in Salpetersiure
oder Komigswasser losen kann, muf3 man vor dem Einleiten von
Schwefelwasserstoff die Siure verdampfen (Abzug!), bis die Masse
gerade eben trocken geworden ist. Man wimmi dann mit ver-
diinnter Salzsiure ouf wund verdiinnt mnoch mit Wasser; falls
Wismut anwesend ist, triibt sich die Losung infolge des Ausfallens
basischer Wismutsalze. Ein geringer derartiger Niederschlag schadet
nichts. Der Grund fir das Verjagen von Salpetersiure ist der,
daf Schwefelwasserstoff von Salpetersiure unter Schwefelabschei-
dung oxydiert wird:

3 H,S + 2 HNO, = 38 + 2 NO + 4 H,0.

In dhmlicher Weise wirken auch andere Oxydationsmittel, wie 2. B.
Ferri- und Permanganation, das Chromation, die Halogene und
viele andere Stoffe. [Sind in einer Analyse viele oxydierende
Substanzen, so kann die starke Schwefelabscheidung und der grofe
Schwefelwasserstoffverbrauch bis zu beendeter Reduktion so stérend
werden, daff man zweckmdfig vor Einleiten des Gases reduziert.
Man kann als Reduktionsmittel z. B. Schwefeldioxyd nehmen, das
man unter Erwdrmen in die mit Ammoniak alkalisch gemachite
Losung einleitet. Da dabei aber Schwefelsiure gebildet wird, muf
man sich erst vergewissern, daff keine Elemente worliegen, deren
Sulfate unloslich sind (Erdalkalien und Blei), sonst wird dieser
Teil der Analyse nur durch eimen Aufschluf zugdnglich. Andere
Reduktionsmittel sind Hydrazin, Hydroxylamin und Alkohol. Die
Wahl des geeigneten Reduktionsmittels hdingt vom Einzelfall ab.]
Das fiinfwertige Arsenion kann ebenfalls Schwefelwasserstoff oxy-
dieren (8. 20), zumal in schwach sauren Liésungen. Um Arsen
vollig auszufiillen, muf man deshald Schwefelwasserstoff 20 bis
30 Minuten lang in die dreifachnormal salzsaure, heiff gehaltene
Lisung langsam (2wei Blasen in der Sekunde) einleiten (beim
Erhitzen wird selbstverstindlich das Glasstdbchen abgenommen). Dann
verdiinnt man mit Wasser und leitet zur Ausfillung der iibrigen
Metalle weiter ein.

In die Losung der Analysensubstanz leitet man in der an-
gegebenen Weise Schwefelwasserstoff ein, filtriert den Sulfid-
niederschlag ab und wéischt ihn mit warmem, etwas Schwefel-
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wagserstoff enthaltendem Wasser sorgféltig aus. Dann klatscht
man ihn in eine Porzellanschale, behandelt ihn bei etwa 40°
unter stetem Umriihren mit gelbem Schwefelammonium und fil-
triert nach einigen Minuten abermals. Auf dem Filter hat man
dann als Niederschlag [a] die Sulfide des Kupfers, Wismuts,
Bleis und Kadmiums, im Filtrat [b] die Sulfosduren des Arsens,
Zinns und Antimons.
Man beachte die Anmerkung auf S.33.

Behandlung des Niederschlags [a].

Der abermals mit warmem, schwefelwasserstoffhaltigem
Wasser gewaschene Sulfidniederschlag wird in einer Porzellan-
schale unter dem Abzug mit miBig starker Salpetersiure
(1 Teil konz. Séure und 2 Teile Wasser) iibergossen, worauf man
langsam zum Sieden erhitzt.  Dann filtriert man heiB. Ein
etwaiger Riickstand kann aus Quecksilbersulfid bestehen, das
mit Schwefel verunreinigt ist. Da durch die Oxydation des
Schwefelwasserstoffs mit Salpetersiure auch merkbare Mengen
Schwefelsdure gebildet werden, kann auch etwas Bleisulfat im
Riickstand sein. Der Riickstand wird, unter dem Abzug, in
Koénigswasser gelost und die Losung bis nahezu zur Trockne ein-
gedampft. Dann 16st man in wenigen Tropfen Wasser. Falls
Quecksilber vorhanden war, hat man jetzt eine Losung von
Quecksilber(2)nitrat, die mit Zinn(2)chlorid und durch Amal-
gamierung von Kupferdraht (8. 13), als solche erkannt werden
kann.

Das Filtrat kann noch die Ionen PL”, Bi™", Cu” und Cd"
enthalten. Man versetzt es mit wenigen cem konzentrierter
Schwefelsiure und dampft, unter dem Abzug, so lange ab, bis
weiBe Dimpfe von Schwefeltrioxyd auftreten. Nachdem die
Lésung kalt geworden ist, verdiinnt man vorsichtig mit Wasser
auf das doppelte Volumen und filtriert einen etwaigen Nieder-
schlag von weiBlem Bleisulfat ab. Identifizierung des Bleis: Auf-
16sen des Niederschlags in ammoniakalischer Weinsdure und Aus-
fallen von gelbem Bleijodid und Darstellung der Jodbleikristalle
(S. 12 unter d).

Anmerkung: Wenn man die Verdiinnung der Schwefelsdure mit
Wasser ibertreibt, kénnen basische Wismutsalze mit ausfallen und
dadurch dem Nachweis entgehen.

Das Filtrat des Bleisulfatniederschlags wird mit Ammoniak
ibersittigt. (Eine hierbei auftretende tiefblaue Farbung weist
auf Kupfer hin.) Bei Anwesenheit von Bi™ fillt weiles, flockiges,
basisches Wismutsulfat aus. Identifizierung des Bi"": Eine Probe
des Sulfatniederschlags wird zu alkalischer Stannitldsung (S. 28)
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gegeben. Es tritt bereits in der Kélte Reduktion zu schwarzem,
metallischem Wismut ein.

Anmerkung: Falls sich an dieser Stelle des Analysengangs
Stirungen zeigen, wie z. B. Auftreten eines weiflen Niederschlags,
der aber won Stannitlosung nicht reduziert wird, so priife man,
ob er nicht in Natronlauge loslich ist. Ist dies der Fall, so han-
deli es sich meist um Zinn, das sich tm Ammoniumsulfid nicht
vollig gelost hatte und hier als Hydroxyd wvorliegt.

Das Filtrat des Wismutniederschlags kann noch Cu” und
Cd” enthalten. Tief kornblumenblaue Farbe des ammoma.kah—
schen Filtrats zeigt das komplexe Kupferion [Cu(NH,),]"
Identifikation des Kupfers: Man siuert mit Essigsiure an und
gibt einige Tropfen Kaliumferrozyanidlosung zu. Es fillt dunkel-
braunes Kupferferrozyanid aus.

Anmerkung: Kupfer bildet komplexe Karbonate. Infolgedessen
kann bei Anwesenheit von Kupfer der Sodaauszug blaw gefdrbt
sein. Wenn man den Sodaauszug mit Sdure genau neutralisiert,
fdlls das Kupfer als basisches Karbonat aws.

Ein weiterer Teil des ammoniakalischen Filtrats wird mit
konz. Kaliumzyanidlosung tropfenweise versetzt, bis die Losung
vollig farblos ist. Man erwdrmt schwach und fallt mit Schwefel-
ammonium gelbes Kadmiumsuifid aus. Identifikation des Kad-
miums: Man 16st das Sulfid in konz. Salzsiure, verdiinnt mit
Wasser, teilt die Losung in 2 Teile und fillt in dem einen
Teil Kadmlumhydroxyd mit Natronlauge, im andern mit Am-
moniak aus. Das Hydroxyd darf sich nur im Uberschuff von
Ammoniak wieder losen.

Anmerkung: Geringe Spuren der Sulfide von Blei, Wismut, Queck-
silber oder Kupfer farben das Kadmiumsulfid tiefdunkel. In diesem
Faoll muf der Niederschlag abfiltriert und die Trennung wiederholt
werden, oder ‘man muf mit dem Sulfidniederschlag die Beschlag-
probe ausfithren. Zu diesem Zweck bringt man in die Spitze einer
kleinen, michtleuchtenden, etwa 2 cm hohen Bunsenflamme auf
einem Magnesiastibchen wenige Milligramme des zu untersuchenden
Stoffs. In 1 cm Héhe tiber der Flamme hilt man ein aufBen
glasiertes, halb mit Wasser gefiilltes Porzellanschélchen von etwa
10 em Durchmesser. Das fliichtige Kadmiumoxyd setzt sich als
brauner Beschlag an der Aufenseite des Schilchens ab. Die Be-
schlagprobe erfordert eime gewisse Ubung, wenn sie mit Sicherheit
gelingen soll.

Behandlung des Filtrats [b].

Das von der Behandlung des Gesamt-Sulfidniederschlags
mit Schwefelammonium stammende Filtrat kann die Elemente
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As, Sb und Sn als Sulfosiuren enthalten. Das Filtrat wird,
unter dem Abzug, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert. Es
fallen Schwefel und die Sulfide der drei genannten Elemente
aus. Man filtriert ab, spritzt den Niederschlag mit etwas
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser. auf dem Filter zusammen
und klatscht ihn in eine Porzellanschale.

Man gibt nun konzentrierte Salzsdure zu und erhitzt, unter
dem Abzug, zum Xochen. Nach wenigen Minuten ldsen sich
Zinn- und Antimonsulfid, wihrend Arsensulfid (und Schwefel)
zuriickbleibt. Man verdiinnt mit etwas Wasser und filtriert ab.

Der schwefelhaltige Arsensulfidniederschlag wird, unter dem
Abzug, mit wenigen cem konzentrierter Salpetersiure zur
Trockene gedampft. Dadurch wird As™ zu AsO,” oxydiert.
Die gebildete Arsensiure wird in wenigen Tropfen Wasser ge-
1ost. Identifikation des Arsens: Man versetzt die Arsenséiure-
losung mit Magnesiamixtur (S. 21) und beobachtet die Ab-
scheidung kristallinischen (Mikroskop!)Ammoniummagnesium-
arseniats.

In die stark salzsaure, Sn und Sb enthaltende Losung, legt
man ein Stiick Stangenzink und 1486, unter dem Abzug, so
lange stehen, bis die Wasserstoffentwickelung aufgehort hat.
Die beiden Elemente werden metallisch ausgeschieden. Man
sammelt die teils an dem Zink haftenden, teils in der Losung
schwimmenden schwarzen Flocken auf einem kleinen Filter,
wischt gut aus, klatscht den Niederschlag in ein kleines
Schilchen und ibergieBt ihn mit wenigen ccm konzentrierter
Salzsiure. Dadurch geht Sn als Sn” in Lésung, wihrend Anti-
mon ungeldst zuriickbleibt. Identifikation des Zinns: Mit Queck-
silber(2)chlorid nach 8. 22 unter d. Identifikation des Antimons:
Man lost das zuriickgebliecbene Metall in konz. Salpetersiure
und teilt die Losung in 2 Teile. Den ersten tropft man in viel
Wasser, um die Entstehung weifler, basischer Antimonsalze bzw.
weilen Antimomoxyds zu beobachten. Den andern Teil dampft
man nahezu zur Trockene, nimmt mit wenigen cem Wasser
auf und fillt mit Schwefelwasserstoff gelbrotes Antimon(5)-
sulfid aus.

Anmerkung: Die Trennung von Arsen, Zinn und Antimon ist
nicht lescht wnd gelingt nur ber sehr sorgfiltigem Arbeiten. Wenn
man das Gemenge von Zinn und Antimon zu lange mit konzentrierter
Salzsdure behandelt oder gar stark erhitzt, statt hiéchstens etwas
anzuwdrmen, kann unter Umstinden das Sn” 2u Sn™" oxydiert
werden, worauf natirlich die Identifizierungsreaktion mit Hg~ wver-
sagen muf. — Hat man nur wenig Arsen neben viel Zinn und
Antimon, so kann es vorteilhafter .sein, das Arsemn herauszulosen
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und die beiden andern Metalle zuriickzubehalten, stalt das Zimn
und Antimon zu losen und Arsen in den Riickstand zu bringen.
Zu diesem Zweck behandelt man das Gemenge der drei Sulfide
statt mit Salzsdure erst mit Ammoniumkarbonat (8. 18) und wver-
fahrt dann sinngemdf weiter.

Phosphorsiure.

Die Phosphorsiure kann im weiteren Gang der Analyse da-
durch storen, dafi sie mit etwa anwesenden Kolzium-, Bartum-,
Strontium- oder Magnesiumionen die betreffenden Phosphate bildet.
Diese sind zwar in starken Sduren, nicht dagegen in neutralen oder
alkalischen Fliissigkeiten loslich. Sobald man also, zwecks Aus-
fallung der Schwefelammoniumgruppe, mit Ammoniak alkalisch
macht, wiirden diese Erdalkaliphosphate ausfallen, in den Sulfid-
niederschlag der Schwefelammoniumgruppe geraten, sich dadurch
dem Nachweis in der Ammoniumkarbonatgruppe entzichen wund
den Trennungsgang storen. Man mufl deshalb vor Behandlung
der Schwefelammoniumgruppe lernen, die Phosphorsiure im Filtrat
der Schwefelwasserstoffgruppe zu erkennen und daraus zu ent-
fernen.

Phosphorsiéure, HsPO7. Dreibasische, starke Sdure. Wasser-
helle Fliissigket.

Reaktionen auf PO.”.

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
Natrium- Ammoniumphosphat, NaNH,HPO,.

a) Magnesiamixtur (S. 21) fillt weilles, kristallinisches
(Mikroskop!) Ammoniummagnesiumphosphat, NH,MgPO,.

Anmerkung: Die Reaktion ist nur bei Abwesenheit von AsO,”
beweisend.

b) Ammoniummolybdat féllt in salpetersaurer Losung
gelbes Ammoniumphosphomolybdat, (NH,),[PO,(MoO,),,].

Anmerkung: Sowohl die Herstellung der Molybdatlésung als
das Anstellen der Reaktion erfordert besondere Sorgfalt. Zwr Her-
stellung der Molybdatlosung pulvert man 10 bis 15 g Ammonium-
molybdatkristalle moglichst fein in einer Porzellanschale und lést
in 100 ccm Wasser. Nach villiger Liosung gibt man so viel konz.
Salpetersdure zu, bis sich ein zundchst entstehender Niederschlag
von Molybddnsdure wieder gelést hat.

Zur Ausfithrung der Reaktion gibt man wenige Tropfen der
ebenfalls mit Salpetersiure angesduerten, zu prifenden Losung, zu
etwa 5 ccm der Molybdatlosung. (Nicht umgekehrt, da groBer Uber-



schuf an Molybdat nitig/) Beide Lisungen sollen auf etwa 40°
angewdrmt sein. Bei Anwesenheit von PO, tritt zundchst Gelb-
farbung, bald darauf Abscheidung des gelben, feinpulverigen Phosphor-
molybdatniederschlags ein. Zusatz von etwas konz. Ammonnitrat-
losung erhoht die Empfindlichkeit der Realktion. In diberschiissigem
Phosphat ist der Molybdatniederschlag farblos loslich.

Arsensdure reagiert mit Ammoniummolybdat wie Phosphorsdure.
Vor Priifung auf PO,” muf daher etwaiges Arsen bzw. AsO,” durch
H,8 entfernt sein. Der Niederschlag von Ammoniumarsenmolybdat
entsteht meist erst bei Siedehitze.

Entfernung der Phosphorsiure.

Man féllt, ohne Ricksicht auf etwaige Anwesenheit von
Phosphorsiure, mit Schwefelammonium (siehe 8. 63), lost eine
kleine Probe des erhaltenen Niederschlags in Salpetersiure und
priift in dieser Losung auf Phosphorsidure. Falls Phosphorsiure
anwesend ist, 16st man den ganzen Niederschlag in konz. Sal-
petersdure, erhitzt in einer Porzellanschale unter dem Abzug
zum Sieden und wirft einige Schnitzel Stanniolpapier in die
Losung. Das Zinn wird sofort oxydiert. Da das Gemisch leicht
st68t, muB man gut umriihren. Nachdem man einige Minuten
im Sieden erhalten hat, verdiinnt man reichlich mit Wasser
und filtriert. Das triibe Filtrat wird auf Phosphorsdure gepriift
und nétigenfalls die Behandlung mit Stanniolpapier wiederholt.
Wenn es frei von Phosphorsidure ist, 1aft man, am besten iiber
Nacht, in einem Standzylinder absitzen, hebert oder dekantiert
vom Bodensatz ab und fillt dann mit Schwefelammonium.

Oxalsiure. Weinsiure. Essigsiure. Zyanwasserstoff.
Komplexe Zyanide. Rhodanwasserstoff.

Ozalsiure wnd Weinsiure kionnen ebenfalls Stérungen im
Analysengang hervorrufen. Oxalsiure deshalb, weil die Erdolkalien
in alkalischen Lésungen als Oxalate ausfallen und dadurch in
die Schwefelammoniumgruppe geraten wiirden; die Weinsdiure, weil
sie mit Chrom, Eisen und Aluminium komplexe Salze bilden
kann, die durch Schwefelammonium entweder nur teilweise oder gar
nicht gefdllt werden. Eine dhnliche Wirkung wie Weinsdure kénnen
Essigsdure und Zyanverbindungen, auferdem andere fir die Analyse
im allgemeinen nicht in Betracht kommende organische Stoffe
(Zitronensdure, Zucker usw.) haben. Sobald also derartige orga-
nische Verbindungen in der Analyse mneben Metallen der
Schwefelammonium- und Erdalkaligruppe vorkommen, miissen sie
vor Ausfdllung der gemannien Gruppen entfernt werden.

3*
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Vorprobe auf organische Substanzen.

Unter ,,organischen’ versteht man kohlenstoffhaliige Substanzen.
Glitht man sie bei vermindertem Luftzutritt (im Glihrohr), so bleibt
oft der Kohlenstoff unoxydiert zuriick wnd es tritt Schwarzfirbung
durch Kohleabscheidung ein. Die Kohle kann dann mit einer Spur
Salpeter vollig verbrannt werden. Oft tritt bei dem Vergliihen or-
ganischer Stoffe auch ein bremzlicher Geruch nach Karamel auf.
Ozal- und Essigsiure geben keine Kohleabscheidung tm Glihrohr,
auch Zyanverbindungen nicht,

Oxalsiiure, HOOC—COOH, weifle Kristalle (mit 2wei Mole-
kiilen Kristallwasser).

Reaktionen des Oxalations, C,04".

(Zur Ausfiihrung der Reakitonen dient eine Lisung von Am-
moniumozalat (NH,),C,0,.)

a) Kalziumchlorid fillt durchscheinend-weilles, in Essig-
sédure unlosliches, in starken Siuren 16sliches Kalziumoxalat,
CaC,0,.

(NH,),C,0, + CaCl, = CaC,0, + 2 NH,CI
C,0,” 4 Ca” = CaC,0,.

Anmerkung: Da auch andere Sduren, z. B. Fluorwasserstoff,
mit Kalziumchlorid Fillungen geben, ist es unerldflich, bei Prii-
fung des Sodaauszugs im Gang der Analyse folgenden Identitdits-
bewets fiir Anwesenheit von Kalziumoxalat zu fithren: Der Kalzium-
chloridniederschlag des mit Essigsiure angesiuerten Sodaauszugs
wird abfiltriert und, nach sorgfdltigem Auswaschen, in wenigen ccm
verdiinnter Schwefelsiure heiff gelost. Nun selzt man wenige com
dieser Losung zu einem halben Reagensglas woll stark verdiinnter
Kaliumpermanganatlosung. (Die Farbe der Ldsung soll etwas
stirker als hellrosa sein.) Falls Oxalationen vorhanden sind,
wird die Permanganatlosung beim Erwirmen auf etwa 70° entfirbt:

2 KMnO, + 3 H,80, = K,80, + 2 MnSO, + 3H,0 + 50.

Die nach dieser Reaktionsgleichung frei werdenden fiinf Atome
Sauerstoff konnen finf Molekile Oxalsiure zu Kohlendioxyd und
Wasser oxydieren:

50+ 46 H,C,0,=5H,0 4 10 C0O,.
Da das Mangan(2)ion Mn", im Gegensatz zum Permanganation

MnO,/, nahezu farblos ist, tritt bei der Redukiion des Permanganats
2u Mangan(2 )salz Entfirbung ein.
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b) Silbernitrat fillt weiBes, in Ammoniak und Salpeter-
sdure losliches Silberoxalat Ag,C,0,:

(NH,),C,0, + 2AgNO, = Ag,C,0, + 2NH,NO,.
C,0,” 4+ 2Ag = Ag,C,0,.

‘Weinséiure, HyC4H,04.
Bildet farblose Kristalle. Die Salze der Weinsdure heiflen
Tartrate.

Vorproben auf Tartrate.

o) Bei trocknem Erhitzen im Glihrobr farbt sich die Sub-
stanz bei Anwesenheit von Tartraten infolge Kohleabscheidung
dunkel, und es entwickelt sich ein Geruch nach verbranntem
Zucker (Karamel).

B) Zu dem mit Schwefelsiure angesiuerten Sodaauszug gibt
man einen kleinen Kristall von Kupfersulfat, bringt durch Er-
wirmen in Losung, gibt etwas festes Natriumhydroxyd zu,
kocht auf und filtriert vom entstandenen Niederschlag ab. Ist
das Filtrat infolge Gehalts an Kupferkomplexsalzen blau gefirbt,
so ist damit das Vorhandensein einer organischen Oxysiure
(Weinsgure, Zitronensiure, Apfelsiure usw.) erwiesen. Man kann
die so erhaltene Fruringsche Losung mit einem Tropfen
Traubenzucker- oder Formaldehydlésung zu gelbrotem Kupfer-
oxydul reduzieren.

Anmerkung: Die Probe gelingt nicht in allen Fdllen, ist also
nur bei positivem Ausfall beweisend.

Reaktionen des Tartrat-ions C,H,0¢”.
Zur Ausfihrung der Reaktionen mimmt man eine Losung von
Seignettesalz (Kalium-Natriumtartrat, KNaC,H,0,).

a) Kalziumchlorid fillt weiBes Kalziumtartrat, CaC,H,O,,
das in Essigsiiure 16slich ist. (Unterschied von Kalziumoxalat.)
CaCl, + H,C,H,0, = CaC,H,0, 4 2HCI

Ca" 4 C,H,0,” = CaCH,O,.
Anmerkung: Anwesenheit von Ammoniumsalzen wverzogert das
Ausfallen des Niederschlags.
Tartrate entfdrben angesiuerte Permanganatlosung bereits in
der Kilte, wdihrend Oxalate dies erst beim Erwdrmen tun.
b) Silbernitrat fillt weiBes, in Salpetersiure und Ammo-
niak 16sliches Silbertartrat, Ag,C,H,O,;

KNaC,H,0, + 2AgNO, = Ag,C,H,0, + KNO, 4 NaNOQ,
C,H,0,” + 2 Ag’ = Ag,C,H,0, .
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Anmerkung: Die ammoniakalische, miglichst konzentrierte Ld-
sung von Stilbertartarat scheidet, wenn man sie in einem Reagens-
glas in kochendes Wasser bringt, nach etwa '/, Stunde metallisches
Silber ab. Wenn die Wand des Glases sehr sauber und vor allem
frei von Fett ist, bildet sich oft ein Silberspiegel.

Essigsiiure, HC;H30;.

In wasserfresem Zustand etwas dickliche, siehend riechende,
farblose Fliissigkeit, die bei miederer Zimmertemperatur (16°) fest
wird (Eisessig). Die Salze der Essigsiure heiflen Azelate.

Vorprobe auf Azetate,

Erhitzt man Azetate mit einer Spur Arsentrioxyd im Gliih-
rohr, so bildet sich eine sehr stark und unangenehm riechende,
sehr giftige, gasformige, organische Arsenverbindung, das Kako-
dyloxyd: (CH,),As—O0—As(CH,),:

4CH,.COONa - As,0,

CHS\ /CHs

—== 2Na,CO, +- 2C0, -+ CH, As—O-——As\CH3 .
Anmerkung: Die Probe kann mit einer kleinen Messerspitze
voll der urspriinglichen Analysensubstanz ausgefihrt werden. Andere
organische Sduren der Feltsgurereihe geben zwar die Reaktion
auch, aber sie kommen im gewéhnlichen Analysengang nicht wvor,
so daff man die Reaktion dals ,,praktisch* eindeutig betrachten

kann.

Reaktionen des Azetations C;H30)'.

Zur Ausfiihrung der,Reaktionen nimmt man eine Losung von
Natriumazetat CH,-COONa.

a) Macht man mit konz. Schwefelsiure aus einem Azetat
die Essigsiure frei und gibt gleichzeitig ein paar Tropfen
Alkohol zu, so wird durch die wasserbindende Wirkung der
Schwefelsiiure die Bildung von Essigsiure-Athylester begiinstigt,
der nach folgender umkehrbaren Reaktion entsteht:

CH,.CO OH + H 0C,H, = H,0 -+ CH,.CO0C,H,.
Essigséure Alkohol Essigester

Der Essigsiiure-Athylester kann an seinem anhaftenden obst-
artigen Geruch leicht erkannt werden.

Anmerkung: Die praktische Ausfithrung des Versuchs erfolgt
folgendermafen: Man gibt etwas Analysensubstanz ouf ein Uhr-
glas, durchfeuchtet sie mit wenigen Tropfen Alkohol, setzt so viel
konzentrierte Schwefelsiure zu, daf3 die Masse halbfliissig und gut



handwarm wird, und diberdeckt schnell mit einem zweiten Uhrglas.
Nach etwa einer Minute hat sich genug Essigester angesammelt,
wm sicher durch den Geruch wahrgenommen werden zu kimmen.
Im Notfall erwdirmt man noch einen Augendblick auf etwa 60°.
Die Esterprobe in einem hohen Reagensglas anzustellen, ist ein
Kunstfehler.

b) Silbernitrat fillt aus Azetatlosungen weiBes, kristallini-
sches Silberazetat, AgC,H,0,, das in Wasser miBig, in Am-
moniak und Salpetersdure leicht 16slich ist.

HC,H,0, + AgNO, = AgC,H,0, 4- HNO,
C,H,0,” + Ag’ = AgC,H,0,.

Zyanverbindungen.

Gewisse Zyanverbindungen neigen zur Bildung von Komplex-
salzen mit Metallen der Schwefelammoniumgruppe, wodurch diese
unter Umstinden der Fillung durch Schwefelammonium entzogen
werden. Es empfiehlt sich also, vor der Ausfillung der Schwefel-
ammontumgruppe auch auf Zyanverbindungen zu priifen und sie
2u entfernen. Der Ubersichtlichkeit wegen seien hier die analytisch
wichtigen einfachen und komplexen Zyan- und Thiozyan- (Rhodan-)
verbindungen zusammen besprochen, ndmlich: Zyanwasserstoffsiure,
Ferro- und Ferrizyanwasserstoffsiure und Rhodanwasserstoffsiure.

Vorproben auf Zyanverbindungén.

Einfache Zyanide und leicht zerstorbare komplexe Zyanide
werden von verdiinnter Schwefelsiure unter Freiwerden von
Zyanwasserstoff zersetzt. Dieses — &duflerst giftige — Gas ist
an seinem Geruch nach bitteren Mandeln leicht zu erkennen.
(Vorsicht!) Man stellt die Probe mit einer ganz kleinen Sub-
stanzmenge im Glihrohrchen an. Schwach erwirmen! Augen
schiitzen!

Schwer zerstorbare komplexe Zyanide werden wie folgt
nachgewiesen: Man schmilzt etwas Analysensubstanz mit dem
gleichen Gewicht Kaliumkarbonat gut durch. Den wisserigen,
filtrierten Auszug der erkalteten Schmelze macht man mit
Natronlauge schwach alkalisch, gibt 2 bis 3 Tropfen Ferrosulfat-
I6sung zu und kocht. Dann siduert man mit Salzsdure an.
Eine Griinfirbung der Losung auf Zusatz eines Tropfens Eisen(3)-
chloridlésung zeigt Zyanverbindungen an. (Bei groBeren Zyan-
mengen bilden sich nach einiger Zeit blaue Flocken von Ber-
liner Blau in der Losung.)

Erklirung: Durch das Schmelzen mit Kaliumkarbonat ent-
steht — falls komplexe Zyanide anwesend sind — z.T. Ka-
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liumzyanid. Dieses setzt sich mit dem zugegebenen Eisen(.?:)-
sulfat zu Eisen(2)zyanid und Kaliumsulfat um. Eisen(2)zyanid
bildet mit iiberschiissigem Kaliumzyanid Kaliumferrozyanid und
dieses gibt mit Eisen(3)salz Ferriferrozyanid (Berliner Blau).

1. 2KCN -+ FeSO, — Fe(CN), - K,S0,
2. Fe(CN), + 4KCN = K,[Fe(CN),],
3. 3K,[Fe(CN),] + 4FeCl, — Fe,[Fe(CN),], + 12 KCI.

Anmerkung: Die Probe ist empfindlich, erfordert aber Ubung
und Sorgfalt.

Zyanwasserstoffsiure, HCN.

Wasserhelle, ungeheuer giftige, nach bittern Mandeln riechende,
in wasserfresem Zustand schon bei 26° siedende Fliissigkeit. Auch
gasformiger Zyanwasserstoff ist ebenso giftig. Grofte Vorsicht wegen
der Fliichtigkeit der Verbindung bei Geruchsproben! Abzug! In den
wdsserigen Losungen der Sdure und ihrer Salze findet sich das
Zyanidion CON’.

Reaktion des Zyanidions CN'.

Zur Ausfihrung der |Reaktion mimmt man eine Losung wvon
Kaliumzyanid, KCN.

a) Silbernitrat fallt weiBes, kisiges Silberzyanid, das sich
in iiberschiissigem Kaliumzyanid, ferner in Ammoniak unter
Komplexsalzbildung 15st.

1. KON -+ AgNO, — AgCN -+ KNO,

2. AgCN -+ KCN = K[Ag(CN),]

3. AgCN - 2NH,OH = [Ag(NH,),]OH + HCN -+ H,0
la. ON'+ Ag = AgCN

2a. AgCN + ON' = [Ag(CN),]

3a. AgCN + 2NH, = [Ag(NH,),"+ CN".
Ferrozyanwasserstoffsiiure, H,[Fe(CN);].

Dre vierbasische Sdure ist frei unbestindig. Analytisch wichtig
sind ihre Salze, die Ferrozyanide. Die Ferrozyanide der Alkalien
und Erdalkalien sind wasserloslich; manche Ferrozyanide der
Schwermelalle sind stark gefirbt. Ferro- und Ferrizyanwasserstoff-
siure und thre Salze gehéren zu den ,komplexen Zyaniden. Die
in eckiger Klammer stehenden Atome wverhalten sich chemisch als
einheitliches Ganzes. Ferri-Ferrozyankalium gibt also nur die Re-
aktionen des Kaltum- und Ferrozyanidons. Erst nach Zerstorung
des Kompleres erhilt man auch die Reaktionen des Kisen- und
Zyanidions.
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Reaktionen des Ferrozyanidions [Fe(CN)¢]"".
Zur Ausfihrung der Reakiionen nimmt man eine Losung von
Ferrozyankalium (gelbem Blutlaugensalz) K,[Fe(CN),].
a) Eisen(3)chlorid fillt dunkelblaues Ferriferrozyanid
Fe,[Fe(CN),]; (Berlinerblau):
3K, [Fe(CN),] + 4FeCl, = Fe,[Fe(CN),]; + 12KCl
3[Fe(CN),]"" 4 4Fe” = Fe,[Fe(CN,)];.

