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Vorwort zur neunten Auflage.

Im Einverstindnis mit den Hinterbliebenen des am 5. Juli 1921
verstorbenen Geheimen Regierungsrats Professors Dr. Ernst Sch midt
und auf Veranlassung des Herrn Verlegers habe ich die Fortfilhrung der
Ernst Sch midtschen Anleitung zur qualitativen Analyse iibernommen.
Der schnelle Absatz der letzten Auflage schien mir zu beweisen, daB
die Form den Anspriichen der Praxis entspreche. Ich habe daher ge-
glaubt, sie auch in der neunten Auflage beibehalten zu sollen. Awus
diesem Grunde habe ich die ,,Bruttogleichungen® fiir die chemischen
Reaktionen wie bisher aufgenommen, daneben aber die ,,Ionengleichun-
gen'' in der zwar nicht immer den tatséchlichen Verhaltnissen voll gerecht
werdenden, den Bediirfnissen aber geniigenden einfachsten Form gestellt.
Haben die Bruttogleichungen in stéchiometrischer Hinsicht ihre Vorziige,
so vereinfachen die Ionengleichungen das Reaktionsbild so ungemein,
daB ich auf sie nicht linger verzichten zu diirfen glaubte.

Der analytische Gang fiir die Kationen hat eine Umarbeitung im
Schwefelammoniumniederschlage erfahren. Die bisher bevorzugte Alko-
holmethode zur Entfernung der Phosphorsiure hat den Nachteil der
hohen Kosten und daB sich Chrom leicht der Auffindung entzieht.
Auch macht der Nachweis des Mangans bei Gegenwart von Oxalséure
Schwierigkeiten. Ein allen Bediirfnissen entsprechender und zugleich
einfacher Gang ist nicht bekannt. Aus diesen Griinden habe ich mehrere
aufgenommen und Richtlinien gegeben, wenn die eine und wenn eine
andere Methode zu bevorzugen ist. Ich hoffe, durch diese Verinderungen
die Brauchbarkeit des Leitfadens erhht zu haben und ihm neue Freunde
zu gewinnen.

Herrn Professor Dr, W. Herz-Breslau bin ich fiir die Umarbeitung
der Einleitung zu bestem Danke verpflichtet. Ebenso danke ich Herrn
Dr. F. v. Bruchhausen fiir seine wertvolle Unterstiitzung bei der Be-
arbeitung und Korrektur.

Marburg, im Mirz 1922. J. Gadamer.
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Einleitung.

1. Aufgabe der Analyse.

Die Aufgabe der Analyse ist es, in einer Substanz die che-
mischen Bestandteile zu erkennen und zu trennen. Zur Er-
kennung dienen die spezifischen Eigenschaften der Korper, wie
Kristallgestalt, Farbe, Glanz, Dichte usw.; zur Trennung benutzt
man in erster Reihe die Moglichkeit, Stoffe in verschiedenen
Aggregatzustinden voneinander abzusondern: feste Stoffe von
Fliissigkeiten durch Filtration, leicht fliichtige Stoffe von nicht
fliichtigen durch Erwirmen usw. Doch kénnen unter Umstéinden
auch andere Wirkungen zur Trennung herangezogen werden;
z. B. ist magnetisches Eisen von unmagnetischem Schwefel durch
einen Magneten zu scheiden. In den meisten Fillen wird das
Untersuchungsmaterial seine Bestandteile nicht von vornherein
in erkennbaren und trennbaren Zustinden enthalten, sondern
gewShnlich ist es nétig, durch chemische MaBnahmen die Be-
standteile erst in erkennbare und trennbare Formen tiberzufiihren.
Diese chemischen MafBnahmen sind die chemischen Reak-
tionen, und die Zusitze, die man benutzt, um aus dem Unter-
suchungsmaterial charakteristische Stoffe darzustellen, heifen
Reagenzien.

Erfolgen die Reaktionen ohne Auflésung des Untersuchungs-
gegenstandes, so spricht man von den Proben auf trockenem
Wege. Hierher gehoren die Priifung durch Erhitzen im Gliih-
rohrchen, die Flammenfarbungen, die Untersuchung auf der Kohle
vor dem Lotrohr, die Herstellung von Borax- und Phosphorsalz-
perlen. Wird dagegen das Untersuchungsmaterial aufgelost, so
haben wir es mit der Analyse auf nassem Wege zu tun. Zur
Ausfithrung einer vollsténdigen systematischen Erforschung der
Zusammensetzung ist dieser letztere Gang immer erforderlich.

Die Fragestellung der chemischen Analyse ist eine doppelte.
Handelt es sich nur um die Aufzihlung der Einzelbestandteile,

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 9. Aufl. 1
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so ist die Aufgabe rein qualitativ (qualitative Analyse); soll
aber auch die Menge der Einzelbestandteile angegeben werden,
so kommen wir zur quantitativen Analyse.

2. Ionenlehre.

Die bei der Analyse auf nassem Wege hauptsichlich in Be-
tracht kommenden Verbindungen, die Salze, Sauren und Basen,
verhalten sich in Losung (besonders in wifriger) derart, als wenn
sie aus verschiedenen, voneinander wesentlich unabhéngigen Teilen
bestiinden. So geben z. B. alle Zinksalzlosungen, gleichgiiltig
welches ihre anderen Bestandteile sind, eine Reihe identischer
Reaktionen, die dem Zink eigentiimlich sind; ebenso zeigen alle
Sulfate eine Zahl von anderen Reaktionen, die lediglich dem
Sulfatbestandteil angehéren. Diese unabhiingigen Bestandteile
nennt man Ionen, und ihre selbstindige Existenz 148t sich durch
Messung des Molekelgewichtes der gelosten Stoffe (hauptsiachlich
durch die auf der Lehre vom osmotischen Druck theoretisch
fuBenden Methoden der Siedepunktserhthung und Gefrierpunkts-
erniedrigung) bestatigen. Uberall, wo Ionen auftreten, ist auch
elektrolytisches Leitvermdgen vorhanden, indem beim
Durchgange eines elektrischen Stromes durch die Losung die
Ionen sich zu den Elektroden bewegen. Daraus ist zu schlie(en,
daf die Elektrizitat mit Hilfe der Ionen transportiert wird, daf
also die Tonen Triger elektrischer Ladungen sind. Die Spaltung
einer Verbindung in’ Ionen wird als elektrolytische Disso-
ziation (oder Ionisation) bezeichnet, und die spaltbaren Ver-
bindungen heiflen Elektrolyte (im Gegensatz zu den nicht
spaltbaren , Nichtelektrolyten, wie in den indifferenten orga-
nischen Verbindungen).

Taucht man in die Losung eines Salzes, z. B. des Kupferchlo-
rids, die Kupfer- und Chlorionen enthalt, zwei mit den Polen
einer elektrischen Stromquelle verbundene, also entgegengesetzt
elektrisch geladene Metallplatten, so wandern die Kupferionen
an die negative Metallplatte (Kathode) und die Chlorionen an
die positive (Anode). Da sith entgegengesetzte Elektrizitdten
anziehen, miissen also die Kupferionen positiv (Kationen) und
die Chlorionen negativ (Anionen) geladen sein. An den Metall-
platten geben die Tonen diesen ihre Ladungen ab und erscheinen
nunmehr im elektrisch neutralen Zustande des Kupfermetalls
und des Chlorgases. In entsprechender Weise lifit sich in sémt-
lichen Elektrolytlosungen gleichzeitig die Gegenwart von posi-
tiven und negativen Ionen feststellen; niemals treten in ihnen
nur gleichartig geladene Tonen auf. Positive Ionenladungen wer-
den durch , negative durch angedeutet.
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Trotz des Vorhandenseins der elektrisch geladenen Tonen ver-
halten sich alle Elektrolytlosungen nach auflen elektrisch in-
different, was nur mdéglich ist, wenn sich in jeder Losung gleich viel
positive und negative Ladungen befinden (Elektroneutrali-
tit). In einer Kochsalzlssung, wo die Kochsalzmolekeln in
Natrium- und Chlorionen zerfallen:

NaCl = Na' + Cl
tragt demnach das Natriumion genau so viel positive Elektrizitat
als das Chlorion negative. Die negative Ladung des Chlorions
ist experimentell bestinmbar und heifit ein Elektron. In einer
Lésung von Bariumchlorid liegen aber die Bedingungen insofern
anders, als bei der elektrolytischen Dissoziation aus einer Salz-
molekel ein Bariumion und gleichzeitig zwei Chlorionen entstehen.
Da letztere zwei Elektronen reprisentieren, kann der elektrische
Ausgleich bei der Bariumchloridlésung nur dann stattfinden,
wenn jedes Bariumion doppelt so stark positiv geladen ist als das
Chlorion negativ. Die Spaltung des Bariumchlorids in Ionen ist
daher zu schreiben
BaCl, = Ba™ + 2 CI'.

DaB die kleinste chemisch reagierende Menge Barium in ihrer
Fahigkeit Chloratome zu binden die doppelte Wirkung ausiibt
wie die kleinste chemisch reagierende Menge Natrium, ist aus
der Valenzlehre seit langem bekannt, wo das Natrium als ein-
wertiges und das Baryum als zweiwertiges Element charakte-
risiert werden. (enau so wie die Wertigkeiten verhalten sich
auch die Zahlen der Tonenladungen, und diese Erscheinung findet
sich bei allen entsprechenden Fallen wieder. Die Zahl der Wertig-
keiten eines Elementes und die Zahl seiner Ladungen im Ionen-
zustande sind identisch.

Die Unterschiede der elektrischen Leitfihigkeit und die Re-
sultate der Molekelgewichtsbestimmungen in wéafrigen Elektrolyt-
losungen fithren zu dem Schlusse, daB die Elektrolyte nicht voll-
stindig, sondern nur teilweise in Tonen gespalten sind. Als Mal-
stab der Tonisation dient der Dissoziationsgrad, der das Ver-
haltnis der Konzentration der zerfallenen Molekeln zur Gesamt-
konzentration angibt. Der Dissoziationsgrad ist bei ein und der-
selben Verbindung etwas abhingig von der Temperatur und
steigt immer, wenn auch langsam, mit der Verdiinnung. Dagegen
bedingt die Verschiedenheit der Stoffe haufig sehr grofe Ditfe-
renzen im Dissoziationsgrade. Starke Elektrolyte haben eine
grofe Neigung zur Ionenbildung und sind deshalb auch in kon-
zentrierten Loésungen zum groBen Teile ionisiert, wahrend
schwache Elektrolyte erst durch groBe Verdiinnung zu erheb-
licheren Bruchteilen in Ionen zerfallen.

1*
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Nach der Dissoziationstheorie ergeben sich fiir die Basen,
Sauren und Salze folgende einfache Definitionen. Werden die
Formeln einiger Sauren in ihren Ionen untereinander geschrieben:

H' (1" Salzsiure
H' NO;' Salpetersiaure

EI. $0,” Schwefelsiure

so sieht man sofort, daf allen diesen Verbindungen gemeinsam
das Wasserstotfion ist, und das rechtfertigt die Auffassung, daB
die gemeinsamen sauren Kigenschaften dem Wasserstoffion an-
gehdren. Also sind Siuren Wasserstoffverbindungen,
welche Wasserstoffionen abzuspalten vermogen. Bei
den Basen sind die Formeln in Ionenform:

Na" OH' Natronlauge

K’ OH” Kalilauge

Ca” 8%, Kalkwasser

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

Na’ Cl' Chlornatrium

K" NOj' Kaliumnitrat

Ca” 80," Calciumsulfat
Salze sind demnach ionenbildende Verbindungen, die
aber weder Wasserstoff- noch Hydroxylionen liefern.
Diese Darlegung von den Siuren und Basen erklart auch sofort,
was man unter starken Sauren und Basen zu verstehen hat. Stark
sind S#uren (oder Basen), welche in der Volumeinheit
viel Wasserstoff- (oder Hydroxyl-)ionen enthalten;
schwache Siduren oder Basen enthalten dagegen die
charakteristischen ITonen nur in kleiner Menge.

Nach der Zahl der Wasserstoffionen, welche eine Saure je
Molekel zu bilden vermag, wird ihre Basizitit berechnet. Die
Chlorwasserstoffsiure HCI ist einbasisch, weil sie ihrer Formel
gemdf nicht mehr als ein Wasserstoffion je Molekel abspalten
kann; aus demselben Grunde ist die Schwefelsiure H,S0, zwei -
basisch und die Phosphorsaure H;PO, dreibasisch. Die Dis-
soziation einer mehrbasischen Saure erfolgt stufenweise, so
daB z. B. bei der Schwefelsdure zuerst die Spaltung verliuft

H,S0, = H" + HSO,’
und bei weiterer Verdiinnung dann
HSO, = H' + S0,”.
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In entsprechender Art werden die Basen nach der Zahl der je
Molekel abdissoziierbaren Hydroxylionen als ein-, zwei- und
mehrsdurig bezeichnet.

Werden wifBrige Losungen starker Sduren und Basen in aqui-
valenten Mengen zusammengebracht, so heben sie ihre Wirk ungen
gegenseitig auf und bilden eine neutrale Losung (Neutrali-
sation). Wie alle chemischen Realktionen ist auch der Neu-
tralisationsvorgang mit einer Warmetdnung verbunden, und
zwar liefern alle starke S#uren und Basen die gleiche Neutra-
lisationswérme. Diese Erscheinung ist bei der Formulierung nach
den Molekelzusammensetzungen unversténdlich. Denn da z. B.
nach den Gleichungen

HCl + NaOH = NaCl + H,0
und HNO; + KOH = KNO3 + H,0
aus verschiedenen Stoffen verschiedene Salze gebildet wiirden,
so milten diesen verschiedenen Reaktionen auch verschiedene
Wiarmemengen entsprechen. Dagegen folgt das Gesetz von der
Gleichheit der Neutralisationswirme ohne weiteres, wenn
man die Tonenformeln benutzt:

H + Cl' + Na' + OH' = H,0 + Na' + O
L & T

———
Salzséiure Natronlauge Chlornatrium
H + NO;' + K’ 4+ OH' = H,0 + K' + NO;

[ p— —— N s

Salpetersiure Kalilauge Kaliumnitrat

In beiden Fallen entsteht aus dem H'-Ton der Saure und dem
OH’-Ton der Base undissoziiertes Wasser, wahrend das Anion
der Sdure und das Kation der Base genau ebenso selbstindig in
der Salzlésung vorhanden sind, wie sie es vorher in den Sauren-
und Basenlosungen waren. Der chemische Vorgang in beiden
Fallen ist
H + OH' = H,0

ganz unabhéngig von den anderen Tonen in der Lésung, und es
ist selbstverstindlich, daf die gleiche Reaktion auch immer die
gleiche Warmetonung ergibt.

In den Losungen der Elektrolyte sind die Ionen die reak-
tionsfahigen Bestandteile. Daher reagieren z.B. alle Chlo-
ride in bezug auf ihren Chlorgehalt gleichartig, ergeben also samt-
lich die bekannte Fillung mit Silbernitratlésung. Dagegen liefert
das Chlor im Chloroform diese Reaktion nicht, denn Chloroform
ist kein Elektrolyt, sondern eine indifferente organische Verbin-
dung, in der keine Chlorionen sind. Ebensowenig tritt in einer
Losung von chlorsaurem Kalium KClO; die Silberreaktion der
Chlorionen auf. L6t man nimlich durch diese Lésung den elek-
trischen Strom gehen, so kann man feststellen, da8 an die nega-
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tive Elektrode Kaliumionen wandern, wihrend gleichzeitig zur
positiven Elektrode sich das Chlor und der Sauerstoff zusammen
als negative ClO; -Ionen bewegen. Da keine Chlorionen zugegen
sind, darf auch die fiir sie charakteristische Reaktion nicht er-
scheinen.

Es ist also stets notig, die Art der Tonen zu kennen, welche in
einer Losung vorkommen, und die genaue Kenntnis hiervon gibt
die Erklarung fiir die anomalen Reaktionen, woinbestimmten
Verbindungen eines Elementes die fiir dieses typischen Reak-
tionen ausbleiben. Das gelbe und das rote Blutlaugensalz (Ferro-
und Ferricyankalium) enthalten Eisen, lassen dasselbe aber durch
keinen der iblichen Eisennachweise erkennen. Der Grund ist
wieder beim Stromdurchgange aufzufinden, indem sich zeigt, dafl
das Eisen mit dem Cyan zusammen neue selbstindige Tonen ge-
bildet hat. Trotz des Eisengehaltes sind keine Eisenionen zZugegen,
sondern Eisencyanionen, und die neuen Ionen haben natiirlich
auch ein besonderes analytisches Verhalten. Man nennt solche
Ionen aus mehreren Bestandteilen, die entweder simtlich einzeln
Tonen bilden konnen oder ein Ton und ein Neutralteil sind, kom -
plexe Ionen.

Ebenso ist klar, daB die verschiedenen Wertigkeitsstufen
eines Klementes verschiedene Reaktionen geben. In den
Verbindungen des zweiwertigen Eisens, wie dem Ferrochlorid
FeCl,, entstehen zweiwertige Eisenionen:

FeCl, = Fe™ + 2 CI'.
Verbindungen mit dreiwertigem Eisen, z. B. das Ferrichlorid
FeCl,, zerfallen dagegen nach der Gleichung

FeCl; = Fe'™" 4+ 3 ClI'.
Da sich trotz der gleichen stofflichen Grundlage in den Tonen Fe™
und Fe " infolge der wechselnden elektrischen Ladung ganz andere
Energiemengen befinden, so ist auch ihr chemischer Charakter
verschieden.

Bisher ist vom Wasser nur als Losungsmittel, aber nicht als
Ionenbildner die Rede gewesen. Im Gegenteil, an der einzigen
Stelle, wo das Wasser als Reaktionsprodukt erwéahnt wurde, dem
Neutralisationsvorgange, ist es ausdriicklich als , undissoziierte‘
Verbindung gekennzeichnet worden. Diese Angabe bedarf aber
insofern einer Einschrinkung, als bei ganz feinen Messungen auch
im Wasser, freilich in sehr geringem Mafe, Tonen nachweisbar
werden, und zwar nach der Dissoziationsformel

H,0 = H' + OH'.
Man konnte hiergegen einwenden, daB danach das Wasser gleich-
zeitig Saure und Base sein miiflte, wihrend es bekanntlich doch
auf die gew6hnlichen Erkennungsmittel dieser Stoffe wie Lackmus-
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papier neutral reagiert. Dabei wire aber iibersehen, dafl stets
gleiche Anzahlen von H'- und OH’-Ionen entstehen, die sich in
ihrer duBeren Wirkung natiirlich aufheben.

Trotz ihrer geringen Menge werden die Tonen des Wassers bei
gewissen Reaktionen wichtig. Das kohlensaure Natrium Na,COj,
zerfallt bei seiner Ionenspaltung in 2 Na’ und CO,;”. Die Kohlen-
siure ist eine ganz schwache Saure, d. h. eine solche, die nur ganz
wenig H'-Tonen neben CO;”-Ionen enthalten kann. Treffen nun
die CO;”-Ionen aus dem Natriumkarbonat mit den H -Tonen des
Wassers bei der Auflosung des Salzes zusammen, so entsteht
gerade wegen der grofien Schwiche der Kohlensiure sehr groen-
teils undissoziierte H,CO;, und die den nunmehr gebundenen
H -Tonen des Wassers entsprechenden OH’-Ionen bleiben unkom-
pensiert iibrig; die Natriumkarbonatlosung reagiert daher alka-
lisch (Hydrolyse oder hydrolytische Spaltung). Dasselbe
findet sich nicht nur bei Salzen anderer schwacher Siuren wieder,
sondern entsprechend bei den Salzen, die sich von ganz schwachen
Basen ableiten und deren Losungen sauer reagieren, z. B. Kupfer-
und Ferrisalzlosungen. Sehr auffallig ist die Hydrolyse der Wismut-
salze, weil hier das Hydrolysenprodukt schwer loslich ist, so dafi
die Wismutsalze sich nicht in Wasser auflésen und sogar aus
ihren Losungen in Siuren durch viel Wasser gefillt werden.

3. Gesetz der chemischen Massenwirkung.

Wenn Stoffe miteinander reagieren, so verliuft die Reaktion
niemals vollstindig, sondern es bleibt stets eine bestimmte, wenn
auch haufig sehr kieine Menge der ‘Ausgangsmaterialien iibrig.
Das riihrt daher, daff nicht nur die anfénglich zusammengebrachten
Stoffe ein Reaktionsbestreben haben, sondern ebenso die gebil-
deten Produkte, und die Reaktion bleibt bei dem Punkte stehen,
wo diese beiden entgegengesetzten Tendenzen einander gerade
gleich sind (Chemisches Gleichgewicht). Jede Reaktion kann
also nach beiden Richtungen der Umsetzungsgleichung verlaufen,
bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist, und um diese ,,Umkehr-
barkeit oder Reversibilitit* der Vorgéinge auszudriicken, ersetzt
man die Gleichheitszeichen der gewShnlichen Reaktionsgleichungen
durch zwei entgegengesetzte (auch halbe) Pfeilstriche, z. B.:

ZnS + 2 HOl == ZnCl, + H,S.

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

a-a, = K'r
wo K ein fiir jede Reaktion bestimmter Faktor (Gleichgewichts-
konstante) ist, der das Verhiltnis der beiden entgegenwirkenden
Reaktionstendenzen ausdriickt.

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

Bei den Reaktionen des Magnesiums ist es wichtig, daBl die
Magnesiumionen durch Ammoniak als Hydroxyd ausfallen, daf
diese Abscheidung aber ausbleibt, wenn die Lésung Ammonium-
salze enthalt. Die Fallung des Magnesiums als Hydroxyd wird
durch die Hydroxylionen der Ammoniaklosung bewirkt, da be-
kanntlich das Ammoniak in Wasser Ammoniumhydroxyd bildet,
das dann entsprechend seiner Basizitit zum Teil in Ammonium-
und Hydroxylionen dissoziiert:

NH, + H,0 = NH,0H
NH,O0H = NH, + OH'.
Zwischen den Ionen des Ammoniumhydroxyds und den undisso-
ziierten Molekeln besteht ein chemisches Gleichgewicht, das
— wenn wir die Konzentrationen durch in eckige Klammern
eingeschlossene chemische Symbole bezeichnen — lautet:
[NH,][OH'] = K [NH,OH]|.

Die im Gleichgewicht vorhandene O H’-Ionenmenge ist grofl genug,
um das Magnesium zu féallen. Befindet sich nun gleichzeitig ein
Ammoniumsalz in der Lésung, das seinerseits auch NH, -Tonen
liefert, so wird die Konzentration der NH, -Ionen vermehrt. Wird
aber in der eben geschriebenen Gleichgewichtsgleichung die NH, -
Tonenmenge groBer, so muf zur Aufrechterhaltung der Gleichung
die OH'-Ionenkonzentration geringer werden. Durch die Gegen-
wart des Ammoniumsalzes sinkt also die Menge der Hydroxyl-
ionen, welche die Fillung des Magnesiums bewirken, und bei
einer geniigenden Ammoniumsalzmenge wird diese Verminderung
so stark, daf die iibrigbleibenden Hydroxylionen zur Reaktion
nicht mehr ausreichen. Allgemein 148t sich sagen,daB schwache
Basen, wie das Ammoniak, bei Anwesenheit eines Salzes
mit gleichem Kation schwicher basisch wirken als in
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rein wafBriger Lésung, und aus dem gleichen Grunde zeigen
schwache Siuren, wie Essigsiure, in geringerem MaBe
saure Higenschaften, wenn ihre Lésung ein Salz mit
gleichem Anion enthalt.