Sehr empfindliche Reaktion; vgl. die Vorprobe 8. 39.

b) Kupfer(2)sulfat fallt braunes Kupferferrozyanid,
Cuy[Fe(CN, ) :

K,[Fe(CN),] + 2CuSO, = Cu,[Fe(CN),] -+ 2K,SO,
[Fe(CN),]"” + 2Cu” = Cu,[Fe(CN),].

c) Silbernitrat fillt weiBles, in verdiinnter Salpetersiure
und Ammoniak unlosliches, dagegen in Kaliumzyanid 18sliches
Silberferrozyanid Ag,[Fe(CN),]:

K [Fe(CN),] + 4AgNO, — Ag,[Fe(CN),] 4 4KNO,
[F(CN),[" + 4Ag  — Ag,[Fe(ON), .

Ferrizyanwasserstoffsimre Hgz[Fe(CN)g].

Die dretbasische Sdure ist frei wenig bestindig. Die Loslich-
keit ihrer Salze, der Ferrizyanide, entspricht der der Ferrozyanide.

Reaktionen des Ferrizyanidions [Fe(CN)s]”.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Lésung von
Ferrizyankalium (rotem Blutlaugensalz), K,[Fe(CN,)].

a) Eisen(2)sulfat fillt tiefblaues Ferroferrizyankalium
Fe,[Fe(CN),],. (Turnbulls Blau)

2Fe,[Fe(CN,)] + 3FeSO, = Fe,[Fe(CN),], + 3K,SO,
2[Fe(CN),]” + 3Fe,” = Fe,[Fe(CN),],.

Anmerkung: Die Reaktionen mit Berliner- und Turnbullsblau
sind sehr empfindlich. Man merke sich, dafl Ferrisalze das Reagens
auf Ferrozyanide, Ferrosalze das Reagens auf Ferrizyanide sind.
(Mit Ferrizyaniden geben Ferrisalze braumes Ferri-Ferrizyanid, das
wm Wasser gelist bleibt.)

b) Silbernitrat fillt gelbrotes Silberferrizyanid Ag,[Fe(CN),],
unloslich in Salpetersiure, 16slich in Ammoniak.

K,y[Fe(CN),] + 3AgNO, = Ag,;[Fe(CN);] - 3KNO,
[Fe(CN),]” + 3Ag’ == Ag.[Fe(CN),].



¢) Aus Jodkalium wird durch Ferrizyanide Jod freigemacht:
K,[Fe(CN],] + KJ = K,[Fe(CN), + J
[Fe(CN),]” +J’ = Fe(CN),”"" +J.

Das freie Jod kann nach Zugabe eines Tropfens Stirke-
lssung an der Bildung der tiefblauen Jodstirke erkannt werden.

Rhodanwasserstoffsiure, HCNS.

Die Sdure ist frei wenig bestindig. Stechend riechende Fliissig-
keit. Ihre Salze, die Rhodanide, sind, mit Ausnahme des Kupfer-
und Silberrhodanids, wasserloslich.

Vorproben auf Rhodanide:

«) Von konzentrierter Schwefelsiure werden Rhodanide
unter Schwefelabscheidung und Bildung stechend riechender
Zersetzungsprodukte zerstort.

Anmerkung: Derartige Reaktionen werden um so vieldeutiger,
je stirker der fragliche Stoff mit anderen vermischt ist. Man be-
werte also solche Proben nur als Hinweise, aber micht als Eni-
scheidungen.

B) Der Schwefel der Rhodanide kann durch die Heparprobe
(8. 77) nachgewiesen werden. Selbstverstindlich ist sie nur dann
beweisend, wenn keine anderen schwefelhaltigen Verbindungen
zugegen sind.

Reaktionen des Rhodanidions CNS',
Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmt man eine Lisung von
Kaliumrhodanid, KCNS.

a) Eisen(3)chlorid gibt mit Rhodaniden blutrotes Eisen(3)-
rhodanid. (Von dieser Farbe hat das Rhodan seinen Namen.
(60d4ets, rosenrot.)

3KCNS - FeCl, = Fe(CNS), + 3KCl
3CNS' + Fe™ == Fe(CNi S)s -

b) Kobaltnitrat gibt mit Ammoniumrhodanid eine blaue
Losung eines komplexen Ammoniumkobaltrhodanids. Das
komplexe Rhodanid 1a8t sich mit Amylalkohol, dem man etwas
Ather zugesetzt hat, aus seiner wiisserigen Losung ausschiitteln.

Co(NOy), + 4NH,SCN = (NH,),[Co(SCN),] + 2NH,NO,
Co” -+ 480N = [Co(SCN),}".

Anmerkung: Die Reaktion gelingt nur, wenn man mit ziemlich
konzentrierten Ldsungen arbeitet. Man diberschichtet mit etwas



Amylalkohol-Athergemisch, verschlieft das Reagensglas mit dem
Dawmen und schiittelt gut durch. Die Amylalkoholschicht erscheint
dann, nachdem sich die Fliissigkeiten wieder getrennt haben, blaw.

c) Silbernitrat fillt weiBes, kisiges Rhodansilber, AgCNS,
das in Ammoniak und Salpetersdure unléslich ist.

AgNO, - KCNS = AgCONS + KNO,
Ag’ - CN§" = AgCNS.

Die Entfernung komplexer Zyanide und organischer Stoffe.

Manche komplexe Zyanide sind in Siuren nicht oder
nur sehr schwer ldslich. Um sie der Analyse zugiinglich zu
machen, zerstért man den Zyankomplex, indem man sie mit
Schwefelsiure abraucht. Hierbei entstehen Sulfate, der im Zyan
enthaltene Stickstoff geht in Ammoniumsulfat iiber, und der
Kohlenstoff wird in Kohlenoxyd iibergefiihrt. Erhitzt man da-
gegen Ferrozyankalium mit verdiinnter Schwefelsdure, so
wird nur der Ferrozyankomplex, nicht aber auch das Zyan,
zerstort, und man erhilt einen Teil des Zyans als Zyanwasser-
stoff.

Mit konz. H,S0,:

2K,[Fe(CN),} — 6 H,80, 4 6H,0
= 2K,80, + FeSO, 3(NH,),80, + 6CO.
Mit verd. H,S0,:
2K4[Fe(CN)e] + 3H,80, = 6 HCN — 3K,S0, - KQFeg(CN)G.

Die Entfernung bzw. Zerstérung organischer Stoffe geschieht
ebenfalls durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelséure,
der man noch etwa 1g Ammoniumpersulfat zusetzen kann.
Handelt es sich nur um die Entfernung von Oxalsdure, so kann
man — falls keine Phosphorsiure anwesend ist — den
mit Schwefelammonium ausgeféllten Niederschlag unter gutem
Umriihren einige Minuten mit konzentrierter Sodal6sung aus-
kochen und heiB filtrieren. Dadurch setzen sich die als Oxa-
late in den Schwefelammoniumniederschlag geratenen Erdalkalien
zu Karbonaten um. Man l6st nun den gut gewaschenen Nieder-
schlag in verd. Salzsiure, macht mit Ammoniak schwach alka-
lisch, fillt, ohne Riicksicht auf einen etwa entstehenden Nieder-
schlag, abermals mit Schwefelammonium und filtriert. Man hat
nun auf dem Filter die Metalle der Schwefelammoniumgruppe
als Sulfide bzw. Hydroxyde, im Filtrat die Erdalkalien als
Chloride.



Anmerkung: Das Abrauchen mit Schwefelsiure geschieht am
besten in einer kleinen Porzellanschale mit kleiner Flamme auf dem
Asbestdrahinetz und muf unier allen Umstinden unter einem gui
zichenden Abzug vorgenommen werden.

Erkennung und Entfernung der Borsiure (siehe S.118).

Die Gruppe III (Schwefelammoniumgruppe).
Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Al, Zn (U, Ti; Cer u. Yttererden).

Die Metalle der Schwefelammoniumgruppe zeigen unter anderen
folgende charakteristische Eigenschaften:

Eisen, Mangan und Chrom bilden verschiedene Wertigkeits-
stufen. In den niederen verhalten sich diese Elemente durchaus
metallisch, in den hoheren (1V, VI und VII) siurebildend. (Ferrate,
Manganate, Permanganate, Chromate; das sind die Salze der
Eisen-, Mangan, Permangan- und Chromsdure.)

Chrom, Aluminium wnd Zink bilden amphotere Hydroxyde,
d. h. Hydroxyde, die sich gegeniiber starken Laugen als Sduren
verhalien und mit ihnen Salze (Chromite, Aluminate, Zinkale)
bilden. Hierauf, sowie auf der leichten Hydrolysierbarkeit des
Chrom- wund Aluminiumsulfids (vgl. S. 55 und 58) beruht der
Trennungsgang der Schwefelammoniumgruppe.

Nickel, Ni. Weifles, schwach gelbstichiges Metall. Kommi
vor unter anderm als Arsennickel (NiAs, Rotnickelkies) und NiAsS,
Arsennickelglanz. Vorwiegend zweiwertig. Salze meist griin. In
thren Losungen findet sich das griinliche Nickel(2)ion, Ni™.

Vorprobe auf Ni.

Nickelverbindungen firben die Boraxperle in der Oxydations-
flamme braun, in der Reduktionsflamme grau.

Die Perlprobe wird ausgefiihrt, indem man an einem
gliihend gemachten Magnesiastibchen (besser: in der Ose eines
Platindrahts) einige Kornchen Borax anbacken liBit und sie in
der Bunsenflamme zu einem durchsichtigen Tropfen Boraxglas
zusammenschmilzt. Die etwas abgekiihlte, aber noch heifle Perle
tupft man in die zu untersuchende Losung oder feste Substanz
und bringt sie, je nach der Art der Untersuchung, im Oxy-
dationsraum oder Reduktionsraum der Bunsenflamme zum
Schmelzen. Beim Erkalten zeigt sich dann die Férbung. Den
Oxydations- und Reduktionsraum der Bunsenflamme zeigt die
Abb. 2.



Anmerkung: Die Perle mup stets rasch aus der Flamme ge-
nommen werden, um sie nicht beim Herausnehmen wieder durch
Oxydation bzw. Reduktion zu verdndern. An Stelle von Borax kann
man auch Phosphorsalz (Natriumammoniumphosphat, NoNH,HPO,)
verivenden. Die Firbungen sind die gleichen, wie bei den Borax-
perlen, manchmal etwas reiner und deutlicher — letzteres z. B. bei
Wolfram. Infolge der groferen Zdhigkeit haften Boraxperlen besser
am Platindraht als Phosphorsalzperlen.

Abb. 2.

1 Flammenbasis, niederste Temperatur (~ 3509) geeignet zur Erzeugung
von Flammenfirbungen.

2 Schmelzraum, hdchste Temperatur (~ 1350 ).

3 Oxydationsraum. Sauerstoffiiberschu durch Zutritt der Aulenlut,
daher Oxydationswirkung.

4 Reduktionsraum. Sauerstoffunterschu, infolgedessen noch etwas
unverbrannter Wasserstoff und unverbranntes Kohlenoxyd, aus
dem Leuchtgas stammend, daher Reduktionswirkung.

Reaktionen aunf Ni",

Zur Ausfihrung der Reaktionen mimmi man eine Liosung von
Nickelsulfat, NiSO,. 7 H,0.

a) Schwefelammonium fallt schwarzes Nickelsulfid, NiS:

NiSO, + (NH,),8 = NiS + (NH,),80,
Ni"+§ = NiS.

Anmerkung: NiS ist in verdinnter Salzsdure (doppelt normal)
sowie Hssigsiure unloslich. Dagegen hat es grofe Neigung, in diber-
schiissigem Ammoniumsulfid oder Ammoniak nicht auszuflocken,
sondern als Kolloid gelost zu bleiben. Amwesenheit von Elekiro-
lyten (Ammoniumchlorid, Ammoniumazetat) beginstigt die Aus-
flockung. In Abwesenheit dieser Salze gefilltes Nickelsulfid bildet
mit Wasser tiefbraune kolloide Losungen, es ,liuft durchs Filtere.
Abhilfe: siehe 8. 63.

b) Ammoniak fallt blaBgriines Nickelhydroxyd, das sich im
UberschuB des Fillungsmittels zu einem Komplexsalz 16st:
NiSO, 4 2 NH,OH == Ni(OH), 4 (NH;),80,
Ni”+ 20H’ = Ni(OH),.



Anmerkung: Der mit iiberschiissigem Ammoniak entstehende
Nickelkomplex (vermutlich [Ni(NH,),]") ist blau und kann in-
folge seiner Farbe leicht die Anwesenheit von Cu” bzw. [Cu(NH,),]"
vortduschen.

¢) Natronlauge (und Kalilauge) fillen ebenfalls Nickel-
hydroxyd:

NiSO, + 2NaOH = Ni(OH), + Na,SO,
Ni*+ 20H' = Ni(OH),.

Komplexsalzbildung findet nicht statt, das Hydroxyd ist
also in den Alkalilaugen (praktisch) unléslich.

d)Brom wasser in alkalischer Losung fillt schwarzes Nickel(3)-
hydroxyd, Ni(OR),:

NiSO, 4 3NaOH -+ Br = Ni(OH), + Na,S0, + NaBr
Ni”" -+ 30H" 4 Br = Ni(OH), + Br.
e) Kaliumzyanid fillt hellgriines Nickelzyanid, Ni(CN),:
NiSO, 4 2KON = Ni(ON), -+ K,S0,
Ni” 4 2CN’ = Ni(CN),.

Mit iiberschiissigem Kaliumzyanid tritt, unter Bildung eines
gelben Komplexsalzes, Losung ein:

Ni(CN), + 2KCN = K,[Ni(CN),]
Ni(CN), 4- 2CN’ = [Ni(CN),}”

Durch Bromwasser und Natronlauge wird dieses Komplex-
salz unter Abscheidung schwarzen Nickel(3)hydroxyds zerstort.
Gegen Schwefelammonium ist es besténdig. Verdiinnte Siuren
zerstoren es unter Abscheidung von Ni(CN), (das sich in iiber-

schiissiger Saure natiirlich wieder 16st) und Entwicklung von
von Zyanwasserstoff. Vorsicht! Abzug!

Anmerkung: Die Ausfillung des Ni(OH), aus der komplexen
Zyanidlosung gelingt am besten beim Erwirmen. Man vermeide
einen Uberschuf an KON wund gebe mur so viel zu, bis sich das
Nickelzyanid gerade gelost hat. Abzug!

f) TscuUGAEFFs Reagens (a-Dimethylglyoxim),
H,0—C _/NOH

H,C C\N OH

bildet mit Ni™ tiefrotes, sehr volumindses Dimethylglyoxim-
nickel.



Anmerkung: Man fihrt die Probe so aus, daf man in die zu
priifende Losung, die schwach essigsauer oder ammonsakalisch sein
muf, etwa |, ihres Volumens an 1°iger alkoholischer Lésung
des Tschugaeffschen Reagenses zugibt und zum Sieden erhitzl.
Der Niederschlag ist sehr voluminés und entsteht bei grofen Mengen
Nickel schon in der Kilte. Sehr empfindliche Reaktion, die nur
bei geringen Nickelmengen neben viel Kobalt unsicher wird. In
diesem Fall muf man nach 8. 66, Anm., verfahren.

Kobalt, Co. Graues, glinzendes Meiall. Stindiger Begleiter
des Nickels. Vorkommen: wunter andern als Cods, (Speiskobalt)
und CoAsS (Kobaliglanz). Vorwiegend zweiwertig. Starke Neigung
zur Bildung von Komplexsalzen.

Salze: wasserhaltig rot, wasserfrei blau. In ihrer wdsserigen

Lésung findet sich das Kobalt(2)ion Co”.
Vorprobe auf Co.

Kobaltverbindungen firben die Boraxperle sowohl in der
Oxydations- als Reduktionsflamme tiefblau. Empfindliche Re-
aktion. Bei Anwesenheit von Ni neben Co iiberdeckt die Kobalt-
firbung die Nickelfirbung, auBer wenn Ni in groBem Uber-
schufl vorhanden ist. In diesem Fall erhilt man die Nickelperle.

Reaktionen auf Co™.

Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmi man eine Lésung von
Kobultnitrat, Co(NO,),. 6 H,O.

a) Schwefelammonium féllt schwarzes Kobaltsulfid, CoS,
das, ebenso wie NiS, in verdiinnter doppelt normaler Salz-
siure und Essigsdure unloslich ist.

Co(NO,), + (NH,),S = CoS + 2 NH,NO,
Co” 4§ = CoS.

b) Ammoniak fillt einen blauen Niederschlag wechselnder
Zusammensetzung, z. B.:

Co(NO,), + NH,OH = Co(OH)NO, -+ NH,NO, .

Der Niederschlag ist im UberschuB des Fillungsmittels mit
braungelber Farbe 18slich. Die Losung oxydiert sich an der
Luft und wird langsam rotbraun. Sie enthilt dann Komplexe
mit 3 wertigem Co, z. B.:

2Co(OH)NO, + 14NH,0H + O
= 2[Co(NH,),](0H), + 11H,0 4 2NH,NO,.

Anmerkung: Bei gleichzeitiger Anwesenheit von viel Ammonium-
salz wird die Fillung unvollstindig, bzw. sie wird iberhaupt ver-
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hindert. Ganz vollstindig ist sie mie, da man ja schon mit dem
Ammoniak selbst NH,' in die Losung bringt.

c¢) Alkalilaugen fillen in der Kilte basisches Salz, in der
Siedehitze rosafarbenes Kobalthydroxyd. Durch iiberschiissige
Lauge wird das basische Salz in Hydroxyd iibergefiihrt.

In der Kilte:

Co(NO,), + NaOH = Co(OH)NO, + NaNO,.
In der Siedehitze:

Co(NO,), + 2NaOH — Co(OH), + 2NaNO,
lo” 4+ 20H’ = Co(OH),.

Einwirkung von iiberschiissiger Lauge auf basisches Salz:
Co(OH)NO, + NaOH = Co{OH), + NaNO,.

Anmerkung: Feuchtes Kobalthydroxyd, Co(OH),, oxydiert sich
an der Luft langsam zu braunem Kobalt(3)hydroxyd, Co(OH),.
Dies ist ein wesentlicher Unterschied gegeniiber dem Nickelhydrozyd.

d) Bromwasser fallt in alkalischer Losung braunschwarzes
Kobalt(3)hydroxyd (vgl. auch bei Nickel, S. 46.)

2 Co(NO,), -+ 6 NaOH - 2Br — 2Co(0H), + 2NaBr 4 4NaNO,
2Co” -+~ 60H' - 2Br = 2Co(0OH), + 2Br'.

e) Kaliumzyanid fillt braunes Kobaltzyanid:
Co(NOQy), + 2KCN == Co(CN), + 2KNO,
Co” + 20N’ = Co(CN),.

Im Uberschu des Fallungsmittels 16st es sich braun zu
komplexem Salz (Kaliumkobaltzyanid):

Co(CN), - 4KCON = K,[Co(CN),]
Co(CN), + 4CN’ = [Co(CN),]"".

Anmerkung: Das Kobaltozyanidion ist micht sehr bestdndig.
Langsam durch die Eimwirkung des Luftsauerstoffs, sehr rasch
durch Erhitzen mit Ozydationsmitteln (H,0,) geht es in das Kobalis-
zyanidion, [Co(CN),J" diber. Die Lisung fdrbt sich dabei gelb.
Dieses Ion ist, im Gegensatz zum friheren, sehr bestindig. KEs
wird nicht einmal mehr von Bromwasser und Natronlauge zer-
stort. Dieses Reagens filli also kein Kobalt(3)hydroxyd mehr. Da
sich das entsprechende Nickelozyanidion [Ni(CN),]” nicht oxy-
dieren lipt wnd infolgedessen auch nach Behandlung mit Oxy-
dationsmitteln aus komplexen Nickelzyanidlosungen durch Brom-
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wasser und Natronlauge noch Nickel (3) hydroxyd gefdllt wird, kann
man dieses unterschiedliche Verhalten zu einer bequemen Trennung
von Kobalt und Nickel benutzen.

f) Ammoniumrhodanid bildet mit Co” ein blaues Kom-
plexsalz. (Ammoniumkobaltrhodanid.)

Co(NO,), -+ 4NH,ONS = (NH,),[Co(CNS),] + 2 NH,NO,
Co” - 2NH, + 4CN§' — (NH,),[Co(CNS),].

Anmerkung: Die Reaktion gelingt nur bei Zugabe einer kon-
zentrierten Ammoniumrhodanidlosung zu einer verhdlinismdfpig
konzentrierten mneutralen (oder schwach sauren) Kobaltsalzlosung.

Eisen, Fe. Reines Eisen ist silberweif. Vorkommen u. a.:
oxydisch als Fe,0, (Magneteisenstein) und Fe,0, (Roteisenstein);
sulfidisch als FeS, (Pyrit, Hisenkies).

Zwei- und dreiwertig. Die dreiwertige Form ist die stabilere.
Hisen (2) salze (Ferrosalze) liefern das Ion Fe* und sind ziemlich
unbestindig; meist grinlich. Eisen(3)salze (Ferrisalze) liefern das
Ion Fe™ und sind bestindig. Griin bis gelb. Eisen(3)salzlosungen
sind meist gelblich bis gelb.

Vorprobe auf Eisen.

Die Boraxperle wird durch Eisenverbindungen in der Hitze
rot bis gelb (Oxydationsflamme) bzw. griinlichgelb (Reduktions-
flamme) gefirbt. Beim Erkalten der Perle geht der Farbton
fast bis zur Farblosigkeit zuriick.

Reaktionen auf Fe".
Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
reinem (unoxydiertem) Eisen (2)sulfat, FeSO,.7 HyO.
a) Schwefelammonium fillt schwarzes, leicht séurelos-
liches Eisen (2)sulfid:
FeSO, -+ (NH,),S = FeS +- (NH,),80,
Fe' - 8" = FeS.
b) Alkalilaugen fillen weies Eisen(2)hydroxyd:
FeSO, - 2NaOH = Fe(OH), + Na,SO,
Fe* + 20H’ = Fe(OH),.
Das Eisen(2)hydroxyd geht bei Luftzutritt sehr rasch iiber
schmutzigweiBes Ferroferrihydroxyd in braunes Eisen(3)hydroxyd,

Fe(OH),, iiber. Man wird also nur in Ausnshmefillen eine
rein weiBle Fillung erhalten.

¢) Ammoniak fillt, bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen,
d. h. bei Abwesenheit von NH,', weiBes (vgl. unter b) Eisen(2)-
4

Ochs, Qualitative Analyse.
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hydroxyd. Da man mit dem Ammoniak bereits NH, in die
Losung bringt, wird die Fillung nie vollstindig. Groere Mengen
von Ammoniumsalzen verhindern sie véllig.
FeSO, + 2NH,0H = Fe(OH), + (NH,),S0,
Fe" +20H' = Fe(OH),.

d) Kaliumzyanid fillt hellbraunes Eisen (2)zyanid, das sich
im UberschuB3 des Fillungsmittels zu gelbem Blutlaugensalz
(Kaliumferrozyanid) 16st.

FeSO, + 2KCON = Fe(CN), -+ K,S0,
Fe' 4 2CN’ = Fe(CN),
Fe(CN), + 4KCN = K,[Fe(CN,)]
Fe(CN), - 4CN’ = [Fe(CN,)|"".

In dem Ferrozyankomplex ist das Eisen nicht mehr aus-
fillbar. Schwefelammonium usw. bleibt also ohne Einwirkung.

e) Ferrizyankalium (rotes Blutlaugensalz) fillt einen
dunkelblauen Niederschlag von Ferroferrizyankalium (TORNBULLS
Blau). Sehr empfindliche Reaktion auf Fe™.

3FeSO, -+ 2K,[Fe(CN,)] = Fe,[Fe(CN,)], - 3K,SO,
3Fe” | 2[Fe(CN,)|"” = Fe,[Fe(CN,)],.

Anmerkung: Turnbulls- (und das bei Fe™ zu findende Berliner-
blaw) sind Beispiele fiir das Auftreten von Farbe bei Molekiilen,
die ein und dasselbe Element in verschiedenen Wertigkeitsstufen
enthalten. Hier: Fell und Felll)

Reaktionen auf Fe™.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
Eisen (3) chlorid, FeCl,.6 H,0.

a) Schwefelammonium fallt schwarzes, saureldsliches
Eisen(3)sulfid, Fe,S;:

2FeCl, + 3(NH,),S = Fe,S; + 6 NH,CI
2Fe™ -+ 38" == Fe,S,.

b) Alkalilaugen fillen braunes, gallertartiges Eisen(3)hydr-
oxyd, Fe(OH),:

FeCl; 4 3NaOH = Fe(OH), + 3NaCl
Fe” 4+ 30H’ = Fe(OH),.
¢) Ammoniak fillt ebenfalls Eisen(3)hydroxyd:
FeCl; 4+ 3NH,OH = Fe(OH), + 3NH,Cl
Fe" 4+ 30H = Fe(OH),.



d) Kaliumzyanid fillt braunes Eisen(3)zyanid, Fe(CN),,
das im UberschuB des Fillungsmittels zu dunkelgelbem Kalium-
ferrizyanid (rotem Blutlaugensalz) 15slich ist.

FeCl, -+ 3KCN = Fe(CN), 4 3KCl
Fe” - 3CN’ == Fe(CN),
Fe(CN), + 3KCN = K,[Fe(CN,)]
Fe(CN), + 3CN’ = [Fe(CN,))".

e) Kaliumferrozyanid fallt tiefblaves Ferriferrozyan-
kalium (Berlinerblau):

4 FeCl, + 3K,[Fe(CN,)] = Fe [Fe(CN),] + 12KCl
4Fe" | 3[Fe(CN,)]"” = Fe[Fe(CN),].

Anmerkung: Die Reaktionen wvon Ferrizyanidion auf Ferroion
und von Ferrozyanidion auf Ferriion sind sehr empfindlich. Uber
die Frage, ob es sich bet dem Turnbullschen und Berlinerblau
um verschiedene Korper oder um die gleiche Verbindung handelt, gehen
die Meinungen noch auseinander. Die Zusammenselzung der
Niederschlige schwankt etwas mit dem Mengenverhdlinis von Eisen-
salz zu KEisenzyansalz.

f) Rhodanammonium gibt eine blutrote Firbung, her-
vorgerufen durch Eisen(3)rhodanid, Fe(CNS),.

FeCl, + 3NH,CNS = Fe(CNS), + 3NH,Cl
Fe™ + 3CNY = Fe(CNS); .

Das Eisen(3)rhodanid kann mit Ather oder Amylalkohol aus-
geschiittelt werden, da es in ihm loslich ist. Man gibt zu der
Losung wenige ccm Ather, verschlieBt das Reagensglas mit dem
Daumen, schiittelt durch und wartet, bis die Fliissigkeiten sich
wieder entmischt haben. Man erhilt so eine tiefrote Atherschicht
auf der mehr oder minder entfirbten Losung.

Anmerkung: Die Reakiton ist auferordentlich empfindlich, muf
aber mat Kritik verwertet werden. Erstens gibt ndmlich Salpeter-
sdure allein bereits mit Rhodanammonium eine, allerdings micht
bestindige Rotfarbung, und zweitens kann die Reaktion gestirt
werden durch Stoffe, die mit dem Ferri- oder Rhodanion zu farb-
losen Verbindungen zusammentreten. Dies ist vor allem bei dem
Quecksilber(2)ion der Fall, weil es mit Ammonsumrhodanid farb-
loses, komplexes Ammonmiummerkurirhodanid (NH,),[Hg(CNS),]
bildet. Ebenfalls storend wirken organische Sduren, Phosphorsdure
und salpetrige Sdure.

Mangan, Mn. Graues, leicht siurelosliches Metall. Vorkommen
unter andern: als MnO, (Braunstein), Mn,0, (Hausmanmt),
4%
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MnCO; (Manganspat). Zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertig.
Die drei- und sechswertige Stufe ist unbestindig. Die sechs- und
siebenwertigen Oxydationsstufen sind Sdureanhydride (Mangan- und
Ubermangansdure). Mangan(2)salze (Mn”) schwach'rosa. Ubermangan-
saure Salze (MnO,’) tief violett. (Mangan(3)salze (Mn™"), unbestin-
dig, schmutzig violett, Manganate (MnO,”), unbestindig, griim).

Vorproben auf Mangan.

a) Manganverbindungen firben die Boraxperle in der Oxy-
dationsflamme violett bis braun. Die Firbung vertieft sich
beim Erkalten. Die reduzierte Perle ist farblos.

p) Oxydationsschmelze. Schmilzt man eine Spur einer
Manganverbindung mit einer Mischung von Natriumkarbonat
(vier Teile) und Kaliumnitrat (ein Teil) — sogenanntes Soda-
Salpetergemisch — so entsteht durch Oxydation tiefgriines
Manganat. Das Kaliumnitrat liefert den zur Oxydation nétigen
Sauerstoff, z. B.:

MnCl, 4- 2 Na,CO, + 2 KNO,
= Na,MnO, -+ 2 NaCl 4 2 KNO, + 2 CO,.

Das gebildete Alkalimanganat 16st sich in Wasser. Sauert man
diese Losung mit Essigsdure an, so wird sie langsam blaustichig
rot (Bildung von Permanganat) und scheidet braune Flocken
von Mangandioxydhydrat, MnO(OH),, ab.

Anmerkung: Die Reaktion ist ungemein empfindlich, aber man
muf3 sie richtig anstellen. Nimmi man die Schmelze in einem
Porzellantiegeldeckel vor, so muf3 man unbedingt mit der Geblise-
flamme arbeiten. Benutzt man ein Platinblech, so kann schon ein
guter Teklubrenner ausreichen. In jedem Fall muf die Masse
einige Sekunden so stark durchgeschmolzen werden, daf sie, unter
Aufschaumen, vollig gleichformig wird. Unter diesen Bedingungen
lapt sich die geringste Spur Mangan mit Sicherheit auffinden.

Reaktionen auf Mn".

Zur Ausfithrung der Reaktionen wverwendet man eine Lo-
sung wvon DMangan(2)sulfat, MnSO,.7H,0, oder Mangan(?)-
chlorid, MnCl,.4 H,0.

a) Schwefelammonium fillt rétlichweiBes Mangan(2)sulfid,
MnS, das leicht in Sduren l6slich ist.

MnCl, 4 (NH,),S = MnS + 2 NH,CI
Mn" +4- §8” = MnS.
Das Mangansulfid oxydiert sich bei Luftzutritt leicht unter
Braunféirbung. Wird es aus stark ammoniakalischen Lésungen



mit einem ziemlichen UberschuB von Ammoniumsulfid aus-
gefallt, so scheidet sich anstatt des (wasserhaltigen) rétlichen
ein wasserdrmeres griines Mangan(2)sulfid ab. Die Umwandlung
geht namentlich bei Siedehitze leicht vor sich, wird aber durch
Anwesenheit von Chlorionen verzdgert bzw. verhindert.

b) Alkalilaugen fillen weiBles Mangan(2)hydroxyd, Mn(OH),.
Leicht sdureloslich. Oxydiert sich an der Luft- rasch unter
Braunfirbung und Ubergang in Mangandioxydhydrat.

MnCl, + 2 NaOH = Mn(OH), 4 2 NaCl
Mn" -+ 20H = Mn(OH),
Mn(OH), + O = MnO(OH),.
(braun).
¢) Ammoniak fillt ebenfalls Mangan(2)hydroxyd, aber nur,

wenn keine Ammoniumionen vorhanden sind. In diesem Fall
tritt teilweise Fillung ein:

MnCl, + 2 NH,0H = Mn(OH), + 2 NH,Cl,

wihrend bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen die Fallung
ausbleibt, da die Reaktion vOllig im Sinn des unteren Pfeiles
verlduft. (Vgl. u.a. bei Eisen, S.49.)

d) Bleidioxyd bei Gegenwart von konzentrierter Salpeter-
sdure, oxydiert Mn" zu MnO,. Sehr empfindliche Reaktion.
Ausfiilhrung: Wenige ccm der zu priifenden Lisung werden
mit dem halben Volumen konzentrierter Salpetersiure und
0,5 bis 1 g Bleidioxyd versetzt, worauf man etwa zehn Sekunden
lang zum kriftigen Sieden erhitzt. (Reagensglashalter! Loésung
stoBt leicht!) Darauf 1aBt man das aufgewirbelte Bleidioxyd
absitzen und kann dann, falls Mn" anwesend war, die violette
Permanganatfarbe beobachten. Reaktionsschema etwa:

2 MnSO, + 5 PbO, + 6 HNO,
= 2 HMnO, + 2 PbSO, + 3 Ph(NO,), + 2 H,O.

Anmerkung: Die Probe bedarf einiger Vorsicht und Kritik.
Erstens muf die zu prifende Losung frei von Salzsiure oder wiel
CU sein, da sonst das gesamte Bleidioxyd in Bleichlorid iibergeht
und wirkungslos wird. Auferdem oxydiert Permangansiure Chlor-
wasserstoff und geht dadurch in farbloses Manganosalz iiber:

2 HMnO, + 10 HCL + 2 H,0 — 2 MnCl, + 3 Cl, + 8 H,0.

Zweitens soll man die Losung nach dem Kochen nicht filtrieren,
um nicht etwa gebildetes Permanganat durch organische Verumrei-
nigungen im Filtrierpapier wieder zu reduzieren. Drittens muf



man sich dwrch einen blinden Versuch davon diberzeugen, daf3 das
verwendete Bleidioxyd manganfrei ist, was durchaus nicht immer
der Fall ist. Wenig Bledioxyd nehmen! Gendigend lang absitzen
lassen, da schwebende Bleidiowydteilchen oft violette Ténung wvor-
tauschen! In Zweifelsfillen Kontrollversuch mit einem stecknadel-
kopfgrofen Splitterchen MnCl, (in einem halben Reagensglas woll
Wasser gelost) anstellen!

Reaktionen auf MnO, (Braunstein).

a) Chlorwasserstoff wird von Mangandioxyd in der
Wérme zu Wasser und Chlor oxydiert.

MnO, -+ 4 HCl = MnCl, + Cl, + H,0.

b) Schwefelsidure zerlegt den Braunstein in der Hitze
unter Bildung von Mangan(2)sulfat und freiem Sauerstoff.

2 MnO, + 2 H,80, — 2 MnSO, + 2 H,0 + 0,.

Reaktionen auf MnO,’,

Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmt man eine verdiinnte
Lésung von Kaliumpermanganat, KMnO, .

Reduktionsmittel filhren in saurer Losung Permanga-
nate in Manganosalze itber. Es tritt infolgedessen Entfarbung
der Losung ein. (In alkalischer Losung geht die Reduktion
nur bis zum vierwertigen Mangan; es scheidet sich also MnQ,,
bzw. das Hydrat des Mangandioxyds, MnO(OH),, ab.) Beispiele:

Schwefelwasserstoff in saurer Lésung:

2 KMnO, 4+ 5H,S + 3H,50, = 2MnSO, - K,80,+ 58 4 8H,0
2MnO/ 4+ 5H,S+6H = 2Mn" + 58 + 8H,0-
Es tritt also Entfirbung und Abscheidung von Schwefel ein.

Oxalsdure in saurer Losung:

2 KMnO, + 5 H,C,0, 4 3 H,SO, = 2 MnSO, + K,SO, + 10C0,

violett farblos. + 8H“O.
Diese Umsetzung vollzieht sich in der Kalte nur langsam,
rasch dagegen in der Wiarme. Anwendung in der MaBanalyse!

Andere Reduktionsmittel sind: Eisen(2)sulfat (maBanalytische
Bestimmung mit Permanganat), Wasserstoffsuperoxyd (ebenfalls),
schweflige Séure u. a.

Chrom, Cr. Silberglinzendes, hartes Metall. Vorkommen:
als FeO.Cr,0; (Chromesenstein) wund PbCrO, (Rotbleierz). —

Zwei-, drei-, sechs- und siebenwertig. Die zwei- und siebenwertige
Stufe ist unbestindig. Die sich von der sechs- und siebenwertigen



Stufe ableitenden Oxyde sind Sdureanhydride (Chromsdure und
Perchromsdure).

Chrom(2)salze (Cr”) unbestindig. Chrom(3)salze (Cr™) griin
oder wiolett, Chromate (Cr0,”) gelb, Dichromate (Cr,0.,”) gelbrot,
Perchromate (Cr0,”) braun, die freie Siure (unbestindig) blau.

Vorproben auf Chrom.

a) Chromverbindungen farben die Boraxperle tief griin, so-
wohl in der Oxydations- als Reduktionsflamme.

B) Die Oxydationsschmelze mit Soda-Salpetergemisch (vgl.
bei Mangan, 8. 52, f) fiilhrt Chromverbindungen in gelbes Chromat
iiber. Sehr empfindliche Reaktion.

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

Man 16st die gelbe Schmelze in Wasser, siuert mit Essigsiure
an und priift nach einer der Reaktionen auf S. 57 auf CrO,”.

Anmerkung: Die Schmelze des Soda-Salpetergemisches firbt
sich infolge Nitrithildung bei der starken Erhitzung an sich bereits

gelblich. Man hiite sich vor wvoreiligen Schliissen. Identititsprobe
nicht unterlassen!

Reaktionen anf Cr".

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nmimmi man eine Losung von
Chrom(3)sulfat, Cry(80,), oder Chromalaun, CrK(SO,),. 12H,0.

a) Schwefelammonium fillt griingraues Chrom(3)hy-
droxyd, da das zunichst gebildete Chrom(3)sulfid sofort von
uberschiissigem Wasser hydrolytisch in Chrom(3)hydroxyd und
Schwefelwasserstoff gespalten wird.

Cr,y(80,), + 3(NH,),S = Cr,S, -+ 3 (NH,),SO,
Cr,S, + 6 H,0 = 2 Cr(OH), -+ 3 H,S.

_ b) Ammoniak fillt ebenfalls Chrom(3)hydroxyd, das im
UberschuB in geringem MaB zu violettem Komplexsalz (Hexam-
minchromiion, [Cr(NH,),]™ 18slich ist. Selbstverstindlich ist das
Chrom(3)hydroxyd leicht in Sduren zu Chrom(3)salzen ldslich.

Cr,(SO,), + 6 NH,OH — 2 Cr(OH), - 3 (NH,),SO,
2Cr" L+ 6 OH' = 2 Cr(OH),.
c¢) Auch Alkalilaugen fillen Chrom(3)hydroxyd, das im
UberschuB zu Alkalichromiten 15slich ist.

Das Chromhydroxyd verhdlt sich gegeniiber starken Laugen
wie eine Sdure (Cr(OH); reagiert wie H,CrO, und bildet das



Chromition Cr0j"). ,, Amphoteres Verhalten. Durch kochendes
Wasser tritt Hydrolyse der Alkalichromite zu Chromihydroxyd und
Alkalilauge ein. Dieses Verhalten des Chrom(3)hydroxyds und der
Chromite ist sehr wichtig fiir die Analyse

Cry(S0O,), + 6 NaOH = 2 Cr(OH), + 3 Na,SO,
20r” + 6 OH' = 2 Cr(OH),.
Kilte
Cr(OH), + 3 NaOH = Na,CrO, - 3 H,0.
Siedehitze

d) Oxydationsmittel, wie H,0, in alkalischer Losung,
Bromwasser, ferner Permanganat in saurer, Bleidioxyd in alka-
lischer Losung u. a. fithren Chrom(8)salze in Chromate {iber,
wobei dann die gelbe Farbe des Chromations CrO,” auftritt.
Man iiberzeugt sich durch Zugabe von einigen Tropfen Natron-
lauge zu einer Chrom(3)sulfatlosung und Kochen des Gemisches
mit wenigen cem H,0,.

Cr,(80,), + 10 NaOH + 3H,0, — 2 Na,Cr0, 4 3Na,S0, + 8H,0.

Reaktionen auf Chromate und Dichromate (CrO,” und
Cl'g()g”).

Die Chromsdure, H,CrO,, ist frei nicht zw erhallen. In (an-
gesduerter) wdsseriger Losung geht sie unter Abspaltung von Wasser
leicht in die Dichromsdure, H,Cr,0.,, tber

2 H,0r0, = H, Cr, O, -~ H,0
2Cr0 L 2H = Cr,0.” + H,0.
(von der

zugesetzten
Sdure)

Cr0/ ist gelb, Cr,0,” orangerot. Der Farbumschlag beim An-
sduern etner Chromatlosung ist gut zu beobachten. Da in wisse-
rigen Chromatlosungen und Dichromatlésungen stets ein Gleich-
gewicht zwischen CrO,” und Cry0.” besteht, geben Chromate und
Dichromate die gleichen Reaktionen.

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmi man eine Losung von
Kaliumchromat, K,Cr0O,.

a) Reduktionsmittel reduzieren Chromate und Dichro-
mate zu griinem Chrom(3)salz, z. B. Schwefelwasserstoff (unter
Schwefelabscheidung), Schwefelammonium, Schwefeldioxyd, Jod-
wasserstoff (wichtig fiir die MaBanalyse), Alkohol in salzsaurer
Losung (in der Analyse gebrauchliches Verfahren).



Reaktionsbeispiele:
1. Mit H,S:
2K,CrO, + 6 H,S = Cr,S; + 385 -4 KOH + 4 H,0.
Das gebildete Chrom(3)sulfid wird sofort hydrolysiert:
Cr,S; + 6 H,0 = 2 Cr(OH), + 3 H,S.

2. Ganz entsprechend verlauft die Reduktion mit Schwefel-
ammonium. Der hierbei entstehende Schwefel 16st sich zu
Polysulfid.

3. Mit SO,:

K,Cr,0, 4 3 H,0 + 380, + H,S0,
= Cr,(80,); + K,80, 4 4 H,0.
4. Mit Alkohol in salzsaurer Losung:
2K,Cr0, + 10HCl 4 3 CH,.OH
Alkohol
= 3 CH,CHO -+ 2 CrCl,; 4 4 KCl + 8 H,0.
Azetaldehyd

b) Bariumchlorid fillt gelbes Bariumchromat, BaCrO,,
das in starken Sduren l6slich, in Essigsdure unldslich ist.

K,Cr0, - BaCl, = BaCr0, + 2 KCl
Cr0,” 4+ Ba" = BaCrO,.

c¢) Silbernitrat fillt rotbraunes, in starken Sauren 1os-
liches Silberchromat, Ag,CrO,:

K,CrO, 4 2 AgNO,; = Ag,CrO, 4+ 2 KNO,
Cr0,” - 2 Ag’ = Ag,Cr0,.

d) Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung oxydiert
Chromsiure zu tiefblauer, sehr unbestindiger Uberchromsaure,
H,CrO,. Empfindlichste Reaktion auf CrO,” bzw. Cr,0,”.

Ausfithrung der Probe: Die zu priifende Losung wird mit
wenigen Tropfen verd. Schwefelsdure angesiuert und im Reagens-
glas mit einigen ccm Ather iiberschichtet. Nun gibt man etwas
Wasserstoffsuperoxyd zu und schiittelt sofort gut durch. Die
entstandene Uberchromsiure 16st sich im Ather, in dem sie
etwas bestindiger ist als in Wasser, und schwimmt als tief-
blauer Ring auf der infolge Anwesenheit von Chrom(3)salz schwach
griinlichen Lgsung.

Anmerkung: Da Wasserstoffsuperoxyd mnicht sehr haltbar ist,
mufl man sich, falls die Probe versagt, durch einen blinden Ver-
such iiberzeugen, dafi das Wasserstoffsuperoxyd nicht zersetzt ist.



Aluminium, Al Weifles, dhnlich wie Silber aussehendes
Leichtmetall. (Spez. Gew. 2,7.) Léslich in Sduren und Laugen.
(Vgl. unten.)

Vorkommen: in Verbindung mit Kieselsiure in Ton, Porzellan-
erde (Kaolin), Feldspat, Glimmer und anderen Mineralien. Als
Oxyd, Al,O, w. a. in Form von Korund, Rubin, Saphir (Fdrbung
durch Spuren wvon Schwermetallen) und Schmirgel. Technisch wich-
tige Aluminiummineralien: Bauzit (hydratisches Aluminiumoxyd)
und Kryolith (Aluminiumnatriumfluorid).

Aluminium ist dreiwertig. Salze meist weif3; in threr Losung
das ungefdirbte Ion Al

Vorprobe auf Al

Wenn man Aluminiumverbindungen mit Kobaltsalzen stark
erhitzt, so entsteht, unter bestimmten Bedingungen, eine tief-
blaue Verbindung — TrENarps Blau.

Ausfithrung der Probe: Man trénkt einen mehrfach gefal-
teten Streifen Filtrierpapier mit der zu priufenden Lésung, be-
feachtet ihn mit einem Tropfen (!) verdiinnter Kobaltnitrat-
lésung und verascht dann das obere Ende in der ent-
leuchteten Bunsenflamme. Nach erfolgter Veraschung gliiht
man noch etwa !/, Minute moglichst stark. (Achtung, daB die
leichte Asche nicht wegfliegt.) Die Asche ist, bei Anwesenheit
von Al, an einzelnen Stellen tiefblau gefirbt, da sich Kobalt-
aluminat, Co(AlQ,),, gebildet hat.

Anmerkung: Diese Probe kann nur mit starker Kritik ver-
wertet werden. Es empfiehlt sich, sie weniger als Vorprobe, denn
als Identitdtsprobe zu benutzen. Demn auch andere Verbindungen,
z. B. gewisse Phosphate der Erdalkalien, ebenso Kieselsiure, geben
die gleiche Reaktion. Wenn man also ein Gemisch untersucht,
wird man keinen eindeutigen Befund erwarten diirfen. Zudem st
die Probe nicht sehr empfindlich. Wenn man zuviel Kobalinitrat
anwendet, bilden sich wasserfreie Kobaltverbindungen, die durch
ihre blaue Farbe zu Tduschungen fihren konnen. Bes der Prii-
fung fester Substanzen befeuchiet man auf dem Filterpapier mit
wenigen Tropfen verdiimnter Salpetersiure, erwdrmt schwach und
verfihrt dann weiter wie oben angegeben.

Reaktionen auf Al

Zur Ausfihrung der Reaktionen mimmi man eine Lésung von
Aluminiumsulfat, Al,(80,),.18 H,O .

a) Schwefelammonium fillt weiles, gallertartiges Alu-
miniumhydroxyd, da das zunichst entstehende Sulfid sofort
hydrolysiert wird.
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Al«z(SOA)s +3 (N H4)2S = A]‘zss +3 (NH4)2804
ALS, +  6H,0 — 2 Al(OH), + 3 H,S
2 Al 4 38 — ALS,
ALS, + 6H 4 6 OH' — 2 AOH), + 6 H + 38".

Aluminiumhydroxyd ist in Sduren und in starken Laugen 16slich.

b) Natronlauge fillt Aluminiumhydroxyd, das im Uber-
schufl des Fallungsmittels zu Natriumaluminat 1oslich ist.

A1,(80,), + 6 NaOH — 2 A{OH), -+ 3 Na SO,
2A1" - 60H — 2 Al(OH),
Al(OH), + 3 NaOH — Na,Al0, + 3 H,0
AI(OH), + 30H’ — Al0,” - 3H,0.

Die Aluminate sind Salze ermer ,,Aluminsumsdure. Aluwmi-
nium kann sich also auch metalloidihnlich verhalten. (,,Ampho-
terer Charakter.) Auf dem amphoteren Charakter des Aluminiums
beruht auch seime Fahigkeit, sich wunter Wasserstoffentwicklung in
Alkalilaugen zu losen:

Al + 3 NaOH — Na,AlO, + 3 H
Al+ 30H' = A10,” + 3H.

Analytisch wichtig ist die Tatsache, daff Aluminatlésungen, tm
Gegensatz zu den Chromitlésungen (vgl. 8. 55, ¢, Anm.) auch in
der Siedehitze bestindig sind, also selbst beim Kochen kein Hy-
droxyd abscheiden. Dagegen werden sie durch Ammoniak gespalten.

¢) Ammoniak fillt Aluminiumhydroxyd. In iiberschiissigem
Ammoniak ist es fast unloslich.

A1,(80,), + 6 NH,OH = 2 AI(OH), + 3(NH,),80,
2AI" +60H  — 2 Al(OH);.

d) Zasiumsulfat bildet mit Aluminiumsulfat einen Alaun,
Zisiumaluminiumsulfat, der infolge seiner SchwerlGslichkeit in
Wasser leicht in gut ausgebildeten, oktaedrischen Kristallen
erhalten werden kann. Sehr empfindliche Probe auf Al™.

05,80, + A1,(S0,), = 08,80, .AL(S0,),(+ 24 H,0).

Ausfiihrung der Probe: Man 16st etwas von dem zu unter-
suchenden Hydroxydniederschlag in wenigen Tropfen verd.
Schwefelsiure auf einem Objekttriger oder einem Uhrglas,
gibt zwei Tropfen einer ziemlich konzentrierten Zisiumsulfat-
16sung zu, reibt etwas mit einem Glasstab und 1dt dann ruhig
stehen. Nach wenigen Minuten — in sehr konzentrierten Lo-



sungen sofort — beginnt die Abscheidung des Zisiumalauns.
Die Kristallform (Oktaeder) mufl unbedingt unter dem Mikroskop
nachgepriift werden. (Vgl. Abbildung auf Tafel III.)

Erklirung: Alaune sind Doppelsalze der Sulfate eines ein-
wertigen umd eines dreiwertigen Elementes. Sie entsprechen der
Allgemeinformel :

I nr
MeSO,- Me,(80,),-24 aq),

I 1

Me kann sein: K, Na, NH,, Rb, Cs, Li, Ti,

I III III

Me kann sein: Al, Fe, Cr, Tl u. a.
Alle Alaune kristallisieren in Oktaedern. Ihre Wasserloslichkeit
st verschieden grof. Der ,eigentliche Alaun (Kalium-Aluminium-
alaun) st sich leicht, der Kalium-Chromalaun schwerer, der
Zistum- Aluminsumalaun noch schwerer.

Zink, Zn. Bliulichweifes, sprodes, schweres Metall. (Spez.
Gew. 6,9.) Vorkommen als Sulfid, ZnS (Zinkblende) und Kar-
bonat ZnCO; (Galmei). Salze im allgemeinen weiff. In shren
Lisungen das farblose Ion Zn'".

Zank lost sich nicht nur unter Wasserstoffentwicklung in Sduren
2u den entsprechenden Zinksalzen, somdern auch in (heifen) Al-
kalilaugen unter Wasserstoffentwicklung zu Zinkaten. Es ist also,
wie Chrom und Aluminium, amphoter.

Vorproben auf Zink.

a) Zinksalze geben einen Beschlag von Zinkoxyd, ZnO,
wenn man sie, gemischt mit etwas Natriumkarbonat (etwa
4—>5fache Menge) auf einem Stiickchen Holzkohle mit einer
kleinen, spitzen Gebliseflamme oder mit der Lotrohrflamme
stark erhitzt. (Man gridbt eine kleine Grube in der Holzkohle
aus, gibt etwas von der Mischung hinein, feuchtet mit einem
Tropfen Wasser an und erhitzt dann.) Sehr charakteristisch
fir Zinkoxyd ist seine Farbinderung mit der Temperatur: in
der Hitze ist es gelb, bei gewohnlicher Femperatur weiB. Der
Oxydbeschlag entsteht in einiger Entfernung von der erhitzten
Stelle.

B) Alle Zinksalze, die beim Glithen in Oxyd iibergehen —
also alle Salze des Zinks mit fliichtigen Siuren — geben beim
Befeuchten mit wenig Kobaltnitrat und darauffolgendem Gliihen
ein griines Kobaltzinkat — RinmMaNNs Griin.

I 111
1) Neuerdings wird hiufig die Alaunformel MeMe(S0,)y.12 aq ge-
braucht. Eine eindeutige Entscheidung zwischen beiden tst nicht zu er-
bringen. Ubersichtlicher ist die erste.



Anmerkung: Uber die Awusfiihrung und Bewertung der Probe
vergleiche man das bei der Vorprobe auf Aluminium (Thénards
Blau, 8.58) Gesagte.

Auch die unier a) angefiihrte Vorprobe wird zweckmdifiger als
Identitdisprobe fiir eine bereits isolierte Zinkverbindung denn als
Vorprobe benutzt.

Reaktionen auf Zn'.

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmi man eine Liésung von
Zinksulfat, ZnS80,.7 H,0.

a)Schwefelammonium fallt weiles Zinksulfid, ZnS. Es ist
in den Mineralsduren leicht, in verd. Essigsiure (bei Gegen-
wart von Natriumazetat) dagegen praktisch unloslich. Es neigt
sehr dazu, kolloide Losungen zu bilden, und, #hnlich wie
Nickelsulfid, ,durchs Filter zu laufen*.

Zn80, + (NH,),S = ZnS + (NH,),S0,
Zn" 4 8" = ZnS.

b) Schwefelwasserstoff bewirkt in mineralsauren Zinksalz-
lésungen keine Fillung, da die freiwerdende Mineralsiure in-
folge ihres hohen Dissoziationsgrades die Ionisation des Schwefel-
wasgerstoffs so weit zuriickdréingt, daB die Konzentration der
S”-lonen nicht mehr ausreicht, Zinkionen als Sulfid zu féllen.
Z.B.:

Zn80, 4- H,S = ZnS -+ H,S0,.

Verwendet man dagegen statt eines mineralsauren Zinksalzes
essigsaures Zink, so wird, da die Essigsiure schwach dissoziiert
ist und deshalb nur wenig H'-Ionen liefert, die Ionisation des
Schwefelwasserstoffs nicht so stark zuriickgedringt. Folge: Die
S”-Konzentration ist groBer, Zinksulfid fillt teilweise aus. Gibt
man noch weitere Essigsdurerestionen (Azetationen) in Gestalt
von Natriumazetatlosung zu, so wird, nach dem Massenwirkungs-
gesetz, die Ionisation der Essigsdure durch den Zusatz gleich-
artiger Ionen noch weiter verringert. Folge: Die S”-Konzentration
wichst noch mehr, Zinksulfid fillt vollstindig aus.
Ausfithrung der Fillung:

Man sduert die zu priifende Losung mit verdinnter Essig-
siiure schwach an, gibt noch etwas Natriumazetatlosung zu und
leitet in der auf 8.29 beschriebenen Weise Schwefelwasser-
stoff ein.

Anmerkung: Zinksulfid fallt ber gewchnlicher Temperatur so

feinflockig aus, daf es sich nur schlechi filirieren lift. Man fallt
es deshalb zweckmdfig ber 50—60°. Der Niederschlag ist fast



nie rein weify, sondern meist gelbstichig grau. Ehe er sich richiig
abgesetzt hat, kann er, zumal bes kiinstlichem Licht, leicht iibersehen
werden, da er anfinglich sehr durchscheinend ist.

¢) Alkalilaugen fillen weiBes, gallertiges, im Uberschufl
des Fillungsmittels zu Alkalizinkat losliches Zinkhydroxyd,
Zn(OH),. Z. B.:
ZnSO, + 2 NaOH = Zn(OH), 4 Na,S0,
Zn" 4+ 20H' = Zn(OH),
Zn(OH), 4- 2 NaOH = Na,Zn0O, -+ 2 H,0
Zn(OH), +2O0H’ = ZnO,” +2H,0.

Die Alkalizinkatlosungen sind, wie die Aluminatlosungen, auch
bei Siedehitze bestindig, falls viel diberschiissiges Alkali vor-
handen vst.

d) Ammoniak fillt ebenfalls Zinkhydroxyd, das sich im
UberschuB3 des Fillungsmittels unter Komplexsalzbildung 16st:

ZnSO, 4 2 NH,OH = Zn(OH), + (NH,),S0,
Zn” + 2 OH' = Zn(OH),
Zn(OH), + 4 NH,OH = [Zn(NH,),](OH), + 4 H,O.

e) Natriumkarbonat fillt ein in seiner Zusammensetzung
von der Konzentration der Losungen abhingendes Gemisch
weiller basischer Zinkkarbonate.

f) Ferrozyankalium fillt weiBes Ferrozyanzink, das in
verdiinnten Sduren unloslich ist:

2 ZnSO, + K,[Fe(CN),] — Zn,[Fe(CN),] - 2 K,SO,
2 Zn" - [Fe(CN),]"” = Zn,[Fe(CN),].

Anmerkung: Trotz der groflen Empfindlichkeit der Reaklion
kann sie im Gang der Analyse nur mit groPer Vorsichi benutzt
werden, da Mangan so dhnlich reagiert, dafl bei unsorgfiliiger
Trennung Zink durch Ferrozyanmangan vorgetduscht werden kann.

Trennungsgang der Schwefelammoniumgruppe.

Von verschiedenen Wegen, die zur Trennung der Schwefel-
ammoniumgruppe moglich sind, empfiehlt sich fiir den Anfinger
am meisten die ,Wasserstoffsuperoxydmethode“. Uber andere
Trennungsgéinge (z. B. Ammoniak- und Bariumkarbonatmethode),
sowie iiber die analytische Behandlung einiger zur Schwefel-
ammoniumgruppe gehérender seltenerer Stoffe (Uran, Titan,



Cer- und Yttererden) unterrichte man sich nach erlangter Sicher-
heit im Analysieren aus den im Vorwort genannten Spezial-
werken.

Theorie der Wasserstoffsuperoxydmethode.

Die Wasserstofisuperoxydmethode beruht darauf, daB die
mit Schwefelammonium als Sulfide bzw. Hydroxyde ausgefillten
und durch Salzsiure in die entsprechenden Chloride iiber-
gefilhrten Metalle mit stark natronalkalischem Wasserstoffsuper-
oxyd behandelt werden. Hierbei fallen Nickel, Kobalt, Eisen
und Mangan als Hydroxyde aus, wiahrend die amphoteren Me-
talle Chrom, Aluminium und Zink als Chromit?!), Aluminat und
Zinkat gelost bleiben und ins Filtrat gelangen.

Der Hydroxydniederschlag wird dadurch getrennt, dafl man
ihn abermals in Chloride verwandelt und die Chloridlésung mit
ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Dadurch
fallen Eisen und Mangan als Hydroxyde aus, Nickel und Kobalt
bleiben als Ammoniakkomplexsalze in Losung.

Die Trennung von Chrom, Aluminium und Zink erfolgt auf
Grund der verschiedenen Besténdigkeit von Chromiten, Alumi-
naten und Zinkaten gegeniiber Ammoniumhydroxyd. Na-Alu-
minat wird durch Ammoniumhydroxyd in Natronlauge und
Aluminiumhydroxyd gespalten, wihrend Natriumzinkat bestéindig
ist. Chrom wird als Chromat nachgewiesen. (Vgl. FuBnote.)

Ausfillen der Schwefelammoninmgruppe.

Die geloste Analysensubstanz, bzw. bei Gesamtanalysen das
Filtrat der Schwefelwasserstoffgruppe, wird mit Chlorammonium-
16sung und darauf mit Ammoniak bis zur deutlich alkalischen
Reaktion versetzt. Ein dabei entstehender Niederschlag kann
unberiicksichtigt bleiben. (Das Chlorammonium hat den Zweck,
etwaiges Magnesium in Losung zu halten. Vgl. dort, S.82.)
Nun gibt man Schwefelammonium zu, vermeidet aber einen
groBen UberschuB, damit nicht einige Sulfide, namentlich Nickel-
sulfid, kolloid werden und durchs Filter laufen.

Sollte dieser Ubelstand eintreten, so gibt man zum Filtrat
einige Gramme festes Chlorammonium und einige Schnitzel
Filtrierpapier, und kocht unter gelegentlichem Umriihren so
lange, bis das Sol ausgeflockt ist -— was unter Umsténden
ziemlich lange dauern kann. Oder aber man dampft das Filtrat
beinahe zur Trockne (bis es teigige Beschaffenheit angenommen

1) Das Alkalichromit wird dabei durch das Wasserstoffsuperoxyd zu
gelbem Alkalichromat oxydiert.
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hat) und nimmt mit schwach ammoniakalisch gemachtem
Wasser auf.

Um den Schwefelamoniumniederschlag in einer gut filtrier-
baren Form zu erhalten, fiallt man bei erhohter Temperatur
(60—60°). Ein Uberschul an Schwefelammonium wird dadurch
vermieden, daBB man einen Tropfen Bleiazetatlsung und einen
Tropfen der Analysenlésung in 1 cm Entfernung voneinander
auf ein Stiickchen Filtrierpapier tupft. Sobald eine Spur Schwefel-
ammonium im UberschuB vorhanden ist, bildet sich an der
Stelle, an der die beiden Fliissigkeitszonen in Beriihrung ge-
raten, ein brauner bis schwarzer Rand von Bleisulfid. Die kleine
Miihe dieser ,Tiipfelprobe“ spart viel Zeit beim Filtrieren.

Trennung des Niederschlags nach der
Wasserstoffsuperoxydmethode,

Der Niederschlag, der NiS, CoS, FeS, Fe,S;, MnS, AI(OH),,
Cr(OH), und ZnS enthalten kann, wird mit etwas lauwarmem,
schwefelammoniumhaltigem Wasser ausgewaschen und in eine
Porzellanschale geklatscht. Man erwérmt mit wenig konzentrierter
Salzsiure und gibt, falls sich nicht alles 16st, noch ein paar
Tropfen konzentrierte Salpetersiure zu. Dadurch 16st sich alles
zu den entsprechenden Chloriden, wihrend der Schwefel der
Sulfide groBtenteils zu Schwefelsiure oxydiert wird; eine ge-
ringe Menge pflegt sich elementar abzuscheiden. Man dampft
unter dem Abzug die iiberschiissige Siure weg, bis der Riick-
stand nur noch schwach feucht ist (starkes Erhitzen oder gar
Gliithen ist zu vermeiden, da sonst unlésliche Metalloxyde ent-
stehen konnen), nimmt mit wenig Wasser auf und befreit die
Losung durch Filtrieren von abgeschiedenem Schwefel. Das so
erhaltene klare Filtrat wird mit konzentrierter Natriumkarbonat-
16sung versetzt, bis alle freie Sdure abgestumpft ist. Man er-
kennt diesen Punkt daran, daBl der durch Zugabe des Karbonats
entstehende Niederschlag nicht mehr in Losung geht. Man
bringt ihn durch Zusatz weniger Tropfen verdiinnter Salzsiure
wieder zum Verschwinden und hat nun eine nahezu neutrale
Lésung der Chloride der Metalle der Schwefelammoniumgruppe.
In einer zweiten gerdumigen Porzellanschale erwirmt man eine
Mischung von gleichen Teilen 3°/ igem Wasserstoffsuperoxyd
und 20°/ iger, frisch bereiteter Natronlauge auf etwa 50°.
(Das Volumen des Gemisches soll etwa viermal so groB sein
wie das der Chloridlssung.) Nun giefit man die Losung der
Chloride, unter stetem Umriihren mit einem Glasstab, in das
Gemisch. Es ist #uflerst wichtig, daf man sich nach dieser



Operation davon iiberzeugt, dafl der Schaleninhalt noch stark
alkalisch reagiert. Sollte er nur schwach alkalisch oder gar
sauer reagieren, so mul noch geniigend Natronlauge zugegeben
werden.

Es fallen aus: Co(OH),, Ni(OH),, Fe(OH), und MnO(OH),.
Man filtriert den Niederschlag (a) ab, wischt ihn sorgfiltig mit
heilem Wasser aus und klatscht ihn in ein Porzellanschélchen.

Das Filtrat (b) enthélt Aluminium, Chrom und Zink als
Al0,””, CrO,” und ZnO,".