Eine analoge Anwendung macht man in der Analyse bei der
Unterscheidung der Metalle in eine Schwefelwasserstoff- und eine
Schwefelammoniumgruppe, wobei man zu der ersteren Gruppe
diejenigen Metalle rechnet, welche bereits durch ganz kleine
Schwefelionenkonzentrationen vollstindig gefallt werden, wah-
rend die Glieder der zweiten Gruppe nur mit groBeren Schwefel-
ionenkonzentrationen Niederschlige ergeben. Die zur Trennung
geeignete Schwefelionenkonzentration ist in einer angesiuerten
Schwefelwasserstofflosung vorhanden. Der Schwefelwasserstoff
dissoziiert in Wasser nach der Gleichung

H,S=2H + 8"

bis zu einem Gleichgewicht; die diesem entsprechende Schwefel-
ionenkonzentration ist aber zu gro8, als daB sie nur die Metalle
der ersten Gruppe als natiirliche Sulfide niederschlagen wiirde.
Wird aber Siure (d.h. Losung von H'-Tonen) hinzugegeben, so
ruft die Vermehrung der H'-Tonen eine Verminderung der Schwefel-
ionenkonzentration hervor, und die so abgestufte S”-Ionenmenge
ist fiir die Sonderung der beiden Gruppen gerade geeignet.

Der Riickgang der Dissoziation bei Gegenwart eines gleich-
ionigen Stoffes erkliart es, daB die Loslichkeit eines Elektro-
lyten in Wasser groBer ist als in der walirigen Losung
eines gleichionigen Partners. Die Léslichkeit eines Elektro-
lyten setzt sich zusammen aus der Menge der Ionen und der un-
dissoziierten Molekeln, und da die Anwesenheit eines gleichen Lons
eine Verminderung der Ionen des zu ldsenden Elektrolyten her-
vorruft, ist notwendigerweise eine Herabsetzung der gesamten
Loslichkeit die entsprechende Folge. Daher kommt es, dal Koch-
salz aus einer gesattigten Losung durch starke Salzsiure gefallt
wird oder daB Harnsiure in Salzsiure weniger loslich ist als in
reinem Wasser. — Hs gibt allerdings auch Beispiele, wo die Los-
lichkeit eines Elektrolyten durch gleiche Ionen vermehrt wird;
so 16st sich das in Wasser kaum l8sliche AgCN bei Zugabe von
Cyankalium auf. In allen diesen Fillen handelt es sich aber darum,
dal chemische Umsetzungen verlaufen, die ganz neue Verbin-
dungen ergeben. Z.B. bildet das eben erwihnte AgCN mit den
Cyanionen des Cyankaliums das l6sliche komplexe Ton [Ag(CN),]’.

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung fithrt fiir die Bil-
dung von Niederschligen zu folgendem allgemeinen Ergebnis.
In der gesattigten Losung eines Salzes, z. B. des Calciumsulfats,
mufl, wenn die Konzentrationen der Tonen mit a und b und die
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Menge der undissoziierten Molekeln mit r bezeichnet werden, die
Beziehung

a'h = K'r
gelten. Da in einer gesittigten Losung die Anzahl der undisso-
zilerten Molekeln fiir jeden Stoff bei einer bestimmten Tem-
peratur einen konstanten Wert hat, so mul die rechte Seite
unserer Gleichung ebenfalls konstant sein, und es folgt

a'b = L
wo L die neue Konstante bedeutet, die das Loslichkeitspro-
dukt genannt wird. In Worten heilit das: Jedesmal, wenn in
einer Losung das Produkt der Tonenkonzentrationen einen fiir
jeden Stoff charakteristischen konstanten Wert iiberschreitet,
muf Ausfallung stattfinden; solange aber dieser Wert nicht er-
reicht ist, wirkt die Fliissigkeit 16send auf den Stoff ein.

4. Kolloidale Losungen.

Beim Auswaschen mancher Niederschlige auf dem Filter mit
reinem Wasser beobachtet man gelegentlich, dal die ablaufende
Fliissigkeit nicht klar, sondern triibe ist (,,durchs Filter laufen).
Diese Erscheinung beruht darauf, dafi der — in gewdhnlichem
Sinne nicht losliche — Niederschlag cine kolloidale Losung
bildet. Von anorganischen Stoffen sind zur Bildung solcher kol-
loidaler Ldsungen hauptsichlich gewisse Metallhydroxyde (wie
Aluminium- oder Zinkhydroxyd), Metallsulfide (wie Kupfer-
sulfid, Nickelsulfid), Metalle (wie Silber, Gold) sowie einige Sauren
(Kieselsaure, Metaphosphorsiure, Zinnssure) befiahigt.

Die kolloidalen Lésungen unterscheiden sich in vielfacher Be-
ziehung von den normalen. Molekelgewichtsbestimmungen lehren,
daf die in kolloidaler Lésung befindlichen Stoffe nicht bis zu
einzelnen Molekeln oder Ionen aufgespalten sind, sondern hiufig
recht grole Molekelkomplexe bilden. Manchmal handelt es sich
auch um ganz feine Suspensionen, die wegen der Kleinheit ihrer
Teilchen sich gar nicht oder nur sehr langsam absetzen.

Kolloidale Lésungen sind wohl nie vollstindig klar, sondern
zeigen eine groBere oder geringere Opaleszenz.

In kolloidaler Losung befindliche Stoffe wandern nicht oder
nur sehr langsam durch tierische Membranen oder Pergament-
papier, wahrend normal geloste Stoffe schnell hindurchdiffun-
dieren (Dialyse).

Die in Lésung befindlichen Kolloidpartikeln sind gegen das
Losungsmittel elektrisch geladen, und zwar die meisten Metall-
hydroxyde positiv, die iibrigen negativ. Kolloide von entgegen-
gesetzter Ladung konnen sich unter geeigneten Bedingungen
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ausfallen, wobei eine Vereinigung beider zu einer Adsorptions-
verbindung erfolgt. Auch Ionen konnen entgegengesetzt ge-
ladene Kolloide zur Abscheidung bringen (Beispiele: Salze fillen
aus Zinnsalzen ¢-Zinnsaure; durch Schwefelwasserstoff entsteht
zwar beim Einleiten in eine wilrige Auflésung von Arsenik As,S;,
das aber kolloidal gelost bleibt und sich erst beim Zusatz von
Salzsaure niederschlagt). Von dieser Fahigkeit der Elektrolyte
macht man Gebrauch, um das ,,durchs Filter laufen” zu ver-
hindern, indem man das Auswaschen der Niederschlige nicht

mit Wasser, sondern mit einer geeigneten Elektrolytlosung vor-
nimmt.



Erste Abteilung.
Reaktionen.

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

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

Die Alkalimetalle bilden in den wéBrigen Losungen ihrer Ver-
bindungen positive, einwertige, farblose Ionen: K', Na', Li' usw.
Die Losungen ihrer Hydroxyde zeigen eine sehr weitgehende elektro-
lytische Dissoziation und wirken daher, infolge der groen Konzentra-
tion der OH’-Tonen, als sehr starke Basen (s. S. 4).

1. Kaliumverbindungen.

a) Platinchloridchlorwasserstoffsdure (Platinchlorid) erzeugt
in nicht zu verdiinnten, neutralen oder sauren Losungen, ent-
weder sofort, oder nach einiger Zeit einen gelben, kérnig-kristal-
linischen Niederschlag von Kaliumchloroplatinat: K,PtCls. Ver-
diinnte Losungen sind zur Abscheidung dieses Niederschlags,
nach Zusatz von Platinchlorid und etwas Salzsiure, zunichst auf
ein kleines Volum einzudampfen und dann nétigenfalls noch mit
etwas Alkohol, worin das Chloroplatinat unléslich ist, zu ver-
setzen; alkalische Losungen sind zuvor mit Salzsiure anzu-
sduern:

2KCl + H,PtClg = K,PtCly + 2 HCL [2 K* + [PtClg]" = K,[PtClg]]

b) Weinsiiure® oder besser noch saures Natriumtartrat® schei-
den aus nicht zu verdiinnter, neutraler Lisung der Kalium-
salze, entweder sogleich, oder nach einiger Zeit einen kérnig-
kristallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat: C,H ;K Oy,
ab. Vorsichtiges Reiben der Wande des Reagenzglases mit einem
Glasstabe beschleunigt die Abscheidung. Alkalische Lésungen
sind zuvor mit HEssigsdure anzusiuren, freie Mineralsduren
enthaltende zuvor mit Natriumazetatlésung zu versetzen.

a) KOl + C,H¢0q = C,HKO; + HCI
[K' + CH,0¢" + 2 H 2> C,H;KOq + H'}
b) KCl 4+ C,H,NaOg = C,H,KO, + NaCl.
[K' 4+ CH, 04" + H' 4+ Na’ = C,H;KOg + Na']
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¢) Kieselfluorwasserstoffsiure fallt, besonders nach Zusatz von Salz-
sdure, allméhlich durchscheinendes, dem Anschein nach amorphes
Kaliumsilicofluorid: K,SiKg.

d) Uberchlorsdure scheidet weiBes, kristallinisches Kaliumperchlorai:
KClO4, ab.

e) Pikrinsiure erzéugt gelbes, kristallinisches Kaliumpikrat:
Cst(NOZ)s -OK.

£) Natriumhexanitritokobaltiatl) erzeugt selbst in verdiinnten Lo-
sungen einen gelben, in Essigsiure unioslichen Niederschlag von Kalium-
hexanitritokobaltiat: Ks[Co(NOy)e].

3 KCI + Nag[Co(NO,)e] = K3[Co(NO,)e] + 3 NaCl
3K + [Co(NOs)e]”" = Ks[Co(NOg)s]l.

g) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Kaliumsalze
violett geféirbt. Durch ein Kobaltglas oder ein mit Indigolésung
gefiilltes Prisma betrachtet, erscheint die Kaliumflamme kar-
moisinrot gefirbt; diese Farbung tritt auch bei Gegenwart von
Natriumsalzen auf, die andernfalls die Kaliumflamme leicht ver-
decken. Durch Befeuchten des zu priifenden Salzes mit Salz-
saure oder mit konz. Schwefelsdure wird haufig die Flammen-
farbung verstéarkt.

2. Natriumverbindungen.

a) Kaliumpyroantimoniat scheidet aus nicht zu verdiinnten,
neutralen oder schwach alkalischen Losungen sofort oder
nach einiger Zeit einen kornig-kristallinischen Niederschlag von
Natriumpyroantimoniat: NaH,Sb,07 46 H,0, ab.

K,H,;8b,0; + 2 NaCl = Na,H,8b,0, + 2 KCl
[H,Sby0,” + 2 Na' + NagH,Sby0,].

b) Platinchloridchlorwasserstoffsqure, Weinsiure, Uberchlorsdure und

Pikrinsdure fillen die Losungen der Natriumverbindungen nichi.

¢) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Natrium-
salze intensiv gelb gefirbt. Durch ein Kobaltglas oder ein
Indigoprisma betrachtet, verschwindet die Farbung.

8. Lithinmverbindangen.

a) Platinchloridchlorwasserstoffsdure wund Weinsdureldsung verur-
sachen in den Losungen der Lithiumsalze keine Fillung.

b) Natrium-, Kalium- und Ammoniumkarbonatlosung scheiden aus
nicht zu verdiinnten Lithiumsalzlgsungen, namentlich beim Erwirmen,
weilles Lithiumkarbonat: LiyCO4, aus.

1) Man 16st 5,0 Kobaltnitrat (Co[NO3], 4+ 6 H,0) in 75 ccm Wasser;
ferner 5,0 Natriumnitrat in 25 cem Wasser, gieBt beide Losungen zu-
sammen und fiigt tropfenweise 1,5 ccm Eisessig hinzu. Zur Abscheidung
evtl. vorhandener Kalium- und Ammoniumsalze 148t man verschlossen
eine halbe Stunde stehen und filtriert. Die Losung ist nicht sehr haltbar
und muB ofter erneuert werden. Eine sehr zweckmiBige Form ist das
feste Natriumhexanitritokobaltiat (Biilmann, Zeitschr. f. analyt.
Chemie 39, 284 [1900]).
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2 LiCl + Na,CO3 = Li,CO3 + 2 NaCl
[2 Li" + CO3"” = Liy,CO3).
b) Nagriumphosphat scheidet weilles Lithiumphosphat: LigPO4, aus.
3 LiCl + Na,HPO, = Liz PO, + 2 NaCl 4 HCI
[3 Li" + HPO,” = Li;PO, + H'.]

d) Die Lithiumsalze erteilen der nicht leuchtenden Flamme des
Bunsenbrenners eine karminrote Féarbung, welche nicht durch Kalium-
salze, wohl aber durch Natriumsalze verdeckt wird. Bei Betrachtung
durch eine diinne Schicht Indigolosung bleibt die Lithiumflamme sichtbar,
wihrend die Natriumflamme verschwindet. Durch dickere Schichten
von Indigolésung oder durch Kobaltglas betrachtet, verschwindet auch
die Lithiumfirbung, wogegen die Kaliumflamme sichtbar bleibt.

4. Ammoniumverbindungen.

Die Ammoniumverbindungen werden in wiBriger Losung unter
Bildung des einwertigen, dem Kaliumion K' sehr #hnlichen Ammo-
niumion NH,  stark dissoziiert. Das Gleiche gilt vom Ammonium-
hydroxyd. In der wiBrigen Ammoniaklésung besteht jedoch ein Gleich-
gewichtszustand im Sinne folgender Gleichung:

NH, + H,0 2 NH,OH == NH, + OH'
in dem die linke Seite bei weitem i{iberwiegt (s. S. 8).

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

a) Die Ammoniumverbindungen kennzeichnen sich zunichst
durch ihre Fliichtigkeit (Erhitzen auf dem Platinbleche oder in
einem unten geschlossenen Glasréhrchen — Glithrhrchen —).

b} Beim Erwirmen mit Natronlauge® entwickelt sich Am-
moniakgas: NH;, kenntlich am Geruch, an der Blaufsérbung eines
befeuchteten roten Lackmuspapiers, an der Schwarzfarbung
eines mit waBriger Mercuronitratlésung? befeuchteten Papier-
streifens, sowie an den weiBen Nebeln, welche sich von einem
tiber die Mischung gehaltenen, mit Salzsiure® befeuchteten Glas-
stabe entwickeln.

a) NH,Cl + NaOH = NH, + NaCl + H,0
b) 2 NH, + 2 NH,OH + 4 HgNO, — o<%§ - llt%i + 2 Hg (schwarz)

+ 3 NH,NO; + H,0.
S / . +_ ~Hg —NH,
[2NH; + 2 NH,' + 2 OH' + 4 He' + 4 N0y’ — o€~ {8
_ 3
+ 2 Hg (schwarz) + 3 NH," + 3 NO, + H,0]
9] NH; + HCl = NH,CL
¢) Platinchloridchlorwasserstoffsiure erzeugt unter den gleichen
Bedingungen wic bei den Kaliumverbindungen einen gelben,
kristallinischen ~ Niederschlag  von Ammoniumchloroplatinat:

(NH,)2[PtCle].

2 NH,Cl + Hy[PtClg] = (NH,)o[PtCle] + 2 HCI
[2 NHy 4 [PtClg]" = (NHy)o[PtClg]].
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d) Weinsdure verursacht unter den gleichen Bedingungen wie
bei den Kaliumverbindungen allméhlich eine Abscheidung von
weiflem, kristallinischem, saurem Ammontumtartrat: C,H;(NH ,)Oq.

NH4CI + C4H606 = C4H5(NH4)06 + HC]
[NH, + C,H,04" + 2 H > C,H;(NH,)Oq + H'I.

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

2 K[HgJs] + NH; + 3 KOH = 0<§§J_ NH: | 91,0 + 5 KJ.
Hg — NH,

[2 [HgJs] + NH; + 30H' = O\Hg _3

+2H,0 + 5 J].

B. Gruppe der Erdalkalimetalle.
(Ca. Sr. Ba.)

Die Erdalkalimetalle bilden in den wéfirigen Losungen ihrer Ver-
bindungen positive, zweiwertige, farblose Ionen: Ca”, Sr™, Ba.
Die Neigung, in Ionenform in Loésung zu gehen, ist bei den Erdalkali-
metallen geringer als bei den Alkalimetallen. Die Hydroxyde derselben
sind weniger l8slich als die der Alkalimetalle, und zwar abnehmend vom
Ba zum Ca. In Losung sind die Hydroxyde der Erdalkalimetalle jedoch
noch stark dissoziiert, so daf sie noch als starke Basen wirken (s. S. 4.)

1. Calciumverbindungen.

a) Ammoniwmkarbonat erzeugt eine volumindse, amorphe Fil-
lung®, die erst beim Erwirmen auf 70° vollstiandig wird®. Hier-
bei wird der Niederschlag kristallinisch. Kalium- und Natrium-
karbonat geben den gleichen Niederschlag von Calciumkarbonat:
03003.

a) CaCl, + (NH,),CO; = CaCO3 + 2 NH,CL. [Ca™ + CO;”" = CaCO3]

b) [Ca + 2 HCOy = Ca(HCOs),

Ca(HCO3)y = CaCO; + CO, + H,O0]

b) Verdiinnte Schwefelsdure (1 :5) und Ilosliche Sulfate fillen
nur in konzentrierteren Calciumsalzlosungen weifies, kristal-
linisches Calciumsulfat: CaSO, + 2 H,O; verdiinnte Ldésungen
werden erst nach lingerer Zeit oder gar nicht gefallt. Im letzteren
Falle findet jedoch auf Zusatz von Alkohol allmihlich eine
Fallung statt.

CaCl, + H,80, — CaS0, + 2 HOL [Ca” + 80,” = CaS0,].

1) In eine erwirmte Losung von 2,0 KJ in 5,0 H,0 werde so lange
HgJ, in kleinen Portionen eingetragen, bis es nicht mehr gelost wird
(etwa 3,2 g), soddnn werden 20,0 H,O und 40,0 Kalilauge (1 :2) zu-
gefiigt, und die Fliissigkeit nach dem Absetzen klar abgegossen oder
durch Asbest filtriert.
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c) Calciumsulfatlésung (Gipswasser) veranlafit in den Losungen
der Calciumsalze keine Fillung.

d) Owalsiure und lésliche Oxalate scheiden aus neutralen,
ammoniakalischen und essigsauren Calciumsalzlosungen
weilles, pulveriges Calciumozalat: C204Ca 4 H,0, ab¥, welches
sich nicht in Essigsiure oder Oxalssure, wohl aber in Salzsaureb)
oder Salpetersidure 16st.

a) CaCl, + Cy04(NH,), = C;04Ca + 2 NH,CI
[Ca™ + C50,"= C304Ca]

b)  Cy0,Ca + 2 HOI = C,0,H, + CaCl,
[050,Ca + 2H = C,0,H, + Ca”].

e) Kaliumdichromat, Kaliumchromat und Kieselfluorwasser-
stoffsdure fallen Calciumsalze nicht.

f) Die leicht zersetzbaren Calciumverbindungen (z. B. Chlor-
calcium) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen
Brenners gelbrot. Nach dem Befeuchten der gegliihten Masse
it Salzsaure tritt die Flammenfsrbung von neuem auf.

2, Strontiumverbindungen.

a) Ammonium-, Kalium- oder Natriumkarbonat reagieren mit 16s-
lich. Strontiumverbindungen wie mit Calciumverbindungen : SrCO .

b) Verdiinnte Schwefelsiure (1 :5) und losliche Sulfate, auch
Calciumsulfat, nicht aber Strontiumsulfatlésung, scheiden all-
méahlich weiBles kristallinisches Strontiumsulfai: SrSO4, ab.

Sr(NOg)s + H,S80, = Sr80, + 2 HNO, [Sr” + 80" = SrS0,].

c) Saures Kaliumoxalat fallt allmiahlich weilles Strontium-
ozalat: C504Sr + H,0, das in Essigsiure und Oxalsiure schwer
loslich ist; auf Zusatz von Ammoniak findet eine Vermehrung
des Niederschlages statt.

Sr(NO3)s + C.0.HK = 020481‘ 4+ KNO; + HNO3
[Sr" 4 C0.H' == C,0,8r + H']

d) Kaliumchromat scheidet in neutraler Losung allméhlich
gelbes Strontiumchromai: SrCrO,, ab, das in Essigsiure und Sal-
petersdure 16slich ist (Unterschied vom Calcium).

Sr(NO3), + KoCrOy = SrCrO4 + 2 KNO; [Sr” 4+ Cr0,” = SrCrO,].

e) Kaliumdichromat und Kveselfluorwasserstoffsiure fallen
Strontiumsalzlésungen nicht (Unterschied vom Barium).

f) Leicht zersetzbare Strontiumsalze (z. B. Strontiumnitrat,
Chlorstrontium) firben die nicht leuchtende Flamme des Bunsen-
schen Brenners karminrot (vgl. f., Calciumverbindungen); durch
Kobaltglas betrachtet, erscheint 31e purpurrot.

3. Barinmverbindungen.

a) Ammonium-, Kaltum- oder Natriumkarbonat reagieren mit
léslichen Bariumsalzen wie mit Calciumverbindungen: BaCO ;.
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b) Verdiinnte Schwefelsiure (1 :5) und losliche Sulfate, auch
Caleium- und Strontiumsulfatlosung, fillen feinpulveriges, in ver-
diinnten Sauren unlosliches Bariumsulfat: BaSO,.

BaCl, + H,80, = BaSO, + 2 HCOL [Ba" + S0,” = BaSO,].

¢} Saures Kaliumozalat verursacht in neutraler oder essig-
saurer, nicht zu konzentrierter Losung keine Fallung; auf Zusatz
von Ammoniak scheidet sich jedoch Bariumozalat: C,0Ba-H 0,
aus, das sich im frisch gefillten Zustande in Essigsiure und
in Oxalsiure 16st.

BaCl, + C,0,HK 4+ NH,-OH = C,0,Ba 4+ KCl + NH,Cl + H,O.
[Ba™ + C,0.H' + OH' = C,0.Ba + H,0].

d) Kaliwmdichromat und Kaliumchromat scheiden aus neu-
traler oder aus essigsaurer Losung gelbes Bariumchromat:
BaCrO,, ab®, das unloslich in Essigsiure und in Natronlauge,
leicht 1oslich in Salzsiure® oder Salpetersiure ist.

a) BaCl, + K,CrO, = BaCrO4 + 2 KCL [Ba™ + Cr0,” = BaCrO,].
b) 2 BaCrO, + 4 HOl = 2 BaCl, = H,Crs0, + H,0.
[BaCrOg4 + 2 H = Ba™ + (CrO3 + H,0)).

e) Kueselfluorwasserstoffsiure fallt kristallinisches Kireselfluor-
barium: BaSiF g, das in Wasser und in verdiinnten Siuren schwer
I6slich ist. In verdiinnten Losungen erfolgt die Abscheidung erst
nach einiger Zeit; ein Zusatz von Alkohol beschleunigt sie.