Behandlung des Niederschlages (a):

Der abgeklatschte Niederschlag wird in wenig konzentrierter
Salzsdure gelost. Man neutralisiert vorsichtig mit verdiinntem
Ammoniak (Abzug!) bis die Losung nur noch schwach sauer
ist und gieBt sie unter Umriihren in eine angewirmte Mischung
gleicher Raumteile von Wasserstoffsuperoxyd (3°/,) und konzen-
trierbem Ammoniak. Es fallen aus: Fe(OH), und MnO(OH),, wéh-
rend Nickel und Kobalt als Komplexe[Ni(NH,),]"und [Co(NH,),]™
in Losung bleiben. Man. filtriert den Niederschlag (¢) ab und
wiéscht ihn aus. Das Filtrat (d) wird einstweilen zuriickgestellt.

Der Niederschlag (¢) kann Eisen und Mangan enthalten.
Zum Nachweis der beiden Elemente lost man einen Teil in
verdiinnter Salzsdure und gibt einen Tropfen Rhodanammonium-
ldsung zu. Bei Anwesenheit von Eisen tritt tiefrote Farbung
von Eisen(3)rhodanid auf. Identitétsprobe: Ein anderer Teil
der Losung muB mit Kaliumferrozyanidlésung einen Nieder-
schlag von Berlinerblau geben.

Anmerkung: Beide Reaktionen auf Fe™ sind so empfindlich,
daf sie oft schon schwach positiv ausfallen, wenn Hisen nichi
Bestandteil der Analyse, sondern nur Verunreinigung tst.

Mit einem anderen Teil des Niederschlags (¢c) macht man die
Soda-Salpeterschmelze (8.52, 8). Tiefgriine bis schwarze Farbung
der Schmelze zeigt Mangan an. Zum Identitétsnachweis kocht
man eine kleine Menge des in Salpetersiure gelosten Nieder-
schlags (c) mit Bleidioxyd. Nach dem Absetzen des Nieder-
schlags muB die Losung durch das Permanganation MnO,”
violett gefiarbt sein (8. 53,d).

Behandlung des Filtrats (d). (Nachweis von Nickel und
Kobalt.) :

Das Filtrat (d) wird in einem Porzellanschélchen zur Trockne
gedampft und unter dem Abzug mit wenigen Tropfen rauchender
Salpetersiure zur Zerstérung der Komplexsalze abgeraucht.
Mit dem trocknen Riickstand stellt man eine Perlprobe an.
Blaue Fiarbung der Boraxperle zeigt Kobalt an.
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Der Riickstand wird in einigen Tropfen verdiinnter Salz-
sdure gelost. Die Hilfte dieser Lésung wird mit Ammonrho-
danid und Amylalkohol auf Kobalt gepriift (S. 49, f). Die andere
Hilfte wird ammoniakalisch gemacht, bis sich ein anfinglich
entstehender Niederschlag wieder 16st und nach S. 46, mit
TscHUGAEFFs Reagens auf Nickel gepriift.

Anmerkung: Das TScHUGAEFFsche Reagens reagiert mat Ko-
baltverbindungen ebenfalls, und zwar, in ammoniakalischer Lésunyg,
unter Auftreten einer tef gelbroten bis braunen Fdrbung. Ein
nennenswerter Niederschlag entsteht nichi.

Nickelsalze enthalten oft Spuren von Kobaltsalzen, und wm-
gekehrt. Kleine Mengen wvon Co” findet man, auch neben wviel
Nickel, durch die Rhodanreaktion (8. 49,f). Kleine Mengen von
Nickel neben wiel Kobalt kann man folgendermafen finden: Man
lost den Trockenriickstand des Filtrats (d) in wentg Wasser, filtriert
und wversetzt die Losung mit Ammoniak, bis der zundchst ent-
stehende Niederschlag wieder gelost ist. Num gibt man etwas
Wasserstoffsuperoxyd zu und kocht fiinf Minuten lang. Die sie-
dende Losung wird mit dem gleichen Volumen alkoholischer Losung
von TSCHUGAFFFs Reagens wversetzt. Auf Zugabe einiger Tropfen
Ammoniak (falls notig; die Losung soll schwach nach Ammoniak
riechen) scheidet sich der charakteristische rote Niederschlag ab.
Bei sehr geringen Mengen von Nickel dauert es eimige Zeit, und
man erhdlt nur ein rotes Hdutchen, das die Flissigkeit bedeckt
und sich an den Glaswdinden hinaufzieht.

Behandlung des Filtrats (b). (Nachweis von Aluminium,
Chrom und Zink.)

Ein Teil des Filtrats (b) wird vorsichtig mit Salzsiure an-
gesduert (Probe mit Lakmuspapier!) und dann mit Ammoniak
alkalisch gemacht. (Vorsicht! Starken UberschuB an Salzsdure
vermeiden.) Erhitzt man nun zum Sieden, so fillt Aluminium-
hydroxyd aus. Man filtriert es ab, wéscht es aus und identi-
fiziert es mit Zasiumsulfat (S. 59, d).

Die Anwesenheit von Chrom gibt sich schon durch die
Gelbfarbung des Filtrats (b) zu erkennen. Man sduert wenige
ccm mit verdiinnter Schwefelsidure an, iiberschichtet mit Ather
und gibt Wasserstoffsuperoxyd zu. Blaufirbung des Athers
nach dem Durchschiitteln zeigt Chrom an (S. 57d).

Der Rest des Filtrats b wird mit verdiinnter KEssigsdure
angesiuert (Lackmuspapierprobe!) und mit etwas Natriumazetat
l6sung versetzt. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die
angewirmte Losung fallt Zinksulfid aus. Man filtriert ab, wascht
mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, teilt den Nieder-
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schlag in zwei Teile und macht mit dem einen die RINMANN-
sche Griinprobe; falls diese nicht eindeutig ausfillt, 16st man
den anderen Teil in verdiinnter Salzsiure, fallt mit Natron-
lauge Zinkhydroxyd aus (Lauge tropfenweise zugeben!) und
iiberzeugt sich, daB es sich im UberschuB von Lauge wieder 16st.

Anmerkung: Aluminium kann oft mit der Natronlauge in die
Analyse gelangen. Man muf deshalb durch einen blinden Versuch
feststellen, wclche Aluminiumhydroxydmengen man aus dem in
der Analyse verwandten Volumen Lauge allein erhilt und dann
schdtzen, ob im Gang der Analyse mehr ausfdllt.

Zink wird sehr leicht nicht aufgefunden. Der Fehler liegt
gewohnlich daran, dafp die Lésung des Schwefelammoniumnieder-
schlags in micht geniigend alkalisches Wasserstoffsuperoxyd gegossen
bzw. daf sie nicht geniigend abgestumpft wurde. In beiden Fillen
reicht das vorhandene Alkali micht zur Bildung von Zinkat aus,
so daf3 das Zink, statt in das Filtrat, in den Niederschlag ge-
langt. Auch die Ausfillung des Zinks muf sorgfiltiq vorgenommen
werden, wenn sie nicht zu Mifierfolgen fiihren soll. Uber die Vor-
tduschung von Zink durch Mangan wvgl. S. 62 unter f).

Die Gruppe 1V (Erdalkaligruppe).
Ca, Ba, Sr (Ra).
Gruppenreagens: Ammoniumkarbonat.

Kalzium, Ca. Leichtmetall, weif3, leicht oxydierbar. Vor-
kommen : als Karbonat, CaCO, (Marmor, Kreide, Kalkstein ), Sulfat,
0aS0,. 2aq, (Gips), alsKalzmm -Magnesiumkarbonat CaCO, . MgCO,
(Dolomzt) Als Phosphat ist es wesentlicher Bestandteil der Knochen.
Salze meist wasserloslich und farblos. In thren Liésungen das
farblose Ion Ca”

Vorprobe auf Kalzium,

Kalziumverbindungen erteilen der nicht leuchtenden Bunsen-
flamme eine sehr charakteristische, rotgelbe Farbung, die durch
das Spektroskop in verschiedene Linien und Binder zerlegt
wird, von denen eine rote und eine griine Linie besonders her-
vortreten. (Wellenldnge: 622 bzw. 553 uu.)

Die Ausfithrung der Probe geschieht so, dal man den aus-
gegliihten Platindraht (bzw. das Magnesiastdbchen) in die zu
untersuchende Losung taucht (bzw. eine Spur der festen Sub-
stanz anbacken 1dBt) und ihn dann in den &uBeren Saum der
entleuchteten Bunsenflamme, und zwar in den kiltesten Teil,
hart am Brennerrohr, bringt.

5%

Zn
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Fir die Kalziumflamme sehr charakteristisch ist, aufler der
Farbe, ein gewisses Flackern und das Aufblitzen heller gefirbter
Streifen.

Anmerkung: Je fliichtiger eine Verbindumng, desto letchter ldft
sich die Flammenfirbung erzielen. Mamn lost also entweder die zu
untersuchende Masse in Salzsdure, oder man befeuchtet sie am
Platindraht bzw. Magnesiastibchen damit, ehe man sie in die Flamme
bringt. Platindrihte miissen in einen Glasstab eingeschmolzen und
vor Gebrauch gut in der Flamme ausgegliiht sein, um sie wvon
Natriumverbindungen zu befreien, da diese selbst in den unwdg-
barsten Spuren die Flamme so stark gelb firben, daf jede andere
Firbung diberdeckt wird. Bei Nichigebrauch hebt man den Platin-
draht in einem Reagensglas miat etwas konzentrierter Salzsdure
auf. Magnesiastibchen werden durch Sduren zerstirt. Fiir jede
Probe mufl ein neues, ausgegliihtes "Stiick Magnesiastab verwendet
werden.

Reaktionen auf Ca”.

Zur Ausfiithrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
Kalziumchlorid, CaCl,.6 H,0.

a) Ammoniumkarbonat fillt weifles, in Wasser unlos-
liches, in S#duren l6sliches Kalziumkarbonat.
Ca(Cl, + (NH,),CO, = CaCO, + 2 NH,C1
Ca” + CO,” = CaCO,.
Anmerkung: Es ist zweckmdfig, die Fdllung erst nach Zugabe
von wenigen Tropfen Ammoniak und in der Siedehitze vorzu-

nehmen. Starker Uberschuf an Ammoniak kann die Fillung ver-
hindern.

Begriindung: Das gewdhnliche Ammoniumkarbonat entsprich
nicht der Formel (NH,),CO,, sondern ist meist ein Gemenge von
saurem Ammoniumkarbonat, NH HCO, und Ammom'umkarbamat

(karbaminsaures Ammonium, das Ammoniumsalz NH,. C<

\O(NH4)
der Karbaminsdure NH,. C. \0 H) Das saure Ammoniumkarbonat
geht mit Ammoniak in das normale Karbonat iiber:

NH,HCO, - NH,0OH = (NH,),CO, --

und das Ammoniumkarbamat nimmt in der Siedehitze Wasser auf
und wird dadurch ebenfalls zu Ammoniumkarbonat:

(NH,JONH,CO + H,0 — (NH,),C0,.
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b) Verdiinnte Schwefelsiure (und wasserlosliche Sul-
fate) fallen aus nicht zu verdiinnten Losungen weiBes Kalzium-
sulfat, CaSO,.

CaCl, + H,80, = CaSO, + 2 HC1
Ca” +80,” = CaS0,.

Kalziumsulfat ist in Wasser nicht unbetrichlich 16slich (etwa
2 g im Liter bei Zimmertemperatur.) Ferner 16st es sich in
konzentrierten Ammoniumsulfatlosungen.

¢) Ammoniumoxalat fillt weiBes Kalziumoxalat, das in

Wasser und Essigsiure praktisch unlslich, leicht 16slich da-
gegen in Salz- und Salpetersiure ist.

CaCl, +- (NH,),C,0, = CaC,0, 4 2 NH,Cl
Ca™ + C,0” = CaC,0,.
Anmerkung: Die Reaktion 1ist ungemein empfindlich und das

Aussehen des Niederschlags tm Augenblick des Ausfallens sehr
charakteristisch: wolkig-durchscheinend,

Strontinm, Sr. Silberweiffes Leichtmetall. Sehr leicht oxy-
dierbar. Vorkommen: als Karbonat, SrCO,, (Strontianit) und Sulfat
8r80, (Zolestin). Salze meist wasserloslich und weif. In ihren
wdsserigen Lésungen das farblose Iom Sr”.

Vorprobe auf Strontium.

Fliichtige Strontiumverbindungen erteilen der Bunsenflamme
eine karminrote Firbung, die vom Spektroskop in verschie-
dene Linien im roten und blauen Spektralbezirk zerlegt wird.
Sehr charakteristisch ist eine Linie in rotgelb (Wellenlinge
604 uu) und eine hellblaue Linie (Wellenlinge 461 uu).

Reaktionen auf Sr.

Zur Ausfihrung der Reaktionen mimmi man eine Lisung wvon
Strontiumchlorid, SrCl,.6 H,0.

a) Ammoniumkarbonat fillt weiBes Strontiumkarbonat,
SrCO; Es ist in Wasser praktisch unléslich, in Séuren 16slich.
SrCl, 4 (NH,),C04 = SrCO, +- 2 NH,Cl

Sr” -+ CO,” = SrCO0,.

b) Losliche Sulfate und Schwefelsiure fillen weiles,
kristallinisches Strontiumsulfat, SrSO,, das in Wasser in Spuren
(1:9000), leichter in heiBler konzentrierter Salzsidure loslich ist.

SrCl, 4+ H,S0, = SrSO, - 2 HC1
Sr' 4 80,” = 8rS0,.
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Anmerkung: Trotzdem Kalziumsulfat tm Wasser nur schwer
Ioskich <st, fallt es doch, hinsichtlich seiner Reaklion gegemiiber Sy,
unter den Sammelbegriff ,ldsliche Sulfate. Da Strontiumsulfat
noch schwerer loslich st als Kalziumsulfal, reicht die 8O,”-Ionen-
Konzentration emer gesditigien Kalziwmsulfatlosung (,,Gipswasser)
aus, um bet Gegenwart vor Strontiumionen Sr8Q, 2u bilden. Gips-
wasser 18t also ein Reagens auf Strontiumionen. Aus hetfen,
konzentrierten Strontiumsaldosungen falll bei Zusalz wvon Gips-
wasser sofort, ous verdiinnferen nach einiger Zeit, Strontium-
sulfat ams.

¢) Ammoniumoxalat fillt weiBes Strontiumoxalat, SrC,0,,
das in Wasser und Essigsiure kaum, dagegen in Salz- und
Salpetersdure Igslich ist. Sehr empfindliche Reaktion.

8rCl, -+ (NH,),0,0, — 8¢C,0, -+ 2 NH,01
St” 4 C,0,” — 8rC,0,.

d) Kaliumchromat fillt aus konzentrierten neutralen
Strontiumsalzldsungen gelbes, in biischelartig angeordneten Na-
deln oder kleinen, stark lichtbhrechenden Kiigelchen kristalli-
sierendes Strontiumchromat, SrCO,:

8rCl, + K,Cr0, = SrCr0, 4 2 KC(l
8r" + Cr0,” = SrCr0, .

Mikroskop! Vgl Abbildungen auf der mikrophotograpbischen
Tafel III und IV.

Barinm, Ba. Weifles, sichk leicht oxydierendes Metoll. Vor-
kommen: Als Karbonat, BaCO,, (Witherit,) und Sulfat, BaS80,,
(Schwerspat). Salze meist weifl und wasserloslich. in shren wdisse-
rigen. Losungen das farblose Jom Ba'.

Vorprobe anf Ba.

Fliichtige Banumverbindungen firben die Bunsenflamme
gelbgrim. Im Spektroskop zeigen sich viele Linien und Banden,
von denen besonders 2 griine Linien {Wellenlinge 524 und
514 pu} gut erkennbar sind.

Reaktionen auf Ba".
Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmi man eine Losung von
Bariwmehlorid, BaCly. 2 H,0.

a) Ammoniumkarbonat fillt weiles Bariumkarbonat,
BaCO;. Barwmmkarbonat ist in Wasser in Spuren, leichter in
Ammoniumchlorid igslich. (Wichtig, da in verdiibnten, stark
ammoniumchloridhaltigen Losungen Ba~  durch Ammoninm-



karbonat nicht ausgefillt werden kann.) Leicht 1oslich in Salz-
und Salpeterséure.

BaCl, -+ (NH,),C0, — BaCO, -+ 2 NH,Cl
Ba™ + CO,” — BaCO0,.

b) Lésliche Sulfate und (verdiinnte) Schwefelsgure fillen
weiles Bariumsulfat, BaSO, :

BaCl, + H,SO, — BaS0, + 2 HCI
Ba” +80,” = BaSO,.

Anmerkung: Arbeitet man ber gewohnlicher Temperatur, so fdillt
der Niederschlag so feinpulverig aus, dap er durch das Filter liuft.
Fillt man dagegen siedend heife Bartumsalzlosung mit siedend
heifer verdiinnter SchwefelsGure (oder Sulfatlésung), so wird der
Niederschlag kristallinisch, setzt sich gut ab und Wit sich gut fil-
trieren.

Barvumsulfat ist in Wasser noch auferordentlich wviel schwerer
lostich als Strontiumsulfat, namlich im Verhdlinis 1:436700. In-
folgedessen reicht selbst die sehr geringe SO,”-Ionenkonzentration
ewner Strontiumsulfatlosung noch aus, wum Ba” als BaSO, auszu-
fillen. Strontiumsulfat fillt also in bezug auf die Reaktion
zuischen Ba” und SO,” unter den Begriff ,losliche Sulfate und
ist eine Reagens auf Ba'.

¢) Ammoniumoxalat fillt weiBes, in Wasser kaum, in
Mineralsiuren und (siedend heifler) Essigséure 16sliches Barium-
oxalat, BaC,0,:

BaCl, 4- (NH,),C,0, = BaC,0, 4 2 NH,Cl
Ba” + C,0,” = BaC,0, .

d) Kaliumchromat fillt, auch aus verdiinnten, neutralen
Losungen, gelbes Bariumchromat, BaCrO,, das in Wasser und
Essigséure kaum, in Salz- und Salpetersiure leicht 16slich ist.

BaCl, + K,CrO, = BaCrO, - 2 KCl
Ba” + CrO,” = BaCrO,.
e) Kaliumbichromat fillt ebenfalls gelbes Bariumchromat.

(Unterschied von Sr”.) Vollstindig verlsuft die Reaktion aber
nur bei Gegenwart von Natriumazetat.

2 BaCl, + K,Cr,0, + H,0 + 2 CH,CO,Na
= 2 BaCrO, + 2 KCl + 2 NaCl + 2 CH,. CO,H
2 Ba” + Cr,0,” + 2CH,CO,’ 4 H,0 — 2 BaCr0, + 2 CH,. CO,H.



Erklirung: Das Dichromation Cr,0.” reagiert mit Wasser
2. T. im Sinn der Gleichung:

Cr,0, + HO*:2Cr0” + 2 H .

Hierbei entstehen Wasserstoffionen. Diese wirken umgekehrt aarf
das durch die Chromationen ausgefdllte Bariumchromat ein:

2 BaCr0, + 2H — 2 Ba™ + Cr,0.” + H,0,

d. h. ein Teil des Bariumchromats geht als Dichromal wieder in
Losung. Gibt man aber Natriumazetat zu, so macht man die
Wasserstoffionen wnwirksam, weil sie mit den Azetationen zw kaum
dissoziierender Kssigsiure zusammentreten.

(Na') + CH,CO, + H* — HCH,CO, (+ Na') .

In diesem Fall fdllt also Bariumchromat vollstindig aus.

Man kann demnach Ba” von Sr” dadurch trennen, dafl man die
betr. Losung mit Essigsiure ansduert (wm Sr” in Losung zu halten),
deren Aziditdt durch Zugabe von Natriumazetat zuriickdringt (vgl. bes
Zink, 8.61) wund dann das Ba" mit Kaliumbichromat ausfallt.

Ausfillung und Trennungsgang der Erdalkaligruppe.

Zur Ausfillung der Erdalkaligruppe versetzt man die zu
untersuchende Losung bzw. das Filtrat der Schwefelammonium-
gruppe mit etwas Ammoniumchlorid (starker Uberschufl ist zu
vermeiden) und Ammoniak, erhitzt auf mindestens 60° und
fallt mit heiler Ammoniumkarbonatlésung. Man 1aft kurz
aufkochen, filtriert den Erdalkalikarbonatniederschlag!) ab,
wigcht ihn gut mit heifem Wasser aus und klatscht ihn in
eine Porzellanschale ab. Dann behandelt man ihn weiter nach
einer der folgenden Methoden.

Yoruntersuchung,

Eine Probe des in eine Porzellanschale geklatschten Kar-
bonatniederschlags wird auf ein Uhrglas gebracht, in wenigen
Tropfen verdiinnter Essigsdure gelost und mit etwas Natrium-

Y Im Gang einer Analyse erhilt man oft nur einen sehr geringen Erd-
alkalikarbonatniederschlag, trotzdem verhilinismifig wviel Erdalkalien wur-
spriinglich vorhanden waren. Dies liegt meist daran, daf man vorher, z. B.
beim Ausfillen der Schwefelammoniumgruppe, statt reinen Ammoniaks, kar-
bonathaltiges Ammoniak (COy aus der Luft!) anwandte, wodurch natiirlich
schon an dieser Stelle ein Teil der Erdalkalien ausgefillt wurde. Man denke
auch daran, daf Erdalkelikarbonate im Ammoniumchlorid merklich 1os-
lich sind. Falls viel Ammoniumsalze vorhanden sind, dampft man das Filtrat
vor der Ausfillung der Erdalkalien zur Trockne, verglitht die Ammonium-
salze (8. 83) lost den Riickstand in Wasser, macht schwach ammoniakalisch
und fdllt dann die Erdalkalien aus.




azetatlosung versetzt. Erhélt man auf Zusatz einiger Tropfen
Kaliumbichromatlosung einen gelben Niederschlag von Barium-
chromat, so ist Ba vorhanden. In diesem Fall trennt man wie
unter I angegeben.

Eine weitere Probe des Karbonat-Niederschlags wird, falls
die Untersuchung auf Ba" negativ ausfillt, in wenig verdiinnter
Salzsdure gelost, vorsichtig zur Trockne gedampft (auf dem
Wasserbad! Nicht gliihen!) und mit einigen Tropfen Wasser
aufgenommen. Die Liésung der Chloride wird mit einem reich-
lichen Uberschufl an Gipswasser versetzt (etwa die vierfache
Menge). Entsteht nach einiger Zeit ein weifler Niederschlag
von Erdalkalisulfat, so ist Sr” ebenfalls vorhanden, Ca” kann
vorhanden sein. (Ausfallen von CaSO, durch Uberséttigung der
Losung mit Ca”.) Trennung in diesem Fall nach IIL

Anmerkung: Falls mit Gipswasser sofort ein Niederschlag ent-
steht, so st dies beweisend fir die Anwesenheit von Ba”. Der
8r80,-Niederschlag entsteht oft erst, nachdem man etwas mit dem
Qlasstab an der Wand des Reagensglases gerieben hat.

Trennungsgang der Erdalkalien.

Wegen der Ahnlichkeit der Reaktionen der Erdalkalimetalle ist
ihre Trennung nicht leicht. Nur sauberstes und peinlich genaues
Arbeiten schiitzt vor Miferfolgen.

Zur Trennung der Erdalkalien kann man entweder die Tat-
sache benutzen, daB Kalziumnitrat in absolutem, Strontium-
und Kalziumchlorid in verdiinntem (70°/,) Alkohol 16slich ist,
wiahrend Bariumchlorid von verdiinntem Alkohol nicht gelost wird;
oder man macht Gebrauch von der Eigenschaft des Barium
chromats, auch in essigsaurer Losung auszufallen, wodurch es von
Sr” getrennt werden kann, das seinerseits mit SO,” als Sulfat
gefillt werden kann. Die erste Methode nennt man die Chlorid-
Nitratmethode, die zweite die Chromat-Sulfatmethode. Bei sehr
sorgfaltigem (1) Arbeiten leisten beide Gutes. Die Chlorid-Nitrat-
methode wird oft etwas rascher als die Chromat-Sulfatmethode
sicher beherrscht. Deshalb sei zunichst diese beschrieben.

a) Chlorid-Nitratmethode.

1. Haben die Vorproben mit Kaliumbichromat bzw. Gips-
wasser die wahrscheinliche Anwesenheit der drei KErdalkali-
metalle ergeben, so verfihrt man wie folgt:

Der mit heiBem Wasser gut ausgewaschene Erdalkali-Kar-
bonatniederschlag wird in eine Porzellanschale geklatscht, in
méglichst wenig verdiinnter Salzsiure gelost und die Losung
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vorsichtig zur Trockne gedampft. (Nicht gliihen! Abzug!) Der
Riickstand der Chloride wird mit sehr wenig heiBem Wasser
aufgenommen. Dann versetzt man die Losung so lange tropfen-
weise mit absolutem Alkohol, bis kein kristallinischer Nieder-
schlag von Bariumchlorid mehr entsteht. Man filtriert dann
das abgeschiedene Bariumchlorid ab, wascht es mit etwas ab-
solutem Alkohol, und identifiziert es als solches mit Kalium-
bichromat nach S. 71 unter e.

Im Filtrat vom Bariumchloridniederschlag kann noch Stron-
tium- und Kalziumchlorid enthalten sein. Man dampft es zu-
niichst zur Trockne (Wasserbad!) und vergewissert sich dann,
daB nicht nennenswerte Mengen von Ba” mit durchgegangen
sind. Zu dem Zwecke wird eine kleine Probe des Trocken-
riickstandes in Wasser geldst und mit Kaliumbichromat gepriift.
Findet man nennenswerte Mengen von Ba”, so reibt man den
ganzen Chloridriickstand mit wenigen ccm warmem Alkohol
(709/,) an und filtriert nach kurzem Erwérmen und Umriihren.

Das Filtrat wird abermals zur Trockne gedampft, der Riick-
stand von Strontium- und Kalziumchlorid mit wenig Wasser
aufgenommen und in der Siedehitze durch tropfenweisen Zu-
satz von Ammoniumkarbonat geféllt. Der gut gewaschene
Karbonatniederschlag wird mit einigen Tropfen heiBer, ver-
diinnter Salpetersiure aus dem Filter herausgelost (Uberschuf
von HNO, vermeiden!) und die so erhaltene Erdalkalinitrat-
l6sung zur Trockne gedampft. (Nicht glithen!) Der gut trockne
Nitratriickstand wird noch warm(!) mit etwa 10 ccm_ einer Mi-
schung von gleichen Teilen absolutem Alkohol und Ather an-
gerieben. Dann saugt man von dem Riickstand (Sr(NO,),) ab
und wischt ihn mit dem Alkohol-Athergemisch aus. Identifi-
kation des Strontiumnitrats durch Kaliumchromat (8. 70, unter d)
und Flammenféirbung.

Das Filtrat enthilt noch Kalziumnitrat. Man dampft zur
Trockne, 16st den Riickstand in wenigen Tropfen Wasser und
identifiziert ihn durch Flammenfirbung.

Anmerkung: Wegen der grofen Feuergefihrlichkeit von Alkohol
und Ather und der Explosionsgefahr bei Atherdampf-Luftgemischen
darf Alkohol und Ather mie diber freier Flamme, sondern nur auf
dem Dampfbad abgedampft werden. Da Ather schon bei Zimmer-
temperatur stark fliichtig tst, diirfen Atherflaschen wicht in die
Nihe von Flammen gebracht werden.

II. Wenn die Vorproben Abwesenheit von Ba~ ergeben haben,
so kann man natiirlich die Behandlung der Chloride mit Al-
kohol weglassen. Man 16st vielmehr den Erdalkalikarbonat-
niederschlag gleich in verdiinnter Salpetersiure, dampft zur
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Trockne und behandelt den gut trocknen, noch warmen Nitrat-
riickstand mit Alkoholdthermischung wie oben (S. 74) an-
gegeben.

b) Chromat-Sulfatmethode,

Diese Trennungsmethode erscheint einfacher, als die wvorige.
Indes macht sie in der Praxis wverhdltnismapig oft Schwierigkeiten
beim Erlernen. Hinsichtlich der Hrgebnisse sind beide gleichwertig.

Der gut gewaschene Ammoniumkarbonatniederschlag wird
in ein Porzellanschilchen geklatscht und in verdiinnter Essig-
siure gelost. Die mit Natriumazetat versetzte Losung wird in
der Siedehitze tropfenweise mit Kaliumdichromatldsung ver-
setzt, bis kein Bariumchromat mehr ausfillt. Man erhilt einige
Minuten im Sjeden und filtriert dann das Bariumchromat durch
ein gehartetes Filter ab.

Ein kleiner Teil des bariumfreien Filtrats wird tropfen-
weise mit verdiinntem Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
versetzt. Bei Anwesenheit von Sr” fillt gelbes, in Essigssure
l6sliches Strontiumchromat. Hat man so das Vorhandensein
von Sr” festgestellt, so versetzt man den Hauptteil des Filtrats
mit einer gesittigten Losung von Ammoniumsulfat. Dadurch
wird alles Sr” als weiles Strontiumsulfat gefillt. Ist sehr viel
Ca” vorhanden, so wird auch ein Teil des Kalziums mit aus-
gefallt. Es bleibt aber noch immer so viel in Losung, daB man
bei Zugabe von Ammonoxalatlosung zum Filtrat vom Strontium-
sulfatniederschlag weiBles, kristallinisches Kalziumoxalat aus-
fillen kann. Mitunter entsteht der Niederschlag erst nach
einiger Zeit.

Falls kein Ba" vorhanden ist, kann man natiirlich gleich
die Probe auf Sr” anstellen.

Anmerkung: Beide Trennungsgdinge sind keineswegs ibermdfig
genau und zuverlissig. Aber sie reichen fir die Zwecke der quali-
tativen Analyse in geiibter Hand durchaus aus. Man unterlasse
aber niemals Identititsproben durch Flammenfirbung (Substanz
mit Salzsdure befeuchten!)

Behandlung unloslicher Riickstinde.

Die Sulfate der Erdalkalien sind ganz bzw. nahezu unlds-
lich. Hat man also gleichzeitig mit Erdalkalisalzen Sulfate in
der Analyse, so reagieren Erdalkali- und Sulfationen beim Auf-
lésen der Analysensubstanz miteinander unter Bildung unlos-
licher, weiBler Erdalkalisulfate. Man erhilt demnach einen ,un-
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loslichen Riickstand“, der abfiltriert und besonders aufgea,rloeitet7
werden mulf.

Da ein solcher unldslicher Riickstand keineswegs nur aus
Erdalkalisulfaten zu bestehen braucht, sei hier gleich im Zu-
sammenhang angegeben, welche Stoffe sonst noch in Frage kom-
men kénnen und wie man sie ,aufschliefen“, d. h. in 18sliche
Form iiberfiihren kann.

In einem unloslichen Riickstand konnen enthalten sein:

1. WeiBle Stoffe: Silberchlorid, Silberzyanid, Bleisulfat, .
Erdalkalisulfate, Kalziumfluorid, gegliihtes Zinn- und Aluminium-
oxyd (gegliihtes Titanoxyd), Siliziumdioxyd bzw. Silikate.

2. Farbige Stoffe:

a) gelb: Schwefel’), Silberbromid, Silberjodid, Blei-
chromat; )

b) braun: gegliihtes Eisenoxyd;

c¢) griin: geglihtes Chromoxyd;

d) rot: roter Phosphor?);

e) grau bis schwarz: elementares Silizium, Kohlenstoff,
Chromeisenstein;

f) wechselnd gefirbt: Metallsilikate.

Man sieht aus dieser Aufstellung, daBl man niemals von
vornherein behaupten kann, ein unldslicher Riickstand sei ein-
heitlich. Wie man ihm beikommen kann, ist von Fall zu Fall
verschieden. Es gibt hier so wenig wie bei der Priifung auf
Siuren einen geregelten ,Gang“, sondern dort wie hier hilft
nur ein entwickeltes ,chemisches Gefiihl und gute Beobach-
tungsgabe. Die Weiterbehandlung eines unloslichen Riickstands
hingt vom Ausfall von Vorproben ab, die den Nachweis von
Sulfaten, Silikaten und Fluoriden, sowie ein gewisses ,, Abtasten“
des unbekannten Gemisches zum Ziel haben. Eine Strecke
weit vermag oft schon den Befund bei dem loslichen Teil der
Analyse, sowie die Farbung des unldslichen Riickstands zu leiten.
Kein verniinftiger Mensch wird z. B. einen rein weillen unlés-
lichen Riickstand auf Chromoxyd wuntersuchen oder die Probe
auf Fluor unterlassen, wenn er im loslichen Teil Fluoride, wo-
moglich zusammen mit Erdalkalien, gefunden hat.

Vorproben mit dem unléslichen Riickstand.
a) Verhalten in der Flamme.

Man bringt eine kleine Probe am Magnesiastibchen oder
Platindraht in die Bunsenflamme.

1} Wird von Koénigswasser zu Schwefelsiure oxydiert.
?) Wird von Konigswasser zu Phosphorsiure oxydiert.



Die Substanz verbrennt oder verglimmt: Kohlenstoff,
Schwefel (Geruch nach 80, !). Phosphor (Geruch nach Knoblauch!),
Silizium.

Die mit einem Tropfen konz. Salzsiure befeuchtete Probe
fairbt die Flamme grin oder rotlich: Barium bzw. Strontium
oder Kalzium.

b) Probe auf Sulfate. (Heparreaktion.)

Man erzeugt am Platindraht oder Magnesiastibchen eine
Sodaperle, tupft sie noch heil in die zu untersuchende Sub-
stanz, schmilzt sie in der Bunsenflamme erneut zusammen und
bringt sie dann in den Reduktionsraum (S.45) der Bunsen-
flamme, wo man sie etwa 10 Sekunden im Glithen hilt. Dann
dreht man, ohne die Perle aus der Flamme zu bringen, den
Brenner klein und senkt die Perle mit der Flamme, bis man
sie schlieBlich, bei ganz kleiner Flamme, im Innern des Brenner-
rohrs im Leuchtgasstrom erkalten ld8t. Dann erst 16scht man
die Flamme und nimmt die kalte Perle heraus. Nun zerdriickt
man sie auf einer mit Ammoniak blank geputzten, mit einem
Tropfen Wasser befeuchteten Silbermiinze. Ein brauner bis
schwarzer Fleck von Schwefelsilber zeigt die Anwesenheit von
Sulfaten an.

Theorie der Heparprobe:

BaSO, - Na,CO, = BaCO, 4 Na,80,
Na,SO, -+ 4 H, (aus dem Leuchtgas) = Na,S 4 4 H,O
Na,S -+ 2 Ag + H,0 -+ O (aus d. Luft) = Ag,S 4 2 NaOH.
Anmerkung: Die Probe ist sehr empfindlich. Da manche Arten
von Leuchtgas Schwefelverbindungen enthalten, muff man mit Spi-
ritusflamme und Ldtrohr arbeiten, falls ein blinder Versuch positiv
ausfdllt.
¢) Probe auf Silikate, siehe S. 120.
d) Probe auf Fluoride, siehe S. 107.
e) Probe auf Zyanide, siehe S. 39.
f) Probe auf gegliihte Oxyde.
1. Boraxperle: gelb deutet auf Fe,O,, grin auf Cr,0,.

2. Reduktion mit Kohle und Soda: (,Kohle-Sodastéb-
chenprobe“) Ein Stiickchen nicht imprégniertes Holz (also
kein Streichholz) wird in der Weise mit Soda behandelt, daB man
es etwa 3 cm weit mit geschmolzener Kristallsoda bestreicht.
Zu dem Zweck schmilzt man einen groBen Sodakristall in der



Bunsenflamme und bestreicht das Holzchen mit der Schmelze.
(Man kann den Kristall ruhig in der Hand halten und hand-
haben, wie etwa eine Siegellackstange.) Der vordere Teil des
Holzchens wird in der Bunsenflamme verkohlt. Etwa glim-
mende Stellen miissen sofort mit Soda iiberstrichen werden.
Eine stecknadelkopfgroBe Substanzmenge wird mit einer gleichen
Menge geschmolzener Soda zu einer weichen Masse geformt,
an die Spitze des erwirmten Stibchens gebracht und in der
Reduktionsflamme erhitzt, wie bei der Heparprobe angegeben.
[Nétigenfalls wird erst im heiflesten Teil der Flamme bis zum
Aufschiumen (Entwicklung von CO,) erhitzt und dann erst
reduziert.] Das Ende des Stébchens wird im Morser zerrieben,
worauf man das leichte Kohlepulver mit etwas Wasser weg-
schwemmt, das gleichzeitigz die iiberschiissige Soda 16st. Ein
dehnbares Metallkorn deutet, falls es sich in Salpetersiure glatt
l6st, auf Silber oder Blei, falls es mit Salpetersiure einen weiflen,
pulverigen Riickstand gibt, auf Zinn. Eisen gibt kleine, nicht
sichtbare, aber mit dem Magneten abtrennbare Metallflitterchen.
Alle Metalle konnen mit den entsprechenden Proben (siehe
z.B. 8. 49 fur Eisen usw.) identifiziert werden.

Anmerkung: Die Probe erfordert einige Ubung, zumal wenn
man schone Metallkorner erzielen will. Zum Nachweis geglihten
Zinndioxyds leistet sie gute Dienste.

Halogenide des Silbers 16sen sich lin Kaliumzyanid zu
Komplexsalzen, Bleisulfat 18st sich in ammoniakalischer
Weinsdure. Man wird sich dieser Tatsachen in geeigneten
Fillen erinnern und die betreffenden Ausziige auf Ag” bzw.
Pb” prifen. Kohlenstoff kann an seiner Unloslichkeit in
allen Losungsmitteln — auch alkalischen — und an seinem
Verbrennungsprodukt — CO, — erkannt werden. Silizium
lost sich unter Wasserstoffentwicklung in starken Alkalilaugen
(siehe S. 98), Schwefel — schon an der Farbe, Brennbarkeit
und dem dabei auftretenden Geruch nach SO, kenntlich —
lost sich in Schwefelkohlenstoff. (Vorsicht! Sehr feuergefihr-
lich und giftig!) Phosphor wird von konz. Salpetersiure
leicht zu Phosphorséure oxydiert. Die gelbe Modifikation 16st
sich leicht in Schwefelkohlenstoff und ist duBerst leicht ent-
ziindlich.

Je nach dem Ausfall der Vorproben und den Riickschliissen,
die etwa aus dem Befund bei dem loslichen Teil der Analyse
gezogen werden konnten, wahlt man eines der nun folgenden
AufschluBverfahren, falls es nicht nétig ist, den unldslichen
Riickstand zu teilen und mehrere anzuwenden.
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a) AufschluB von Erdalkalisulfaten.

Der Aufschlu8 geschieht durch Schmelzen mit einer Mischung
aus gleichen Teilen Natrium- und Kaliumkarbonat, da ein sol-
ches Gemisch bei tieferer Temperatur schmilzt, als jedes der
Alkalikarbonate fiir sich.

BaSO, + Na,(K,)CO, — BaCO, + Na,(K,)SO, .

Der trockne Riickstand wird mit der dreifachen Menge des
Alkalikarbonatgemisches verrieben wund im Porzellan- oder
Platintiegel vor dem Geblise etwa 5 Minuten gut durchge-
schmolzen. Nach dem Erkalten 16st man die Schmelze in heilem
Wasser, filtriert das zuriickbleibende Erdalkalikarbonat ab und
wischt es sehr sorgfiltig, bis zum Verschwinden der SO,”-
Reaktion mit BaCl, im Waschwasser(!), mit heiBem Wasser.
Dann 16st man es in verdiinnter Salzsiure und behandelt es
weiter nach S. 73.

Anmerkung: Ber ungeniigendem Auswaschen bleibt Natrium-
sulfat (bzw. Kaliumsulfat) am Erdalkalikarbonatniederschlag haften.
Sobald man dann in Salzsiure lost, reagiert das Erdalkaliton mit
dem 80,”-Ion unter Bildung unléslichen Erdalkalisulfats, wodurch
der ganze Aufschluf zu michte gemacht wird. — Schmilzt man in
einem Porzellantiegel, so bringt man dadurch stets etwas Aluminium
und Kieselsqure in die Analyse hinein, was u. U. entsprechend
zu berticksichtigen ist. Bei Anwesenheit von Bleisulfat darf ein
Platintiegel nicht benutzt werden.

b) AufschluB von Silikaten.

Ebenfalls mit der Soda-Pottascheschmelze kénnen Silikate
aufgeschlossen werden. Priifung der in Wasser gelésten Schmelze
nach S. 121.

¢) AufschluB von Halogensilberverbindungen.

1. Durch die Soda-Pottascheschmelze werden diese Verbin-
dungen zu Silber reduziert, das in Salpetersiure gelost und mit
Cl’ identifiziert werden kann (S. 10).

2 AgBr - Na,CO, == 2 Ag -+ 2 NaBr | CO, + O.

2. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Halogenver-
bindung mit verdiinnter Schwefelsiure zu einem diinnen Brei
anzurithren und iiber Nacbt ein Stiickchen Zink hineinzustellen.
Dadurch werden die Halogenverbindungen ebenfalls zu (schwar-
zem) metallischem Silber reduziert.

2 AgJ + H,S0, + Zn = 2 Ag -+ ZnS0, + 2HJ .
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d) AufschiuB komplexer Zyanide, siehe S. 43.
¢) AufschluB von Fluoriden.

Fluoride miissen, unter dem Abzug, in einer Bleischale oder
einem Platintiegel, mit konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht
werden, Man rithrt die Masse mit der Siure zu einem diinnen
Brei an und dampft, unter zeitweiligem Umriihren mit einem
Platindraht, iiber kleiner Flamme zur Trockne. (Nicht gliihen!)
Bis auf wasserfreies Aluminiumfluorid, das durch Schmelzen mit
Soda-Pottasche aufgeschlossen werden muf, werden dadurch
die Fluoride in Sulfate verwandelt.

f) Aufschlu von Bleisulfat.

Bleisulfat kann, auBer durch die Identifizierung mit Wein-
siure, (S. 12, e) durch Kochen mit konzentrierter Sodalésung in
Bleikarbonat verwandelt werden, das man, nach griindlichem
Auswaschen, in Salpetersdure 16st und dann identifiziert.

PbSO, + Na,CO, — PbCO, -+ Na,S0, .

g) AufschluB gegliihter Oxyde.

1. Chromoxyd und Chromeisenstein werden durch die
Oxydationsschmelze mit.Soda-Salpetermischung (8. 52, §) aufge-
schlossen.

2. Aluminium- und Eisenoxyd miissen im Platintiegel
mit Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen werden. (Aluminiumoxyd
reagiert auch in der Soda-Pottascheschmelze unter Bildung 16s-
lichen Alkali-aluminats.) Zu dem Zweck wird der Riickstand
mit der sechsfachen Menge Kaliumbisulfat verrieben und
dann iiber kleiner Flamme erhitzt, bis das Aufhoéren des Schiu-
mens zeigt, daBl kein Wasser mehr entweicht. Man erhifzt
weiter, bis die Masse fest zu werden beginnt und steigert dann
die Temperatur, bis die Schmelze klar geworden ist. Man er-
hélt beim Auflésen des Schmelzkuchens eine Losung von Alu-
minjium- bzw. Eisen(3)sulfat.

I. 2KHSO, = K,8,0. - H,0.
II. ALO, + 3 K,;8,0, = AL(80,), 4+ 3 K,SO;, .
3. Zinndioxyd und Zinnstein,

a) Man schmilzt etwas Natriumhydroxyd im Nickel- oder
Silbertiegel (Vorsicht! Schutzbrille!) und gibt etwa '/, des an-
gewandten Hydroxydgewichts an feingepulvertem Zinndioxyd
zu. Man erhilt nach dem Durchschmelzen Natriumstannat,
Na,SnO,. Identifizierung nach S. 22.

$n0, + 2 NaOH — Na,SnO, + H,0.



2. Die fein gepulverte Substanz wird im bedeckten Por-
zellantiegel mit der sechsfachen Menge eines Gemischs von
gleichen Teilen entwisserter Soda und Schwefelblumen so lange
nicht zu stark erhitzt, bis der iiberschiissige Schwefel verbrannt
ist. Man erhdlt in der Schmelze Natriumthiostannat, Na,SnS,,
das mit Wasser in Losung geht:

2 8n0, - 2 Na,00, + 98 — 2 Na,SnS, -+ 380, - 2CO,.

Man siuert mit verd. Salzsdure an, filtriert das gelbe Zinn(2)-
sulfid ab, reduziert es mit Zink zu Metall, 16st es in konz. Salz-
siure und identifiziert es nach S. 21ff.

4. Siliziumdioxyd geht durch die Soda-Pottascheschmelze
in wasserlosliches Alkalisilikat iber.

Si0, + Na,CO, = Na,8i0, 4 CO, .
Identifikation nach S. 121.

Die Gruppe V. (Bariumhydroxydgruppe.)

Magnesium, Mg. Silberweifes Leichtmetall. Verbrennt an der
Luft mit blendend* weifem Licht zu Magnesiumoxyd. Bildet in
Lésungen das farblose, zwetwertige Ion Mg~. Salze meist wasser-
loslich und farblos.

Vorkommen: Als Karbonat, MgCO, (Magnesit), Kalzium-Magne-
siumkarbonat, CaCO,.MgCO, (Dolomit), als Sulfat und Chlorid
n den Stapfurter Abraumsalzen (2. B. Kieserit, MgS0,. H,0 ; Carnallit,
MgCl, . KCl - 6 H,0.) Speckstein und Meerschaum sind Magne-
siumsilicate. Das Meerwasser enthdlt nennenswerte Mengen wvon
Magnestumhalogenverbindungen.

Reaktionen auf Mg".

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmé man eine Lésung von
Magnesiumchlorid, MgCl,.6 H,O, oder Magnesiumsulfat, MgSO,.
7 H,0.

a) Alkalilaugen fillen weiBes, gallertartiges Magnesium-
hydroxyd.
MgCl, + 2 NaOH = Mg(OH), + 2 NaCl
Mg" 4+ 20H’ = Mg(OH),
b) Bariumhydroxyd fillt ebenfalls Magnesiumhydroxyd.
MgCl, + Ba(OH), = Mg(OH), + BaCl,
Mg'+20H" = Mg(OH),.

Ochs, Qualitative Analyse. 6



Anmerkung: Die Reaktionen a und b gelingen nur bei Ab-
wesenheit von Ammoniumsalzen. Da man ndmlich bei Anwesen-
heit von Ammondumsalzen NH,-Ionen in Lisung hat, treten diese
mit den Hydroxylionen der Lauge zu dem nur sehr wenmig dis-
soziierenden NH,OH zusammen. Die Losung verarmti dadurch
immer mehr an Hydroxylionen, so daf3 schlieflich Mg(OH), micht
mehr gefdllt werden kann bzw. schon gefilltes unter Rickdissoziation
wieder in Lésung geht:

My(OH), = Mg" + 2 OH.

In Gegenwart von viel Ammoniumsalz verldguft also die Reak-
tion i¥m Sinne des oberen Pfeils. Aus dem gleichen Grund —
2w geringe OH'-Ionenkonzentration — fillt auch Ammoniak Magne-
sium nur wnvollstindig als Hydroxyd.

¢) Sekundires Natriumphosphat fillt bei Gegenwart
von Ammoniak kristallinisches Ammoniummagnesiumphosphat:

MgCl, + Na,HPO, + NH,0H — MgNH,PO, + 2 NaCl -~ H,0
Mg" + HPO,” + NH, + OH’ — MgNH,PO, + H,0.

Der Niederschlag ist kristallinisch (Mikroskop! vgl. Tafel)
und leicht in den Mineralsduren und in Essigsiure loslich.

Man fihrt die Reaktion so aus, daf man zu der zu pri-
fenden Losung erst Ammoniumchloridlésung gibt (um das
Mg in Losung zu halten), darauf Ammoniak zufiigt und nun
mit wenigen Tropfen einer Losung von sekunddrem Natrium-
phosphat versetzt.

Anmerkung: Die Reaktion ist sehr empfindlich. Bei sehr
starker Verdimnung it sich die Bildung des Niederschlags durch
Reiben mit dem Qlasstab an der Wand des Reagensglases be-
schleunigen. — Es ist unbedingt notig, sich mit dem Mikroskop
davon zu diberzeugen, daf-der Niederschlag kristallinisch ist, da
bei ungeniigender Trennung amorphes Kalziumphosphat oder Alu-
minsumphosphat ausfallen und die Anwesenheit von Magnesium
vortduschen kann. Die Kristalle sehen, je nach der Komzentration
und der Temperatur der Losung, in der sie enistehen, verschieden
aus (vgl. Tafel 1I) sind aber micht zu verkennen, wenn man sie
einmal in verschieden konzentrierten Losungen erzeugt und sich
thr Aussehen eingeprdgt hat.



Trennung des Magnesiums von der Alkaligruppe.

Hat man im Filtrat der Schwefelammoniumgruppe Mag-
nesium nachgewiesen, so verfihrt man folgendermaBen:

Eine ausreichende Menge des Filtrats wird unter dem Ab-
zug zur Trockne gedampft und so lange schwach gegliiht, bis
keine weilen Démpfe von Ammoniumsalzen mehr entweichen,
Nun nimmt man den Riickstand mit Wasser auf, versetzt in
einer Porzellanschale mit Barytwasser bis zur deutlich alkali-
schen Reaktion und erhitzt zum Sieden. Der Niederschlag
von Magnesiumhydroxyd wird abfiltriert, das iiberschiissige
Bariumhydroxyd aus dem heiflen Filtrat (nach Ansiuern mit
verdiinnter Salzsiure und Versetzen mit Ammoniak), mit heifler
Ammoniumkarbonatlosung ausgefillt und abermals filtriert.
Das Filtrat wird zur Trockne gedampft und die iiberschiissigen
Ammoniumsalze weggegliiht. (Abzug!) Ein nunmehr hinter-
bleibender, weil-kristallinischer Riickstand besteht aus Salzen
der Alkalimetalle. Er wird in moglichst wenig (!) Wasser ge-
16st und auf Kalium, Natrium und Lithium untersucht.

Anmerkung: Ammontumsalze fdrben sich beim Verglithen oft
braun bis schwarz, infolge einer Abscheidung vom Kohle, her-
rithrend aus organischen Verunreinigungen des Ammoniaks. Man
kann diese Kohle getrost mit stirkerer Flamme, nitigenfalls sogar
kurze Zeit (!) vor dem Geblase verglithen, da die Alkalimetallsalze
ausreichend glithbestindig sind und nicht, wie manche Schwermetall-
salze, dabei in unlésliche Oxyde iibergehen.

Die Gruppe VI. (Alkalimetalle.)
K, Na, NH,, Li, (Cs, Rb).
Gruppenreagens nicht vorhanden.

Kalium, K. Bldulichwetfes Leichtmetall (spez. Gew. 0,86),
mit duferst groPer Neigung zum Sauerstoff, den es sogar dem
Wasser entziehi:

2K+ 2 Hy0 — 2 KOH+ H,.

Die Reaktionswirme reicht aus, den freiwerdenden Wasserstoff
2% entziinden.

Vorkommen: Als Chlorid und als Magnesiumdoppelsalze in den
Stapfurter Abrawmsalzen (Sylvin, KCl), ferner im Meerwasser.
Die Kaliumsalze sind meist farblos und wasserloslich. In den
Lésungen das farblose Kaliumion K.

6*



Vorprebe auf Kalium.

Kaliumverbindungen firben die Bunsenflaimme weiBlich-
violett. Das Spektroskop zeigt eine rote (768,2 uu) und
eine schwer zu sehende violette Linie (404,56 wuu). Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium wird die Firbung durch
die durch Natrium bewirkte iiberdeckt. Um Kaliumlicht neben
dem gelben Natriumlicht sicher erkennen zu konnen, benutzt
man ein blaues Glas (Kobaltglas), das die gelben Strahlen
verschluckt, die blauen aber durchlaft. Betrachtet man eine
Natriumflamme durch ein Kobaltglas, so wird sie unsichtbar,
wibrend sie bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kalium violett
erscheint,.

Anmerkung: Nicht jedes blaue Glas ist ein Kobaliglas. Es ist
unbedingt notig, sich durch einen blinden Versuch zu iiberzeugen,
daf eine reine Natriumflamme, die man durch das gewdhlle Glas
betrachtet, wirklich wverschwindet. (Mitunter erreicht man dieses
Ziel durch Ubereinanderlegen mehrerer Gliser.) Unterlifit man
diese Probe, so findet man stets Kalium, auch wenn keine Spur
davon in der Analyse ist!

Reaktion auf K.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen mimmt man eine Lisung von
Kaliumchlorid, KCI.

a) Uberchlorsdure fillt weiBes, in Wasser schwer losliches
Kaliumperchlorat.

KCl + HCIO, — KCIO, - HCI
K' 4 Clo,/ = KCcIO,.

Anmerkung: Diese und alle anderen Reakiionen auf Alkali-
metallionen, gelingen sicher nur in konzentrierten Lisungen. Man
arbeite auf dem Uhrglas, itndem man einen Tropfen Losung und
einen Tropfen Reagens mit dem Glasstab zusammenreitbt. Im all-
gemeinen wird man zur Losung des Alkaliriickstandes nach dem
Weggliithen der Ammonsalze héchstens 1 cem Wasser anwenden!

b) Platinchlorwasserstoffsdure (,Platinchlorid“) fillt
gelbes, in Oktaedern kristallisierendes (Mikroskop!) Kalium-
platinchlorid.

2 KCl + H,[PtCl] == K, [PtCl,] + 2 HCI
2 K - [PtCL)" = K,[PtCl].
Anmerkung: Die Losung darf nicht basisch reagieren. Notigen-

falls sdure man mit verdiinnter Salzsiure schwach (/) an. — Die
Reaktion ist empfindlich und die Krystallform des Kaliumplatin-



chlorids sehr charakteristisch. (Vgl. Tafel 1) Da man fiir jede
Reaktion nur einen Tropfen Platinchlorwasserstoffsiure braucht,
wie er an einem eingelauchten Glasstab hingen bleibt, so empfiehlt
es sich, die einmalige etwas grofiere Ausgabe fiir etwa 5 com der
Sdure (10°],ige Losung) mnicht zu scheuen. AuPerdem kann
man die Niederschlige von Platinsalz sammeln und spdter auf
Platin verarbeiten. — Jodide und Zyanide storen diese Reakiton.
Bei Anwesenheit der genannten Sduren ist die Priifung nach a)
oder c¢) vorzuziehen.

c) Weinsaure, H,C,H,O,, fillt aus verhidltnismaBig kon-
zentrierten neutralen oder essigsauren Losungen weifles, kristalli-
nisches saures weinsaures Kalium (priméres Kaliumtartrat).

KCl + H,C,H,0, — KHC,H,0, + HCL

Anmerkung: Der Niederschlag entsteht oft erst durch Reiben
der Reagensglaswinde mit einem Qlasstab oder mach ,,Animpfen
der Losung, indem man mit dem Glasstab ein winziges, grade
eben noch sichibares Splitterchen eines Kristillchens wvon saurem
weinsaurem Kaltum in die Lésung bringt und dann wmriihrt und
reibt.

Natrium, Na. Silberweifles Leichtmetall (spez. Gew. 0,97),
mit sehr grofler Neigung zum Sauerstoff. Zersetzt Wasser dhnlich
wie Kalium, der freiwerdende Wasserstoff wird aber im allgemeinen
nicht entflammt. Die Natriumsalze mit ungefirbten Sduren sind
farblos wund wasserloslich. In ihren Losungen befindet sich das
einwertige, farblose Ion Na'.

Vorkommen: Als Chlorid, NaCl (Steinsalz; im Meerwasser),
als Nitral NaNO, (Chilesalpeter) und in Form anderer Salze
(Boraz, Glaubersalz u. a.).

Vorprobe auf Natrium.

Natriumverbindungen firben schon in den geringsten Spuren
(*10000000 Mg!) die Bunsenflamme stark gelb. Charakteristische
Spektrallinie: die gelbe Linie mit der Wellenlinge 589,3 uu;
Spektroskope mit starker Dispersion trennen sie in zwei dicht
beieinander liegende gelbe Linien. Infolge der ungeheuren
Empfindlichkeit der Flammenreaktion geben sozusagen alle
Stoffe, die man in die Bunsenflamme bringt, wenigstens fiir
kurze Zeit die Natriumflamme, denn ausreichende Spuren von
Natriumverbindungen finden sich z. B. schon im Staub und im
Schweil, Man kann also die Flammenreaktion bei Natrium-
verbindungen nur mit groBer Vorsicht benutzen. Die Férbung
der Flamme ist dauvernd hell leuchtend gelb, falls Natrium
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in nachweisbaren Mengen vorhanden ist. Wegen des Nachweises
von Kalium neben Natrium vgl. S. 84.

Reaktionen auf Na'.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen mimmt man eine Ldsung von
Natriumchlorid, NaCl.

a) Saures pyroantimonsaures Kalium, K,H,Sb,0.,,
fillt aus neutralen und schwach alkalischen Losungen weiles
kristallinisches, (Mikroskop!) saures pyroantimonsaures Natrium:

2 NaCl + K,H,Sb,0, = Na,H,Sb,0, + 2 KC!
2 Na' -+ H,Sh,0,” — Na,H,8b,0,.

Anmerkung: Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich. Es gilt
auch fiir die Reaktionen auf Na' das bei Kaliumperchlorat, 8. 84,
Gesagte. Pyroantimoniatiésungen sind nicht lange haltbar, sondern
gehen unter Aufnahme von Wasser in saures Antimoniat iiber:

K,H,8b,0, + H,0 = 2 KH,8b0,.

Man muf die Lisung deshalb jedesmal frisch herstellen. Zu
dem Zweck kocht man eine Messerspitze voll saurem Kaliumpyro-
antimoniat zwetmal mit etwas Wasserstoffsuperoxyd kurz auf, giefit
die Fliissigkeit jedesmal ab, wiederholt das Aufkochen zum dritten
Male und verwendet einen Teil der nunmehr erhalienen, nitigen-
falls filtrierten Losung zur Reaktion. Einen anderen Teil hebt
man auf, um feststellen zu konnen, ob nicht etwa beim Erkalten
Kaliumpyroantimoniat auskristallisiert. In diesem Fall wdre die
Losung mat dem Reagens dbersdttigt gewesen wund die Reaktion
miifite mit der von den Kristallen abgegossenen, ganz wenig ver-
diinnten  Lésung wiederholt werden. Saure Losungen fdllen
amorphe Antimonsiure. Mikroskopische Priifung des Nieder-
schlags (vgl. Tafel 1) ist unerlifBlich. Die Kristalle bilden sich
oft erst mach lingerer Zeit und nach Retben mit dem Glasstab.
Verhillinismafig grofe Mengen von Kaliumsalzen kinnen die Re-
aktion storen.

b) Platinchlorwasserstoffsdure gibt sehr leicht 16s-
liches, orangefarbenes Natriumplatinchlorid, Na,[PtCl,]:

2 NaCl + H,[PtCl,] = Na,[PtCl,] 4 2HCI
2 Na’ + [PtCl;]” = Na,[PtCl,].

Anmerkung: Infolge der leichten Loslichkeit der Verbindung
erhilt man die Kristalle erst beim Eindunsten der vermischien
Lésungen auf dem Wasserbad. Sie unterscheiden sich durch ihre
trikline Form wvon den Okiaedern des Kaliumplatinchlorids. In
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Gegensatz zu diesem sind sie auch leicht in Alkohol léslich. Man
kann also ein Gemisch beider Chloroplatinate dadurch trennen, daf
man es auf dem Uhrglas mit wenigen Tropfen Alkohol anreibt,
durch ein mat Alkohol angefeuchtetes Filterchen filtriert und das Filtrat
auf dem Wasserbad zur Trockne dunstet. Dann beobachtet man
unter dem Mikroskop die Kristallform.

Ammoniwm, (NH,). Das Radikal Ammonsum, das frei nicht
vorkommt, dhnell in seinen Verbindungen den Alkalimetallen. Seine
Salze sind meist farblos und wasserloslich. In den Lésungen das
einwertige, farblose Ion (NH,).

Vorprobe anf Ammoninmsalze.

Eine Probe der Analysensubstanz wird auf einem Uhrglas
mit einigen Tropfen (!) Natronlauge verrieben und sofort mit
einem zweiten, groBeren Uhrglas iiberdeckt, auf dessen Innen-
seite man ein Streifchen feuchtes, rotes Lackmuspapier ange-
klebt hat. Bei Anwesenheit von Ammoniumverbindungen wird
das Lackmuspapier im Verlauf weniger Minuten durch in Frei-
heit gesetztes Ammoniakgas geblidut.

NH,Cl 4 NaOH = NH, - NaCl + H,0
NH, + H,0 (im Lackmuspapier) = NH,OH.

Anmerkung: Die Probe ist sehr empfindlich. Man hiite sich,
Naironlauge an das obere Uhrglas zu bringen, was sowohl durch
die Adhdision der Fliissigheit am GQlas als durch unvorsichtiges
Arbeiten (Spritzen usw.) vorkommen kann. Natiirlich wiirde dann
das Lackmuspapier schon durch die Natronlauge gebldut werden.

Reaktionen anf (NH,)".

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmi man eine Ldésung von
Ammonsumchiorid, NH,Cl.

a) Platinchlorwasserstoffsiure fillt gelbes Ammonium-
platinchlorid, (NH,),[PtCl,].

2 NH,Cl + H,[PtCl,) = (NH,),[PtCl,] + 2 HOL
2NH, +[PtCl,)” = (NH,),[PtCl,].

Das Salz kristallisiert, wie die entsprechende Kaliumver-
bindung, in Oktaedern und ist, wie diese, schwer wasserloslich.
Ist man im Zweifel, ob Kalium- oder Ammoniumplatinchlorid
vorliegt, so stelle man die Vorprobe auf Ammoniumverbin-
dungen (siche oben) an. Falls es sich um das Ammonium-
salz handelt, wird rotes Lackmuspapier gebliut.

b) Durch Natronlauge oder Kalziumhydroxyd wird aus
Ammoniumsalzen Ammoniak freigemacht. AuBler nach der bei
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der Vorprobe beschriebenen Art kann man es auch mit einem
mit konzentrierter Salzsdure befeuchteten Glasstab nachweisen.
Es bilden sich dichte, weie Nebel von Ammoniumchlorid:

NH, + HCl — NH,CL

Lithium, Li. Silberweifes Leichtmetall (spez. Gew. 0,53) ziem-
lich hart und so leicht oxydierbar, dafl es Wasser zersetzt. Salze
meist farblos und wasserloslich. In den Liésungen das eimwertige
Ion Li".

Vorkommen: In einigen Mineralien (Lepidolith, Lithionglimmer)
und Mineralwdssern (Offenbacher Friedrichsquelle u. a.)

Vorprobe auf Lithiumverbindungen.