BaCl, + H,SiFg = BaSiFg + 2 HCL [Ba" 4 SiF"” = BaSiFg].

f) Die leicht zersetzbaren Bariumsalze (z.B. Chlorbarium,
Bariumnitrat) firben die nicht leuchtende Flamme des Bunsen-
schen Brenners gelbgriin. (Vgl. ., Calciumverbindungen.)

C. Magnesiumverbindungen.

Die Magnesiumverbindungen liefern in Losung zweiwertige, farb-
lose Jonen: Mg, die eine gewisse Ahnlichkeit mit denen der Erdalkali-
metalle zeigen: Das Magnesiumhydroxyd ist wegen seiner geringen Los-
lichkeit in Wasser und der durch geringe Dissoziation bedingten geringen
OH’-Konzentration, im Vergleich mit den Hydroxyden der Erdalkali-
metalle nur eine schwache Base.

a) Ammoniumkarbonatlosung [INH,HCO;, (NH,).,CO;] erzeugt
zunichst keine Fillung; erst beim lingeren Stehen oder beim
Erhitzen zum Sieden tritt, abhingig von der Konzentration der
Losung und der Temperatur derselben, allmihlich eine solche
ein. Bei Gegenwart von Ammoniaksalzen findet auch im letzteren
Falle keine Ausscheidung eines Niederschlages statt (vgl. d).

b) Kalium-, Natrium- und Bariumhydroxzyd scheiden bei Ab-
wesenheit von Ammoniumsalzen fast quantitativ weiles Magne-
stumhydroxyd aus.

MgCl, + Ba(OH), = Mg(OH), + BaCl,. [Mg" + 2(0H) = Mg(OH),].
Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 9. Aufl. 2
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¢) Kaltum- und Natriumkarbonat scheiden weilles Basisch-
Magnesiumkarbonat ab®, das sich auf Zusatz von Chlorammo-
nium® wieder 16st. Die Anwesenheit von Ammoniaksalzen ver-
hindert die Fallung.

a) 4MgSO, + 4 Na,yC0; + xH,0 = [3 MgCO; + Mg(OH), + xH,0]
+ 4 Na,S04 + CO,.
b) [3 ’\IgCO3 + Mg(OH), + xH,0] + 8 NH,Cl 24 MgCl, + 3 (NH,),COs
2 NH,OH + xH,0.

d) Ammoniak scheidet aus neutralen Magnesiumsalzlésungen
nur einen Teil des Magnesiums als Magnesiumhydroxyd: Mg(OH).,,
ab, wahrend ein anderer Teil desselben in Losung bleibt1). Bei
Gegenwart von Ammoniaksalzen ruft Ammoniak in der
Lésung der Magnesiumsalze keine Fallung hervor, ebensowenig
tritt in der Kalte eine solche auf Zusatz der Hydroxyde und
Karbonate der Alkalimetalle ein, beziiglich verschwindet die-
selbe wieder, sobald der Mischung Chlorammonium in gentigender
Menge zugesetzt wird.

e) Natriumphosphat erzeugt ohne Ammoniakzusatz nur in
konzentrierten Magnesiumsalzlosungen einen Niederschlag von
Magnesiumphosphat: MgHPO, + 7 H,08. Setzt man der Ma-
gnesiumsalzlosung jedoch zunichst Chlorammoniumlésung (um
die Abscheidung von Magnesiumhydroxyd durch Ammoniak zu
verhiiten) und dann Ammoniak zu, so bewirkt Natriumphosphat
auch in sehr verdiinnten Losungen (in letzterem Falle erst nach
einiger Zeit) einen kristallinischen Niederschlag von Am-
monium- Magnesiumphosphat: Mg(NH,)PO, - 6 H,0P.

a) MgSO, + Na,HPO, = MgHPO, + Na,SO,
[Mg~+ HPO,'" = MgHPO,].

b) MgSO, + NH,-OH + Na,HPO, = Mg(NH,)PO, + Na,S0, + H,0.
[Mg” + NH,' + OH’+ HPO,” = Mg(NH,)PO, + H,0].

f) Ammoniumoxalat ruft nur in konzentrierten Losungen
der Magnesiumsalze einen Niederschlag von Magnesiumozxalat:
C.0,Mg 42 H,0, hervor. Meist tritt diese Fallung erst nach
lingerem Stehen ein; Ammoniaksalze verzégern oder verhindern
sie bisweilen ganz.

1) Nach J. M. Lovén ist dieses Verhalten nicht auf die Bildung
von léslichen, durch Ammoniak nicht zerlegbaren Magnesium - Ammo-
niumdoppelsalzen, beziiglich von komplexen Magnesium-Ammoniakionen
zuriickzufiihren, sondern nur auf die durch den Zusatz der Ammoniak-
salze bedingte Verminderung der Konzentration der OH’-Ionen, im
Vergleich zu der Konzentration der NH y-Tonen und die hierdurch be-
zvir]éte Abschwichung des basischen Charakters des Ammoniumhydroxyds
8. S. 8).
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D. Metalle der Schwefelammoniumgruppe.
(Al. Cr. Co. Ni. Fe. Zn. Mn.)

Von den Metallen dieser Gruppe bilden in der wiBerigen Losung
ihrer bestindigen Verbindungen Co, Ni, Zn und Mn besonders zwei-
wertige Ionen: Co”, Ni"", Zn", Mn""; Fe zwei- und dreiwertige Ionen:
Fe' und Fe''; Al und Cr dreiwertige Ionen: Al”", Cr'". Von diesen
Metallen werden die Ionen Co”, Ni"", Fe”', Zn* und Mn" durch S”-Ionen
in starker Konzentration Schwefelammonium, s. S. 9) in wasserunlos-
liche Sulfide ibergefithrt. Ietztere 16sen sich mit Ausnahme des Kobalt-
und Nickelsulfids jedoch in Siuren auf, da durch die H'-Tonen derselben
die Konzentration der S”-Ionen stark vermindert wird. Die Ionen Al
und Cr’"", deren Verbindungen durch Wasser stark hydrolytisch ge-
spalten werden, werden durch Schwefelammonium nur als Hydroxyde
abgeschieden. Co und Mn bilden auch dreiwertige Ionen. Ferner tritt
das Mangan in den Permanganaten siebenwertig, das Chrom in den
Chromaten sechswertig auf. Durch Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammon werden jedoch diese hoheren Oxydationsstufen unter Abschei-
dung von Schwefel zu den niederen reduziert.

1, Aluminiumverbindungen?).

a) Kalium- und Natriumhydroxryd erzeugen bei vorsichtigem
Zusatz einen weiflen gallertartigen Niederschlag von Aluminium-
hydroxyd: Al(OH)z»2), der sich in einem Uberschusse des Fil-
lungsmittels als Kaltum- bzw. Natriumaluminat wieder 15stb).
Aus letzterer Losung wird das Aluminiumhydroxyd durch Zusatz
von Chlorammonium®, oder, nach der Neutralisation mit Salz-
sdure, durch Zusatz von Ammoniumkarbonatlésung wieder ab-
geschieden. Durch Kochen werden die Aluminate nicht zersetzt.

a) Aly(SOy.); + 6 NaOH = 2 A(OH); + 3 Na,SO0,
[AI" + 3 OH' = Al(OH)g].

b) A(OH); + 3 NaOH = Al(ONa); + 3 H,0
[A(OH); + 3 OH' = AlO;” + 3 H,O].

¢) Al(ONa); + 3 NH,Cl = Al(OH); + 3 NaCl + 3 NH,
[AlO;” + 3 NH, = Al(OH); + 3 NH,].

b) Ammoniak-, Ammoniumkarbonat- und Schwefelammonium
losung scheiden ebenfalls gallertartiges Aluminiumbhydroxyd:
Al(OH)3, ab, das sich in einem Cberschusse der Fallungsmittel
wenig oder gar nicht lost.

2 AlCl; + 3 (NH,),C0; + 3 H,0 = 2 Al(OH); + 6 NH,01 + 3 CO,
[2 A" + 3 CO5” + 3 H,O = 2 Al(OH), + 3 CO,].

2 AlCl; + 3 (NH,).S + 6 H,0 = 2 AI(OH); + 6 NH,CI + 3 H,S
[2 A" + 38" + 6 H,0 = 2 Al(OH); + 3 H,S].

¢) Kalium- und Natriumkarbonat fillen ebenfalls weilles,
gallertartiges, durch basisches Aluminiumsalz verunreinigtes 4lu-

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

2) Verunreinigt durch basisches Aluminiumsalz.

ok
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miniumhydroxyd: Al(OH);; letzteres ist nur in einem grofien
Uberschusse der konz. Lisungen dieser Fallungsmittel 16slich.

2 AlCl; + 3 NayCOg + 3 H,0 = 2 A(OH); + 6 NaCl + 3 CO,.

d) Natriumphosphat scheidet weiBles, gallertartiges Alums-
nsumphosphat: A1IPO, ab*, das in Kali- und Natronlauge®, sowie
in Essigsaure 16slich ist. Chlorammonium scheidet aus der Losung
in Kali- oder Natronlauge wieder Aluminiumphosphat aus®.

a) AlCl; 4+ Na,HPO, = AlPO, + 2 NaCl + HC
Na,HPO4 + HCl = NaCl + NaH,PO,.
[Al"" + HPO,” = AIPO, + H'].
b) AIPO, + 6 NaOH = AlONa); + NazPO, + 3 H,0
[AIPO, + 6 OH’ = AlOy"" + P04 + 3 H,0].
¢ Al(ONa); + NazPO, + 6 NH,Cl = AIPO, + 6 NaCl + 6 NH;3 4 3H,0
[AIO;" + PO,/” + 6 NH,” = AlPO, + 6 NH; + 3 H,0].

e) Natriwmacetat bewirkt in der Kilte keine Fallung; beim
Kochen bildet sich ein Niederschlag von basischem Aluminium-
acetat: Al(OH),C,H;0,. Beim Erkalten lost sich der Nieder-
schlag wieder auf.

Al,(SO4)5 + 6 CH,0,Na = 2 Al(C,H;0,); + 3 NaySO,.
AKC;H;30,); + 2 Hy0 2= AI(OH)202H302 + 2 C;H40,.

f) Glitht man ein Aluminiumsalz vor dem Lotrohre auf der
Kohle, befeuchtet hierauf die dabei entstehende, weille, unschmelz-
bare Masse mit verdiinnter Kobaltnitratlgsung, und gliitht sie dann
abermals, so nimmt der Riickstand eine schon blaue Farbe an
(Thénards Blaw).

2. Chromi- (Chromoxyd-) Verbindangen?).

a) Kaliwm- oder Natriumhydroxyd scheiden bei vorsichtigem
Zusatz blau- oder graugrimes Chromhydroxyd: Cr(OH); ab®,
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels mit griiner
Farbe 16st?), durch lingeres Kochen der zuvor mit Wasser ver-
diinnten Ldsung aber wieder ausgeschieden® wird (Unter-
schied vom Aluminium).

a) 01~2(so4)3 + 6 NaOH = 2 Cr(OH); + 3 NaySO,

[Cr™ + 3 OH' = Cr(OH);]
b) Cr(OH); + 3 NaOH = Cr(ONa), + 3 H,0
[Cr(OH); + 3 OH' 2= CrO;""”" + 3 H,0]
¢) Cr(ONa)z + 3 Hy,0 = Cr(OH); + 3 NaOH
[CrO;"" + 3 H,0 2= Cr(OH); + 3 OH'].

b) Ammoniak fallt blau- oder graugriines Chromhydroxyd:
Cr(OH)s,, das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels,
namentlich bei Gegenwart von Ammoniaksalzen, zum Teil mit
rot-violetter Farbe auflost. Aus letzterer Losung wird das Chrom-
hydroxyd bei lingerem Kochen allmghlich wieder abgeschieden.
CrCl; + 3 NH,-OH = Cr(OH); + 3 NH,CL [Cr™ + 3 OH' = Cr(OH);].

1) Uber die Reaktion der Chromsiure (Chromationen) s. S. 61.
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¢) Kalium- und Natriumkarbonat erzeugen einen griinen, bald
blaulich werdenden Niederschlag von Chromhydrozyd: Cr(OH)s;,
der in einem Uhberschusse des Fallungsmittels nur teilweise 16s-
lich ist, sich beim Kochen der griinen Ldsung aber wieder ab-
scheidet.

Cry(SO4)3 + 3 NayCOj3 + 3 H,O = 2 Cr(OH); + 3 Na,S0, + 3 CO,,
[2 Cr™ + 3CO;3"” 4+ 3H,0 = 2 Cr(OH);3 + 3 CO,).
d) Schwefelammonium scheidet Chromhydroxyd: Cr(OH);, ab.
Cry(SO4)s + 3 (NH,)eS + 6 H,0 = 2 Cr(OH); + 3 (NH,),S80, + 3 H,S
[2Cr" + 38" + 6 Hy0 = 2 Cr(OH); + 3 H,S].

e) Oxydationsmittel in alkalischer Ldsung, wie Wassersioff-
superoxyd oder Bromwasser, fithren beim Erwirmen die Chromi-
verbindungen in Chromate iiber. Die violette oder griine Farbe
der Losung geht dabei in Gelb iiber. Uber den Nachweis der
Chromate s. S. 61.

2 Cr(ONa); + 3 Hy0y = 2 Na,CrO4 + 2 NaOH 4 2 H,0

[2 CrO3"" + 3 Hy0, = 2Cr04" + 2 H,0 + 2 (OH)'].
2 Cr(ONa)g + 6 Br + 4 NaOH = 6 NaBr + 2 Na,Cr0, + 2 H,0
[2 CrO3"" + 6 Br + 4 OH' = 6 Br' + 2 CrO,"” + 2 H,0].

f) Schmilzt man eine Chromverbindung auf dem Platinbleche
oder in einem Porzellantiegel mit der 3 —4fachen Menge eines
Gemisches aus 1 Teil wasserfreien Natriumkarbonats und 2 Teilen
Kaliummnatrat, so resultiert eine gelbe, Alkalichromat enthaltende
Schmelze, die nach dem Ausziehen mit Wasser und Filtrieren
eine gelbgefirbte Losung liefert; letztere zeigt nach der Neu-
tralisation mit Essigsiure oder mit Salpetersiure die unter
Chroms#ure (s. S.61) angegebenen Reaktionen.

Ora(SO4)s + 5 NasCOg + 53 é{ONog, = 2 NayCrO, + 3Na,80, + 3KNO,
+ 2

g) Die Phosphorsalzperle wird durch Chromverbindungen in

der oxydierenden und in der reduzierenden Flamme griin gefarbt.

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

3. Kobaltsalze.

a) Schwefelwassersioff scheidet aus neutralen Kobaltsalz-
losungen nur einen Teil des Kobalts als schwarzes Schwefel-
kobalt: CoS, ab: bei Gegenwart freier Mineralsiuren tritt keine
Fillung ein; bei Gegenwart von Natriumacetat, namentlich beim
Erwarmen der Fliissigkeit, findet dagegen vollstéandige Ausfallung
als Schwefelkobalt statt.

Co(NO3 » + HyS = CoS 4+ 2 HNO3 [Co™ + 2H' +8"2>CoS + 2H'].
Co(NO3), + 2 C,H3NaO, + HoS = CoS + 2 NaNO; + 2 C,H,O0,
[Co™ + 2 C,H30," + 2H 4+ 8" = CoS + 2 C,H,0,].
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b) Schwefelammonium fallt schwarzes Schwefelkobalt: CoS,
das in kalter verdiinnter Salzsiure (von 5 Proz.) fast unlos-
lich ist, von konzentrierter Salzsaure, namentlich beim KEr-
wirmen, oder von Konigswasser aber zu Kobaltchloriir: CoCls,
gelost wird.

Co(NO3)s + (NH,)oS = CoS + 2 NH,-NO,. [Co™ + 8" = CoS].

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

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus Kobaltoxydul-
salzlosungen in der Kilte blaue basische Salze, die sich bei lan-
gerem Stehen zunichst in schmutzig olivengriines Kobalthydroxy-
duloxyd: Co304 -4 xH,0, und schlieflich in braunes Kobali-
hydroxyd: Co(OH);, verwandeln. Beim Kochen der Mischung
scheidet sich ein braungefirbter Niederschlag (Gemisch von
Kobalthydroxydul und -hydroxyd) aus.

d) Ammoniak ruft in neutralen, ammoniaksalzfreien Kobalt-
oxydulsalzlosungen die gleichen Fallungen wie Kalium- und
Natriumhydroxyd hervor; diese 1ésen sich jedoch in einem Uber-
schusse des Fallungsmittels zu einer griinlichen, an der ILuft
durch Oxydation sich braunenden, komplexe Kobalti-Ammoniak-
ionen (Kobaltiake) enthaltenden Fliissigkeit: [Co(OH)z(NH;)s),
fast vollstandig wieder auf. In saurer oder Ammoniaksalz ent-
haltender Losung hewirkt Ammoniak keinen Niederschlag, son-
dern nur eine rote, bald braun werdende Farbung.

e} Kaliumnitrit im Uberschusse erzeugt in der Losung eines
neutralen Kobaltoxydulsalzes, nach Zusatz von Essigsiure, bei
geniigender Konzentration sofort, in verdiinnten Lésungen nach
lingerem Stehen, einen gelben, kdrnig-kristallinischen Niederschlag
von Kaliumhexanritokobaltiat: K {Co(NOjy)¢]. Da freie Mine-
ralssuren die Abscheidung des Niederschlags verhindern, so sind
diese vor dem Essigsiurezusatz durch Neutralisation mit Kali-
lauge oder Kaliumkarbonat zu entfernen oder durch Zusatz von
Kaliumacetat zu binden.

Co(NO3), 4+ 7TENO, + 2 C,H, 0, = K,[Co(NO,)e] + 2 C.H,KO,

+ 2KNO; + NO + H,0
[N203 = NO, + NO]
[Co + NO, = Co™" + NOy']
[Co™ + 3K + 6 N0, = K4[Co(NO,)el -

In der Phosphorsalzperle (s. i) ruft eine Probe des Kobalt-
kaliumnitrits eine intensive Blaufirbung hervor.

f) Natriumhypochloritflosung scheidet aus neutralen Kobalt-
salzlosungen braunschwarzes Kobalthydrozyd: Co(OH);, ab; die
gleiche Abscheidung bewirken Natronlauge und Bromwasser.

g) Cyankalivm fallt braunlich-weifles Kobaltcyaniir: Co(CN),,
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu Kobalt-
cyantir-Cyankalium: K, Co(CN)¢] 16st. Sauren scheiden aus letz-
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terer Losung Co(CN), wieder ab. Kocht man jedoch diese Lisung
in iiberschiissigem Cyankalium bei Gegenwart von etwas freier
Cyanwasserstoffsiure (Zusatz von 1—2 Tropfen Wasserstoff-
superoxyd) so bildet sich Kobaltcyanid-Cyankalium: K;[Co(CN),]
mit dem komplexen Anion [Co(CN)g]”"’, in dessen Losung Sauren,
sowie Natronlauge und Bromwasser keine ¥allung mehr bewirken
(Unterschied vom Nickel). Gelbes Schwefelammonium ruft
in obiger Losung des Kobalteyaniir-Cyankaliums eine blutrote
Firbung hervor (Unterschied vom Nickel).

h) Ammoniumrhodanid in Substanz einer Kobaltsalzlsung zu-
gefiigt, ruft eine priachtig blaue Farbung der Losung hervor, die
beim Schiitteln mit einem Gemisch von gleichen Teilen Amyl-
alkohol und Ather von diesem aufgenommen wird, wihrend die
wiBerige Losung entfirbt wird.

i) Die Phosphorsalzperle: NaPQg3,» und die Borazperle:
Na,B,0-,») werden durch Kobaltverbindungen sowohl in der
oxydierenden wie auch in der reduzierenden Flamme intensiv
blau gefarbt.

a) [Na(NH,)HPO, + 4 H,0] = NaPO; + NH; + 5 H,0
NaPO; + CoO = NaCoPOy,.
b) Na,B,0, + CoO = NayCoB4Os.

k) Alaun auf der Kohle vor dem Lotrohr gegliht, dann mit
verdiinnter Kobaltsalzlosung befeuchtet und hierauf von neuem
geglitht, nimmt eine blaue Farbung an (Thénards Blau).

Uber das Verhalten gegen Dimethylglyoxim s. Nickel.

4. Nickelverbindungen.

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

b) Schwefelammonium fillt schwarzes Schwefelnickel: NiS,
das in Kkalter, verdiinnter Salzsiure (von 5 Proz.) fast unloslich
ist, sich dagegen in iberschiissigem gelbem Schwefelammonium
in kleiner Menge mit brauner Farbe 16st. Die braune Schwefel-
ammoniumlésung zersetzt sich beim Kochen, besonders nach
Zusatz von etwas Essigsiure, unter Abscheidung des geldsten
Schwefelnickels.

NiSO4 + (NHy)oS = NiS + (NH,),80, [Ni” + §” = NiS].

¢) Kalium- oder Natriumhydroxyd scheiden apfelgriines Nickei-
hydroxydul: Ni(OH),, ab®, unléslich in iberschissigem Alkali,
loslich in Salmiaklosung ™.

a) NiSO, + 2 KOH = Ni(OH); + K,804 [Ni"" + 2 OH' = Ni(OH)s].
b) Ni(OH), + 2 NH,Cl 2= NiCl, + 2 NH,-OH.

d) Ammonsak bewirkt in neutralen, von Ammoniaksalzen

freien Losungen nur eine unvollkommene apfelgriine Féallung von
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Nickelhydroxydul: Ni(OH),, das in itberschiissigem Ammoniak mit
blauer Farbe unter Bildung von Komplexionen: [Ni(NH;)¢]"", 16s-
lich ist. In sauren oder Ammoniaksalz enthaltenden Losungen
entsteht durch Ammoniak kein Niederschlag (Doppelsalzbildung,
z. B. NiCl, 4 2 NH,Cl -} 6 H,0, bzw. Bildung komplexer Nickel-
Ammoniakionen: [Ni(NH,),]", bzw. [Ni(NH;)e]™)

e) Kalium- oder Natriumkarbonat scheiden apfelgriines Basisch-
Nickeloxydulkarbonat ab, das im Uberschusse des Fillungsmittels
nicht 18slich ist.

f) Ammoniumkarbonat scheidet zunichst apfelgrines Basisch-
Nickeloxydulkarbonat ab, das sich in einem Uberschusse des Fal-
lungsmittels mit griinlich-blauer Farbe zu Ammontum-Nickel-
oxydulkarbonat: Ni(NH,).(CO;3). + 4 H,0, lost.

g) Kaliumnatrit fallt Nickelsalze unter den unter Kobalt (e)
angegebenen Bedingungen nicht. Nur in sehr konzentrierten
Nickelsalzlésungen entsteht ein braunroter, auf Zusatz von Wasser
sich wieder lésender Niederschlag: Ni(NO,), 4 4 KNO,.

b) Natriumhypochloritlosuny scheidet aus neutralen Nickel-
salzlosungen zunichst einen graublauen Niederschlag ab, der
allmahlich in schwarzes Nickeldioxyd: NiO,, ubergeht. Natron-
lauge und Bromwasser scheiden direkt schwarzes Nickeldioxyd.
NiO,, aus.

1) Cyankaliwm scheidet griinliches Nickelcyandir: Ni(CN)a,
ab, das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu einer
braunlichgelben, K,[Ni(CN),], bzw. die Anionen [Ni(CN),]”’, ent-
haltenden Fliissigkeit 1ost. Sduren scheiden aus dieser Losung
auch nach dem Kochen, wiederum Ni(CN),, aus. Wird die al-
kalisch gemachte Lésung mit bromhaltiger Natronlauge unter-
schichtet, so scheidet sich alles Nickel allméahlich als schwarzes
Nickeldioxyd: NiO,, aus (Unterschied vom Kobalt).

k) Wird eine Nickelsalzlosung zuniichst mit etwas Chlor-
ammoniumlésung, alsdann mit Ammoniak im Uberschuf und
hierauf mit 2—3 ccm Dicyandiamidinsulfatiésung von 5 Proz.
versetzt, so scheidet sich auf Zusatz von Kalilauge bis zum Ver-
schwinden der blauen Farbung sofort oder nach einiger Zeit ein
gelber, kristallinischer Niederschlag von Dicyandiamidinnickel:
(CgH N40 2N1 + 2 H20 aus.

1) Dimethylglyoxim erzeugt, in 1lproz. alkoholischer Lésung im
UberschuB angewendet, in neutraler oder ammoniakalischer
Nickelsalzlosung, nachdem das Gemisch kurze Zeit zum Sieden
erhitzt ist, sofort oder nach dem Erkalten einen scharlachroten
Niederschlag von Dimethylglyoximnickel: C s H N 0 Ni+C,HsN 5, O..

Bei Gegenwart von Kobalt ist die Nickellssung zunéchst
stark ammoniakalisch zu machen, mehrmals umzuschiitteln (zur
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Bildung komplexer Kobaltiake) und dann, wie oben angegeben,
mit Dimethylglyoxim zu prifen.

Das Filtrat von dem Dimethylglyoximnickel nimmt bei Gegen-
wart von Kobalt bei lingerem Stehen eine blafrote Farbung
an. Ein Zusatz von etwas Schwefelwasserstoffwasser oder Schwe-
felammonijum ruft dann im verschlossenen Gefile allméhlich eine
tiefrote oder violette Farbung hervor.

m) Die Phosphorsalzperle firbt sich durch Nickelsalze in der
oxydierenden und in der reduzierenden Flamme rotlich, eine
Farbung, die beim Erkalten blasser wird, bisweilen sogar ganz
verschwindet.

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

5. Eisenverbindungen.

Das Eisen vermag in den Losungen seiner Salze zweiwertige Ionen
Fe'”, Ferroionen, und dreiwertige Ionen Fe™', Ferriionen, zu bilden.
AuBlerdem liefert das Eisen noch komplexe Anionen, wie [Fe(CN)g]"""’,
Ferrocyan, und [Fe(CN)y]"', Ferricyan, in denen es durch die ge-
wohnlichen Eisenreagenzien nicht direkt nachweisbar ist.

Die Ferroionen Fe™ haben Ahnlichkeit mit den Magnesiumionen
Mg und sind im reinen Zustande fast farblos. Die griinliche Firbung
der Ferrosalzlosungen scheint durch die Gegenwart einer Spur Ferri-
ionen veranlafB3t zu sein. Die Ferriionen Fe' ', die Ahnlichkeit mit
den Aluminiumionen Al zeigen, sind im reinen Zustande ebenfalls
fast farblos. Die gelbbraune Farbe der meisten Ferrisalzlosungen rithrt
zum grofen Teil von dem unter dem Einflu des Wassers hydrolytisch
abgespaltenen und kolloidal gelosten Eisenhydroxyd her.

Ferroionen gehen unter dem Einflu von Oxydationsmitteln, durch
Vermehrung der positiven Ionenladung, in Ferriionen iiber; umgekehrt
werden Ferriionen durch Reduktionsmittel, infolge Verminderung der
positiven Ionenladungen, in Ferroionen verwandelt.

«) Ferro- (Eisenoxydul-) Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in sauren Losungen der
Eisenoxydulsalze keine Fillung ; nur Ferrosalze schwacher Sauren,
wie z. B. der Essigsiure, werden teilweise in Gestalt von schwarzem
Schwefeleisen: FeS, gefalit.

Fe(C,H;0,)p + H,S == FeS + 2 C,H,0,.

b) Schwefelammonium fallt schwarzes, in Schwefelammonium

unlosliches, in Salzsaure leicht losliches Schwefeleisen: FeS.
FeSOy + NH,),S = FeS 4+ (NH,),S0,. [Fe + 8" = FeS].

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie auch Ammoniak bei

Abwesenheit von Ammoniumsalzen scheiden aus reinen oxyd-
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salzfreien Ferrosalzen weiBes® schnell schmutzig grin® und
schlielich rotbraun® werdendes Eisenhydroxydul: Fe(OH),, ab.
a) FeSO, + 2 KOH = Fe(OH), + K,80,. [Fe" + 2 OH' = Fe(OH),).
b) 3 Fe(OH), + O + xH,0 = [Fes0, + xH,0] + 3 H,0.
c) 2Fe;04 + 9 Hy0 + O = 6 Fe(OH);.

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fillen aus
oxydsalzfreien Ferrosalzlssungen zunéchst weilles Ferrokar-
bonat: FeCO4*, das sich an der Luft allmahlich schmutzig griin
(Fes04 4+ xH,0)® und endlich rotbraun Fe(OH),® farbt.

a) FeSO4 + K,C0; = FeCO; + K,80,. [Fe' + 00,” = FeCOs4].
b) 3FeCOz + O + xH,0 = [Fe;0; + xH,0] + 3 CO,.
c) 2 Fes0, + 9 HyO + O = 6 Fe(OH)s.

e) Ferrocyankalium erzeugt in saurer oxydsalzfreier Losung

einen weilen, sich rasch blau farbenden Niederschlag.
FeSO, + Ky[Fe(CN)s] = KyFe[Fe(CN)g] + K,SO,.
[Fe" + 2K 4 Fe(CN)s""" = K,Fe[Fe(CN)q]].

f) Ferricyankalium gibt einen tiefblauen, in Salzsiure unlés-
lichen Niederschlag von Ferro-Ferri-Ferrocyanid ( Turnbulls Blaw):
Fe;(CN);,. In Kali- oder Natronlauge ist dieser Niederschlag
oslich unter Abscheidung eines griinschwarzen Niederschlages
von Ferri- und Ferrohydroxyd.

2 K{ Fe(CN)q] + 3 FeS0, = FeII[Ks[Fe(CN Yollo + Feo(S04)s.

[[Fe(CN)g]"” + Fe™ = [Fe(CN)o]"" +
Fell[K ,Fe(CN)q], + Fey(S04)s FeIIFezlll[Fe(CNs)]z + 3 K,80,
[Fe + 2 Fe" + 2 [Fe(ON)g]""" = HellFe,II[Fe(CN)gl,].

g) Gerbsdure- und Rhodankaliumlosung verdndern die Lo-
sungen der oxydsalzfreien Ferrosalze nicht.

h) Kaliumpermanganat wird durch Ferrosalze entfiarbt.

10 FeSO, + 8 HyS04 + 2 KMnO, = 5 Feo(S04)s + K2806' + 2 MnSO,

[10Fe" + 16 H' + 2 Mn0O,’ = 10 Fe™" 4 2 Mn" ﬁ 8 H,0].

i) Die Phosphorsalzperle firbt sich in der oxydierenden Flamme
gelblichrot bis dunkelrot; beim Erkalten verliert sich diese Far-
bung zum groflen Teil. In der reduzierenden Flamme nimmt die
Perle eine griinliche Farbung an oder wird farblos.

B) Ferri- (Eisenoxyd-) Verbindungen.

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

2 FeCly + H,S = 2 FeCl, + 2 HCl + S
[2Fe™ + 8" = 2Fe" + SI.
b) Schwefelammonium fallt schwarzes, schwefelhaltiges Schwe-
feleisen: FeSa), bzw. Eisen-Ammoniumsulfid: FeS -SNH P
a) 2 FeCly + 3 (NH,),S = 2 FeS + S + 6 NH,CI
[2Fe + 38" = 2 FeS + S].
b) FeCl + 2 (NHy),S = FeS-SNH, + 3 NH,CL
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¢} Kaliwm- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak und
Kalivm-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden rotbraunes
Eisenhydroxyd: Fe(OH);, ab.

FeCly + 3 KOH = Fe(OH); +3 KCL [Fe' + 3 OH' = Fe(OH),].

2 FeCly + 3 Nag00; + 3 H,0 = 2 Fe(OH)s + 3 €O + 6 NaCl

[2Fe" + 3 CO," + 3 H,0 = 2 Fe(OH); + 3 CO,].

d) Ferrocyankalvum fallt in Salzsiure unlosliches, in Kali-
oder Natronlauge, unter Abscheidung von Eisenhydroxyd, l6s-
liches Berlinerblau: Fe;(CN)is; Ferricyankalium ruft nur eine
braunrote Farbung hervor.

4 FeCl; + 3 K [Fe(CN)g] = Fe [Fe(CN)e]s + 12 KCl
[4 Fe™ + 3[Fe(CN)g]""" = Felll,[Fe(CN)gls].
Fey[Fe(CN)gls + 12 NaOH = 3 Nay[Fe(CN)g] + 4 Fe(OH)s,.

e) Gerbsdurelosung verursacht eine blauschwarze, Rhodan-
kalium eine blutrote, beim Schiitteln mit Ather in letzteren iiber-
gehende Farbung (nicht dissoziiertes Hisenrhodanid: Fe(CNS);,
bzw. eine Doppelverbindung desselben: [Fe(CNS); -+ 9 KCNS
4 H,0}]).

FeCl, + 3 KONS = Fe(CNS); + 3 KCL

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

g) Kaliumpermanganat wird durch Ferrisalze nicht entfarbt.

h) Die Phosphorsalzperle verhslt sich wie bei den Ferrosalzen.

6. Zinkverbindungen.

a) Schwefelwasserstoff fallt die Losungen der neutralen
Zinksalze nur unvollstindig; ist die Lésung zuvor mit einer ge-
niigenden Menge von Salzsiure versetzt, so tritt iberhaupt keine
Fallung ein. Schwefelwasserstoff fallt die Zinksalze nur dann
vollstandig in Gestalt von weilem Schwefelzink aus, wenn die
Saure, woran das Zink gebunden ist, eine schwache ist (z. B.
Essigsdure), oder wenn die betreffende Losung mit einer ge-
niigenden Menge Natriumacetat versetzt war.

ZnS0, + H,S 2= 7ZnS + H,80, [Zn" + 2H + 8" 2> ZnS + 2 H'].

b) Schwefelammonium fillt weilles Schwefelzink: ZnS, das
unloslich in #dtzenden Alkalien, leicht 16slich in Salzsdure ist.

ZnSO0, + (NHy),S = ZnS + (NH,),804 [Zn~ + 8" = ZnS].

c) Kalium- und Natreumhydroxyd scheiden weilles Zink-
hydroxyd: Zn(OH),, ab, das sich in einem Uberschusse des Fil-
lungsmittels wieder auflost.

ZnSO, + 2 KOH = Zn(OH), + K,S0,. [Zn" + 20H' = Zn(OH),].
Zn(OH), + 2 KOH = Zn(0OK), + 2 H,O.
[Zn(OH), + 2 OH' = Zn0,"” + 2 H,0].
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d) Ammoniak scheidet aus neutraler, von Ammonsalzen freier
Losung Zinkhydroxyd: Zn(OH),, ab, das in einem UberschuB des
Fillungsmittels, unter Bildung von Komplexionen: [Zn(NHj)e]™,
loslich ist. Enthalt die Zinksalzldsung freie Saure oder Am-
niaksalze, so entsteht durch Ammoniak infolge direkter Bildung
von Komplexsalzen, iiberhaupt kein Niederschlag.

ZnS0, + 2 NH,-OH = Zn(OH), + (NH,),80,
Zn(OH), + 6 NH; = [Zn(NH;)s)(OH),
Zn(OH), + 2 NH,Cl + 4 NH3 = [Zn(NH,)4]Cl,.

e) Kalium- und Natriumkarbonat fallen weilles Basisch- Zink-
karbonat, das in einem Uberschusse der Fillungsmittel unloslich ist.
5 ZnS0, + 5 N2,00; + 3 H,0 = [2 ZnCO; + %16(0}1)2] + 5 Na,S0,

+ 2-

f) Ammoniumkarbonat fallt ebenfalls Basisch-Zinkkarbonat;
es wird jedoch von einem Uberschusse des Fallungsmittels, na-
mentlich unter Zusatz von Ammoniak, als Ammonium-Zink-
karbonat: Zn(NH,).(CO;), -+ aq., wieder gelost.

g) Ferrocyankalium scheidet weilles, in Salzsiure und in
Ammoniak wunlosliches, in Kalilauge 16sliches Ferrocyanzink:
Zn,[Fe(CN)¢], ab.

2 ZnS0, + K Fe(CON)g = Zn,[Fe(ON)q] + 2 K,S0,
[2 Zn™” + [Fe(CN)g]""" = Zn,[Fe(CN)g]].

h) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
innig gemischt und alsdann auf Kokle in der reduzierenden Lé&t-
rohrflamme gegliiht, liefern die Zinksalze einen weiBen, in der
Hitze gelben Beschlag von Zinkoxyd: ZnO. Dieser Beschlag
verschwindet wieder, wenn er mit der reduzierenden Flamme
angeblasen wird. Befeuchtet man ihn mit stark verdiinnter Kobalt-
nitratlésung und glitht ihn alsdann nochmals, so fiarbt er sich
griin: Rinmanns Grin.

7. Manganverbindungen.

a) Schwefelwasserstoff fallt die Losungen der Mangansalze
nicht; Schwefelammonium scheidet meist blaBrotes, in Salzsiure
und in Essigssure leicht losliches Schwefelmangan: MnS, ab.

MnSO. + (NH,)oS = MnS + (NH,),S04. [Mn™ + 8" = MnS].

Bei Gegenwart von viel Ammoniak, bzw. von viel Ammoniak-
salzen kann sich das Schwefelmangan auch mit gelber oder mit
schmutzig gelber Farbe ausscheiden. An der Luft oxydiert sich
das Schwefelmangan leicht und nimmt infolgedessen eine braune
Farbe an.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden aus den Losungen
der Manganoxydulsalze weiBes®, in einem Uberschusse der Fil-
lungsmittel unlésliches, in Salmiaklésung® lsliches Mangan-
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hydroxydul: Mn(OH),, ab. An der Luft nimmt letzterer Nieder-
schlag allméhlich eine braunrote Farbe an, indem er sich teil-
weise zu Manganhydrozyd: Mn(OH),, bzw. MnO(OH)®, das von
Salmiaklésung nicht gelost wird, oxydiert.

a) MnSO, + 2. KOH = Mo(OH), + K,S0, [Mn'* + 2 OH' = Mn(OH)y,].

b) Mn(OH), + 4 NH,Cl = [MnCl, + 2 NH,Cl] + 2 NH,-OH.

¢) 2 Mn(OH), + O = 2 MnO(OH) + H,O0.

c) Ammoniak scheidet aus neutralen, von Ammoniaksalzen
freien Losungen das Mangan nur teilweise als Manganhydroxydul:
Mn(OH),, aus. Enthilt die Manganlosung freie Sdure oder
Ammonsalze, so entsteht zunichst kein Niederschlag, indem das
Mangan durch die gebildeten oder bereits vorhandenen Ammon-
salze als Doppelsalz (z. B. MnCl, + 2 NH,Cl), bzw. als komplexe
Mangan-Ammoniakionen in Losung gehalten wird. Bei Luft-
zutritt farben sich jedoch die ammoniakalischen Manganldsungen
unter Abscheidung von Manganhydroryd: MnO(OH) oder Hydra-
ten des vierwertigen Mangans, allméhlich braun.

2 [MnCl, + 2 NH,CI] + 4 NH;(}{IJ— O = 2 MnO(OH) 4 8 NH,Cl
+ HpO0.

d) Kalium-, Natrium- und Admmoniumkarbonat fillen weiBes,
an der Luft sich wenig verinderndes Mangankarbonat: MnCO,.
MnCl, + Na,003 = MnCO; 4+ 2 NaCl [Ma™ + CO,” = MnCO,].

e) Bromwasser scheidet nach Zusatz von Natriumacetat,
namentlich beim Erwérmen, braunschwarzes Manganswuperoxyd-
hydrat: MnO(OH)., aus.

MnSO,4 + 2 Br 4+ 3 H,O0 = MnO(OH), + 2 HBr + H,S0,.
[Mn™ 4 2 Br]+ 3 H,O = MnO(OH), + 2 Br + 4 H'].

f) Versetzt man eine Messerspitze voll Mennige oder Blei-
superoxyd mit 2 ccm konz. Salpetersiaure, gibt eine Spur Mangano-
salz hinzu und kocht, so erscheint nach dem Verdiinnen mit
Wasser und Absetzen des Bleisuperoxyds die iiberstehende Fliis-
sigkeit violettrot gefirbt von gebildetem Permanganat. Die
Gegenwart von Chloriden stort die Reaktion.

2 MnSO, + 5 PbO, + 6 HNO; = 2 PbSO, + 3 Pb NO,); + 2 H,0
+ 2 HMDO4.

g) Mit der 3 —4fachen Menge eines Gemisches aus 1 Teil
wasserfreier Soda und 2 Teilen Salpeter verrieben und auf dem
Platinbleche geschmolzen, liefern die Manganverbindungen eine
griine, Alkalimanganat enthaltende Schmelze; letztere Féirbung
tritt namentlich nach dem Erkalten auf.

MnCl; + 2 KNO; + 2 NayCO3 = Nay MnOy4 4 2KNO, + 2NaCl + 2 CO,.
[Mn + 2NOj3" + 2 CO;”" = Mn0O,” + 2 NO,' + 2 CO,].

h) Eine am Platindrahte befindliche Sodaperle fiarbt sich
durch Mangansalze beim lingeren Erhitzen in der oxydierenden
Flamme griin (nach dem Erkalten).
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MnCl, + 2 NayCO3 + 20 = NagMnO, + 2 NaCl 4 2 CO,
[Mn~ + 2CO;” +20 = MnO,” + 2 CO,].

i) Die Phosphorsalzperle und die Boraiperle werden durch
Mangansalze in der oxydierenden ¥lamme amethystrot gefarbt;
in der reduzierenden Flamme verschwindet die Farbung wieder.

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

Die Metalle dieser analytischen Gruppe bilden in den wiBrigen
Losungen ihrer Verbindungen Ionen, die sich sowohl in der Wertigkeit,
als auch im chemischen Charakter wesentlich voneinander unterscheiden.
Dagegen zeigen sie die gemeinschaftliche Eigenschaft mit S”-Ionen sehr
geringer Konzentration (H,S in saurer Losung, s. S. 8) Sulfide zu liefern,
die in der Kilte oder bei miBiger Warme in verdinnten Mineralsiuren,
unloslich sind. Nach dem Verhalten gegen Schwefelammonium lassen
sich die dieser Gruppe angehérenden Metalle einteilen in solche, derenm
Sulfide in Schwefelammonium unloslich sind (basenbildende Sulfide):
Hg, Ag, Cu, Pb, Bi und Cd, und in solche, deren Sulfide unter Bildung
von komplexen Anionen, deren Ammoniumverbindungen loslich sind
(Sulfosalze), von Schwefelammonium geldst werden (sdurebildende Sulfide):
As, Sb, Sn, sowie zum Teil auch Pt und Au.

1. Quecksilberverbindungen.

Das Quecksilber liefert zwei Reihen von Verbindungen: Mercuri-
und Mercuroverbindungen. Die Mercuriverbindungen bilden in
walriger Losung zweiwertige Mercuriionen Hg™, die Mercuroverbin-
dungen einwertige Mercuroionen Hg'. Die wasserloslichen Mercuri-
und Mercurosalze der Oxysiuren werden unter Bildung schwer los-
licher basischer Verbindungen leicht hydrolytisch gespalten. Die vom
zweiwertigen Quecksilber abgeleiteten Halogenide sind kaum echte
Salze und neigen zur Bildung von Komplexsalzen, in denen das Queck-
silber dem Anion angehort.

@) Mercuri- (Quecksilberoxyd-) Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in geringer Menge zunéchst
einen weillen, aus einer Doppelverbindung des betreffenden
Quecksilberoxydsalzes mit Quecksilbersulfid bestehenden Nieder-
schlag®. Bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff wird
dieser weille Niederschlag allmahlich gelb, braun und schlieBlich
schwarz gefarbt, indem als Endprodukt schwarzes Quecksilber-
sulfid: HgS, resultiert?). Letzteres ist in Schwefelammonium,
in Salzsdure und in Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,15 un-
Isslich; Konigswasser 16st es als Quecksilberchlorid aufe.

a) 3 HgCl, + 2 H,S = (HgCl, + 2 HgS) + 4 HCL

b) (HgCl, + 2 HgS) 4+ H,S = 3 HegS + 2 HCL

c) 3HgS + 6 HCI + 2 HNO, = 3 HgCl, + 2NO 4+ 4 H,0 + 38
HgS + 2Cl + = HgCl, + S.
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b) Schwefelammonium verhilt sich wie Schwefelwasserstoff.

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fallen gelbes Quecksilber-
oxyd: HgO.

HgCl, + 2KOH = HgO + 2KCl + H,0. [Hg" + 20H = HgO + H,0].

d) Ammoniak scheidet weile, stickstoffhaltige Verbindungen
ab, z. B.:

HgCl, + 2 NH, = [NH, - Hg-Cl] + NH,CL

e) Ammoniumkarbonat verhalt sich #hnlich wie Ammoniak.

f) Kalium- und Natriumkarbonat fillen rotbraunes Basisch-
Mercurikarbonat, bzw. Quecksilberoxychlorid.

g) Salzsiure und losliche Chlormetalle fallen die Mercurisalze
nicht.

h) Jodkalium erzeugt bei vorsichtigem Zusatz einen schar-
lachroten Niederschlag von Quecksilberjodid: HgJ,, das in einem
Uberschusse des Fallungsmittels farblos 16slich ist.