Fliichtige Lithiumverbindungen firben die Bunsenflamme
karminrot. Das Spektroskop zeigt mehrere rote Linien, von
denen die mit der Wellenlinge 670,8 uu besonders hervortritt.
Natriumlicht {iberdeckt das Lithiumlicht. Man hilft sich, wie
bei Kalium, mit einem Kobaltglas. (Vgl. S. 84)

Reaktionen auf Li
Zur Ausfiihrung der Reakiionen nimmt man eine Losung von
Lithiumchlorid, LiCl.

a) Sekundires Natriumphosphat, Na,HPO,, fallt aus
nicht zu verdiinnten, mit einigen Tropfen Natronlauge versetzten
Losungen in der Hitze weiBes, kristallinisches, leicht in Sauren
losliches tertidres Lithiumphosphat, Li,PO,:

3 LiCl - Na,HPO, + NaOH = Li PO, + 3 NaCl 4 H,0

4Li 4 HPO,” 4 OH' = Li,PO,-+H,0.

b) Ammoniumkarbonat fallt in der Hitze (Lithiumkarbonat
ist in der Warme schwerer 1slich als in der Kilte) aus kon-
zentrierten Losungen weifles Lithiumkarbonat, Li,CO,:

2 LiCl + (NH,),CO, = Li,CO, + 2 NH,Cl
2Li 4 C0” = Li,CO,.

Trennung der Alkalien.

Der nach S.83 erhaltene, ammoniumsalzfreie Alkaliriick-
stand wird in wenigen Tropfen Wasser gelost. Flammenfirbung,
unter Zuhilfenahme eines Kobaltglases, zeigt Kalium (Vorsicht
vor Verwechslung mit Lithium!) und Natrium an. K wird mit
Perchlorséure oder Platinchlorwasserstoffsiure, Na' mit saurem
Kaliumpyroantimoniat identifiziert.
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Zur Abtrennung des Lithiums miissen die Alkalimetalle als
Chloride vorliegen, was im Gang der Analyse fast immer der
Fall sein wird. Notigenfalls stellt man sie durch mehrmaliges
Abrauchen des Alkaliriickstands mit einigen Tropfen kenzen-
trierter Salzsiure her (Abzug!) und verreibt den Trockenriick-
stand dann mit wenigen Tropfen Alkohol-Athergemisch (8. 74),
das Lithiumochlorid 16st. Das Filtrat 146t man auf dem Wasser-
bad eindunsten, prift den Riickstand auf Flammenfirbung und
identifiziert das Lithium mit sekundirem Natriumphosphat.
Notigenfalls ist die Behandlung mit Alkohol-Athermischung bei
dem Riickstand aus dem Filtrat zu wiederholen.

Die Priifung auf Ammoniumsalze erfolgt mit der urspriing-
lichen Analysensubstanz (falls sie fliissig ist, dampft man etwas
davon zur Trockne) nach 8. 87.

Das Auflésen von Analysensubstanzen.

Eine Analysensubstanz richtig in Losung zu bringen, ist gar
nicht immer leicht. Ist sie nicht metallisch, so versucht man es
erst mit Wasser, dann mit verdiinnter Salzsdure, verdiinnter
Salpetersiure, dann mit den konzentrierten Siuren und, wenn
keines der Losungsmittel glatt zum Ziel fithrt, mit Konigs-
wasser. (Etwa 3 Teile Salzsdure und 1 Teil Salpetersiure.) Was
nun noch bleibt, wird als ,,unléslicher Riickstand“ behandelt (S.75).

Bei metallischen Stoffen eriibrigt sich natiirlich die An-
wendung von Wasser.

Alle Losungsversuche miissen mit wenigen Milligrammen
der Substanz in verschiedenen (kleinen) Reagensglisern an-
gestellt werden und zwar jedesmal erst in der Kilte, dann in
der Warme.

Konigswasser nehme man nur im duBlersten Notfall, da es
wegen seiner Oxydationswirkung auf Schwefelwasserstoff sehr
lastig ist. Man vergesse auch nicht, zu versuchen, ob sich
nicht etwa ein in Wasser unléslicher Teil, nach dem Abfiltrieren,
in einem anderen Losungsmittel 16st. Oft kann man zwei der-
artige Losungen wieder zusammengieBen, ohne dall etwas aus-
fallt, und kann sie dann in einem Trennungsgang behandeln.

Sofort konzentrierte Sauren oder gar Konigswasser zu be-
nutzen, ist ein Kunstfehler! Die Anwendung dieser ,stérksten
von unseren Kiinsten wird nur in ganz seltenen Fillen un-
umginglich sein. Ebenso wie Konigswasser vermeide man
auch tunlichst starke Salpetersiure, sonst hat man die gleichen
Schwierigkeiten bei Ausfillung der Schwefelwasserstoffgruppe
(vgl. S.30)

Li

NH,
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Die Priifung auf Siuren (Anionen).

Vorbemerkung. Ein regelrechter Trennungsgang fiir Séduren
kann ebensowenig aufgestellt werden, wie ein Trennungsgang
zur Behandlung unldslicher Riickstinde. Auch hier muB in
jedem Fall ein besonderer Weg aufgefunden werden, dessen Art
sich stets nach dem Ausfall von Vorproben und nach dem Be-
fund der Kationenuntersuchung zu richten hat. Es konnen
daher auch hier nur einige Richtlinien und Hinweise gegeben
werden, denen dann die Beschreibung der fiir die qualitative
Analyse wichtigen Sduren und ihrer Reaktionen folgt.

Grundsétzlich nimmt man die Priifung auf Siuren nach der
auf Metalle vor und verwendet die Losung der Alkalisalze
der Sauren, um nicht durch Reaktionen der Schwermetallionen
Storungen hervorzurufen. Diese Alkalisalzlosung séimtlicher
Siuren erhdlt man durch den sogenannten ,Sodaauszug® (vgl
weiter unten). Geschickte Vereinigung von Vorprobenbeobach-
tungen und griindliches chemisches Wissen gibt als Resultante
nchemisches Gefiihl* — und wenn irgendwo, so ist es bei der
Priifung auf Siuren ndtig.

Vor allem bedenke man, daB manche Elemente in héheren
Oxydationsstufen vom metallischen in den metalloiden Zustand
ibergehen (z. B. Chrom und Mangan). Andere Elemente, z. B.
Phosphor und Arsen, sind innerhalb der gleichen Wertigkeits-
stufe salz- und sdurebildend (z. B. Phosphortrichlorid und phos-
phorige S#ure). Man findet diese Elemente demnach sowohl
bei der Kationenpriifung als bei der Anionenprifung; um so
mehr, als ja z. B. Schwefelwasserstoff arsenige Séure schon zer-
stort und Arsensulfid ausféllt usw. AuBer durch die Féarbung ihrer
Salze verraten sich solche sauerstoffreichen Sduren oft durch ihre
Oxydationswirkung. Eine unerwartet starke Schwefelabschei-
dung beim Einleiten von Schwefelwasserstoff zur Ausfdllung
der Schwefelwasserstoffgruppe ist z. B. in dieser Hinsicht ver-
ddchtig. Umgekehrt kann man mitunter reduzierende Wirkungen
feststellen (z. B. Entfirbung von Jodlosung). Das engt natiir-
lich den Kreis der Untersuchung auf reduzierende Siuren ein,
denn oxydierende und reduzierende Stoffe schlieBen sich gegen-
seitig aus.

Es folgen hier zunichst einige Aufzéhlungen, die in manchen
Fillen niitzlich sein konnen:

Siéuren, deren Salze meist gefirbt sind:

Bromwasserstoff: Silbersalz gelblich;
Jodwasserstoff: Silber- und Bleisalz gelb, Quecksilbersalze griin
und rot;



Chromséure: Salze gelb;

Manganséure: Salze griin bis braun;

Permanganséure: Salze violett;

Ferrozyanwasserstoffsiure: Salze meist gelblich bis braun, mit-
unter auch ungefirbt;

Ferrizyanwasserstoffsiure: Salze meist rotbraun.

Schwefelwasserstoff: Schwermetallsalze in den verschiedensten
Firbungen.

Oxydierend wirkende Siuren.

Chrom-, Mangan- und Permangansiure. Perschwefelsiure, Arsen-
sdure, Ferrizyanwasserstoffsdure. Unterchlorige Sdure, Chlor-
sdure. Brom- und Jodsiure.

Reduzierend wirkende Siuren:

Arsenige und phosphorige Séure. Schwefelwasserstoff, schweflige
und Thioschwefelsiure.

Die als oxydierend wirkend genannten Séuren machen aus
Jodkaliumlésung Jod frei, das unmittelbar an der Braunfiarbung,
in geringsten Spuren an der Blauférbung weniger Tropfen zu-
gefiigter Starkelosung erkannt werden kann. Die reduzierend
wirkenden Siuren entfarben eine alkoholische Jodlésung.
(Nur wenige Tropfen einer nicht zu konzentrierten Losung von
Jod in Alkohol zum mit verd. Salzsiure angesiuerten Soda-
auszug geben!)

Anmerkung: Arsenige und Arsensiure kommen mnebeneinander
bestehen, und in diesem Fall sowohl mit Jodlésung als mit Jod-
kaliumlosung reagieren. Ferner kann eine Jodabscheidung auch
durch Wasserstoffsuperoxyd bewirkt werden. — Selbstverstdndlich
schlieft das Eintreten einer Oxydation oder Reduktion keineswegs
das Vorhandensein indifferenter Sdureionen aus.

Herstellung des Sodaauszugs.

Man verreibt etwa 1 g der Analysensubstanz mit der halben
Menge Soda, gibt die Mischung in ein Becherglas, iibergiefit
sie mit nicht zu viel Sodalésung und kocht etwa fiinf Minuten
unter zeitweiligem Umriihren. (Die Losung schiumt meist ziem-
lich stark, weshalb Erlenmeyerkolbchen nicht empfehlenswert
sind.) Man filtriert hei8 und hat nun im Filtrat alle Séuren
als Natriumsalze vorliegen, da sich die Umsetzung. vollzieht:

Schwermetallsalze - Natriumkarbonat
= Schwermetallkarbonate oder -hydroxyde - Natriumsalze.

Anmerkung: Mitunter ist der Sodaauszug blaw gefdrbt. Dies
kommt daher, da Spuren von Kupfer mit dem Natriumkarbonat
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in Losung gegangen sind. In diesem Fall kocht man mit eimigen
Tropfen Natronlauge kurz auf wnd filtriert. Falls Permanganate
vorliegen, ist der Sodaauszug wviolett, falls Chromate oder Dichro-
mate vorhanden sind, gelb bis orange gefdrbt. Um diese Farbungen
wegzubringen, siuert man mit Salzsiure schwach an, reduziert
mit einigen Tropfen Alkohol in der Siedehitze, macht, nach ein-
getretener Enifarbung, wieder mit Natriumkarbonat alkalisch, kocht
kurz auf und filtriert.

Aligemeiner Plan zur Prifung auf Siuren.

I. Der Sodaauszug wird zum einen Teil mit verdiinnter
Essigsdure neutralisiert, die Kohlensiure durch Kochen ver-
tricben und die Losung zur Priifung verwandt (vgl. unter
B, 2, 8. 94).

II. Ein anderer Teil des Sodaauszugs wird zur Priifung auf
die ,einfachen Siuren“ (S.16) verwands.

Vorproben.

Durch Vorproben. konnen festgestellt werden: Salze des
Fluorwasserstoffs, der Kiesel- und Borsdure, der ralpetrigen
und Salpetersaure, ferner der Chlor- und Bromsiure, sowie des
Schwefelwasserstoffs.

Bei der Kationenpriifung konnen bereits festgestellt werden:
Sduren des Arsens, Phosphors, Antimons, Chroms und Mangans.
Vor Ausfdllung der Schwefelammoniwmgruppe wurde bereits ge-
prift auf: Phosphorsiure wund Ozalsiure; ferner auf Essig-
siure, Weinsdure und auf Zyanverbindungen, darunter Zyan-
wasserstoffsiure, Rhodanwasserstoffsiure, Ferro- und Ferrizyan-
wasserstoffsdure.

A. Proben mit der urspriinglichen Analysensubstanz.

1. Proben auf Fluoride, Silikate und Borate.

a) Fluoride werden durch die Wassertropfenprobe nach-
gewiesen (S. 107).

b) Silikate werden durch die Wassertropfenprobe mit Kal-
ziumfluorid und Schwefelsiure erkannt (S. 120).

¢) Borate weist man durch die Flammenfirbung des Bor-
sduremethylesters nach (S.118). Bei Anwesenheit von Kupfer
vgl. S. 118, Anm.

2. Proben durch trockenes Erhitzen der Analysensubstanz
im Gliihréhrchen.

Beim trockenen Erhitzen im Gliihrohr entwickeln:



a) Sauerstoff (glimmender Span!): Salze der Chlor-, Brom-
und Jodséure.

b) Stickstoffdioxyd (braune Dimpfe): Salze der salpets
rigen und der Salpetersiure.

¢) Schwefeldioxyd (stechender Geruch): Salze der schwef-
ligen Séure, der Thioschwefelssiure und des Schwefelwasserstoffs.

d) Kohlendioxyd (Triibung von Kalkwasser): Salze der
Kohlen- und Oxalséure.

3. Proben durch Erhitzen der Analysensubstanz mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure.

Beim Erhitzen im Glihrohr mit konzentrierter Schwefel-
sdure (Vorsicht! Schutzbrille!) geben:

a) Farblose Gase:

a) Chlorwasserstoff (Nachweis mit NH,): Salze des Chlor-
wasserstoffs.

b) Kohlenoxyd (brennt mit blauer Flamme): Salze der Oxal-
sédure, organische Stoffe.

c) Blausdure (Geruch! Vorsicht!): Salze des Zyanwasser-
stoffs.

d) Schwefeldioxyd (stechender Geruch): Salze der schwef-
ligen Sdure, der Thioschwefelstiure und Rhodanwasserstoff-

siure.

Anmerkung: Wenn Schwefelsiure mit reduzierenden Stoffen,
2. B. Kohle, erhitzt wird, entwickelt sich ebenfalls Schwefeldioxyd.

e) Siliziumfluorid (Triitbung eines an einem Glasstab
hingenden Wassertropfens): Salze des Fluorwasserstoffs. (Das
Silizium stammt aus dem Glas, das oft angedtzt wird.)

f) Schwefelwasserstoff (Geruch! Schwirzung von Blei-
papier, vgl. S. 108): Salze der schwefligen Siure und der Thio-
schwefelséure.

g) Kohlendioxyd (Triibung eines Tropfens Kalkwasser,
der an einem Glasstab hingt: Salze der Kohlen- und Oxal-
saure.

B) Gefirbte Gase:

a) Chlordioxyd, gelb. Entsteht schon in der Kilte aus
Salzen der Chlorsiure und explodiert beim Erhitzen sehr heftig.
(Vorsicht! Schutzbrille!)

b) Stickstoffdioxyd, braun. (Geruch!): Salze der salpet-
rigen Sdure und der Salpetersiure.

¢) Brom, braun. Aus Salzen des Bromwasserstoffs.
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d) Joddampf, violett. Verdichtet sich in den kilteren
Teilen des Rohrchens zu braunschwarzen, in Alkohol braun
loslichen Kristéllchen. Salze des Jodwasserstoffs.

e) Manganheptoxyd (braungriines Ol, das in der Hitze
meist explodiert): Salze der Permangansiure. (Vorsicht! Schutz-
brille!)

Anmerkung: Hs versteht sich wvon selbst, daf diese, mit der
urspriinglichen Analysensubstanz auszufihrenden, Vorproben im
Qliihréhrchen nur Hinweise geben konnen. Man unterschiitze
trotzdem nicht thre groPe Wichtigkeit.

B. Vorproben mit dem Sodaauszug,

1. Der mit Salzsiure angesiduerte Sodaauszug wird mit Jod-
kalium- und mit Jodlésung auf oxydierende bzw. reduzierende
Séuren gepriift (vgl. 8. 91).

2. Falls die Proben 1. negativ ausfallen, gibt man zu
einem Teil des mit Essigsiure angesduerten Sodaauszugs einige
Tropfen Silbernitratlosung.

Es bilden Niederschlige mit Silbernitrat:

a) In Salpetersiure 18sliche: Oxalsiure, Weinsiurs,
Borséure (simtlich weiB). Phosphorsiure (gelb).

b) In Salpetersiure unlésliche: die Halogenwasserstoft-
sduren, Zyan-, Rhodan- und Ferrizyanwasserstoff. Hiervon sind
weiBl die Silbersalze des Chlorwasserstoffs, Zyanwasserstoffs und
Rhodanwasserstoffs. Gelb sind Silberbromid und Silberjodid,
orange Silberferrizyanid.

Mit Bariumchlorid bilden weiBe Niederschlige:

a) In verdiinnter Salpetersidure losliche: Oxal- und
Weinséiure, Borsiure, Phosphorsiure, Kohlensiure (sémtlich
weiB).

b) In verdiinnter Salpetersiure nicht ldsliche:
Schwefelséure, Fluorwasserstoff, Kieselfluorwasserstoff (sdémtlich
weiB).

Anmerkung: Es ist nicht zu vergessen, daf auch eine Reihe
der bereits durch Feststellung ihrer Oxydations- und Reduktions-
wirkung ausgesonderten Sduren schwer ausfillbare Silber- und
Bariumsalze bildet; die Silbersalze sind z. T. gefirbt (z. B.
Ag, 450, u. a.)



Einiges iiber Vorkommen, Eigenschaften und Nachweis
wichtiger siurebildender Elemente.

Chlor, Cl. Vorkommen: Kommt frei nicht vor. Salze der
Chlorwasserstoffsiure (Chloride) als Steinsalz und, gelést, im
Meerwasser (3°/) NaCl), ferner in den StaBfurter Abraumsalzen
(Kainit, Sylvin u. a.) in ungeheuren Mengen verbreitet. Freie
Salzsdure findet sich im Magensaft der Siugetiere.

Eigenschaften: Griingelbes, durchdringend riechendes, miBig
wasserlosliches Gas. Gas und wisserige Losung (,Chlorwasser)
wirken oxydierend. Wichtige Sduren: Chlorwasserstoffsiure, HCI;
unterchlorige Siure, HCIO, Chlorssure, HCIO,, Perchlorsiure,
HCIO,.

Nachweis von elementarem Chlor: Chlor setzt sich mit Queck-
silber langsam zu weilem Quecksilber(1)chlorid um, wéahrend
ionisiertes Chlor (CV) nicht reagiert. Man kann dadurch freies
Chlor neben Chlorion nachweisen, indem man die zu priifende
Losung einige Zeit mit wenigen Tropfen Quecksilber schiittelt
(vgl. auch 8. 99).

Brom, Br. Vorkommen: Kommt frei nicht vor. Natrium-
und Magnesiumbromid sind zu 0,04 °/, im Meerwasser enthalten.

Eigenschaften: Dunkelbraune, durchdringend riechende, fliich-
tige Fliissigkeit. In Wasser méBig zu gelbbraunem Bromwasser,
leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff 1oslich. Brom
bildet die den Chlorsiuren analogen Verbindungen. Analytisch
wichtig sind von ihnen aber nur die Bromwasserstoffsdure, HBr,
und die Bromsdure, HBrO,.

Nachweis von elementarem Brom: Man schiittelt die zu
prifende Losung mit 1 ccm Schwefelkohlenstoff durch, trennt
das dunkel gefirbte Losungsmittel in einem kleinen Hahntrichter
ab, 1Bt auf einem Uhrglas den Schwefelkohlenstoff abdunsten
(Abzug! Flammen l6schen!), nimmt das zuriickgebliebene Brom
mit etwas Wasser auf, gibt einige ccm einer Losung von Schwefel-
dioxyd zu und schiittelt gut durch. Das Brom wird in Bromion
ibergefiihrt:

Br, + SO, + 2 H,0 = 2 HBr + H,SO0,,

und man erhilt auf Zusatz von Silbernitratlosung eine Fillung
von gelblichem Silberbromid, AgBr (8. 102).

Jod, J. Vorkommen: Kommt frei nicht vor. Es ist zu
etwa 0,1°/, als Natriumjodat, NaJO,, dem Chilesalpeter bei-
gemengt. Natriumjodid findet sich in geringen Mengen in vielen
Seepflanzen, organisch gebundenes- Jod in der Schilddriise
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(Thyreojodin). Trotz der sehr geringen Mengen, die der Tier-
kérper enthilt, ist das Jod fiir den geordneten Ablauf der
Lebensvorgiinge unentbehrlich.

Eigenschaften: Schwarzer, fester Korper, von durchdringen-
dem Geruch, kaum l6slich in Wasser, leicht in Schwefelkohlen-
stoff und Chloroform (violett), Alkohol und Ather (braun), sowie in
Jodkalium (braun). Wichtige Sduren: Jodwasserstoffsiure, HJ,
und Jodsdure, HJO,.

Nachweis von elementarem Jod: Durch Ausschiitteln mit
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Nach dem Abdunsten des
Liosungsmittels bleiben Kristillchen von Jod zuriick, die beim
Erhitzen im Reagensglas einen violetten Dampf geben, der sich
an kilteren Stellen des Glases wieder zu Jodkristallen ver-
dichtet.

Fluor, F. Vorkommen: Kommt frei nicht vor. Gebunden
u. a. als Kalziumfluorid, CaF, (FluBspat), und Kryolith, AlF,.
3NaF.

Eigenschaften: Schwach griinliches Gas von grofer Neigung
zu Wasserstoff und den meisten Metallen. Bildet keine Sauer-
stoffverbindungen. Vereinigt sich mit Silizium zu gasformigem
Siliziumtetrafluorid, SiF,. Deshalb zersetzt Fluor und Fluor-
wasserstoff Glas und andere Silikate.

Schwefel, S. Vorkommen: Elementar z. B. in Sizilien und
Amerika. Gebunden in vielen Mineralien (Sulﬁde: Kiese, Glanze,
Blenden; Sulfate: Schwerspat). Im Tierkorper als Bestandteil
mancher EiweiBarten.

Eigenschaften: Gelber, fester Korper. Ldoslich in Schwefel-
kohlenstoff. Verbrennt mit blauer Flamme zu stechend riechen-
dem Schwefeldioxyd. Bildet mehrere allotrope Modifikationen.
Wichtige Siuren: Schwefelwasserstoff, H,S; Schweflige Siure,
H,80,; Schwefelsiure, H,S0,; Thioschwefelsiure, H,S,0,; Per-
schwefelsdure, H,S,0,.

Nachweis von elementarem Schwefel: Durch seine Brenn-
barkeit. Ferner kann man ihn mit Konigswasser zu Schwefel-
sdure oxydieren und die gebildete Schwefelsiure nachweisen
(vgl. S. 78).

Stickstoff, N. Vorkommen: Zu 79°/, in der Luft. Ge-
bunden im Chilesalpeter. Im Tier- und Pflanzenkorper als
wesentlicher Bestandteil aller EiweiBarten.

Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, das die Ver-
brennung nicht unterhdlt. Wichtige Séuren: Salpetrige Saure,
HNO,, und Salpetersiure, HNO,.



Phosphor, P. Vorkommen: Kommt frei nicht vor. Ge-
bunden in Mineralien, z. B. Phosphorit, Ca,(PO,),; Apatit,
Ca,F(PO,),. Wichtiger Bestandteil des Tier- und Pflanzen-
kérpers (Knochen, EiweiB3).

Eigenschaften: Kommt in mehreren Modifikationen vor,
u. a. als weiBer (gelber) Phosphor: Wachsweicher, in Schwefel-
kohlenstoff 1oslicher, gelblicher Korper, der nach Knoblauch
riecht und im Dunkeln blaugriin oder griingelb leuchtet. Sehr
giftic und leicht entziindlich. Roter Phosphor, unléslich im
Schwefelkohlenstoff, dunkelrot. Leuchtet nicht und ist wesent-
lich schwerer entflammbar als der weile Phosphor. Der farblose
(weiBe) Phosphor geht bei Belichtung langsam in die rote Modi-
fikation iiber. Wichtige Sturen: Phosphorige Siure, H;PO,;
Phosphorsiure, H,PO,; Metaphosphorsiure, HPO,; Pyrophosphor-
siure, H,P,0,:

Nachweis elementaren Phosphors: Weiler Phosphor:
Kenntlich am Geruch und der Entflammbarkeit. Die in einem
Kiihler verdichteten Dimpfe kochenden Wassers, dem man eine
Spur des zu priifenden Stoffes zugesetzt hat, leuchten bei An-
wesenheit von weilem Phosphor im Dunkeln. Roter Phos-
phor: Kann durch Konigswasser zu Phosphorsiure oxydiert

und dann als Ammoniummagnesiumphosphat nachgewiesen wer-
den (S. 34).

Bor, B. Vorkommen: Kommt frei nicht vor. Gebunden
als Natriumtetraborat, Na,B,0..10 H,0 (Borax). Turmalin ist
ein Borsilikat.

Eigenschaften: Bildet eine amorphe und eine kristallinische
Modifikation. Dunkelbraunes Pulver oder graue, glinzende
Kristéllchen. Wichtige Séure: Borsiure, H,BO,.

Silizium, Si. Vorkommen: Kommt frei nicht vor, dagegen
gebunden in ungeheuren Mengen in Gesteinen (silex = der
Kieselstein). Uber 25°/, der Erdkruste besteht aus Silizium.
Wichtige Silikate u. a.: Xalifeldspat, AIKSi,0,; Kaolin,
ALSi,0,.2 H,0; Glimmer KH,AL(Si0,),. Quarz (Bergkristall)
ist reines, Kieselgur (Infusorienerde) wasserhaltiges Silizium-
dioxyd.

Eigenschaften: Amorphes Silizium bildet ein braunes Pulver,
das beim Erhitzen an der Luft zu Siliziumdioxyd verbrennt.
Kristallisiertes Silizium bildet dunkle, glinzende und sehr harte
Plattchen, die an der Luft nicht verbrennen. Wichtige Siuren:
(vgl. S.120).

Ochs, Qualitative Analyse, 7
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Nachweis elementaren Siliziums: Elementares Silizium kann
an seiner Loslichkeit in Kalilauge (wobei Entwicklung von
Wasserstoff stattfindet) erkannt werden. Die erhaltene Ldsung
priift man nach 8.121 durch Zersetzung mit Salzsiure.

Reaktionen einzelner Siuren.
L Die Siauren des Chlors.

1. Chlorwasserstoffsiure (siehe S. 6).

2. Unterchlorige Siure, HC10, wasserfrei nicht bestindig. Die
farblose, wdsserige Lisung der Sdure riecht stark wund zwar
dhnlich wie Chlor. Die Salze (Hypochlorite) sind wenig bestindig.
In ihren wdsserigen Losungen das einwertige Ion ClO’. Unter-
chlorige Sdure und ihre Salze sind starke Oxydationsmattel, da sie

nach
HCIO— HCl 4 O

zerfallen.

Yorprobe auf Hypochlorite. (Zur Ausfiihrung mimmt man
Chlorkalk, Ca(ClO)Cl.)

Hypochlorite liefern beim Erwéirmen mit konzentrierter
Schwefelsdure Chlorgas, das an seiner gelbgriinen Farbe und
seinem Geruch erkannt werden kann.

Ca(CIO)CI + H,S80, — CaSO0, -+ H,0 + (1,

Reaktionen auf CIO".

Zur Ausfihrung der Reaktionen nimmt man eine Ldsung von
Natriumhypochlorit, NaOCI.
~ a) Silbernitrat fillt weiBes Chlorsilber, da sich das zunéchst
entstehende Silberhypochlorit sofort in Silberchlorid und Silber-
chlorat (das gelost bleibt) zersetzt.

NaClO + AgNO, = AgOCI + NaNO,
ClO 4+ Ag = AgOCQl
3 AgClO = 2 AgCl 4- AgClO, .

b) Indigoldsung wird durch die Oxydationswirkung einer
Hypochloritlosung entfirbt. Sehr wesentlich ist die Tatsache,
daB die Entfirbung sowohl in saurer als in schwach alkalischer
Losung (bei Gegenwart von Natriumkarbonat oder Ammoniak)
stattfindet. Unterschied von Chlorsiure!

Anmerkung: Alkalilaugen kémnen nicht zum Alkalischmachen
verwendet werden, da sie an sich berests auf Indigo entfirbend
wirken.



c¢) Aus Jodkaliuml8sungen machen Hypochlorite sowohl in
saurer als schwach alkalischer Losung (vgl. Bemerkung bei b)
Jod frei, das auf Zusatz eines Tropfens Stirkelésung an der
Blaufirbung (Bildung einer Adsorptionsverbindung ,,Jodstéirke“)
erkannt werden kann.

2 KJ 4 NaClO 4 H,0 = J, - 2KOH + NaCl
2J +Cl0' 4 H,0=J,+ 20H" | CI.
Anmerkung: Begquemer noch ist die Verwendung von Jodkali-
Stirkelosung. Man reibt etwa 0,5 g Stirke mit etwas Wasser an,
gieft die milchige Fliissigkeit in 100 cecm siedendes Wasser, kocht

einige Minuten, gibt nach dem Erkalten 0,5 g Kaliumjodid zu
und filtriert. Die Losung ist nicht sehr haltbar.

d) Quecksilber wird beim Schiitteln mit Hypochlorit-
losungen langsam zu gelbem, nach und nach rotlich werden-
dem Quecksilber(2)oxyd oxydiert:

Hg -+ NaOCI = HgO 4 NaCl.

Macht man dagegen aus Hypochloritlosungen durch An-
siuern mit verdiinnter Schwefelsiure die unterchlorige Saure
frei und verfiahrt wie oben, so erhilt man ein braunes, basi-
sches Chlorid, das sich in verdiinnter Salzsdure 16st:

2 Hg 4- 2 HCIO = (Hg(l1),0 4 H,0,

(HgC1),0 4+ 2 HC1 = 2 HgCl, -+ H,0.
Anmerkung: Die letztgenannte Reaktion gestatiet die Undter-
scheidung wvon wunterchloriger Sdure und freiem Chlor. Schiittelt

man ndmlich Chlorwasser mit Quecksilber, so erhdlt man Queck-
silber(1)chlorid, Hg,Ol,, das in Salzsiure unléslich ist.

3. Chlorsiure, HCIO,, wasserfrei micht bestindig. Die farb-
lose, wisserige, das Chloration ClOy' enthaliende Lésung wirkt stark
oxydierend, indem sie unter Abgabe von Sauerstoff und Chlor in
Perchlorsiure iibergeht:

3 HCl0, = 2 0, + O, + HCIO, + H,0.
Die Salze der Siure heiflen Chlorate.

Vorproben auf Chlorate.

(Zur Ausfihrung nimmt man Kaliumchlorat, KClOy.)

a) Beim Erhitzen im Gliihrohr spalten Chlorate Sauerstoff
ab. (Gebrauchliches Verfahren zur Sauerstoffdarstellung.)

2 KCIO, = 3 0, + 2 KCL.
7*
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B) In Beriihrung mit konzentrierter Schwefelsiure ent-
wickeln Chlorate gelbes, gasformiges Chlordioxyd, ClO,, das
beim Erwdrmen sehr heftig explodiert.

Anmerkung: Man nehme ganz wenig Chlorat (etwa 0,1 g) n
einem kleinen Reagensglas und gebe mit dem Qlasstab einen
Tropfen konzentrierte Schwefelsiure dazu. Vorsicht! Schutzbrille!
In Mischung mit anderen Stoffen (z. B. Schwefel) explodieren
Chlorate auch bei Reibung und Stoff mit duferster Heftigkeit.

Reaktionen auf ClO,’.

(Zur Ausfihrung der Reaktionen mnimmt man eine Lésung
von Kaliwmchlorat, KC10,.)

a) Salzséure wird in der Warme von Chloratlosungen zu
Chlor und Wasser oxydiert.

KCIO, + 6 HCl = 3 Cl, + 3 H,0 -+ KCL

b) Jodkalistirkel6sung wird von sauren Chloratlésungen
(nicht von schwach alkalischen) gebliut.

KClO; + 6 KJ 4+ 6 HCl = 3 J, - 3H,0 + 7KCI

Cl10,’ +-6J'+6H +6Cl' =3J, -+ 3H,0+4 7Cl.

¢) Reduktionsmittel reduzieren Chlorate zu Chloriden, die
sich dann in der iiblichen Weise mit Silbernitrat nachweisen lassen.
Zur Reduktion geeignet ist Zinkstaub (in.neutraler oder essig-
saurer LoOsung) oder Ferrosulfat (in schwach schwefelsaurer
Losung) oder Zinkstaub oder Devardasche Legierung
(60°/, Cu, 45°, Al, 5% Zn) in mit Natronlauge alkalisch
gemachter Losung. Die genannten Reduktionsmittel wirken
alle in der Siedehitze nach wenigen Minuten.

Beispiele fiir Reduktionen:

KClO; + 6 FeSO, - 3 H,SO, = KCl + 3 Fe,(80,), + 3 H,0

ClI0, 4 6Fe” +6H  =C -+ 6Fe” +3H,0

KCIO; +3Zn  + 3NaOH = KCl + 3 NaHZnO,

Cl0 +-3Zn 4 30H' =CV -+ 3HZnO,.

4. Perchlorsiiure, HC10,. Konzeniriert unbestindige, an der
Luft rauchende Flissigkeit, die, auf die Haut gebracht, schmerzhafte
Wunden erzeugt. In der wdsserigen Lésung das Perchloration
ClO,. Die verd. Siure und ihre Salze haben im allgemeinen keine
oxydierenden Higenschaften, da sie verhdltnismdfig schwer zerfallen.

Reaktion auf ClO, .

(Zur Ausfihrung der Reaktion nimmi man eine Liésung wvon
Perchlorsdure, HCIO,.)
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Kaliumchlorid und andere 1l6sliche Kaliumsalze fillen
weiles Kaliumperchlorat, KCIO, :

KCI 4 HC10, = KCI0, + HCl
K + Cl0, = KCIO,.

Nachweis der Siuren des Chlors nebeneinander und neben
freiem Chlor.

Freies Chlor kann daran erkannt werden, daB Jodkalium-
stérkepapier, das man iiber die erwirmte Losung hilt, geblaut
wird.

Beim Vorhandensein von Hypochlorit auf Chlorid zu fahnden,
ist deshalb zwecklos, weil stets Chlorid durch den Zerfall der
Hypochlorite entsteht.

Chlorid neben Chlorat 148t sich dadurch finden, daBl man
die mit Salpetersiure angesiduerte Losung tropfenweise mit
Silbernitratlosung versetzt, solange noch AgCl ausfillt. (Man
schiittle von Zeit zu Zeit tiichtig um.) Wenn alles CI' aus der
Losung entfernt ist, reduziert man das ClO,’ zu Cl, indem man
einige Tropfen einer Schwefeldioxydlésung zugibt und kurz auf-
kocht; 1iBt sich danach mit Silbernitrat wieder Cl’ nachweisen,
so war ClO, vorhanden.

Anmerkung: Man iiberzeuge sich, daf die Schwefeldioxydlisung
krdftig nach Schwefeldioxyd riecht. — Cl0,” wurde in einem andern
Teil des angesduerten Sodaauszugs mit Kaliumchlorid nachge-
wiesen.

II. Siuren des Broms.

1. Bromwasserstoff, HBr.

Farbloses, stechend riechendes, an der Luft rauchendes Gas.
Sehr wasserloslich. Die wdsserige Losung wird durch den Luft-
sauerstoff langsam zu Brom wnd Wasser owydiert und fdrbt sich
tnfolgedessen allmihlich braun.

Vorprobe auf Bromide.

Bromide werden beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefel-
sdure (im Gliihrohrchen benetzen!) zersetzt. Der dabei ent-
stehende Bromwasserstoff wird durch die Schwefelsdure z. T.
zo Brom und Wasser oxydiert. Man erhilt also ein braun-
gelbes Gemisch von Bromwasserstoffgas und Bromdampf.

2 KBr -+ H,S0, — 2 HBr -+ K,SO,
2 HBr + H,S0, — Br, + 2 H,0 + S0,.

Cl,

cr

clo,’

o,
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Anmerkung: Ein Stirkekornchen fdrbt sich im Dampf rotbraun,
bei der entsprechenden Jodprobe (8. 104) wiolett. — Silberbromid
ist gegeniiber konzentrierter Schwefelsdure auch in der Hitze nahezu
bestindig.

Reaktionen auf Br'.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen mnimmt man eine Liésung von
Kaliumbromid, KBr.

a) Chlorwasser macht aus Bromididsungen Brom frei.
2KBr + Cl, = 2 KCl + Br,
2Br 4 Cl,= 2Cl' + Br,.

Die mit Chlorwasser versetzte Losung farbt sich gelb bis
braun. Man gibt wenige ccm Chloroform (oder Schwefelkohlen-
stoff) zu, schiittelt gut durch und 148t absitzen. Das Brom
hat sich dann mit brauner Farbe im Chloroform gelost.

b) Silbernitrat fillt gelblichweiles, kisiges Bromsilber,
AgBr.

KBr +- AgNO, = AgBr 4 KNO,
Br' 4- Ag’ = AgBr.

Bromsilber 16st sich, wie Chlorsilber (S. 10), in Ammoniak,
Kaliumzyanid und Natriumthiosulfat zu Komplexsalzen. Die
Léslichkeit in Ammoniak ist etwas geringer, als die des Chlor-

silbers. In Wasser und Salpetersiure ist es praktisch un-
16slich.

¢) Bromide geben, mit der gleichen Menge Kaliumdichro-
mat verrieben und mit der dreifachen Menge konzentrierter
Schwefelsdure erhitzt, Bromdimpfe.

Man stelle den Versuch in dem Apparat zum Nachweis von
Kohlendioxyd (S. 8) an und lege etwas Ammoniak vor. Man
erhilt eine farblose Losung von Ammonjumbromid, wihrend
Stickstoff entweicht. (Wichtiz wegen der Unterscheidung von
CI' und B/, siehe S. 106.)

6 KBr - K,Cr,0, + 7 H,80, = 3 Br, + 4K,S0, -+
* 4+ Cr,(80,), + 7H,0
3 Br, -+ 6 NH,0H + 2 NH, — 6 NH,Br + N, + 6 H,O.

2. Bromsiure, HBrOj3.

Wasserfrei nicht bestindig. Wdsserige Losungen enthalten das
Bromation BrO;' und zerfallen langsam unter Bildung won Brom
und Sauerstoff.
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Vorprobe auf Bromate,

Bromate sind explosiv beim Erhitzen in Mischung mit an-
deren Stoffen (z. B. Kohle, Schwefel) und mit konzentrierter
Schwefelséure. (Vorsicht! Vgl. Chlorate, S. 100.)

Die Alkalibromate geben, trocken fiir sich erhitzt, Sauer-
stof ab und gehen dadurch in Bromide iiber. Mit Schwefel-
siure in der Kilte behandelt, spalten sie allmdhlich Brom und
Sauerstoff ab:

4KBrO, + 4 H,;80, = 2 Br, + 5 0, + 4 KHSO, -+ H,0.

Reaktionen auf BroOj.

Zur Ausfihrung der Reaktionen mimmt man eimne Liésung von
Kaliumbromat, KBrO,.

a) Silbernitrat fillt weiBes Silberbromat, AgBrO,.

KBrO, 4+ AgNO, = AgBrO; - KNO,
BrO,' + Ag’ = AgBrO,.
Silberbromat ist schwer 16slich in Wasser, leicht in Ammo-
niak und Salpetersiure. Von konzentrierter Schwefelséiure wird

es in Brom, Sauerstoff und Silbersulfat aufgespalten. (Unter-
schied von Silberbromid.)

Anmerkung: Mitunter ist das Silberbromat durch beigemengles
Silberbromid schwach gelb gefdrbt.

b) Bariumchlorid fialit aus ziemlich konzentrierten Lo-
sungen weiBles Bariumbromat, Ba(BrOy,),.
2 KBr0, + BaCl, = Ba(BrO,), 4- 2 KCl
2 BrO, + Ba” = Ba(BrO,),.

Bariumbromat ist in Wasser ziemlich leicht 10slich, ebenso
in starken Séuren.
¢) Reduktionsmittel (Schwefeldioxyd, Zink und Schwefel-
sidure, Devardasche Legierung) reduzieren zunéchst zu Brom,
bei weiterer Einwirkung zu Bromid.
2 KBrO, + 580, + 4 H,0 = Br, + K,SO, + 4 H,80,
2Br0, 4 580,+ 4H,0 =Br, 580, +8H
Br, 4+ 80, + 2H,0 = 2HBr + H,S80,
Br,+ 80, +2H,0=2Br +4H + 80,".
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II1. Siuren des Jods.

1. Jodwasserstoff, HJ.

Farbloses, sehr wasserlosliches, schweres, an der Luft rauchendes
Gas. Die wdsserigen Liosungen fdrben sich allmdhlich durch aus-
geschiedenes Jod braun, da sie durch den Luftsauerstoff zu Jod
und Wasser oxydiert werden. In der wisserigen Losung findet
sich das Jodidion J'.

Vorprobe auf Jodide.

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure spalten
Jodide und die iibrigen Jodverbindungen (mit Ausnahme von
Silberjodid) Jod ab, das violette Dampfe bildet, die sich an
den kilteren Teilen des Gliihréhrchens zu einem grauschwarzen,
kristallinischen Beschlag von festem Jod verdichten. (Stérke-
reaktion vgl. S.102, Anm.)

Reaktionen auf J'.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Lésung von
Jodkalium, KJ.

a) Silbernitrat fillt gelbes, kisiges Jodsilber, AgJ.

KJ -+ AgNO, — AgJ - KNO,
J -+ Ay = Agd.

Jodsilber ist praktisch unléslich in Wasser und Ammoniak,
zu Komplexsalzen l6slich dagegen in Kaliumzyanid und Natri-
umthiosulfat. Die Unloslichkeit in Ammoniak unterscheidet
es von Chlor- und Bromsilber.

b) Natriumnitrit in essigsaurer oder schwefelsaurer Lo-
sung bewirkt Abscheidung von Jod. (Bromide reagieren nicht
analog!)
2NaNO,+2KJ+4-2 H,80,=J,+ Na,SO,+K,80,+2NO-+2H,0

2NO, +2J +4H =J, 4 2NO + 2H,0.

Anmerkung: Man fiihrt die sehr empfindliche Reaktion so aus,
daf man zu der zu prifenden Flissigkeit etwas Natriummnitritlosung
und Chloroform gibt, mit verdiinnter Essigsiure oder Schwefelsiure

ansduert und gut durchschiittell. Das ausgeschiedene Jod wird
dann vom Chloroform wiolett gelost.

¢) Kupfersulfat bewirkt ebenfalls Abscheidung von Jod:
CuS0, 4 2KJ = Cud + J + K, SO,
Cu+2J =CuJ+J.
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d) Chlorwasser bewirkt ebenfalls Jodabscheidung:

2KJ + Cl, = 2KCl 4 J,

2J'+Cl,=2C +J,
und in gleicher Art wirkt
e) Kaliumdichromat in saurer Ldsung:
6 KJ 4+ K,Cr,0, + 7H,80, = 3J, + 4K,80,
=+ Cry(80,), + 7 H,O
6J 4+ Cr,0." +14H =3J, +2Cr" 4 7 H,O.

Anmerkung: Ein Uberschufs wvon Chlorwasser kann Jod zu

farbloser Jodsiure bzw. farblosem Jodtrichlorid oxydieren. In
diesen Fdillen tritt also Entfdirbung ein.

f) Bleiazetat fillt gelbes Bleijodid, das in viel heilem
Wasser farblos 16slich ist und in goldglinzenden Bléttchen
wieder auskristallisiert.

2 KJ + Pp(O,H,C,), = Pbd, + 2 K(C,H,0,)
2J’ 4+ Pb” = 2 PbJ.

2, Jodsiure, HJO3.

Farblose, zerfliepliche Kristalle. Sehr wasserloslich. In der
Losung das Jodation JO,'.

Reaktionen auf JO4.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Liésung von
Kaliumgjodat, KJO,.

a) Silbernitrat fillt weilles, kisiges Silberjodat, AgJO,, das
in kaltem Wasser kaum, in heiBem Wasser sehr schwer lslich
ist. Auch in verdiinnter Salpetersiure ist es schwer, leicht
dagegen in Ammoniak (unter Komplexsalzbildung) 18slich.

KJO, 4+ AgNO, = AgJO; -+ KNO,
JO, + Ag’ == AgJO,.

Aus der ammoniakalischen Lésung scheidet sich bei Zusatz
einer Losung von Schwefeldioxyd gelbes Silberjodid ab.

b) Kaliumjodid in Gegenwart von (verdiinnter) Schwefel-
gdure wird zu Jod oxydiert, wihrend das Jodation dadurch zu
Jod reduziert wird:
5KJ + HJO, 4 3H,80, = 3J, 4 3H,0(+2K,S0, -+ KHSO,)

54"+ JO, 4+ 6H = 3J,+ 3H,0.

Nachweis des abgeschiedenen Jods mit Stdrkelésung oder
Chloroform.
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¢) Bariumchlorid fillt weies, in Wasser und verdiinnter
Salpetersiure schwer losliches Bariumjodat, Ba(JO,),:

2 KJO, -+ BaCl, = Ba(JO,), + 2 KCl
2J0,” + Ba" = Ba(JOy),.

d) Reduktionsmittel (vgl. 8. 103 unter ¢) reduzieren zu-
nichst zu Jod, im UberschuBl und bei langerer Einwirkung zu
farblosem Jodidion J'.

Nachweis von Cl’, BrY und J’ nebeneinander.

Die zu priifende Losung wird mit verdiinnter Schwefelsdure
angesduert, mit etwas Chloroform unterschichtet und tropfen-
weise, unter Ofterem Umschiitteln, mit Chlorwasser versetzt.
Bei Anwesenheit von J’ firbt sich das Chloroform violett, da
sich das ausgeschiedene Jod 16st. Man gibt nun langsam und
unter Umschiitteln weiter Chlorwasser zu, bis das Jod zu JO,’
oxydiert (vgl.S.105, Anm.) und das Cloroform infolgedessen
wieder farblos geworden ist. Bei weiterem Zusatz von Chlor-
wasger wird, falls auch Br' anwesend ist, Brom ausgeschieden,
das sich im Chloroform mit gelber Farbe lost.

Zur Priifung auf Cl' dampft man einen Teil der urspriing-
lichen Losung zur Trockne, schmilzt den Riickstand mit der
dreifachen Menge fein zerriebenen Kaliumbichromats zusam-
men (im Porzellantiegel vor dem Gebléise) und erhitzt den grob
gepulverten Schmelzkuchen mit etwa 5 cecm konzentrierter
Schwefelsdure in dem zum Nachweis von Kohlendioxyd dienen-
den Apparat (S.8). Brom und Jod gehen elementar iiber und
werden in einigen ccm vorgelegter Natronlauge aufgefangen, in
der sie sich zu farblosem (oder schwach gelbem) Natriumhypo-
bromit, -bromat und -bromid, bzw. den entsprechenden Jod-
verbindungen, losen. Das Chlor dagegen bildet mit der
Chromséure das hitzebestéindige Sdurechlorid ,,Chromylchlorid¥,
Cr0,Cl,, das ebenfalls iiberdestilliert und mit der Natronlauge
Na,CrO, und NaCl gibt. Findet man also in dem Destillat
Chrom, so ist damit der Nachweis erbracht, daB Cl’ vorhanden
gewesen sein mubB.

Das Destillat wird mit Schwefelsiure angesiuert und mit
der Wasserstoffsuperoxydprobe (8. 57, d) Chrom nachgewiesen.

Nachweis von Cyanwasserstoff usw.neben Cl’ siehe
S. 123.

Siure des Fluors.

Fluor bildet nur eine Sdure, ndmlich die Fluorwasserstoff-
sdure, HF (baw. H,F, ). Stechend riechendes, sehr wasserlosliches Gas.
Die wisserige Losung heipt FluBsiure. Sie dtzt Glas und muf des-
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halb in Flaschen aus Blei oder Guttapercha aufbewahrt werden.
Flupsdure erzeugt schmerzhafte, sehr schwer heilende Wunden, wenn
sie auf die Haut gelangt.

Vorproben auf Fluorverbindungen.

a) Atzprobe. Eine Messerspitze der zu priifenden Substanz
wird in einem Platintiegel (oder Bleischilchen) mit wenig kon-
zentrierter Schwefelsdure zu einem halbfliissigen Brei angeriihrt
(zum Riihren nehme man einen Bleidraht) Man bedeckt den
Tiegel mit einem Uhrglas und 1iBt einige Zeit bei gelinder
Wirme stehen. Falls Fluorverbindungen vorhanden sind, wird
das Uhrglas angeitzt.

Anmerkung. Die Probe ist micht sehr empfindlich und versagt
bei Anwesenheit groferer Mengen wvon Kieselsdure. Sicherer ist
die Wassertropfenprobe.

f) Wassertropfenprobe. Eine Messerspitze der zu priifenden
Substanz wird mit der 6fachen Menge Quarzpulver (Sand) gut
gemischt. Eine kleine Menge dieser Mischung rihrt man im
Platintiegel oder in einem Bleischdlchen mit konzentrierter
Schwefelsdure zu einem halbfliisssigen Brei an, bedeckt mit
einem Uhrglas, an dessen Unterseite ein Wassertropfen hingt
und 1aBt einige Zeit stehen. Dann erwarmt man auf etwa 60°.
Bei Anwesenheit von Fluor wird der Wassertropfen durch
gallertartige Kieselsdure getribt.

CaF, - H,80, = CaSO, + 2 HF
4 HF + 8i0, = SiF, 4 2H,0
SiF, +~ 4 H,0 =H,Si0, - 4 HF.

y) Wenn man Fluoride mit konzentrierter Schwefelsiure
in einem Reagensglas erwirmt, so entsteht, infolge des Silizium-
gehalts des Glases, gasférmiges Siliziumtetrafluorid, SiF,, das
oft in groBen Gasblasen, langsam, in der Art von Oltropfen, in
der Fliissigkeit aufsteigt.

Anmerkung. Diese Erschetnung tritt nicht immer ein. Man
kann sie aber gelegentlich als Hinweis verwerten. Sehr wichtig ist,
daf3 das Reagensglas feitfrei ist.

Reaktion auf ¥'.

Zur Ausfiihrung der Reaktion nimmt man eine Ldsung von
Natriumfluorid, NaF.

Kalziumchlorid fallt weiBes, schleimiges Kalziumfluorid,
CaF,, das in verdiinnten Sduren sehr schwer 16slich ist.

CaCl, 4 2 NaF = CaF, + 2 NaCl
Ca”+ 2F = Cal,.
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Siuren des Schwefels.

1. Schwefelsiiure, siehe S. 6.
2. Schwefelwasserstoff, H,S.

Farbloses, brennbares, wasserlosliches Gas wvon abscheulichem
Geruch. Sehr giftig. In der wdsserigen Losung das Sulfidion S”.
Die Sulfide der Alkalien und Erdalkolien sind wasserléslich.

Vorproben auf Sulfide.

«) Mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, geben viele Sulfide
Schwefelwasserstoff, der am Geruch und an der Schwirzung
von Bleipapier erkannt werden kann. Zur Herstellung von Blei-
papier trinkt man ein Streifchen Filtrierpapier mit Natrium-
plumbitlésung. Man erhilt sie, indem man zu einer Losung
von essigsaurem Blei Natronlauge gibt, bis das ausfallende Blei-
hydroxyd wieder gelost ist.

f) Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure geben
alle Sulfide Schwefeldioxyd, kenntlich an seinem stechenden
Geruch, wihrend sich Schwefel abscheidet. Z. B.:

PbS -+ 2 H,80, = PbSO, + S + S0, + 2 H,0.

y) Wenn man Sulfide in einem beiderseits offenen, etwas
schrig in ein Stativ geklemmten, ungefihr 10 cm langen und
!/, cm weiten Rohr aus schwer schmelzbarem Glas trocken er-
hitzt (,, R6stprobe“), so wird Schwefel abgespalten, der in dem
das Rohr durchstreichenden Luftstrom zu Schwefeldioxyd ver-
brennt. Man erkennt das Gas am Geruch und an der Rotung
blauen Lackmuspapiers.

Reaktionen auf S”.

Zur Ausfithrung der Reaktionen nimmt man Schwefelwasser-
stoffwasser oder eine Lisung von Natriumsulfid, Na,sS.

a) Silbernitrat fillt schwarzes Silbersulfid, Ag,S:
Na,S 4 AgNO, = Ag,S + NaNO,
§" +2Ag = Ag,S.

Silbersulfid ist in konzentrierter Salpetersiure loslich.

b) Essigsaures Blei (Bleiazetat) fillt schwarzes Bleisulfid,
PbS:

Pb(0,H,C,), -+ Na,S — PbS + 2 Na0,H,C,
Pb" 48 — PbS.

Anmerkung. Manche Sulfide, z. B. Quecksilber(2)sulfid, sind nur
sehr schwer in Lisung zu bringen wund enizichen sich dadurch
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lescht dem Nachweis. In solchen Fillen kann man die fragliche
Substanz mit einem Kornchen Zinn und etwas konzentrierter Salz-
siure im Reagensglas erhitzen. Durch den naszierenden Wasser-
stoff wird der Schwefel der Sulfide zu Schwefelwasserstoff reduziert,
der sich mit Bleipapier (8. 108) in den entweichenden Gasen leicht
auffinden lipt. Die Probe ist empfindlich.

8. Schweflige Sidure, HoSO0;3.

Die Sdure ist nicht wasserfret zu erhalten, da sie schon bes
schwachem Erwdrmen in thr Anhydrid und Wasser zerfdlli:
H,80, =80, + H,0.

Das Anhydrid — Schwefeldioxyd — ist ein sehr wasserlosliches,
farbloses Gas von stechendem Geruch. In der wdsserigen Liésung
findet sich das Sulfition 80O,”. Die Alkalisulfite sind leicht in
Wasser loslich.

Vorprobe auf Sulfite.

Schwefelsiure (verdinnte und konzentrierte) macht aus Sul-
fiten Schwefeldioxyd frei, das an seinem stechenden Geruch er-
kannt werden kann.

Anmerkung. Aus verdiinnten Sulfitlosungen wird bevm Zu-
satz von Schwefelsiure das Schwefeldioxyd mitunter erst bevm K-
wdrmen fres.

Reaktionen auf SOg’.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
Natriumsulfit, Na,SO, .

a) Silbernitrat fallt kristallinisches, weifles Silbersulfit,
Ag.SO,:

Na,S0, -+ 2 AgNO, = Ag,80; + 2NaNO,
S0,” +2Ag = Ag,S80, .
Silbersulfit 16st sich schwer in Wasser und wird beim Erhitzen
in wisseriger Losung infolge der Abscheidung von Silber grau:

2 Ag, S0, = 2 Ag + Ag,80, + SO, .

Leicht 16slich in Ammoniak (1), Salpetersdure (2) und tberschiis-
sigem Natriumsulfit (3):
1) Ag,SO, + 4 NH, = [Ag(NH,),],S0,
Ag, 80, - 4NH,; — 2[Ag(NH,),] + SO,";
2) Ag,S0, - 2 HNO, == 2 AgNO, - 80, + H,0;
3) Ag,S0, -+ Na,80,; — Na,[Ag,(80;),].
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b) Bariumchlorid féllt weiBBes Bariumsulfit, BaSO,, das in
verdiinnter Salzsiure und Salpetersdure leicht 16slich ist. (Unter-
schied von Bariumsulfat.)

Na,S0, -+ BaCl, — BaSO0, + 2 NaCl
S0,” - Ba" — BaS0,.

¢) Kalziumchlorid fillt aus neutralen Sulfitlésungen weilles
Kalziumsulfit, CaSO,:

CaCl, -+ Na,S0, = CaSO, | 2 NaCl
Ca” -~ 80,” = CaSO,.

Kalziumsulfit 16st sich leicht in einer wisserigen Losung
von Schwefeldioxyd zu Kalziumbisulfit, Ca(HSO,), :

CaSO, + H,0 -+ 80, = Ca(HSO,), .

Beim Kochen dieser Losung fallt wieder weiBles Kalzium-
sulfit aus, wihrend Schwefeldioxyd entweicht.

d) OxydierendeStoffe, z. B. Kaliumpermanganat, Jod u.a.,
werden reduziert. Dadurch geht das violette Permanganat (in
saurer Losung) in farbloses Mangan(2)salz, das braune Jod (in
neutraler Losung) in farbloses Jodion iiber. Bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat entstehen aus dem Schwefeldioxyd
wechselnde Gemische von Sulfaten und Polythionséiuren, deren
Zusammensetzung von den Versuchsbedingungen abhingt.

Die Oxydation mit Jodlésung erfolgt nach der Reaktions-
gleichung :

Jy 4 HyO 4 Na,80, = 2 HJ 4 Na,80,
Jy + H,0 +80,” =2H +2J +8S0,”.

Anmerkung: Bei der Ausfiihrung der Versuche verwende man
eine sehr verdiinnte (etwa hellrosafarbene) und schwach mit Schwefel-
sdure amgesduerte Kaliumpermanganatlosung einerseits, eine sehr
verdiinnte (hellbraune) alkoholische Jodlisung andererseits. Die bei
der Umsetzung mit Jod enistehende Jodwasserstoffsiure kann mit
Lackmuspaptier nachgewiesen werden. (Unierschied von der Reaktion
der Thiosulfate mit Jod!) Man seize fiir diesen Nachweis so lange
Jodlosung zu, als noch Entfirbung statifindet und priife dann mit
blauem Lackmuspaprer.

Thioschwefelsiiure, HaS;03.

Die freie Sdure ist nicht bestindig, sondern zerfdllt in Schwefel-
dioxyd, Schwefel und Wasser. In der wdsserigen Losung threr
Salze findet sich das Thiosulfation 8,0,”. Die Alkalithiosulfate
sind leicht in Wasser loslich.
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Vorprobe auf Thiosulfate.

Thiosulfate geben beim Erhitzen mit verdiinnter und kon-
zentrierter Schwefelsiure Schwefeldioxyd, das am QGeruch er-
kannt werden kann, und Schwefel, der die Losung milchig triibt.

Reaktionen auf S:0{.

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmt man eine Losung von
Natriumthiosulfat, Na,S,0, .

a) Silbernitrat fallt weilles Silberthiosulfat, das sich in-
folge Zersetzung in Silbersulfid (und Schwefelsiure) rasch gelb
und schlieBlich schwarz farbt.

2 AgNO, + Na,S,0;, = Ag,S,0; + 2 NaNOQ,
2Ag +8,0," = Ag,8,0;-
Ag,S,0, + H,0 = Ag,S + H,80,.

In iiberschiissigem Natriumthiosulfat 16st sich Silber-
thiosulfat wieder auf unter Bildung des Komplexsalzes
Na,[Agy(8,0;),] -

b) Bariumchlorid fallt weiBes, kristallinisches Bariumthio-
sulfat, Ba,S,0;, das leicht in heiem Wasser l6slich ist.

Ba(l, -+ Na,S,0, = BaS,0, |- 2 NaCl
Ba” +8,0,” = BaS,0.

Anmerkung: Bariumthiosulfat mneigt sehr zur Bildung iiber-
sittigter Liosungen. Faolls sich das Ausfallen des Niederschlags
verzogert, befordere man es durch Reiben mit einem Glasstab.

c) Verdiinnte Sauren bewirken in Thiosulfatldsungen die
Abscheidung von Schwefel. Sehr empfindliche Reaktion! Das
gleichzeitig entstehende Schwefeldioxyd kann oft bei gelindem
Erwarmen der Losung am Geruch erkannt werden.

2 HOl -+ Na,$,0, = S + SO, 4+ H,0 + 2 NaCl.

Anmerkung: Je nach der Konmzentration der Lisungen dauert
es einige Sekunden bis zu Minuten, bis der Schwefel ausfdilll.
Das kommt daher, dap die zundchst sehr kleinen (hoch-dispersen)
Schwefelteilchen eine gewisse Zeit bendtigen, bis ste sich zu sichi-
baren Teilchen zusammengeballt haben. Die Gegenwart von Sul-
fiten kann die Reaktion stark verzogern, unter Umstdinden sogar
verhindern.

d) Jodlssung, in Thiosulfatlosungen getropft, wird unter
Bildung von Tetrathionat entfirbt:

2 Na,8,0; + J, = 2 NaJ + Na,S,0,
28,0, +J, =23 48,0,”.
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Da hier keine Wasserstoffionen entstehen, bleibt die Re-
aktion der Losung neutral. (Unterschied von Sulfiten, vgl.
8. 110.)

Perschwefelsiure, HyS20s.

Wasserfres micht erhdltlich. Salze in festem Zustand haltbar,
tn wdsseriger Losung unbestindig, In den Liésungen das Per-
sulfation 8,0.”. Persulfate sind sehr starke Oxydationsmittel Da
sie Sulfide, Sulfite und Thiosulfate zu Sulfaten oxydieren, ist bei
Anwesenheit von 8,0," eine Priifung auf die Ionen der genannten
Sduren tiberfliissig.

Ammoniumpersulfat lost sich tn Wasser mit sehr charakte-
ristischem Knistern,

Vorprobe auf Persulfate.

Bei tiefer Temperatur (0°) werden Persulfate durch (sehr
stark mit Schwefelsiure angesduertes) Wasser in Sulfomono-
persiure (Carosche Sidure), H,SO,, und Schwefelsiure iiber-
gefiihrt :

H,8,0;4 -+ HyO = H,80, + H,S0, .

Die Carosche Siéure ist daran zu erkennen, daB sie aus Ka-
liumjodidlosungen sofort Jod frei macht.

Reaktionen auf S,04”.

Zur Ausfithrung der Reaktionen mimmt man eine Ldsung wvon
Ammoniumpersulfat, (NH,),8,0, .

a) Silbernitrat fillt aus konzentrierten Losungen schwarzes
Silberperoxyd, Ag,0,:
2AgNO,;+(NH,),8,0,+2H,0=Ag,0,+ 2(NH,)HSO, -} 2 HNO;.

b) Bariumchlorid gibt beim Kochen einen Niederschlag
von Bariumsulfat, da in der Hitze Persulfatlésungen nach:

(NH,),S,0, + H,0 = (NH,),S0, - H,80, 4 O

zerfallen.

c) Mangan(2)sulfat wird sowobl in alkalischer, als in neu-
traler und schwach saurer Losung zu schwarzem Mangandioxyd-
hydrat, MnO(OH),, oxydiert:

MnSO, 4- (NH,),S,0, + 3 H,0
= MnO(OH), + 2 H,80, + (NH,),S0,
Mn” 4 §,0,"” 4 3 H,0 = MnO(OH), -+ 4 H + SO,”.
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Nachweis von §”, $,0,” und $0,” nebeneinander.

Nach AUTENRIETH und WINDAUs wird die wisserige Losung
der Alkalisalze der drei Siuren mit Kadmiumkarbonat ge-
schiittelt, das man mit etwas Wasser aufgeschlimmt hat. Nach-
dem man einige Minuten geschiittelt hat — zweckmiBig be-
dient man sich hierzu einer Stopselflasche —, filtriert man ab.
Bei Anwesenheit von S8” erhdlt man einen gelben Niederschlag
von Kadmiumsulfid, der nach S. 32 identifiziert werden kann.

Das Filtrat wird mit einem UberschuB von Strontiumnitrat-
losung versetzt. Man liBt Gber Nacht stehen und filtriert den
die Anwesenheit von SO;” beweisenden Niederschlag von weiflem
Strontiumsulfit ab. Der Niederschlag wird auf dem Filter mit
verdiinnter Salzsiure in Losung gebracht, wodurch man als
Filtrat ein Gemisch von Strontiumchlorid und Schwefeldioxyd
erhilt:

StS0, -+ 2 HCl = SrCl, + S0, 4 H,0.

Das Schwefeldioxyd wird im Filtrat durch Entfirbung von Jod-
lésung identifiziert. Da SO, dabei zu SO,” oxydiert wird, fallt
weiBes Strontiumsulfat aus.