HgCl, + 2 KJ = HgJ, + 2 KCL [Hg" + 2J’ = HgJ,]
HgJ, + KJ = K[HgJ3]. [Hgl, + J° = [HgJs]'].

i) Zinnchloriir scheidet zunéchst weiles Quecksilberchloriir:
Hg,Cl,, aus, das sich durch Einwirkung eines Uberschusses des
Fallungsmittels, namentlich in der Wérme, grau firbt.

2 HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, + SnCl,. [2 Hg” + Sn” = 2Hg' + Sn™"]
Hg,Cl, + SnCl, = Hg, + SnCl,. [2Hg  + Sn™ = 2 Hg + Sn™"].

k) Auf Kupferblech erzeugen die Quecksilberoxydsalze einen

grauweiBen, beim Reiben silberweiB werdenden Fleck.
[Hg" + Cu = Hg + Cu"'].

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

HgCl, + NayCO; = 2 NaCl + Hg + CO, + O.

m) Bei starkerem Erhitzen im Gliihrohrchen oder auf dem
Platinblech verfliichtigen sich die Mercuriverbindungen voll-
stindig.

B) Mercuro- (Quecksilberoxydul-) Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fallen direkt
ein schwarzes Gemenge von Quecksilbersulfid und metallischem
Quecksilber. Durch Kochen mit starker Salpetersiure entsteht
hieraus die weifle, unlosliche Verbindung 2 HgS 4 Hg(NO3),,
wihrend Mercurinitrat: Hg(NO3),, in Losung geht.

2 Hg(NOj) + H,S = HgS + Hg + 2 HNO;. [2 Hg' + §" = HgS + Hg]
6 [HgS + Hg] + 16 HNO; = 3[2 HgS + Hg(NO3).] + 3 Hg(NO3),
+ 4 NO + 8 H,0.

b) Kalium- und Natriumhydroxzyd scheiden schwarzes Queck-
silberoxydul: Hg,0, ab, das leicht in Quecksilber und Queck-
silberoxyd zerfallt.
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2 Hg(NO;) + 2 KOH = Hg,0 + 2 KNO; + H,0
[2 Hg' + 2 OH' = Hg,O + H,0].
Hg,0 = Hg + HgO.

¢) Ammoniak und Ammoniumkarbonat verursachen schwarze
Fillungen, die im wesentlichen aus Quecksilber und stickstoff-
haltigen Quecksilberverbindungen bestehen (s. S.31).

d) Kalium- und Natriumkarbonat erzeugen einen schmutzig-
weiBien, durch einen UberschuB des Fallungsmittels, besonders
beim Erwirmen, bald schwarz werdenden Niederschlag.

2 Hg(NO3) + K,00; = Hg,C0; + 2 KNO; [2 Hg' + €0, = Hg,CGO04).
Hg2003 = ngO + 002.

e) Salzsdure und losliche Chlormetalle scheiden weilles, pul-
veriges Quecksilberchloriir: HgoCl,, aus, unléslich in kalter Salz-
sdure und Salpetersiure, 16slich in Chlorwasser und in Konigs-
wasser.

2 HgNO; 4+ 2 HOl = Hg,Ol, + 2 HNO,. [2Hg + 2 O = Hg,Cl,]

3 Hg,Cl, + 2 HNO; + 6 HCl = 6 HgCl, + 2 NO + 4 H,0

[Hg + O + Cl = HgCl,).

1) Jodkalium scheidet bei vorsichtigem Zusatz griinlichgelbes
Quecksilberjodiir: Hg,J 5, aus, das sich in einem Uberschusse des
Fallungsmittels, unter Abscheidung von Quecksilber, farblos 16st.

2 Hg(NO;) + 2 KJ = Hg,J, + 2 KNO,. [2Hg + 25 = HgoJ,].

HgoJs + KJ = Hg + K{HgJ3]. [Hged, + J° = Hg + [Hgd,)'].

g) Gegen Zinnchloriir, Kupfer und trockenes Natriumkarbonat,
sowie beim Krhitzen im Glithréhrchen verhalten sich die Mer-
curosalze wie die Mercuriverbindungen.

2. Silberverbindungen.

Das Silber bildet in der wilrigen Losung seiner Verbindungen
ausschlieBlich einwertige Ionen Ag’.

a) Schwefelwasserstoffund Schwefelammonium fallen schwarzes
Schwefelsilber: Ag,S, unloslich in der Kailte in verdiinnten Siuren
und in Schwefelammonium, léslich in kochender Salpetersiure.

2 AgNOy + H,S = Ag,S + 2 HNO,. [2 Ag’ + 8" = Ag,S].

3 AgyS + 8 HNO; = 6 AgNO, + 2 NO + 4 H,0 + 3 8

[3 AgoS + 8 H' +2N0,' = 6 Ag’ + 2 NO + 4 H,0 + 3 S].

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden braunschwarzes
Silberoxyd: Ag,0, ab.

2 AgNO, + 2 KOH = Ag,0 + 2 KNO; + H,0
[2Ag" +20H' = Ag,O + H,0]

c) Ammoniak fallt in neutralen Losungen, unter gleich-
zeitiger Bildung von léslichem Ammoniak-Silbernitrat:
[Ag(NH,;),]NO,, zunichst braunes Silberoxyd: Ag,0, das sich
jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter Bildung
desselben komplexen Silberammoniakions, farblos 15st. 1In
sauren Losungen entsteht keine Fallung.
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2 AgNO; + 2 NH,-OH = Ag,0 + 2 NH,-NO, + H,0
[2Ag + 2 OH' = 2 AgOH <> Ag,0 + H,0].
AgOH + 2 NH; = [Ag(NH;),]OH.

d) Kalium- und Natriumkarbonat fillen hellgelbes Silber-
karbonat: Ag,CO;, Ammoniumkarbonat verhalt sich ebenso, nur
16st sich der Niederschlag in einem Uberschusse des Fallungs-
mittels unter Bildung von Komplexverbindungen.

2 AgNO; + K,C03 = Agy,003 + 2 KNO;. [2 Ag” + C0;" = Ag,COg).

e) Salzsture und losliche Chlormetalle scheiden weifles, késiges,
am Licht violett werdendes Chlorsilber aus®, das unléslich in
verdiinnten Sduren, 16slich in Ammoniak®?, Ammoniumkarbonat-,
Cyankalium- ® und Natriumthiosulfatlésung ist (in letzterer erst
nach sorgfdaltigem Auswaschen). Aus der ammoniakalischen
Losung wird das Chlorsilber durch Salpetersiure wieder aus-
geschieden®.

a) AgNO; 4+ HCl = AgCl + HNO,. [Ag + C' = AgCl].

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

¢) AgCl + 2 KON = K[Ag(CN),] + KCI.

d) AgCl + Na,8,0; = Na[AgS,0;] + NaCl.

e) [Ag(NH,),]0l + 2 HNO, = AgCl + 2 NH,NO,,

[[Ag(NH;),]" + CI' + 2 H = AgCl + 2 NH,].

f) Mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile
wasserfreien Natriumkarbonats und Cyankaliums verrieben und
auf der Kohle gegliiht, liefern die Silberverbindungen ein weiles,
duktiles Metallkorn ohne Beschlag. Letzteres wird durch erwiirmte
Chromséurelosung rot gefarbt.

3. Kupferverbindungen.

Kupfer bildet in den wifirigen Losungen seiner Salze meist zwei-
wertige, blau gefirbte Cupriionen Cu”". Die farblosen einwertigen Cupro-
ionen Cu’, welche die schwer loslichen Verbindungen CuJ, CuCN, CuSCN
liefern, kommen hauptsichlich nur fiir die quantitative Analyse in
Betracht.

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fallen blau-
schwarzes Schwefelkupfer: CuS®, unléslich in kalter Salzséure, in
Schwefelkalium- und Schwefelnatriumlésung. Gelbes Schwefel-
ammonium 16st es in geringer Menge als Ammonium-Kupfer-
tetrasulfid:. NH,4[CuS,]. Salpetersiure 16st es zu Kupfernitrat.
Cu(NO ;) Cyankalium zu farblosem Kwpfercyaniir-Cyankalium®.

a) CuSO, + H,S = CuS 4+ H,S80,. [Cu” + S8 = CuS].

b) 3 CuS + 8 HNO; = 3 Cu(NO;), + 2 NO + 4 H,0 + 38

[3CuS 4+ 8H + 2NO,’ = 3Cu” + 2NO + 4H,0 + 3 8.]

¢) 2 CuS + 10 KON = 2 Ky[Cu(CN)y] + 2 KsS + CoN,.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen bei gewShnlicher
Temperatur einen blauen Niederschlag von Kupferhydroxyd:
Cu(OH),, der beim Kochen, sowie beim langeren Stehen schwarz

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 9. Aufl. 3
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wird. Zucker, Weinsdure, Glyzerin und andere organische Sub-
stanzen hindern, infolge Bildung von komplexen, kupferhaltigen
Ionen, die Abscheidung des Kupferhydroxyds.
CuS0,4 + 2 NaOH = Cu(OH), + Na,S0,. [Cu” + 2 OH' = Cu(OH),].
3 Cu(OH), = CuzOy(0H), + 2 H,0.

¢) Ammoniak scheidet zunichst blaugriines, basisches Salz
aus, das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter
Bildung komplexer Cupri-Ammoniakionen:[Cu(NHj)4] ", mit lasur-
blauer Farbe 16st, z. B.:

2 CuSO4 + 2 NH,-OH = Cu2(OH)2SO4 + (NH4)2SO4

[2 Cu™ + SO0, + 2 OH = Cuy(OH),S

Cuy(OH),S0,4 + (NH,),S80, + 6 NH3 = 2 [Cu NH,;),1804 + 2 H,O.

d) Natrium- und Kaliumkarbonat fallen blaugriines Basisch-
Kupferkarbonat.

2 CuSOy4 + 2 NayCO;y + Hy0 = [Cuy(OH),C04] + 2 NayS0, + CO,.

e) Ammoniumkarbonat scheidet blaugriines, in einem Uber-
schusse des FallungsmittelsalsCupramminkarbonat: [Cu(NH ;) ,]COs,
mit lasurblauer Farbe losliches- Basisch-Kupferkarbonat ab.

f) Cyankalium ruft in peutralen Kupferlosungen einen gelben
N 1ederschlag von Kupfercyanid: Cu(CN)., hervor, der sich jedoch
in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu farblosem Cupro-
cyankalium: K3[Cu(CN),], auflost. Aus letzterer Losung, die
komplexe Cuprocyan-Anionen: [Cu(CN) ], enthalt, ist das Kupfer
durch Schwefelwasserstoff nicht fiallbar (Unterschied vom
Cadmium).

g) Ferrocyankalium scheidet rotbraunes, in Salzsiure unlés-
liches Ferrocyankupfer: Cuy[Fe(CN)g], ab.

2 CuSO, + K,[Fe(CN)g] = Cuy[Fe(CN)g] + 2 K,80,
[2Cu” + [Fe CN)g]""" = Cug[Fe(CN)g]].

h) Metallisches Eisen tiberzieht sich in schwach angesiauerter
Kupfersalzlésung allmahlich mit einem roten Uberzuge von
metallischem Kupfer.

[Fe + Cu” = Fe" + Cu).

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

k) Die Bomwperle zeigt in der oxydierenden Flamme hei8
eine griine, kalt eine blaue Farbung; in der reduzierenden Flamme
treten dieselben Erscheinungen wie in der Phosphorsalzperle auf.

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

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

4. Bleiverbindungen.

Das Blei liefert in den wiflerigen Losungen seiner Verbindungen
vornehmlich zweiwertige Ionen Pb™"; die vierwertigen, sehr unbestéindigen
Ionen Pb*"" kommen analytisch nicht in Betracht.

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fillen schwar-
zes Schwefelbles: PbS®, in kalten verdiinnten Ssuren und in
Schwefelammonium unldslich. Kochende verdiinnte Salpeter-
siure 1ost es als Bleinitrat?, erwirmte, rauchende Salpetersiure
oxydiert es zu unléslichem Bleisulfat: PbS0,%. In verdiinnten,
salzsiurehaltigen Bleisalzlosungen scheidet Schwefelwasserstoff
zunichst rotes Bleisulfochlorid: Pb,Cl,S, ab, das bei weiterer
Einwirkung von H,S in schwarzes Schwefelblei: PbS, iibergeht.

a) Pb(NOjz), + HyS = PbS + 2 HNO,. [Pb” + 8" = PbS].

b) 3 PbS + 8 HNO; = 3 Ph(NO4), + 2 NO + 4 H,0 + 3 8.

[3PbS + 8H + 2NO; = 3 Pb” + 2NO + 4 H;0 + 3 8).

¢) PbS + 4 HNO3 = PbSO, + 2 H,O + 2 NO, + 2 NO.

[PbS + 4 H + 4 NO;' = PbSO4 + 2 H,0 + 2NO, + 2 NO].

b) Kalium- und Natriumhydroxyd fallen weilles Bleihydroxyd:
Pb(OH)., das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels,
unter Bildung der Alkalisalze des Anions PbO,”’, wieder auflost.
Pb(NOs), + 2 KOH = Pb(OH), + 2 KNO,. [Pb" + 20H = Pb(OH),].

Pb(OH),; + 2 KOH = Pb(OK), + 2 H,0.
[Pb(OH), + 2 OH' = PbO,"” + 2 H,0).

¢) Ammoniak scheidet basisches, im Uberschusse des Fal-
lungsmittels fast unlosliches Bleisalz ab (aus Bleiacetatlésung
erst nach einiger Zeit).

d) Kaltwm-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fillen weiBes
Basisch- Blezkarbonat.

3 Pb(NOj3), + 3 NayCOy + Hy0 = [Pby(OH)»(CO5)p] + 6 NaNO3 + CO,.

e) Salzsdure und losliche Chlormetalle fillen weilles, kristal-
linisches, in viel kochendem Wasser losliches Ohlorblei: Pb(l,;
in sehr verdiinnten Losungen entsteht kein Niederschlag.

Pb(NOs)s + 2 HCI = PbCl, + 2 HNO,. [Pb™ 4 2 G = PbCl,].

f) Verdiinnte Schwefelsiure und Iésliche Sulfate scheiden
weiBes, fast unlosliches Bleisulfat ab; letzteres ist in Kali- oder
Natronlauge, sowie in Ammoniumtartratlssung bei Gegenwart
von Ammoniak, infolge Bildung von komplexen Ionen, léslich.

Pb(NO3); + HsS0, = PbSO, + 2 HNO,. [Pb” + SO,” = PbSO,].
PbSO, + 4 KOH = Pb(OK), + K,S0, + 2 H,0.
[PbSO, + 4 OH' = Pb0,"” + SO," + 2 H,0].

g%
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g) Kaliumchromat und Kaliwmdichromat fillen gelbes, in Essig-
siure uniosliches, in Salpetersiure und Natronlauge losliches
Bleichromat: PbCrO,.

Pb(NOy)s + K,Cr0, = PbCrO, + 2 KNO,. [Pb” + Cr0,” = PbCrO,].
PbCrO4 + 4 NaOH = Pb(ONa), + NapCrO,4 + 2 H,0.
[PbCrO, + 4 OH' = Pb0,” + CrO,” + 2 H,0].

h) Jodkalium scheidet gelbes, in siedender Essigsdure 16sliches
Jodblei: PbJg, ab.

Pb(NOg)s + 2KJ = PbJ, + 2 KNOg. [Pb” + 2J' = PbJ,].

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

5. Wismutverbindungen.

Wismut bildet dreiwertige, positive Yonen Bi"™"; seine Salze erleiden
simtlich unter dem Einflu von viel Wasser eine hydrolytische Spaltung:
Bildung schwer loslicher basischer Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammontum fillen braun-
schwarzes Schwefelwismui: Bi,S 3, unloslich in kalten, verdiinnten
Sauren und in Schwefelammonium, 16slich in kochender Salpeter-
sdure zu Wismutnitrat: Bi(NO3s)s.

2 Bi(NOy)s + 3 H,oS = BipS; + 6 HNO,. [2Bi™ 4+ 38" = BiySs).

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

[BisS; + 8H' 4+ 2NO;" = 2 Bi™" + 2NO + 4 H,O + 3 S].

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

Bi(NO,); + 3 KOH = BiO-OH + H,0+ 3 KNO,.
[Bi** + 3 0H' = BiO-OH + H,0].

¢) Kalium-, Natrium- und Ammonztumkarbonat scheiden weiBes
Basisch-Wismutkarbonat ab.

d) Salzsdure und verdiinnte Schwefelsdure (1 :5) fallen Wis-
mutsalzlésungen nicht.

e) Kaliumdichromat fallt gelbes, in Natronlauge unlésliches
Bismutyldichromat.:

2Bi(NOg); + KyCry0, + 2 HyO = (Bi0),Cry0, + 4HNO; + 2 KNO.
[2Bi™ + Cry0,” + 2 H,0 = (Bi0),Cry0; + 4 H].

1) Jodkalium fallt braunschwarzes Jodwismut: BiJz, bzw.
rotbraunes Brsmutyljodid (BiO)J, das in einem Uberschusse des
Fiallungsmittels 16slich ist.

Bi(NO3); + 3 KJ = BiJ; + 3 KNO,. [Bi"" + 3J' = BiJ;].
Bi(NOy)y + KJ + H,0 = (BiO)J + KNO; + 2 HNO,,.
[Bi™* + J’ 4+ H,0 = (BiO)J + 2 H').
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g) Wasser fillt, in grollerer Menge zugefiigt, aus den Ldsungen
der Wismutsalze in moglichst wenig Saure schwer- oder un-
lésliche basische Salze. Chlorammonium beférdert deren Ab-
scheidung. Diese basischen Salze sind unléslich in Weinséure
und in Kalilauge; Schwefelammonium schwirzt sie.

Bi(NO,); + H,0 2> (BiO)NO; + 2 HNO,
(BiO)NO; + NH,Cl = (BiO)Cl + NHNO,
[(BiO)NO, + C1' = (BiO)Cl + NO,'].

h) Eine Losung von Zinnchlorir in Kali- oder Natronlauge,
im UberschuB zu einer Wismutsalzlosung zugesetzt, scheidet
schwarzes metallisches Wismut: Bi. aus.

i) Mit der 3--4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
gemischt und auf der Kohle in der reduzierenden Létrohrflamme
gegliiht, liefern die Wismutverbindungen ein sprodes Metall-
korn mit gelbem, aus Wismutoxyd bestehendem Beschlage.

6. Cadminmverbindungen.
Das Cadmium liefert ausschlieBlich zweiwertige positive Ionen Cd.

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fillen gelbes,
in Schwefelammonium und in kalten verdiinnten Siuren unlos-
liches Schwefelcadmium: CdS. Konz. Salzsiure und kochende
verdiinnte Schwefelsdure (1 :5) 16sen es auf.

CdSO, + HpS 2 CdS + H,80,. [Cd™ 4+ 8 2> CdS].

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes im Uber-
schusse des Fallungsmittels unlosliches Cadmiumbydroxyd:
Cd(OH)., ab.

0dS04 + 2 KOH = Cd(OH), + K,80,. [Cd" + 2 OH' = Cd(OH),].

¢) Ammoniak fillt weiBes, im Uberschusse des Fallungs-
mittels, unter Bildung von Komplexsalzen, l6sliches Cadmium-
hydroxyd: CA(OH), (s. Zink).

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden weiBes
Cadmiumbkarbonat: CdCO;, aus, das in einem Uberschusse der
Fillungsmittel nicht 16slich ist.

CdSO4 + K,00; = CdCO; + K804 [Cd” + CO," = CdCO;].

e) Cyankalium erzeugt in neutraler oder ammoniakalischer
Lésung einen weiBen, in einem Uberschusse des Fillungsmittels
zu Cadmiumkaliumeyanid: K,[CA(CN),], 1oslichen Niederschlag.
Schwefelwasserstoff scheidet aus dieser, das komplexe Anion
[Cd(CN),]”" enthaltenden Losung gelbes Schwefelcadmiuvm: CdS,
ab (Unterschied vom Kupfer).

CdS0, + 4 KON = K,[Cd(CN),] + K,S0,

[Cd” + 2 ON' = Cd(CN),; CA(CN), + 2 ON' = [CA(CN),]"].

Ko[Cd(CN),] + H,S = CdS + 2 KCN + 2 HON

[[CA(CN),]" + §” = CdS + 4 ON'].



— 38 —

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

7. Arsenverbindungen.

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

a) Mit der 3-—4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile
wasserfreien Natriumkarbonats und Cyankaliums im Glithr6hrchen
erhitzt, liefern die Arsenverbindungen einen glinzenden Spiegel
von Arsen.

b) Auf der Kohle in der Reduktionsflamme erhitzt, liefern
die Arsenverbindungen Knoblauchgeruch und hiufig auch einen
weilen Beschlag von Arsenigséiureanhydrid: As,O;.

Weitere Reaktionen siche unter arseniger Siaure und Arsenséure.

8. Antimonverbindungen.

Das Antimon liefert schwach positive drei- und fiinfwertige Ionen
Sb™ und Sb". Das Antimonhydroxyd: Sb(OH);, bzw. SbO-OH,
liefert sowohl schwach positive: Sb™", bzw. SbO’, als auch schwach
negative Tonen: SbOjz"’, bzw. SbO,’, so daB es sowohl den Charakter
einer schwachen Base, als auch den einer schwachen Sdure trigt. Die
Antimonsdure besitzt nur die Eigenschaften einer schwachen Siure;
sie zerfillt in die Tonen H[H,Sb0,]’, H'H[HSbO,]’ und in sehr ge-
ringem Umfange in H' H'H[SbO,]".

a) Schwefelwasserstoff fallt aus Antimonoxydsalzlésungen
orangerotes Antimonsulfir: SbaS3®, aus Antimonsiurelésungen
ein orangerotes Gemisch von Antimontetrasulfid und Schwefel:
SbsS4 -+ SP. Antimonsulfiir ist ganz, Antimontetrasulfid nahezu
unldslich in Ammoniumkarbonatlésung und in kalten verdiinnten
Siduren; beide sind 16slich in kochender Salzsiure®, in Schwefel-
ammonium® und in Kalilauge®.

a) 2SbCls + 3 HyS = SbySy + 6 HOL [28b™ + 38" = SbySs].

b) 2 SbCly + 5 HyS = SbySy + S 4 10 HCL

[28b"" + 58" = SheS, + S).
c) SbeSg + 6 HOIl = 28hCly + 3 H,S
SbySy + S 4+ 6 HCl = 28bCly + 3 H,S + 2 8.
d) SbySs + 3 (NH,),S = 2 (NH,),SbS,
SboSs + S + 3 (NH,),S = 2 (NH,),SbS,.
e) SbyS; + 2 KOH = KSbS, 4+ KSbOS + H,0
[SbyS; 4+ 2 OH’ = SbS," 4+ ShOS’ + H,0].
SbySs + S + 6 KOH = K3SbS, 4+ K48b0,S + 3 H,0
[SbySy + 8 4+ 6 OH' = SbS,'” + SbO,8"”" + 3 H,0].