Ein anderer Teil des Filtrats vom Strontiumsulfitnieder-
schlag wird aufgekocht, um die Hauptmenge des geldsten
Schwefeldioxyds zu entfernen und dann, nachdem man etwas
hat abkiihlen lassen, mit Salzsiure angesduert. Abscheidung
von Schwefel zeigt die Gegenwart von S,0,” an.

Siuren des Stickstoffs.
1. Salpetersiure, HNOg, siehe S. 6.
2. Salpetrige Siure, HNO:.
Wasserfrei micht bestindig. Auch sehr verdiinnite, wdsserige

Lésungen der Sdure sind mur bei tiefen Temperaturen haltbar.
Bei héheren zersetzen sie sich mach:

2HNO, — NO + NO, + H,0 .

In den Lisungen der Siure und ihrer Salze findet sich das
Nitrition NO,'. Die Nitrite oxydieren sich in wdsseriger Lisung
bei Luftzutritt langsam zu Nitraten. In festem Zustand sind ste
bestindig. Alle Nitrite sind wasserloslich.

Vorprobe auf Nitrite.

Essigsdure macht aus Nitriten salpetrige Séure frei, die
in Stickstoffmonoxyd und Stickstofidioxyd zerfillt. Es treten
also die braunen Dampfe des Stickstoffdioxyds auf, um so

Ochs, Qualitative Analyse. 8
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mehr, als das Monoxyd mit dem Luftsauerstoff sofort Dioxyd

bildet:

2NaNO, -+ 2HO,CCH, 4 O = 2 NO, 4 2 NaO,CCH; + H,0.
Anmerkung: Schwefelsiure wirkt ebenso, aber auch auf Nitrate!

Reaktionen auf NO).

Zur Ausfiihrung der Reaktionen nimmé man Natriwmnatrit,
NaNO, .

a) Silbernitrat fillt weiBles, kristallinisches Silbernitrit,
AgNO, .

AgNO, -+ NaNO, = AgNO, | NaNO,
Ag + NO,/ = AgNO,.

Silbernitrit ist ziemlich schwer in kaltem, wesentlich leichter
in siedendem Wasser loslich. Aus der wisserigen Losung kri-
stallisiert es in feinen Nidelchen wieder aus.

b) Jodwasserstoff wird zu freiem Jod oxydiert:
HJ + NO, + H =J + NO 4 H,0,
Versetzt man demnach eine Kaliumjodidlésung mit etwas Essig-
sdure und wenigen Tropfen Stirkelosung, so tritt auf Zusatz
einer Nitritlosung - sofort Blauung infolge Bildung von Jod-
starke ein:
KJ 4 2HC,H,0, 4 NaNO,
= J 4 NO 4 KC,H 0, + NaC,H,0, 4+ H,O.

c) Ferrosulfatlosung gibt mit Nitriten schon auf Zusatz
von KEssigsdure einen brauen Ring, wihrend er sich bei Salpeter-
sdure erst auf Zugabe von konzentrierter Schwefelsdure bildet.

Sehr empfindliche Probe! Uber die Ausfihrung vgl. S. 7.

d) Kaliumpermanganat wird in schwach schwefelsaurer
Losung durch Nitrite zu farblosem Manganosalz reduziert:

2 KMnO, + 5 NaNO, - 3 H,80,
= 2 MnSO, + K,80, + 5NaNO, + 3 H,0,
2MnO,/ 4+ 5NO,’ +6 H' = 2Mn" + 5N0,’ 4 3 H,O.

Anmerkung: Gegeniiber MnO,’ werhalten sich also Nitrite re-

duzierend.

Nachweis von NO,” neben NO,’.

NO,’ neben NO,’ kann durch die Ferrosulfatprobe mit Essig-
siure leicht erkannt werden. Da aber NO,’ den braunen Ring
mit Ferrosulfat nur mit konzentrierter Schwefelsiure gibt und
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NO,” dies ebenfalls tut, so muBl man das Nitrit vor der Probe
auf Nitrat zerstoren.

Hierzu versetzt man das Nitrit-Nitratgemisch in einer Koch-
flasche mit etwas verdiinnter Schwefelsdure und 1 g Ammonium-
chlorid, verschliet mit einem durchbohrten Korken, der ein
etwa 1 m langes und 1 cm weites Glasrobr trigt, und erhilt
ungefihr '/, Stunde im Sieden. Dadurch wird das Nitrit unter
Abspaltung von Stickstoff zerstort:

NH,Cl -- NaNO, = NaCl+ N, -+ 2 H,0
NH, + NO,’ — N, - H,0.

Die so vorbehandelte Losung wird auf NO,' gepriift.

Anmerkung: Nicht nur durch den Luftsauerstoff (dessen Aus-
schlufy das lange, als ,,Riickflufkiihler wirkende Glasrohr bezweckt)
entstehen kleine Mengen Nitrat aus Nitrit, sondern auch bei der
Umsetzung mit Ammoniumchlorid selbst entstehen stets Spuren von
Nitrat, wnfolge teilweiser Oxydation wvon salpetriger Sdure zu Sal-
pelersdure.

3 HNO, = HNO, -+ 2 NO - H,0 .

Bei der groflen Empfindlichkeit der Ferrosulfatprobe kann also
NOg mur dann als vorhanden vm analytischen Sinn angesehen
werden, wenn die Ferrosulfatprobe stark positiv ausfdllt.

Siauren des Phosphors.

1. Orthophosphorsiiure, H3PO,, siche S. 34.
2. Metaphosphorsiure, HPO3.

Die Metaphosphorsiure entsteht aus der Orthophosphorsiure
durch Abgabe eines Molekiils Wasser. Metaphosphate entstehen
beim Gliihen gewisser Orthophosphate; z. B. gibt Natriumammoniwm-
phosphat (,,Phosphorsalz*) beim Glithen Natriwmmetaphosphat und
Ammoniak:

NaNH,HPO, = NaPO, - NH, -+ H,0 ..

Metaphosphorsiwre ist eine feste, glasige, an der Luft allmdhlich
zerfliefende Masse. In shrer wdsserigen Losung und in der ihrer
Salze findet sich das Metaphosphation PO;. Metaphosphorsiure
st micht einheitlich, sondern meist ein Gemisch verschiedener Po-
lymeren: (HPO,), . Uberwiegend findet sich die Trimetaphosphor-
siure (HPO,),. (TAMANN w.a.) In Berihrung mit Wasser,
schneller beim Erwdirmen mit verdiinnien Sduren, gehen die Meta-
phosphate in Phosphate iiber.

8%
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Reaktionen auf POy'.

Man verwendet eine Losung von Natriummetaphosphat, NaPO,
(bzw. (NaPO,),, vgl. oben), erhalten durch Glihen und rasches
Abkiihlen von Natriumammoniumphosphat.

a) Silbernitrat fillt weies, in Salpetersiure, Ammoniak
und in tberschiissigem Metaphosphat losliches Silbermeta-
phosphat, AgPO,: - _

NaPO, 4 AgNO,; = AgPO, + NaNO,
PO, 4- Ag" © = AgPO,.
b) Bariumchlorid fillt weiBles, volumindses Bariummeta-

phosphat, Ba(PO,),. Es ist in iiberschiissigem Natriummeta-
phosphat zu Bariumnatrinmmetaphosphat léslich.

BaCl, + 2 NaPO, = Ba(PO,), + 2 NaCl.

¢) EiweiBlosung (eine wisserige Losung von HiithnereiweiB)
wird von freier Metaphosphorsiure sofort, von ihren Salzen
nach Anséiuern mit Essigsiure, flockig ausgefillt (koaguliert).
Sehr charakteristisches Unterscheidungsmerkmal von Ortho- und
Pyrophosphorsiure und deren Salzen.

3. Pyrophosphorsiure, H,P50;.
Pyrophosphate entstehen beim Erhitzen von Orthophosphaten
durch Abgabe von Wasser, z. B.:
2 NeHPO, = Na,P,0, + H,0.

Die Sdure ist zweibasisch und bildet sekundire wnd quaterndre
Salze. In den wisserigen Liésungen findet sich das Pyrophos-
phation, P,0."". Die freic Siure bildet eine glasige, farblose, leicht
wasserlosliche Masse. Geht unter Aufnahme von Wasser in Ortho-
phosphorsdure iiber:

HPFP,0, | H,O0=2H,PO,.

Reaktionen auf P,0;”.

Zur Ausfihrung der Reaktionen wverwende man eine Lisung
von Natriumpyrophosphat, Na,P,0. .

a) Silbernitrat fallt weiles, kisiges Silberpyrophosphat,
Ag,P,0,, das in Salpetersiure und Ammoniak l6slich ist.

4 AgNO; + Na,P,0, = Ag,P,0, + 4 NaNO,
4Ag +P,0." = Ag,P,0..
b) Bariumchlorid fillt weiBes, amorphes Bariumpyrophos-

phat, Ba,P,0., das in Salpeterséure, nicht aber in Essigsiure
léslich ist. (Unterschied von Bariumorthophosphat.)
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2 BaCl, + Na,P,0. = Ba,P,0, + 4 NaCl
2Ba” P,0.”” = Ba,P,0,.

¢) Zinksulfat in stark essigsaurer Losung fallt in der Siede-
hitze weiBes Zinkpyrophosphat, Zn,P,0,:

2Zn80, 4 Na,P,0, = Zn,P,0, 4- 2 Na,SO,
2Zn" + P,0."" = Zn,P,0,.

3. Phosphorige Séure, HgPOj3.

Leicht zerfliefliche, sehr wasserlisliche, farblose Kristalle. In
der wdsserigen Losung findet sich das Phosphition PO,”. Die
Sdure ist zweibasisch und bildet primire und sekunddre Salze.
Starkes Reduktionsmattel.

Vorprobe auf Phosphite.

Beim trocknen Erhitzen im Glithrohr geben Phosphite, unter
Zerfall in Phosphate und Pyrophosphate, gasformigen Phosphor-
wasserstoff ab, der an seinem sehr unangenehmen Geruch nach
faulenden Fischen und Knoblauch erkannt werden kann.

Reaktionen auf HPO3”. .

Zur Ausfiihrung der Reaktionen mimmt man eine Lésung von
Natriumphosphit, Na,HPO, .5 H,0.

a) Silbernitrat fallt weies Silberphosphit, Ag, HPO,, das
in Salpetersiure und Ammoniak 1oslich ist.

2 AgNO, + Na,HPO, = Ag,HPO, 2 NaNO,
2 Ag + HPO,” = Ag,HPO,.

b) Bariumchlorid fillt weiBes, in den gebrauchlichen

Séuren, auch Essigsiure, 16sliches Bariumphosphit, BaHPO,:
BaCl, + Na,HPO, = BaHPO,
Ba” + HPO,” = BaHPO,.

¢) Quecksilber(2)chlorid wird (in der Wérme) rasch zu
weilem Quecksiber(1)chlorid und weiter zu grauem Quecksi.lber
reduziert; letzteres aber nur in Gegenwart {iberschiissigen
Phosphits.

2 HgCl, -+ Na,HPO, + H,0 = 2 HgCl -+ 2 NaCl + H,PO,
2 Hg" + HPO,” + H,0 — 2HgCl+ 2Cl' 4 3H +PO,”.
2 HgCl 4 Na,HPO, + H,0 = 2Hg - 2NaCl -+ H,PO,
2Hg + HPO,” +H,0=2Hg +2C'+3H + PO, .
S#uren des Arsens siehe S.17ff.
Borsiure, H;BOs.
Die Siwre kommt als Sassolin natiirlich vor. Am hdufigsten
findet sich Bor als Natriumtetraborat, Na,B,0, .10 H,O (Borax).
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Borsiure kristallisiert in weifen, fettglinzenden, wasserléslichen
Schuppen. In der wisserigen Lésung das Boration BOS™ .  Aufer
der Orthoborsiure HBO, (entstanden zu denken aus B0, -+ 3 H,0)
sind noch bekannt: Metaborsiure, HBOy(B,04 + H,0) und Teira-
borsdure (Pyroborsiure) H,B,0.(2 B,0, + H,0). Die Borate leiten
sich von der Meta- und Tetraborsiure ab. Alle Borsduren sind
weife, kristallisierte, wasserlosliche Verbindungen und sehr schwache
Sduren. In thren Reakiionen unierscheiden sie sich mnicht von-
einander.

Vorprobe auf Borate.

Man rithrt in einem Reagensglas etwa eine Messerspitze
der zu priifenden Substanz und etwas Methylalkohol mit
einem Glasstab zu einem diinnen -Brei an, gibt einige Tropfen
konzentrierte Schwefelsiure zu und 148t das Ganze verkorkt
einige Minuten stehen. Dann erwirmt man, nach Entfernung
des Korkes, bis der Alkohol zu sieden beginnt und ziindet die
entweichenden Dampfe an. (Reagensglashalter!) Bei Anwesen-
heit von Boraten ist die Flamme durch Borsduremethylester
lebhaft griin gefarbt. Sehr empfindliche Probe!

Erklirung: ,,Ester sind Verbindungen, die unter Wasseraustritt
aus einer Sdure und einem Alkohol entstehen, dhnlich wie sich
Salze aus einer Sdure und einer Lauge bilden:

O\H OH|.CH,
B—OH -+ OH|.CH, — BO,(CH,), - 3 H,0.
\OH OH.CH,
Borsture Methylalkohol Borsiuremethylester.

Der Zusalz von Schwefelsiure bezweckt die Fresmachung der
Borsdure und Bindung des bei der Reakiion enistehenden Wassers,
da von shm der Ester im Sinn des unteren Pfeils wieder in Al-
kohol und Sdure gespalten (,verseift‘) werden wiirde.

S Anmerkung: Da Kupferverbindungen, ferner Ba-

riumverbindungen und gewisse organische halogen-
haltige Stoffe ebenfalls die Flamme mehr oder minder
stark griin fdrben, ist die Probe bei Anwesenheit
von Kupfer, Barium und viel Halogen micht vollig
verliplich. In diesem Falle indert man den Ver-
such — nach Béttger — so ab, dap man in einem
zu einer kleinen Waschflasche hergerichteten Reagens-
glas (Abb. 3) die fein gepulverte Substanz mit etwa
5 com Methylalkohol und wenigen Tropfen kon-
Abb. 3. zentrierter Schwefelsdure iiber kleiner Flamme 2um




— 119 —

Steden erhitzt. Nun blist man durch das lange Glasrohr einen schwachen
Luftstrom und hdlt die Miindung des kurzen Rohres in die Luft-
locher eines mit entleuchteter Flamme brennenden Bunsenbrenners.
Bei Anwesenheit von Boraten wird die Flamme griin gefdrbt.
Um einen gleichmdipigen, nicht zu schwachen Luftstrom zu er-
zielen, zieht man 2weckmdfig das in die Flissigkeit tauchende
Ende des Glasrohrs zu einer feinen Spilze aus.

Die Probe beruht auf der Fliichtigkeit des Borsduremethylesters
und der Nichiflichtighkeit von Kupfer- und Bariumverbindungen.
Da man auch bei der ersten Ausfihrungsform nur die Ddmpfe
zum Nachweis verwendet, kann man bei sehr sorgfdltigem Arbeiten
(gelindes Sieden, langes Reagensglas, ndtigenfalls mit Glaswolle-
pfropfen!) auch mit thr zum Ziel kommen. Der zweite Weg ist
auch fiir wenig Geiibte villig sicher.

Reaktionen auf BOg"’ (bzw. BO,” und B,0.”).

Zur Ausfihrung der Reaktionen mimmi man eine Ldsung von
Borax, Na,B,0. .10 H,O.

a) Silbernitrat fillt aus nicht zu verdiinnten, kalten
Loésungen weiles Silbermetaborat, AgBO,:

Na,B,0. + 2 AgNO, + 3 H,0 = 2AgBO, 2 H;BO, -}- 2NaNO,
B,0.” + 2 Ag' + 3 H,0 = 2 AgBO, + 2 H,BO,.

Silbermetaborat 16st sich in Salpetersiure und Ammoniak.
Beim Erwirmen in wisseriger Losung wird es zu braunem
Silberoxyd und Borsdure hydrolysiert:

2 AgBO, -+ 3 H,0 = Ag,0 + 2 H,BO,.

b) Bariumchlorid fillt aus nicht zu verdiinnten Lésungen
weiBes amorphes Bariummetaborat, Ba(BO,),, 16slich in Ammo-
niumchlorid, Salpetersiure und im UberschuB des Fillungs-
mittels.

Na,B,0, - BaCl, + 3 H,0 = Ba(BO,), + 2 H,BO, -+ 2 NaCl
B,0,” + Ba’ - 3 H,0 = Ba(BO,), + 2 H,BO,.

¢) Kurkumapapier, das man in die schwach salzsaure
Losung eines Borats taucht, firbt sich braunrot, wenn es (am
besten im Trockenschrank bei 100%) getrocknet wird. Beim
Befeuchten mit verdiinnter Natronlauge verindert sich die Fér-
bung in Graublau bis Blauschwarz.

Anmerkung: Molybddn-, Tantal-, Zirkonsiure u. a. geben die
gleiche Realktion!
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Ausschaltung der Borsiure im Gang der Analyse.

Da die Erdalkaliborate in neutralen und alkalischen Fliissig-
keiten unloslich sind, fallen sie leicht mit der Schwefelammo-
niumgruppe aus. Falls man also Borsiure festgestellt hat, tut
man gut, bei der Ausfillung der Schwefelammoniumgruppe vor
Zugabe von Schwefelammonium einen groBen UberschuB von
festem Ammoniumchlorid zuzusetzen, in dem Erdalkaliborate
léslich sind. Man fillt dann (nach Losung des Ammonium-
salzes) wie gewohnlich mit Schwefelammonium, filtriert vom
Niederschlag ab, dampft das Filtrat zur Trockne, verjagt die
Ammonsalze durch Glihen (Abzug!) und fillt dann erst aus
dem geldsten Riickstand die Erdalkalien in der iiblichen Weise.

Kieselséiure.

Vom Siliziumdioxyd, 8i0,, leiten sich eine grofe Zahl von
Kieselsduren mit wechselndem Wassergehalt ab, deren Salze als Ge-
steine (u. a. Glimmer, Feldspat, Kaolin) verbreitet sind. Keine
der Sduren (H,8i0, Orthokieselsdure, H,8i0, Metakieselsiure,
ferner Polykieselsiuren: H,8t,0,, H,8i,0, u. a.) ist bis jetzt
vollig rein dargestellt worden. Von den Salzen der Kieselsduren
(Silikate) sind die der Alkalien wasserloslich. Alle anderen losen
sich nicht in Wasser, sind aber z. T. durch Salzsdure zerseizbar.
Andere werden auch durch Salzsdure nicht angegriffen.

Durch Salzsiure zersetzbar sind u. a. Ultramarine, Zemente,
sowte die natiirlich vorkommenden Zeolithe.

Unzersetzbar sind u. a. die meisten der natiirlich vorkommen-
den Silikate, ferner Porzellan und Glas.

AufschluBB von Silikaten.

Vorprobe auf Silikate.

Silikate konnen mitunter beim Umgpithren der aufgeschwemmien
Substanz mit dem Glasstab an dem Knirschen der harten Silizium-
verbindungen erkannt werden. Dies ist natiirlich nur ein gelegent-
licher Hinweis, nicht mehr! —

Eine kleine Menge der sehr fein gepulverten Substanz
wird mit etwa der doppelten Menge gepulverten Kalziumfluo-
rids und der 6fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure in
einem Platintiegel oder einer Bleischale mit einem Platin- oder
Bleidraht zu einem Brei angeriihrt. Der Tiegel wird mit einem
Uhrglas iiberdeckt, an dessen Unterseite ein Wassertropfen
héngt und, nachdem man etwa 10 Minuten hat stehen lassen,
sehr gelinde — auf etwa 60—70° — erwirmt. Bei Anwesen-
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heit von Silikaten triibt sich der Wassertropfen, da das zu-
nichst entstehende gasférmige Siliziumtetrafluorid mit Wasser
unter Abscheidung gallertiger Kieselssiure reagiert, z. B.:

Mg8iO, + 2 CaF, +- 3 H,SO,
= §iF, + Mg80, + 2 CaS0, + 3 H,0
38iF, 4- 3 H,0 = H,Si0, + 2 H,[SiF,].

Anmerkung: Die Probe ist sehr empfindlich. Man hiite sich,
durch zu starkes Erhitzen ein Spritzen der Masse herbeizufithren
und diberzeuge sich durch einen blinden Versuch dawon, daff das
angewandte Kalziumfluorid kieselsdurefres ist.

Reaktionen auf SiOg” (bzw. Si0,” w. a., vgl. S. 120).

a) Salzsdure fillt aus Silikatlosungen gallertige Kiesel-
saure. Ein Teil bleibt kolloid geldst, wird aber bei wieder-
holtem Abdampfen und Abrauchen mit Salzsiure vdllig aus-
geflockt.

b) Ammoniumsalze fillen ebenfalls gallertige Kieselsdure.

¢) Zinkoxydammoniak — [Zn(NH,)J(OH), — erhalten
durch Aufiésen von mit Ammoniak gefilltem Zinkhydroxyd im
UberschuB des Fillungsmittels — fillt ein weiBes Gemisch von
Zinksilikat, Zinkhydroxyd und Kieselsdure.

Durch Salzsiiure zersetzbare Silikate werden in mog-
lichst fein gepulvertem Zustand (das Pulver darf beim Reiben
nicht mehr knirschen) mit verdinnter Salzsiure auf dem
Wasserbad zur Trockne gedampft. (Abzug!) Man raucht dann
nochmals mit wenigen Tropfen konzentrierter Salzséure ab und
trocknet den Riickstand eine Stunde lang im Trockenschrank.
Dann feuchtet man mit etwas Wasser an, iibergieBt mit kon-
zentrierter Salzsiure, 1iBt !/, Stunde stehen, verdiinnt mit
heiBem Wasser und filtriert. Nachdem man das Filtrat zur
Trockne gedampft und den Riickstand abermals in der ange-
gebenen Weise mit Salzsiure abgeraucht hat, ist das sich nun-
mehr ergebende Filtrat kieselsdurefrei. Es wird etwas einge-
engt und auf Metalle untersucht.

Anmerkung: Da Arsen mit Salzsiure fliichtig ist, empfiehlt es
sich, schon moglichst frithzeitig, d. h. nach der ersten Behandlung
mit Salzsdure, in einer kleinen abfilirierten Probe auf Arsem zu
priifen, falls dieses Element vorhanden sein komnte. — Die bet
dem Salzsiureaufschluf unloslich zurickbleibende Kieselsiure wird
auf Reinheit geprift, indem man eine Probe im Platintiegel mat
konzentrierter Schwefelsiure anfeuchiet und dann 3 cem reine
FluBsiiure zusetzt. Man verdampft zundchst auf dem Wasserbad
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(Abzug!) wund raucht schlieflich die Schwefelsiure diber kleiner
Flamme ab. (Abzug!) Falls die Kieselsiure rein war, bleibt
kein mnennenswerter Riickstand. Sollte es doch der Fall seim, so
muf3 der Aufschlufi wiederholt werden.

Unzersetzbare Silikate werden aufgeschlossen entweder
durch Sodaschmelze oder mit FluBsiure. Der erstgenannte
Weg ist einfacher, aber nur dann anwendbar, wenn man keine
Priifung auf Alkalien vorzunehmen braucht.

a) Aufschlufl mit Soda.

Das sehr fein gepulverte Silikat wird, im Platintiegel, mit
der 6fachen Menge einer Mischung gleicher Teile kalzinierter
Soda und Pottasche iiber kleiner Flamme geschmolzen und
dann, unter zeitweiligem Umrithren mit einem Platindraht, so
lange bei hoherer Temperatur erhitzt, als noch ein Schiumen
der Masse infolge Entwicklung von Kohlendioxyd stattfindet.
Hierbei setzen sich die Erdalkali- und Schwermetallsilikate zu
wasserloslichen Alkalisilikaten und den entsprechenden Metall-
karbonaten um. Endlich schmilzt man noch etwa 10 Minuten
lang vor dem Gebldse, schreckt durch Aufspritzen von Wasser
auf (nicht ,in“!) den Tiegel ab und 15st den zerkleinerten
Schmelzkuchen in Wasser. Ein Teil der Ldsung wird zur
Priifung auf Siuren aufgehoben, der andere mit konzentrierter
Salzséiure zersetzt und zur Trockne gedampft. (Abzug!) Die
Kieselsiiure scheidet sich dabei ab. Sie wird durch nochmali-
ges Abrauchen mit konzentrierter Salzsiure vollig wasserun-
l6slich gemacht. Der Trockenriickstand wird abermals mit
konzentrierter Salzséiure angefeuchtet, mit Wasser aufgenommen,
erwirmt und abfiltriert. Das Filtrat, zu dem man das Wasch-
wasser der abfiltrierten Kieselsdure gibt, wird auf Metalle
untersucht.

b) AufschluBl mit FluBsiure.

Die fein gepulverte Substanz wird in einem Platintiegel
oder einer Bleischale mit konzentrierter Schwefelsiure durch-
feuchtet und mit etwa 5 ccm reiner FluBsiure auf dem
Wasserbad erwérmt. (Abzug!) Wenn keine Daémpfe von
Fluorwasserstoff mehr entweichen, gibt man abermals FluB-
sdure zu, wiederholt das Verfahren unter zeitweiligem Um-
riihren mit einem Platindraht und erwirmt schlieBlich iiber
kleiner Flamme, bis keine Diampfe von Schwefelsiureanhydrid
mehr entweichen. (Abzug! Glithen vermeiden!) Der Riickstand
wird in Wasser gelést und auf Alkalien gepriift.
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Nachweis von Cl' neben CN’, [Fe(CN)g]"” [Fe(CN)¢]”” und CNS',

Theorie der Trennung: Aus dem Sduregemisch werden durch
Cu” alle Sduren des Cyans und Rhodanwasserstoff als die eni-
sprechenden Kupfersalze ausgefillt. CU bleibt als Kupfer(2)chlorid
wn Losung und kann, nach dem Wegkochen des nach

2 Cu(CN), = 2 CuCN + (CN),
frev werdenden Cyans in der Losung nachgewiesen werden.

Man versetzt den mit Salpetersiure genau neutralisierten
Sodaauszug mit einem UberschuB von Kupfer(2)sulfat, kocht,
bis kein Cyan mehr entweicht (Abzug! Vorsicht!) und filtriert.
Das Filtrat (das durch iiberschiissiges Kupfer(2)sulfat bliulich
gefirbt sein muBl, wird mit verdiinnter Salpetersiure angeséuert.
Ein auf Zusatz von Silbernitrat ausfallender Niederschlag von
Chlorsilber beweist das Vorhandensein von CI'.

Um auf Cyanwasserstoff zu priifen, zersetzt man etwas von
der urspriinglichen Analysensubstanz in einem Becherglischen
mit wenigen Tropfen verdiinnter Salzsiure und bedeckt das
Glas mit einem an der Unterseite mit Schwefelammonium be-
feuchteten Uhrglas. Der freigemachte Cyanwasserstoff bildet
mit dem Schwefelammonium Rhodanammonium, das, nach An-
siuern mit HCl, mit Eisen(3)chlorid als solches erkannt werden
kann (S. 42). (Man spritzt das Uhrglas mit der Spritzflasche
in ein Becherglas ab.)

Ferro- und Ferricyanwasserstoff werden mit Eisen(3)chlorid
bzw. Eisen(2)sulfat nebeneinander nachgewiesen (S. 41).

Anmerkung: Eine Trennung der beiden Sduren wird so gut
wie immer unausfibrbar sein, da die Ferrocyanide bei Gegenwart
oxydierender Stoffe leicht in Ferricyanide iibergehen wnd da auch
Eisen(2)salz sehr leicht wenigstens teilweise in Eisen(3)salz tiber-
geht, so dafl man in der Praxis fast stets beide Reaktionen meben-
einander finden wird.

Rhodanwasserstof wird, nach Ansiuern des Sodaauszugs
mit Salzsiure, mit Eisen(3)chlorid nachgewiesen (S.42). Da
bei Anwesenheit von Ferrocyanwasserstoff die rote Rhodan-
farbung durch das gleichzeitig entstehende Berlinerblau iiber-
deckt wiirde, iiberschichtet man die Losung vor Zugabe des
Eisen(3)chlorids mit Ather und schiittelt das Eisen(3)rhodanid
aus. Blutrote Farbung des Athers zeigh Rhodanwasserstoff an.

cr

CN’

[Fe(CN),]”

6

(Fe(CN), [

CN§
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Abb. 1. Kaliumplatinehlorid (Vergr. 200 fach).

Abb. 2. Natriumpyroantimoniat (Vergr. 200 fach).
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Abb. 4. Magnesiumammoniumphosphat aus konzentrierterer Losung (Vergr. 200 fach).
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Abb. 7. Strontiumchromat (Kugelform) (Vergr. 200fach).
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Seminars von Prof. Dr. Heinrich Poll. Von Dr. Giinther Just, Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Biologie in Berlin-Dahlem. Mit 37 Abbildungen
im Text. (88 8.) 1928. RM 3.50; gebunden RM 5.—

Band 2: Biologie der Bliitenpflanzen. Eine Einfiihrung an der Hand
mikroskopischer Ubungen. Von Prof. Dr. Walther Schoenichen.
Mit 306 Originalabbildungen. (216 S.) 1924.

RM 6.60; gebunden RM 8.—

Band 3: Biologie der Schmetterlinge. Von Dr. Martin Hering, Vor-
steher der Lepidopteren-Abteilung am Zoologischen Museum der Uni-
versitit Berlin. Mit 82 Textabbildungen und 13 Tafeln. (486 S.)
1926. RM 18.—; gebunden RM 19.50

Band 4: Kleines Praktikum der Vegetationskunde, Von Dr. Fried-
rich Markgraf, Assistent am Botanischen Museum Berlin-Dahlem.
Mit 31 Textabbildungen. (708.) 1926. RM 4.20; gebunden RM 5.40

Grundziige der Botanik fiir Pharmazeuten. vVon Dr.Ernst @ilg,
Professor der Botanik und Pharmakognosie an der Universitit Berlin,
Kustos am Botanischen Museum zu Berlin-Dahlem. Sechste, verbesserte
Auflage der ,Schule der Pharmazie, Botanischer Teil“. Mit 569 Text-
abbildungen. (454 8.) 1921. Gebunden RM 10.—

Grundziige der pharmazeutischen und wmedizinischen

Chemie fiir Studierende der Pharmazie und Medizin bearbeitet von
Prof. Dr. Hermann Thoms, Geh. Regierungsrat und Direktor des Phar-
mazeutischen Instituts der Universitit Berlin. Siebente, verbesserte
und erweiterte Auflage der ,Schule der Pharmazie, Chemischer Teil“.
Mit 108 Textabbildungen. (556 S.) 1921. Gebunden RM 10.—

Einfaches pharmakologisches Praktikum fiir Mediziner.
Von R. Magnus, Professor der Pharmakologie in Utrecht. Mit 14 Ab-
bildungen. (59 S.) 1921. Mit Schreibpapier durchschossen. RM 2.—

Darf nicht nach Holland und den hollindischen Kolonien geliefert werden.

Grundril} der Physik fiir Naturwissenschaftier, Mediziner

und Pharmazeuten. Von Dr. Ernst Lamla, Oberstudiendirektor
in Berlin. Zugleich fiinfte, vollig neubearbeitete Auflage der ,Schule
der Pharmazie, Physikalischer Teil“. Mit 250 Textabbildungen. (324 8.)
1925. Gebunden RM 12.—

Lehrbuch der Physik in elementarer Darstellung. Von Dr.Ing.
e. h. Dr. phil. Arnold Berliner, Dritte Auflage. Mit 734 Abbi
dungen. (655 S.) 1924. Gebunden RM 18.60
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