Salzséure scheidet aus den Losungen in Kalilauge die urspriing-

lichen Sulfide wieder ab.
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b) Schwefelammontum verhalt sich wie Schwefelwasserstoff,
der Niederschlag 16st sich jedoch in einem Uberschusse des
Fallungsmittels wieder auf.

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus den Ldsungen
der Antimonoxydsalze weille metantimonige Sdure: SbO-OH,
die sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder 1ost.

SbCl; + 3 KOH = SbO-0OH 4 3 KCl + Hy0
[Sb™ + 30H = (ShO)OH + H,0).

SbO-OH + KOH = SbO-OK + H,0
[(ShO)OH + OH’ = SO, + H,O1.

d) Zink, Eisen und auch Zinn scheiden aus salzsiurehaltigen
Antimonlésungen schwarzes Antimonpulver aus. Bringt man
einige Tropfen der nicht zu konzentrierten Antimonlésung auf
ein Platinblech und legt alsdann in die Losung ein kleines
Zink- oder Zinnkorn (Zinnfolie, die zu einer kleinen Kugel zu-
sammengedreht ist), so bekleidet sich das Platinblech durch die
ganze Fliissigkeit mit einem schwarzen, festhaftenden, nach
dem Auswaschen in Salzsiure unléslichen Uberzuge von Antimon.
Die Gegenwart von Salpetersiure oder von anderen oxydierend
wirkenden Agentien hindert diese Reaktion.

e) Zink und verdiinnte Schwefelsdure erzeugen (im Marsh-
schen Apparate) Antimonwasserstoff: SbH ;. Das entweichende Gas
verbrennt mit blaulichgriiner Flamme zu Antimonoxyd®. Kiihlt
man die Flamme jedoch durch Hineinhalten einer Porzellanschale
ab, so beschligt letztere mit einem tiefschwarzen, matten
Flecke von Antimon®, der sich in Natriumhypochloritlésung
nicht auflést (Unterschied vom Arsen, s. S. 50).

a) 2SbH; + 6 O = Sb,0; + 3 H,0.
b) 2S8bH; + 30 = 28b + 3 H,0.

f) Die Losung der Antimonverbindungen in Salzsiure wird
durch Wasser weill gefillt®; in Weinsiure® und in Natronlauge ©
ist der entstandene Niederschlag 15slich, z. B.:

a) SbCly + H,0 2 (SbO)CI + 2 HCl
[Sb'™ + O + H,0 == (ShO)C + 2 H'].

b) SbOCI + C,He04 = CoH4(Sb0)0g 4 HCL

¢) SbOCl + 2 NaOH = NaSbO, + H,0 + NaCl
[SbOCI + 2 OH' = SbO,’ + CI' + H,0].

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



— 40 -

9. Zinnverbindungen.

Das Zinn liefert zwei Reihen von Verbindungen, je nachdem es als
zwei- oder vierwertiges Element auftritt. Die von dem zweiwertigen Zinn
sich ableitenden Verbindungen werden als Zinnoxydul- oder Stanno -
verbindungen, die von dem vierwertigen Zinn sich ableitenden Ver-
bindungen als Zinnoxyd- oder Stanniverbindungen bezeichnet.
In den Stannoverbindungen besitzt das Zinn nur wenig Neigung, zwei-
wertige Kationen Sn” zu bilden, noch geringer ist die Neigung in den
Stanniverbindungen vierwertige Kationen Sn™"" zu liefern. Stanno- und
Stannisalze werden durch Wasser weitgehend hydrolytisch gespalten. Die
Hydroxyde beider Verbindungsreihen sind sowohl schwache Kationen-
als auch schwache Anionenbildner, da sie sowohl den Charakter schwacher
Basen als auch den schwacher Sduren tragen.

a) Stanno- (Zinnoxydul-) Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt einen dunkelbraunen Nieder-
schlag von Zinnsulfiir: SnS#®, unléslich in farblosem, loslich
in gelbem Schwefelammonium®). Aus letzterer Losung fallt
Salzsiure gelbes Zinnsulfid: SnS,9.

a) SnCl, + H,S = SnS + 2 HCL [Sn™ + S = SnS].

b) SnS + (NH,)Ss = (NH,),SnS;. [SnS + S,” = SnS,”].

¢) (NH,)sSnSs + 2 HCl = SnS, + 2 NH,Cl + H,S

[SnS;” + 2 H = SnS, + H,S].

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

SnCl, + 2 KOH = Sn(OH), + 2 KCL [Sn” + 2 OH' = Sn(OH),]

Sn(OH), + 2 KOH = Sn(0OK), + 2 H,0

[Sn(0H), + 2 OH' = Sn0,” + 2 H,0].

c) Quecksilberchlorid erzeugt einen weillen Niederschlag von
Quecksilberchloriir: Hg,Cl,, der bei Gegenwart von tberschiis-
sigem Zinnoxydulsalz, namentlich in der Warme, grau wird.

SnCl, + 2 HgCl, = Hg,(l, + SnCl,. [Sn” + 2 Hg™ = Sn™" + 2 Hg']
SnCl, + Hg,Cl, = 2 Hg + SnCly. [Sn™” + 2 Hg" = Sn™" + 2 Hg].

d) Zwnk scheidet graues, schwammiges, das Zink einhiillen-
des Zinn ab; auf dem Platinbleche (vgl. S.39, d) entsteht kein
schwarzer, anhaftender Uberzug, sondern erfolgt nur obige Ab-
scheidung. Letztere ist, nach dem Auswaschen, in Salzsiaure
loslich. Zinn ruft keine derartige Ausscheidung hervor.

e) Mit der 3 —4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats
oder besser mit der 3-—4fachen Menge eines Gemisches gleicher
Teile Natriumkarbonat und Cyankalium verrieben und in der
reduzierenden Flamme auf Kohle geglitht, liefern die Zinnver-
bindungen weifle, duktile Metallkérner und einen weien Be-
schlag von Zinnoxyd.
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p) Stanni- (Zinnoxyd-) Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff fallt gelbes Zinnsulfid: SnS,®; un-
loslich in Ammoniumkarbonat, 16slich in farblosem®™ und in
gelbem Schwefelammonium, sowie in erwirmter starker Salz-
sdure .

a) SnCl, 4+ 2 H,S = SnS, + 4 HCL [Sn™" + 28" = 8nS,].
b) SnS, + (NH,)sS = (NH,),SnS,. [SnS, + 87 = SnSs"].
¢) SnS, + 4 HCl = SnCl; + 2 H,S. [SnS, + 4 H" = 8n"" + 2 H,S8].

b) Schwefelammonium fallt zunachst gelbes Zinnsulfid: SnS,,
das sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder
16st.

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes, im Uber-
schusse des Fallungsmittels 16sliches Zinnhydroxyd: Sn(OH),, aus.

SnCl, + 4 KOH = Sn(0H), + 4 KCL [Sn"™" + 4 OH' = Sn(OH),]

Sn(OH)s + 2 KOH = K,8n0; + 3 H,0

[Sn(OH), + 2 OH' = Sn0,” + 3 H,0].

d) Ammoniak und Ammoniumkarbonat fillen weilles Zinn-
hydroxyd: Sn(OH),, das in einem Uberschusse des Fallungsmittels
unléslich ist.

SnCl, + 2 (NH,),C05 + 2 H,0 = Sn(OH), + 4 NH,Cl + 2 CO,

[Sn™" + 2C0;5" + 2 Hy,0 = Sn(OH), + 2 CO,].

e) Kalium- und Natriumkarbonat scheiden ebenfalls weilles
Zinnhydroxyd: Sn(OH),, ab; letzteres 16st sich in iiberschiissigem
Kaliumkarbonat vollstindig, in Natriumkarbonat nur teilweise
auf.

f) Quecksilberchiorid ruft keine Fallung hervor.

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

10. Platinverbindungen.

Das Platin liefert zwei Reihen von Verbindungen: Platini- und
Platinoverbindungen, je nachdem es als vier- oder zweiwertiges
Element auftritt. In beiden Verbindungsreihen ist wenig Neigung zur
Bildung von Pt"-, bzw. Pt"-Ionen vorhanden; die bestindigen Platin-
verbindungen liefern komplexe Ionen. Von den Verbindungen des Platins
ist die Platinireihe die analytisch wichtigere und zugleich bestindigere.
Das Platinhydroxyd: Pt(OH),, ist zugleich Kationen- und Anionen-
bildner; es tragt daher den Charakter einer schwachen Base und zu-
gleich auch den einer schwachen Saure.

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Platini-
verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt anfinglich nur eine braune Farbung,
allméhlich, besonders beim Erwirmen, entsteht jedoch ein braunschwarzer
Niederschlag: PtS,, der unloslich in Salzséure, 16slich in starker Salpeter-
sdure und in Konigwasser ist.

H,[PtClg] + 2 Ho8 = PtS, + 6 HCL [[PtClg]” + 28" = PtS, + 6 CI']
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b) Schwefelammonium scheidet ebenfalls Platinsulfid: PtS,, ab, das
jedoch in einem Uberschusse des Fillungsmittels, namentlich, wenn
letzteres Polysulfid enthilt, teilweise loslich ist.

[PtS, + 8 = PtS;”].
¢) Losliche Kalium- und Ammoniumsalze, nicht dageg en Natrium-

salze scheiden aus nicht zu verdiinnter Platinchloridlésung gelbe, kornig-
kristallinische Niederschlige ab, z. B.:

H,[PtClg] + 2 KCI = Ko[PtClg] + 2 HOL [[PtClg]” + 2 K’ = K [PtClgll-

d) Jodkalium reduziert Platinchlorid-Chlorwasserstoff, unter Ab-
scheidung von Jod, zu Platino-Chlorwasserstoff.

H,PtCl, + 2KJ = H,PtCl, + 2KCl 4 27
[[PtCl]” + 23" = [PtCl,]" + 2OV + J,].

e) Zinnchlordir firbt die Losung des Platinchlorids dunkel braun-
rot; Eisenvitriol- und FEisenchlorirlésung bewirken keine Fillung, erst
beim lingeren Kochen damit findet eine Reduktion zu Platin statt.

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

g) Auf der Kohle hinterlassen die Platinverbindungen beim Erhitzen
mittels des Lotrohrs eine graue, schwammige Masse von metallischem
Platin, das sich nur in Kénigswasser, und zwar mit gelber Farbe 1ést.

11. Goldverbindungen.

Das Gold liefert zwei Reihen von Verbindungen: Auri- und dwuro-
verbindungen, je nachdem es als drei- oder einwertiges Element auftritt.
Die analytisch wichtigeren und zugleich bestindigeren Auriverbindungen
scheinen in wifriger Losung das Ton Au’"" zu liefern. Das Goldhydroxyd:
Au(OH); ist zugleich Kationen- und Anionenbildner; es trigt daher den
Charakter einer schwachen Base und zugleich auch den einer schwachen
Sdure. Viele Goldverbindungen liefern komplexe Ionen.

a) Schwefelwasserstoff scheidet in der Kilte aus Goldchloridlésung
schwarzbraunes Golddisulfid (Auro- Aurisulfid): Au,S,, aus, unléslich in
Salpetersiure und farblosem Schwefelammonium, loslich in Kénigs-
wasser, Cyankaliumlésung und zum Teil auch in gelbem Schwefelammo-
nium. Aus heiBler Losung wird das Goldchlorid durch Schwefelwasser-
stoff teilweise zu Metall reduziert.

b) Schwefelammonium fillk aus Goldchloridldsung schwarzbraunes
Golddisulfid: Au,S,, das sich bei Gegenwart von Ammoniumpolysulfid,
in einem Uberschusse des Fillungsmittels, besonders in der Wirme, zum
Teil wieder 16st; Ammoniumthioaurat: NH,[AuS,].

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen einen rétlich-gelben, in
einem Uberschusse des Fillungsmittels 16slichen Niederschlag von Gold-
hydroxyd: Au(OH),.

H[AuCl,] + 4 KOH = Au(OH); + 4 KCl 4+ H,0
[[AuCly) + 30H' = Au(OH); + 4 CI']
Au(OH); + KOH = KAuO, + 2 H,0
[Au(OH); + OH' = AuO,’ + 2 H,0].

d) Eisenvitriol- und Eisenchlorirlosung scheiden in der Warme rot-

braunes Gold ab.

2[HAuCl,] + 6 FeSO, = 2 Au 4+ 2 Fe,(S0,); + 2 FeCl; + 2 HCI
[2[AuCl,Y + 6 Fe" = 6 Fe™ + 8 C + 2 Au].
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e) Ozalsdure ruft beim Erwdrmen mit stark verdiinnter Goldlésung
zunidchst nur eine blaue Firbung von kolloidalem Gold hervor, die all-
méhlich in einen rotbraunen Niederschlag von metallischem Gold iihergeht.

2 H[AuCl,] + 3 C,H,04 = 2 Au + 6 CO, + 8 HCI
[2 [AuCly) + 3 C304" = 2 Au + 6 CO, + 8 CI'].

f) Verdiinnte, etwas Zinnchlorid enthaltende Losung von Zinn-
chloriir ruft, selbst in sehr verdiinnten Goldlésungen, eine purpurrote bis
rotbraune Firbung hervor (Cassiusscher Goldpurpur).

g) Wird eine stark verdiinnte Losung von Goldchlorid mit sehr ver-
diinnter Kaliumkarbonatlosung sch wach alkalisch gemacht, hierauf bis
nahe zum Sjeden erhitzt und dann sofort mit etwas verdiinnter Form-
aldehydlosung versetzt, so tritt eine blaue bis tiefrote Fdrbung, in-
folge Bildung von kolloidalem Gold, ein.

h) Auf der Kohle mit Soda geschmolzen, liefern die Goldverbin-
dungen gelbe, duktile Flitter oder Kornchen von metallischem Golde.

8) Reaktionen der wichtigeren Siuren.
(Reaktionen der Anionenbildner.)

1. Schwefelsiure: H,SO,, Sulfate.

Die Schwefelsiure liefert als starke zweibasische Sdure in waBriger
Losung die Tonen H{HSO,] und H'H[SO,]". Bei den Reaktionen der
Sulfate kommen nur die zweiwertigen Ionen [SO,]” in Betracht.

a) Losliche Bariumsalze scheiden in saurer Losung weilles, in
verdiinnten Mineralsguren unlosliches Bariumsulfats BaSO,, ab.

BaCl, 4+ Nao,S0, = BaS0, + 2 NaC(l
Ba(NO;), + HyS0, = BaS0,4 + 2 HNO;. [Ba™ + 804" = BaS04].

b) Bleiacetat fallt weiBes Bleisulfat: PbSO,, vgl. S. 35.

¢) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonals
innig gemischt und alsdann auf der Kohle anbaltend gegliiht,
liefern die Sulfate eine gelbe, Schwefelnatrium enthaltende
Schmelze (Hepar). Bringt man diese Schmelze auf eine Silber-
miinze und fiigt etwas Wasser zu, so entsteht unter Mitwirkung
des Sauerstoffs der Luft allmihlich ein braunschwarzer Fleck
von Schwefelsilber.

Na,S0, 4+ 4 C = Nag8 + 4 CO. [S0,” + 4C=8" 4+ 4 0]
NaoS + 2 Ag + H,0 + O = Ag,S + 2 NaOH.

2. Unterschwetlige Sdure: H,S,0,, Thiosulfate.

Die im freien Zustande nicht bekannte unterschweflige S#ure zer-
fillt in die Tonen H'H[S,0;]". Die Thiosulfate liefern die zweiwertigen
Tonen [8,0,]".

a) Salzsdure zerlegt die Thiosulfate unter Abscheidung von Schwefel
und Entwickelung von Schwefligsdureanhydrid.

Na,8,03 + 2 HCI = 2 NaCl + SO, + 8 + H,0
[S:0;" + 2H = SO, + 8 4+ H,0L.
. b) Silbernitrat fillt weiBes Silberthiosulfdt: Ag,8,058), das in einem
Uberschusse des Thiosulfats 1oslich istb). Das Silberthiosulfat wird
rasch gelb, braun und endlich unter Bildung von Schwefelsilber schwarz ©).
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a) Nay,8,05 + 2 AgNO;3 = Ag2b203 + 2 NaNOy
[S205"" + 2 Ag” = Agy,S,03].

b) Ag,S,03 + NayS,0; = 2 Na[AgS 03]
[AgsS,0;5 + 8,05 = 2[AgS,0;3]].

c) AgyS,0; + H,0 = Ag,S + H,S80,
[Age8:05 + 0" = Ag,S + 80,"]. .

c) Bleiacetat fallt weiles Bleithiosulfat, welches in einem Uberschusse
von Thiosulfat 16slich ist, sich aber beim Erwérmen unter Bildung von
Schwefelbles schwirzt.

I\a,zSgOg + (CH30, ) Pb = PbS,0; + 2 C,H;NaO,

[S:05” + Pb™" 203

PbS,03 + H,0 = PbS + H2SO4 [PbS;03 + 0" = PbS + 80,"].

d) Jod wird von iiberschiissiger Thiosulfatlosung unter Entfirbung
gelost.

2 Nay8,05 + 2 J = NayS 06 +2NaJ. [28,05"+2J=8,04"+2J']

e) Neutrale Eisenchloridlésung firbt die Losung der Alkalithiosulfate
zunéchst violett [Fey(S;03)3], nach einiger Zeit, rascher beim gelinden
Erwirmen, verschwindet diese Firbung vollstindig [FeS,0;].

3 NagS,03 + 2 FeCly = Fey(S,03); + 6 NaCl

[38:05" 4 2 Fe'*" = Fey(S;05)5]

Fey(8;03)3 = FeS,0;5 + FeS404. [Feo(S;03)3 = 2 Fe'” + 8,05”+8,04"].

f) Beim Glithen in einem Gliihrohrchen oder in einem bedeckten
Tiegel werden die Thiosulfate in Sulfate und Polysulfide verwandelt.
Der erkaltete, gelb gefirbte Riickstand entwickelt daher auf Zusatz von
Salzsiure Schwefelwasserstoff.

4 Na,8,03 = 3 NaoS04 + NasS;. [4 5,037 = 380," + 8;"]

NaoS; + 2 HCl =, 2 NaCl + H,S + 4 8. [S”+2H—4S+H28].

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

3. Schwetlige Séure: H,SO,, Sulfite.

Die schweﬂlge Siure liefert in wiBriger Losung die Tonen H[HSO4 ]’
und H'H'[SO;]"; dieselbe zerfillt leicht unter Bildung von H,0 und SO,.
Die neutralen Sulfite werden durch Wasser zum Teil hydrolytisch gespalten.

a) Salzsdure oder wverdiinnte SchwefelsGure entwickeln aus Sulfiten
stechend riechendes Schwefligsureanhydrid: SO,a); Jodsiure - Stirke-
papiert) farbt sich durch das entweichende Gas blaub); durch einen
UberschuBl von Schwefligsdureanhydrid verschwindet ]edoch die Blau-
farbung wiedero).

a) Na,80; + 2 HCl = 2 NaCl 4+ SO, + H,0

[SO;"” + 2H" = SO, + H,0]
b) 3 Hy,SO; + HJO; = 3 H,S0, + HJ
[JO;" 4+ 380, = J + 3S0,""]
5HJ + HJO3 = 6J + 3H,0. [6J" +JO;’ = 6J + 307].
c) 2J + SO0, + 2H,0 = H,80, + 2 HJ
[2T 4+ SO;5" + 0"=2J" + S0,"].

b) Schwefelwasserstoff wird durch Schwefligsiureanhydrid, bzw.
schweflige Sdure unter Abscheidung von Schwefel zersetzt.

SO, + 2 HyS = 2H,0 + 38. [SO3”" +28” +6H =38 + 3 H,0)

1) Mit Stérkelosung, der etwas Jodsdureldsung zugesetzt, ist, be-
feuchtetes Papier.
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c) Bariumchlorid erzeugt einen weiBen Niederschlag von Barium-
sulfit: BaSO38), der in starken Sduren loslich ist; versetzt man die evtl.
filtrierte salzsaure Losung mit einem Oxydationsmittel wie Chlor- oder
Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd oder Salpetersiure, so entsteht ein
in Sduren unloslicher Niederschlag von BaSO b).

a) Na,SO; + BaCl, = BaSO3 4+ 2 NaCl [SO;"” + Ba'" = BaS0,].

b) BaSO; + H,0 + Cl; = BaSO, + 2 HC1

[SOz” + 0" + (l, = 80" + 2 CY']. [SO,” + Ba'" = BaS0,].

d) Zink und verdiinnte Schwefelsiure reduzieren die schweflige Sdure
zu Schwefelwasserstoff: H,S, (zu erkennen durch den Gerueh und die
Schwirzung von Bleipapier), der zum Teil mit der ibrigen schwefligen
Saure Schwefel liefert (s. b).

H,S0; + 6 H = H,S + 3 H,0 [SO0;”" + 6 H = 8" 4+ 3 H,0].

e) Eisenchlorid ruft in der wiaBrigen Losung der neutralen

Alkalisulfite eine intensive Rotfirbung hervor.

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

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

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

a) Aus verdinnter Jodkaliumléosung scheiden die Uberschwefel-
saure und die Persulfate alimihlich Jod aus. Mit Salzsdure erwirmt,
entwickeln sie Chlor.

b) Aus Manganoxydulsalzlosungen fallen die Persulfate beim Kochen
braunschwarzes Mangansuperoxydhydrat. Kaliumpermenganatlésung wird
durch Uberschwefelsiure und Persulfate im Gegensatz zu Wasserstoff-
superoxydldsung nicht entfirbt, wohl aber Jndigolésung.

¢) Beim Kochen der Losung der Uberschwefelsiure und der Persul-
fate findet unter Bildung von Schwefelsiure eine Entwickelung von
Sauerstoff statt. Bariumchloridlésung ruft daher bei gewdohnlicher
Temperatur in der Losung der Persulfate keine Fillung hervor, wohl
aber nach dem Kochen.

5. Schwefelwasserstoff, Schwefelmetalle, Sulfide.

Der Schwefelwasserstoff erfahrt in wibriger Losung nur in geringem
Umfange eine Jonisierung zu H'H' und S” (s. S. 9). AlsSalze einer schwa.-
chen Siure werden daher die Alkalisulfide stark hydrolytisch, unter
Bildung von Hydroxyd und Sulfhydrat, gespalten. Das Sulfid-Ion S
vermag noch ein oder mehrere Schwefelatome anzulagern unter Bildung
der Polysulfid-Tonen S,,”. Unter dem Einfluf von Wasserstoffionen zer-
fallen diese in (n—1) S und S".

a) Schwefelwasserstoff kennzeichnet sich durch den Geruch
durch die Braun- oder Schwarzfarbung von Filtrierpapier, das
mit Bletacetat- oder mit Stlbernitratlésung imprigniert, und durch
die Violettfarbung von Filtrierpapier, das mit emmoniakalischer
Nitroprussidnatriumlosung befeuchtet ist.

Zum Nachweis von sehr geringen Mengen Schwefelwasserstoff
in wiBriger Losung, versetze man diese zunidchst mit 1/;, Volum
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rauchender Salzsdure, fiige dann einige Kornchen schwefelsauren Para-
Amidodimethylanilins und, sobald letztere geldst sind, noch 1 bis 2 Tropfen
verdiinnter Eisenchloridlésung zu. Jnfolge der Bildung von Methylenblau
tritt nach Verlauf von 5 bis 30 Minuten eine blaue Firbung ein.

b) Salzsdure 16st, namentlich in der Wirme, viele Schwefel-
metalle unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff; einige
Schwefelmetalle sind dagegen nur in Salpetersiure oder in Kénigs-
wasser 10slich. Haufig findet bei der Aufldsung (besonders in den
beiden letzten Fallen) eine Abscheidung von Schwefel in Gestalt
von zusammengeballten Massen, bisweilen auch eine Bildung
von Schwefelsdure statt.

¢) Nutroprussidnatrium firbt die Losungen wasserloslicher
Schwefelmetalle blauviolett; Schwefelwasserstoff ruft keine Far-
bung hervor; letztere tritt erst ein nach Zusatz von Ammoniak.

d) Im, Glihrohrchen erhitzt, geben viele Schwefelmetalle, ins-
besondere die Polysulfide, ein Sublimat von Schwefel.

e) In einem schrag liegenden, an beiden Seiten offenen Rohe-
chen erhitzt, werden die Schwefelmetalle unter Bildung von
Schwefligsaureanhydrid (vgl. 8. 44) zersetzt.

f) Mit wasserfreiem Natriumkarbonat gemischt und in der
reduzierenden Lotrohrflamme auf Kohle erhitzt, verhalten sich
die Schwefelmetalle wie die Sulfate (Heparbildung). Schwefel-
wasserstoff und l6sliche Sulfide schwirzen bei Gegenwart von
Sauerstoff (Luft) an sich schon ein blankes Silberblech.

6. Salpetersiure: HNO,, Nitrate.

Die Salpetersiure ist eine starke einbasische Sdure, die in wiBriger
Losung in die Tonen H' und NO;' in weitem Umfange zerfallt.

a) GieBt man zu dem in Wasser gel6sten oder darin suspen-
dierten Nitrate einen der Flissigkeitsmenge gleichen Raumteil
konz. Schwefelsdure und iberschichtet alsdann die heiBe
Mischung mit Eisenvitriollosung, so macht sich an der Berithrungs-
flache entweder sofort oder nach einiger Zeit eine braune Zone
(Verbindung von Stickoxyd: NO, mit Ferrosulfat) bemerkbar.

6 FeSO, + 2 HNO; + 3 Hy80, = 3 Fey(S04); + 2 NO + 4 H,0

[6Fe + 2NOy + 8H = 6Fe " + 2 NO + 4 H,0].

b) Die mit Schwefelsiure stark angessuerte Nitratlosung
entfarbt Indigolésung bei lingerem Erwirmen.

¢) Mit einem gleichen Raumteil Brucinlosung (1 Teil Brucin,
2 Teile verdiinnter Schwefelsaure, 100 Teile Wasser) gemischt
und mit chemisch reiner konz. Schwefelsiure unterschichtet, rufen
Nitrate an der Beriihrungsfliche eine schén rote, jedoch wenig
bestandige Zone hervor,

d) Mit etwas Diphenylaminlésung (1 Teil Diphenylamin in
100 Teilen reiner konz. Schwefelsdure gelost) versetzt und mit
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chemisch reiner konz. Schwefelsdure unterschichtet, rufen schon
Spuren von Nitraten an der Berithrungsfliache eine sehr bestandige
blaue Zone hervor.

e) Beim Erwirmen der Nitrate mit Natronlauge und Zinkfeile
findet Entwickelung von Admmoniak: NHj,, statt.

Zn + 2 NaOH = Zn(ONa), + H,. [Zn + 2 OH' = Zn0,"” + H,)

NaNO; + 8 H = NH; 4+ NaOH + 2 H,0

[NO;' + 8 H = NH; + OH' + 2 H,0].

f) Feingeraspeltes Zink mit Salpetersaure oder Nitrat ent-
haltenden Fliissigkeiten erwirmt, veranlafit eine Reduktion zu
salpetriger Saure, beziiglich zu Nitriten; letztere werden, nach
der Verdiinnung mit Wasser und dem Zusatz von etwas ver-
diitnnter Schwefelsaure, an der Blaufarbung zugefiigter Jodkalium-
starkelosung erkannt (s. unten: 7 b).

3HNO; + Zn = HNO, + Zn(NO;), + H,0

[NO3' + Zn + 2H = Zn"* + Hy0 + NOy'].

g) Auf Kokle in der Lotrohrflamme erhitzt, verpuffen die
Nitrate.

7. Salpetrige Séiure: HNO,, Nitrite.

Die salpetrige Sidure ist eine schwache einbasische Saure, die in
wifriger Losung die Ionen H' und NO,' bildet; sie zerfillt leicht in
H,0 und N,Oj;, bzw. dessen weitere Zersetzungsprodukte.

a) Die Nitrite liefern ebenfalls die im vorstehenden angegebenen
Nitratreaktionen, nur tritt im Gegensatz zu Salpetersiure die Reaktion a)
mit Eisenvitriollosung schon beim Ansduern mit verdinnter Essigséure
ein. Reaktion ¢) mit Brucin wird von vollig ‘nitratireiem Nitrit nicht
gegeben.

b) Jodkaliumstirkelosung (1 g jodsdurefreien Jodkaliums, 500 g
diinner Stérkelosung) wird in der durch Schwefelséure angesiuerten Nitrit-
Iésung sofort oder doch innerhalb einiger Sekunden blau gefirbt.
2NaNO, + 2 KJ + 2 H,80, = 2 J 4+ Na,S0, + K,80, + 2 Hy,0 + 2 NO

[NOy' +J"+2H = NO + J + H,0}

c) Metadiamidobenzollosung (1 Tl salzsauren Metadiamidobenzols:
CgH4(NH,),-HCl in 100 Tln. Wasser frisch gelost) verursacht sofort oder
nach wenigen Minuten eine gelbe bis braune Firbung in der mit Schwefel-

sidure angesiuerten Nitritlosung.
2 C¢HgN, + HNO, = Cy,H,;N; + 2 H,0.

8. Phosphorsiure: H;PO,, Phosphate?).

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

1) Pyrophosphorsdure: HyP;0,, Pyrophosphate; Metaphos-
phorsédure: HPO3, Metaphosphate.
Pyro- und Metaphosphorsiure zerfallen durch Wasser in H'-Ionen
und in Anionen, deren Reaktionen von denen des Phosphatanions (PO,)"
abweichen.
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a) Silbernitrat erzeugt in neutralen Phosphatlosungen, bzw.
in der mit Ammoniak neutralisierten Phosphorsiurelésung einen
gelben Niederschlag von Silberphosphat: Ag,PO,, farblos loslich
in Ammoniak und in Salpetersiure.

Na,HPO, + 3 AgNO, 2> Ag; PO, + 2 NaNO; + HNO,
[HPO,” + 3 Ag' > Agz PO, + H'].

b) Eisenchlorid fallt in neutralen Phosphatlésungen gelb-
lichweifles Ferriphosphat: FePO,, l6slich in Salzsiure und in
iiberschiissigem Eisenchlorid, unléslich in Essigsiure.

FeCl; + Na,HPO, 2> 2 NaCl + HCl + FePO,
[Fe''* + HPO,” == FePO, + H'].

¢) Blei-, Barium-, Calcium- und andere Metallsalze geben
mit neutralen Phosphatlosungen Niederschlige, die in Salz-
saure und Salpetersidure loslich sind.

a) Silbernitrat ruft in der neutralen Losung der Pyro- und Meta-
phosphate einen weiflen Niederschlag hervor, 1oslich in Ammoniak und
in Salpetersiure.

b) Salpetersiurehaltige Ammoniummolybdatiosung ruft, im Uber-
schufl angewendet, in Pyro- und Metaphosphatlésungen zundchst keine
Fillung hervor; letztere tritt erst beim Stehen der Mischung allmihlich
ein, infolge einer Umwandlung der Pyro- und Metaphosphorsidure in Phos-
phorsiure.

¢) Eiweiflosung wird durch freie Phosphorsiure und Pyrophosphor-
sdure nicht gefillt, wohl aber durch freie Metaphosphorsiure.

d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Salmiaklésung und Ammoniak
versetzten, verdiinnten Lésung der Pyro- und Metaphosphorsiure, bzw.
deren Salze, in der Kilte keinen Niederschlag hervor.

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

Phosphorige Siure: HyPO;, Phosphite; Unterphosphorige
Sédure: HgPO,, Hypophosphite.

Die phosphorige Sidure ist eine schwache zweibasische Siure;
in ihrer wiBrigen Losung sind vornehmlich die Ionen H' und (H,PO,)
enthalten. Die phosphorige Siure scheidet aus Quecksilberchlorid-
16sung allmihlich weiBes Quecksilberchloriir: Hg,Cl, (Kalomel), aus
Silbernitratlésung grauschwarzes metallisches Silber aus. Kalium -
permanganatlésung wird durch phosphorige Siure entfirbt.

Bei starkem Erhitzen zerfillt die phosphorige Sdure in Phosphor-
sdure und brennbaren Phosphorwasserstoff: PH,.

Die unterphosphorige Sdure ist eine schwache einbasische
S#ure, die in ihrer wiirigen Losung die Tonen H' und (H,PO,)’ enthilt
Die unterphosphorige Sédure und die Hypophosphite verhalten sich shnlich
wie die phosphorige Séure; sie haben ebenfalls stark reduzierende Eigen-
schaften.

Durch Kochen mit Salpetersiure werden die phosphorige und die
unterphosphorige Siure in Phosphorsiure verwandelt.
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d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Salmiaklésung und Am-
moniak versetzten Phosphorsiurelosung, bzw. in Phosphat-
l6sungen sofort oder nach einiger Zeit eine Fallung von kristalli-
nische m Ammonium-Magnesiumphosphat: Mg(NH,)PO,+46H 0,
hervor; der Niederschlag ist in Essigsiure 18slich.

Na,HPO, + NH, - OH + MgS0, = Mg(NH,)PO, + Na,S0, + H,0
[HPO,” + OH' + NH,' + Mg~ = Mg(NH,)PO, + H,0].

e) Salpetersiurehaltige Ammoniummolybdatlisung ruft <m
Uberschuf3 angewendet in salpetersiurehaltiger Phosphat- oder
Phosphorsiurelésung bei gewdéhnlicher Temperatur all-
méhlich einen gelben, kornig-kristallinischen Niederschlag von
Ammoniumphosphomolybdat hervor: [(NH,)zPO,-+ 12 MoO,; -+
6 H,O] (vgl. Arsensiure).

9. Arsenige Sidure: H;AsO,, bzw. HAsO,, Arsenite.

Die elektrolytische Dissoziation der arsenigen Siure ist nur sehr
gering. In wilBriger Losung verhilt sie sich sowohl wie eine schwache
dreibasische Sdure: H3AsQyg, als auch wie eine schwache einbasische Siure:
HAsO,. Die Losung der arsenigen S#ure scheint die Jonen H® und
H,AsO;" sowie H' und AsQ,’ zu enthalten. Die arsenige Siure zerfillt
leicht in H,0 und As,0; Die Alkaliarsenite erleiden durch Wasser
eine hydrolytische Spaltung: alkalische Reaktion. Durch starke S#uren
werden As’’-Lonen gebildet.

a) Schwefelwasserstoff ruft in der wafBirigen Loésung der
arsenigen Saure und der Arsenite zunichst nur eine gelbe Fér-
bung hervor; ein Zusatz von Salzsiure bewirkt jedoch sofortige
Abscheidung von gelbem Schwefelarsen: As,S;¥, unléslich in
Salzsdure, loslich in Schwefelammonium?®, Ammoniak® und
Ammoniumkarbonatlésung .

8) 2 H;AsO; + 3 HoS = AsyS; + 6 H,0. [2As""" + 38" = As,Ss).

b) AsyS; + 3 (NH,)oS = 2 (NH,);AsS;. [As,S; + 35 = 2 AsS;""].

¢) AsyS; + 6 NH,-OH = (NH,);AsS; + (NH,)3As0; + 3 H,0
[As,S; + 6 OH' = AsS;"” + AsO4”’ + 3 H,0).

d) AsyS; + 3 (NH,),C03 = (NH,);AsS; + (NH,);A805 + 3 CO,
[As,8; + 3CO3" = AsS;"" + AsO;" + 3 CO,)

Salzsdure scheidet aus diesen Losungen wieder gelbes Schwefel-
arsen aus.

b) Silbernitrat bewirkt in der waflrigen Losung der arse-
nigen Saure keine Fallung, fiigt man aber vorsichtig tropfen-
weise Ammoniak zu, so entsteht ein gelber Niederschlag von
Silberarsenit: AgsAsO;, der in Uberschiissigem Ammoniak und
in Salpetersiure farblos loslich ist. Beim Uberschichten der
silbernitrathaltigen Mischung mit verdiinntem Ammoniak bildet
sich eine gelbe Zone von Silberarsenit.

2 HyAs0, + 6 AgNO; + 6 NH,-OH = 2 Ag;AsO; + 6 NH,-NO,

+ 6 Hy0. [AsO3""" + 3 Ag’ = Ags;AsO;]

Schmidt-Gadamer, Qualit, Analyse. 9. Aufl. 4
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¢) Kocht man die ammoniakalische Losung des Silberarsenits
langere Zeit, unter Ersatz des entweichenden Ammoniaks, so
findet, unter Abscheidung von metallischem Silber, Bildung von
Arsensiure statt. Das Filtrat liefert daher nach der Neutrali-
sation mit Salpetersdure mit Silbernitratlosung einen rotbraunen
Niederschlag von Silberarsenat: AgsAsQO,.

d) Kupfersulfatlosung erzeugt nach vorsichtigem Zusatz von
verdiinnter Kalilauge einen gelblichgrinen Niederschlag von
Kupferarsenit: CullAsQO,.

2 H3As0; + 4 KOH 4 2 CuS804 = 2 CuHAsO; + 2 K,804 + 4 H,0

[AsO;""" + Cu™ + H = CuHAsO;].

e) Erwarmt man eine salzsaure Losung von Arsenigséure-
anhydrid oder eines Arsenits auf einem blanken Kupferbleche,
so entsteht ein grauer, stahlglinzender Fleck von Arsenkupfer
(Reinschsche Reaktion).

f) Wird der Dampf des Arsenigsiureanhydrids in einem
Glithrohrchen iiber einen glihenden Koklesplitter getrieben, so
bildet sich ein braunschwarzer, glanzender Spiegel von Arsen.

As,04 + 6C = 4 As + 6 CO.

g) Zink und verdiinnte Schwefelsaure erzeugen (im Marsh-
schen Apparate) Arsenwasserstoff: AsH,;. Das entweichende,
durch entwissertes Chlorcalcium getrocknete Gas verbrennt mit
blaulichweifler Flamme zu Arsenigsiureanhydrid®. Kiihlt man
jedoch die Flamme durch Hineinhalten einer Porzellanschale ab,
so beschlagt letztere mit einem braunschwarzen Flecke von
Arsen®), der sich in Natriumhypochloritlosung leicht auflost
(Unterschied vom Antimon, s. S.39).

a) 4 AsHy + 12 0 = As,04 + 6 H,0.
b) 2 AsH; + 30 = 2 As + 3 H,0.
¢) 4 As + 6 NaClO = As,O4 4+ 6 NaClL

Kommt der durch chemisch reines (S-, As-, Sb- wund
P-freies) Zink und verdinnte Schwefelsiure (im Reagenzglase)
erzeugte Arsenwasserstoff mit konz. Silbernitratlésung (1 :1),
von der ein Tropfen auf einen Streifen Filtrierpapier gebracht
ist, in Beriibhrung, so fiarbt sich der Tropfen nach kiirzerer oder
langerer (30 Minuten) Zeit gelb: [AsAg; 4 3 AgNO;]. Beim Be-
feuchten des gelben Fleckes mit einem Tropfen Wasser tritt
Schwarzfarbung: Ag, ein (Guizerische Reaktion).

AsHj 4 6 AgNO; = [AsAgy + 3 AgNO,;] + 3 HNO,

[AsAgs; + 3 AgNO;3] + 3 HyO = 6 Ag + H3AsO3 + 3 HNO,.

h) Bettendorffsches Reagenst) (3 Vol.) ruft in der salzsauren
Lésung der arsenigen Siure oder der Arsenite (1 Vol.) nach

1) Lésung von 5 Teilen Zinnchlortir in 1 Teil Salzsiure, die voll-
stindig mit Chlorwasserstoff gesiittigt ist; spez’ Gewicht mindestens 1,9.
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einstiindigem Stehen bei gewShnlicher Temperatur eine Braun-
farbung, bzw. eine Abscheidung von braunen Flocken (Arsen)

hervor.
As,0¢ + 12 HCl = 4 AsCl; 4+ 6 H,O
2 AsCl; + 3 HoSnCly = 2 As 4+ 3 HySnClg.

i) Uber das Verhalten auf der Kohle s. S. 38.

10. Arsensiiure: H,AsO,, Arsenate,

Die Arsensidure zeigt ein dhnliches Verhalten wie die Phosphorsdure
(8. S. 47); sie ist als dreibasische Sdure jedoch noch schwicher als jene.

a) Schwefelwasserstoff ruft in der Losung der Arsensiure oder
der mit Salzsiure schwach angesiuerten Losung der Arsenate
zunichst keinen Niederschlag hervor, erst bei lingerem Stehen
findet unter Abscheidung von Schwefel eine Reduktion der Arsen-
sdure zu arseniger Saure statt, die dann rasch als Arsentrisulfid
gefallt wird. Beim Erwérmen geht die Reduktion und Abscheidung
von Trisulfid rascher vor sich.

[AsO,"" 4+ H,S = AsO3""" + S + H,0].
12 AsO3""" + 3 H,S + 6 H = As,S; + 6 Hy,0].

Wirkt Schwefelwasserstoff im raschen Strome auf Arsen-
siure ein, so entsteht As,S;, jedoch ausschlieflich nur, wenn
die Losung viel freie Salzsiure enthilt und durch Eis abgekiihlt
wird.

2 HyAs04 + 10 HCl = 2 AsCl; + 8 H,0
[2AsO,” + 16 H = 2 As™""" + 8 H,0]
2 AsCl; + 5 H,S = As,S; + 10 HCL
[2 As"" " + 58" = AsyS;].

Leitet man Schwefelwasserstoff in der Wirme in stark salz-
saure Arsensdurelosung oder in die saure LOsung von Arsenaten,
so fallt ein Gemisch von Schwefel, Penta- und Trisulfid aus.

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

Na,HAsO, + 3 AgNO, <> AgzAsO, + 2 NaNO, + HNO,.
[HAsO,"” + 3 Ag’ Z AgsAsOy + H'L.

¢) Kupfersulfat scheidet aus neutralen Arsenatlésungen
blaugriines Kupferarsenat: CuHAsO,, ab, l6slich in Ammoniak
und in Sauren. Saure Losungen sind mit verdiinntem Ammoniak
zu tberschichten.

Na,HAsO, + CuSO4 — CuHAsO, + Na,S0,
[HAsO,” + Cu" = CuHAsO,].

d) Magnesiumsulfat fallt aus ammoniakalischer, Chlorammo-

nium enthaltender Losung der Arsenséure oder der Arsenate sofort

4%
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oder nach einiger Zeit weifes, kristallinisches Ammonium-
Magnesiumarsenat: Mg(NH,)AsO, + 6 H,0.
H3As0, + MgSO, + 3 NH,-OH = Mg(NH,)AsO, + (NH,),80, + 3 H;0
[AsO,” + Mg + NH, = Mg(N,)AsO,].
Arsenige Saure oder Arsenite werden hierdurch nicht gefallt.
e) Salpetersdurehaltige Ammoniummolybdatlésung ruft im
Uberschusse angewendet erst bei gelindem Erwirmen (40
bis 50°) in salpetersiurehaltiger Arsensiurelosung die Ab-
scheidung eines gelben, kristallinischen Niederschlags hervor
[((NH,4)3A804 -+ 12 M0oO; 4+ 6 Hy0]. In der Kilte tritt keine
Ausscheidung ein (vgl. Phosphorsaure).
f) Auf Kupferblech, im Marshschen Apparate, bei der Gut-
zeitschen Reaktion, mit Bettendorffschem Reagens und auf Kohle
verhalt sich die Arsensiure wie die arsenige Saure.

11. Borsidure: H;BO,, Borate.

Die Borsidure ist eine sehr schwache Sdure, deren Salze beim Auflésen
hydrolytisch gespalten werden: alkalische Reaktion. Die Borsiure bildet
unter Wasserabspaltung Polyborsduren, z. B. H;B,0;, dessen Anion
B4O,;" bei den wichtigeren Boraten in Betracht kommt.

a) Versetzt man Borsiure mit Alkohol oder Borate mit konz.
Schwefelsdure und Alkohol und zindet nach einiger Zeit den
Alkohol an, so erscheint die Flamme beim Umrithren der
Mischung, namentlich kurz vor dem Erloschen, grin gefiarbt.
Kupfersalze, die ebenfalls die Flamme grin firben, sind zuvor
durch Schwefelwasserstoff zu entfernen. Die Griinfairbung der
Borsdureflamme wird bedingt durch Bildung von Borsauredthyl-
ather, zum Teil auch durch Borsaure, die sich verflichtigt.

b) Taucht man Curcumapapier in die salzsdurehaltige Losung
eines Borats oder die der Borsiure, so nimmt es beim Trocken-
werden eine braunrote Farbung an. Betupft man dieses trockene,
gebraunte Papier mit Salmiakgeist oder mit verdiinnter Natron-
lauge, so farbt sich diese Stelle griinschwarz. Sodalésung von
5 Proz. ruft eine blaugrine Farbung hervor.

Verdampit man die salzsiurehaltige Borsiure- oder Borat-
l6sung, nach Zusatz von etwas Oxalsiure und einigen Tropfen
Curcumatinktur, im Wasserbade zur Trockne, so ist der Riick-
stand schon rot gefarbt. Alkohol und Ather lésen den gebil-
deten Farbstoff mit schon roter Farbe. Ammoniak farbt den
Verdunstungsriickstand des adtherischen Auszuges blau.

c) Calcium-, Barium-, Silber-, Blei-, Eisen-, Quecksilbersalze
werden durch konz. Alkaliboratlésung gefillt. Die Niederschlage
sind in Ssuren und in Ammoniumsalzlésung loslich.
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12. Kohlensidure: H,CO,, Karbonate.

Die Kohlensiure ist nur eine schwache zweibasische Sdure, die
sehr leicht zu CO, und H,0 zerfillt. In wiBriger Losung zerfillt sie
in geringem Umfange in die Ionen H' und [HCO,]’: der weitere Zerfall
des Anions [HCO,] in H' und [CO3]"” ist auBerordentlich gering.

Salzsiure, Salpetersiure usw. treiben aus den Karbonaten
bei gewdhnlicher Temperatur oder beim Erwirmen damit, unter
Aufbrausen, Kohlensiureanhydrid: CO., aus. Das entwickelte
Gas ist geruchlos; beim Einleiten in Kalk- oder Barytwasser oder
rasch mit einem durch Barytwasser befeuchteten Glasstab in Be-
rilhrung gebracht, ruft es sofort eine weifie Trilbung hervor.

CaC0; + 2 HCl = CaCl, + H,0 + CO,
[COs"” + 2H' = H,CO0; 2= CO, + H,0]1
€0, + Ba(OH), = BaCO; + H,0.

18. Kieselsiure: H,SiO,, Silikate.

Die Kieselssiure liefert nur wenig H'-Tonen; die in Wasser 16slichen
Alkalisalze werden daher durch Wasser stark hydrolysiert, so daBl die
Losungen OH’-Tonen enthalten und infolgedessen stark alkalisch reagieren.

a) Die Liosungen der Alkalisilikate werden durch Siuren und
durch Chlorammonium zersetzt. Bei geniigender Konzentration
oder beim Eindampfen scheidet sich infolgedessen die Kiesel-
siure als gallertartige Masse ab.

Na,SiO; + 2 HOl = H,8i0, + 2 NaCl, [Si0y” + 2 H' = H,Si0s]

Na,SiO; + 2 NH,Cl = H,8i0; + 2 NaCl + 2 NH,

[SiOs” + 2 NH,' = H,Si0; + 2 NH,].

b) Calcium-, Barium-, Blei- und Silbersalze scheiden aus
Alkalisilikatlésungen weile Metallsilikate ab.

¢) Schmilzt man eine geringe Menge Kieselsdure oder eines
Silikates mit der Phosphorsalzperle (NaPO,, 8. S.23) am Platin-
drahte zusammen, so bleibt die Kieselsdure ungelost und bewegt
sich in der sonst klaren, glihenden Perle als undurchsichtiges
Wolkchen — Kieselsqureskelett —

CaSi0; + NaPO; = SiO, + NaCaPO,.

d) Wird eine kleine Probe eines feinst gepulverten Silikats mit
einer Messerspitze voll FluBspat in einem Blei- oder Platintiegel
gemischt und mit konz. Schwefelsdure gelinde erwirmt und hilt
man dicht iber die Fliissigkeit einen Glasstab, an dem ein Wasser-
tropfen hingt, so triibt sich dieser infolge Abscheidung von
Kieselsdure.

CaF, + H,80, = CaS0, + 2 HF
Si0, + 4 HF = SiF, + 2 H,0
38iF, + 3 H,0 — 2 H,SiF, + H,Si0;.
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14. Chlorwasserstoffsiure: HCl, Chloride.

Die Chlorwasserstoffsdure ist eine starke einbasische Siaure, die in
wifriger Losung in groBem Umfange die Tonen H' und CI' liefert.

a) Stlbernitrat veranlaBt eine weiBe, kisige, am Licht violett
werdende Fallung von Chlorsilber: AgCl. Dieser Niederschlag ist
unloslich in Salpetersiure, 1oslich in Ammoniak-, Ammonium-
karbonat-, Cyankalium- und Natriumthiosulfatlésung (vgl. S. 33).

b) Mercuronitratiosung fallt weifles, in verdiinnten Séuren
unlosliches Quecksilberchloriir: Hg,Cl,.

2 Hg(NO3) + 2 NaCl = Hg,Cl, + 2 NaNO,. [2 Hg' + 2 0l = Hg,Cl,].
¢) Bleiacetat fallt weiles, kristallinisches, in kaltem Wasser
schwer 16sliches, in viel kochendem Wasser losliches Chlorbles.
(CoH30,)sPb + 2 NaCl = PbCl, + 2 CoH3NaO,. [Pb* 4+ 2 Cl' = PbCl,].

d) Mit Mangansuperoryd und konz. Schwefelsdure erwarmt,
entwickeln die Chloride freies Chlor, kenntlich am Geruch und
an der Blaufarbung des Jodkaliumstirkepapieres.

MnO, + 2 NaCl + 3 H,80, = 2 NaHSO, + MnSO, + 2 H,0 + 2 Cl

[MnO, + 2Cl' + 4H = Mn"" + Cl, + 2 H,O].

e) Mit Kalvumdichromat (1 Teil) und konz. Schwefelsiure
(3 Teile) in einer Retorte destilliert, liefern die Chloride (1 Teil)
ein dunkel rotbraunes, oliges Destillat von Chromylchlorid.:
Cr0,Cl,; fiigt man zu dem Destillate Ammoniak im Uberschusse,
so 16st sich das Chromylehlorid mit gelber Farbe zu Ammonsum-
chromat: (NH,);CrO, (Unterschied von den Bromiden und Jo-
diden).

4 KCl + K,Cr,0; + 6 Hy,80, = 2 Cr0,Cl, + 6 KHSO, + 3 H,0

Cr0,Cl, + 4 NH, - OH = (NH,),Cr0, + 2 NH,Cl + 2 H,0.

15. Unterchlorige Siure: HCIO, Hypochlorite.

Die unterchlorige Sdure ist eine schwache einbasische Siure, die
in wisseriger Losung in geringem Umfange die Ionen H' und ClO’ liefert.

Die Hypochlorite sind gewdhnlich infolge ihrer Bereitungsweise:
Einwirkung von Chlor auf basische Hydroxyde, mit deh entsprechenden
Chloriden gemengt, z. B.:

Cly + 2 NaOH = NaClO + Na(Cl 4+ H,0
[Cl; + 20H' = CIO’ + CI' + H,0].
a) Silbernitrat fallt infolge der leichten Zersetzbarkeit des zunichst
gebildeten Silberhypochlorits: AgClO, nur Chlorsilber.
b) Bleiacetat erzeugt zunichst einen weilen Niederschlag von Chlor-

blei: PbCl,y, der jedoch infolge der Bildung von Bleisuperoxyd: PbO,,
bald gelb und schlieBlich braun wird.

¢) Salzsiure und andere Sduren entwickeln freies Chlor, kenntlich
am Geruch und an der Blaufirbung des Jodkaliumstirkepapiers.

NaClO + 2 HCl = NaCl + H,O + Cl,. [C10’ + Cl' + 2H' = Cl, + H,0].
d) Lackmus- und Indigolésung werden allmihlich entfirbt.
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16. Chlorsiure : HC1O,, Chlorate.

Die Chlorsiure ist eine einbasische Sdure, welche in wiBriger Losung
die Tonen H™ und ClO,’ liefert. Die Chlorationen ClO; geben mit Silber-
ionen keinen Niederschlag.

a) Silbernitrat ruft keine Fillung hervor, wird das Chlorat jedoch
vorher geglithta) oder in Losung durch schweflige Siure reduziertb), so
wird durch das hierdurch gebildete Chlorid Chlorsilber: AgCl, gefillt.

a) KClO; = KCl + 3 0. [Cl10y' = CI' +30]
b) KClO; + 3 H,80; = KCl + 3 H,80,
[Cl10," + 3S03"” = CI' + 380,

b) Durch Salzsiure werden die Chlorate, besonders in der Wirme,
unter Entwicklung von COhlor, zersetzt, kenntlich an der griinlich-gelben
Firbung, am Geruch und an der Blaufirbung des Jodkaliumstérkepapiers.

KClO; + 6 HCl = KCl 4+ 3 H,0 + 6 C1
[ClO" 4+ 5CY + 6 H' = 3 H,O + 6Cl].

c) Konz. Schwefelsdure 16st die festen Chlorate, schon in sehr ge-
ringer Menge, mit rotbrauner Farbe unter Bildung von explosiblem
Chlordioxyd.

3 KClO; + 2 H,80, = 2 KHSO, + KCIO4 + 2 (IO, + H,O0
[8ClI05 + 2H = 2 ClO, + ClO, + H,0l

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

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

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

KClo; = KCl 4+ 3 0.
g) Lackmus- und Indigolésung werden erst dann durch Chlorate
entfarbt, wenn die Losung mit Salzsiure erwidrmt wird.

17. Uberchlorséure: HC10,, Perchlorate.

Die Uberchlorsiure ist eine starke, in wiBriger Losung bestindige,
einbasische Siure, die gelost die Tonen H' und ClO, liefert. Die Per-
chlorationen ClO,’ geben mit Silberionen keinen Niederschlag.

a) Sulbernitrat ruft keine Féllung hervor; wird das Perchlorat jedoch
vorher gegliiht, so wird durch das hierdurch gebildete Chlorid Chlorsilber

AgCl, gefallt.
KCl0, = KCl + 4 0.

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

c) Konz. Schwefelsiure lost die festen Perchlorate ohne Féirbung
{Unterschied von den Chloraten).

d) Im Glithrohrchen stark erhitzt, entwickeln die Perchlorate Sauer-
stoff, kenntlich an der Wiederentziindung eines glimmenden Holzchens.

e) Kaltumsalze rufen in der nicht zu verdiinnten Losung der Uber-
chlorsdure einen kristallinischen Niederschlag von Kaliumperchlorat:
KCl04, hervor.

HCI0, + KC1 = KC10, + HCL [C10, + K' = KClO4].

f) Methylenblanlosung von 0,5 Proz. bewirkt in verdiinnter Per-
chloratldsung nach einiger Zeit eine kristallinische, violett geférbte,
bronzeglinzende Fillung (Unterschied von den Chloraten). Jodide
und Persulfate zeigen ein dhnliches Verhalten.

g) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Perchlorate.
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18. Bromwasserstoff: HBr, Bromide.

Die Bromwasserstoffsiure ist eine starke einbasische Sdure, die in
wiBriger Losung die Jonen H' und Br’ in betriichtlichem Umfang enthilt.

a) Silbernitrat fallt gelbliches, in Salpetersiure unlds-
liches, in Ammoniak scnwerer als Chlorsilber 16sliches Brom-
stlber; von Ammoniumkarbonatlosung wird das Bromsilber sehr
wenig, von Natriumthiosulfat- und Cyankaliumlésung leicht ge-
16st (vgl. S.33).-

KBr 4+ AgNO; = AgBr + KNO,. [Br' + Ag’ = AgBrl.

b) Mercuronitrat scheidet gelblichweilles Quecksilberbromair:
Hg,Br,, aus.

2 Hg(NO;) + 2 KBr = Hg,Br, + 2 KNO,. [2Br' + 2 Hg' = Hg,Br,].

¢) Bleiacetat fallt weiBles, kristallinisches, in Wasser sehr
schwer losliches Bromblei: PbBr,.

2 KBr + (CoH30,),Pb = PbBr, + 2 C,H3KO,. {2 Br' + Pb"" = PbBrg].

d) Chlorwasser scheidet aus Bromiden freies Brom aus, das
sich in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform mit braunroter Farbe
lost. Ein UberschuB des Chlorwassers verwandelt das Brom
in weingelbes Chlorbrom (BrCl).

[2 Br' + Cl, = Br, + 20V,

e) Mangansuperoxyd und konz. Schwefelsiure, ebenso konz.
Salpetersdure und konz. Schwefelsdure machen aus den Bromiden
Brom frei, kenntlich am Geruch, der braunen Farbe und an der
Blauung von Jodkaliumstirkepapier.

MnO, + 2 KBr + 3 H,80, = 2 KHSO, + MnSO, + 2 H,0 + 2 Br

[MnO, 4+ 2Br' + 4H = Mn'* + Br, + 2 H,0]
2 KBr + 3 H,80, = 2 KHSO, + SO, + 2 Br + 2 H,0
[2Br + SO0,” + 4H == 2 Br + SO, + 2 H,0].

f) Mit Kaliumdichromat und konz. Schwefelsdure destilliert,
liefern die Bromide ein braunes, chromfreies Destillat von
Brom; auf Zusatz von Ammoniak verschwindet daher die Fir-
bung (vgl. 14 e, S. 54).

6 KBr + K,Cr,0; 4+ 7 H,S0, — 6 Br
6 Br + Cr,0,” + 14H = 6 Br
3Br + 4 NH; = 3 NH,Br + N. [3 Br

+ Cry(S04)s + 4 K,80, + TH,0
+ 2Cr" + 7H,0]
+ 4 NH; = 3 Br' + 3 NH, + N].

19. Bromsiure: HBrO,, Bromate.

Die Bromséure ist eine einbasische, in wiBriger Losung die Ionen
H' und BrO;’ liefernde Siure.

a) Silbernitrat scheidet weiBes, in Salpetersiure schwer, in Ammoniak
leicht 16sliches Silberbromat: AgBrOgj, ab.

b) Mercuronitrat erzeugt sofort einen weiBen Niederschlag, wogegen
Chlorbarium und Bleiacetat nur in konz. Bromatlésung, und zwar erst
nach lingerem Stehen, eine kristallinische Abscheidung hervorrufen.
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¢) Verdiinnte Schwefelsiure, Salzsdure und Salpetersiure scheiden
aus Bromatlosung bei Gegenwart von Bromkalium Brom aus.
KBrO; + 5 KBr + 3 H,80, = 6 Br + 3 K,80, + 3 H,0
[BrO;" + 5 Br' + 6 H = 6 Br + 3 H,0].
d) Reduktionsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff in saurer Losung,
filhren in Bromide iiber (vgl. 21 ¢, S. 58).
HBrO; + 3 H,S = HBr + 3 H,0 4+ 38
[BrOg" + 3H,8S = Br' + 3 H,0 + 38].

e) Beim Glithen liefern die Bromate im allgemeinen Bromid und
Sauerstoff.

KBrOz = KBr + 3 0.
f) Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Bromate.

20. Jodwasserstoff: HJ, Jodide.

Die Jodwasserstoffsiure ist eine starke einbasische Saure, die in
wiriger Losung die Ionen H' und J’ in betrichtlichem Umfang enthilt.

a) Silbernitrat scheidet gelbes, in Salpetersiure, in Am-
moniak und in Ammoniumkarbonatlésung unlésliches, in
Natriumthiosulfat- und in Cyankaliumlésung 16sliches (vgl. S. 33)
Jodsilber: Agd, ab.

KJ + AgNO, = Agl + KNO,. |J' + Ag' = AgJ].

b) Mercuronitratlosung fallt griingelbes, in iiberschiissiger Jod-
kaliuml6sung unter Abscheidung von Quecksilber farblos 1ds-
liches Quecksilberjodiir: Hg,J o (vgl. S.32).

c) Quecksilberchlorid scheidet scharlachrotes, in einem Uber-
schusse von Jodkalium- und von Quecksilberchloridlosung farb-
los losliches Quecksilberjodid: HgJ,, ab.

HgOl, + 2 KJ = HgJ, + 2KCL [Hg ' + 2J = HgJ,]
HgJ, + KJ = K[HgJs]. [HgJ, + J7 = [HgJ,]]
HgJd, + 2 HeCl, = Hg[HgJCl,],.

d) Bleiacetat fallt gelbes Jodbler Pbd,.

(UsH305)sPb + 2KJ = PbJ, + 2 C,HyKO,. [Pb + 2 = PbJy).

e) Chlorwasser gibt Jodausscheidung, in Schwefelkohlenstoff
oder Chloroform mit violetter Farbe loslich.

[2J 4+ Cly = 201 + J,).

Durch einen UberschuB von Chlorwasser wird die violette
Lésung entfarbt infolge Oxydation des Jods zu farbloser Jodsiure.
Jy 4+ 6 HyO + 5Cl, = 10 HCl + 2 HJO,

[Jo + 60" +5Cl, = 10C" + 2J0;].

f) Mangansuperoxyd und Schwefelsiure, Bromwasser, Eisen-
chlorid, konz. Salpetersiure, konz. Schwefelsiure scheiden aus den
Jodiden freies Jod ab, kenntlich an der violetten Farbe des
Dampfes, der Blaufirbung eines mit diesem Dampfe in Beriithrung
gebrachten feuchten Stirkepapiers oder der Blaufarbung der
Stiarkelosung, welche der jodhaltigen, mit Wasser verdiinnten
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Mischung zugefigt wird, sowie endlich an der Violettfarbung
von Schwefelkohlenstoff oder Chloroform, die mit der jodhaltigen
Mischung geschiittelt werden.

g) Mit Kaliumdichromat und konz. Schwefelsiure destilliert,
liefern die Jodide nur freies Jod; das Destillat wird daher durch
iiberschiissige Natronlauge entfarbt.

6 KJ + K,Cr0, + TH,80, = 6 J + Cry(804)s + 4 K,80, + 7 H,0
[6J 4 Cry0;" + 4H =6J + 2Cr'"" 4+ 7H,0]

6J + 6 NaOH = 5 NaJ + NaJO, + 3 H,0.
[6J 4+ 60H =5J +J0;3" + 3 Hy0]

h) Palladiumoxydulnitrat erzeugt einen schwarzen Nieder-
schlag von Palladiumjodiir: PddJ ,.

PA(NOj3), + 2KJ = PdJ, + 2 KNO,. [Pd" + 2J = PdJ,]
21, Jodsiure: HJO, Jodate.

Die Jodsidure ist eine einbasische, in wifiriger Losung die Tonen H’
und JOj  liefernde Siure.

a) Silbernitrat scheidet weiBes, in Salpetersiure schwer, in Am-
moniak leicht losliches Silberjodat: AgJQO,, ab.

KJO; + AgNO; = AgJO3; 4+ KNO,. [JO3" + Ag' = AgJO;]

b) Chlorbarium, Bleiacetat und Mercuronitrat erzeugen weille, in
Wasser wenig losliche Niederschliage.

¢) Schwefelwasserstoff und schweflige Sdure scheiden, in geringer
Menge der Losung der Jodsiure oder der angesiuerten Losung der
Jodate zugesetzt, Jod ab; auf Zusatz eines Uberschusses dieser Reduk-
tionsmittel verschwindet das abgeschiedene Jod wieder (vgl. 3, a S. 44).

2HJO; + 5H8S=2J +6H,0+58
[2H +2J03 +5H,S =2J 4+ 6H,0 4 58]

d) Bei Gegenwart von Jodkalium wird durch Zusatz von verdinnter
Schwefelsdure, Salzsiure, Essigsdure usw. Jod abgeschieden: Braun-
farbung; Blaufirbung auf Zusatz von Stirkelosung.

KJO; + 5KJ +3H,80, = 6J + 3K,80, + 3 H,0
[JO, +5J + 6 H = 6J + 3 H,0].

¢) Beim Glithen zerfallen die Jodate in Jodmetall und Sauerstoff
oder in Metalloxyd, Sauerstoff und Jod; die Jodsiure zerfillt hierbei in
Jod und Sauerstoff.

KJO; = KJ + 30
Pb(JO3); = PbO + 2J 4 50.
f) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate.

22, Fluorwasserstoff: HF, Fluoride.

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

a) Silbernitrat liefert mit léslichen Fluoriden keinen Nieder-
schlag.

b) Bleiacetat fillt weiles, in Salpetersiure l6sliches Fluorble::
PbF,.
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2 NH,F + (CoH30,),Pb = PbF, + 2 C,Hy(NH,)0,
[2F + Pb" = PbF,].

c) Chlorbarium fallt weilles, in Salzsiure losliches Fluor-
barium: BaF ,; Chlorcalcium scheidet gallertartiges, in verdiinnten
Mineralsduren schwierig losliches Fluorcalcium: CaF,, ab.

2 NH,F + CaCl, = CaF, + 2 NH,CL [2F + Ca”" = CaF,].

d) Konz. Schwefelsiure entwickelt aus den Fluoriden in der
Wirme Fluorwasserstoff, der ein mit Wachs iiberzogenes Uhr-
glas, in das Schriftzeichen eingeritzt sind, an den freigelegten
Stellen - atzt, so daf die Schriftzeichen nach Entfernung des
Wachsiiberzuges sichtbar sind. Ist Kieselsiure zugegen oder
wird das Erhitzen in einem Reagenzglase vorgenommen, so findet
eine Entwicklung von Gasblasen (SiF,) statt, die Ahnlichkeit
mit Oltrépfchen zeigen. Eine Atzwirkung besitzen diese jedoch
nicht mehr. Héilt man aber dicht iiber die Schwefelsdure einen
mit Wasser befeuchteten (Hlasstab, so findet eine Abscheidung
von gallertartiger Kveselsiure statt.

CaF, + H,80, = CaSO, + 2 HF
Si0, + 4 HF = SiFy + 2 H,0
38iF, + 3 H,0 = 2 H,SiF, + H,Si0;.

23. Cyanwasserstoff: HCN, Cyanide.

Der Cyanwasserstoff und die Cyanide bilden in wiBriger Losung
einwertige Anionen CN’, die in ihrem Verhalten, namentlich gegen
Silberionen, viel ‘Ahnlichkeit mit dem der Halogene zeigen.

Salzsdure entwickelt aus der Mehrzahl der Cyanide schon
bei gewohnlicher Temperatur Cyanwasserstoff, der sich durch
den bittermandeldlartigen Geruch kennzeichnet. Einige Cyanide,
wie z. B. Quecksilbercyanid, werden erst beim Kochen mit Salz-
siure unter Cyanwasserstoffentwicklung zersetzt.

a) Silbernitrat fallt weilles, kasiges Cyansilber: AgCN®, das
unléslich in Wasser und Salpetersiure, l6slich in Ammoniak®,
Cyankalium-® und Natriumthiosulfatlésung®, sowie in einem
kochenden Gemische gleicher Raumteile konz. Schwefelsdure und
Wasser®) ist.

a) AgNO; + KON = AgCN + KNO,. [Ag" + CN' = AgCN]

b) AgCN + 2 NH, = [(NH;),Ag|ON

c) AgCN + KON = K[Ag(CN),]. [AgCN + CN' [Ag(CN)2]']

d) AgCN + Na,S,0; = Na[AgSz 3] + NaCN

[AgCN + 8,0, = [AgS,031 + CN’]

¢) 2 AgCN + H,S0, =~ Ag,804 -+ 2 HON. [AgON + H' = Ag’ + HCN].

b) Mercuroniirat scheidet, besonders in der Wiarme, graues
Quecksilber ab.

2 HgNO, + 2 KCN = Hg + Hg(CN), + 2 KNO,
[2Hg + 2CN' = Hg + Hg(CN),].
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c) Bleiacetat fallt weifles, in Salpetersidure 16sliches Cyanblei:
Pb(CN),.

d) Fiigt man zu einer cyanwasserstoffhaltigen oder cyanid-
haltigen Losung zundchst Natronlauge, dann Eisenvitriollgsung,
hierauf, nach gelindem Erwérmen, etwas Eisenchlorid und endlich
Salzsdure im Uberschusse, so verbleibt ein blauer Niederschlag
von Berlinerblau: Feq(CN}1s, withrend das zunichst gefallte Eisen-
oxyduloxyd, besonders beim Erwirmen, wieder in Lésung geht.

6 NaCN + FeSO, = NayFe(CN)g 4+ NaoS0,4
[6 CN' + Fe'" = [Fe(CN)gl""']

3 [NagFe(CN)s] + 4 FeCl, = Fe,[Fe(CN)gls 4+ 12 NaCl
[3 [FeCNg]"" + 4 Fe''" = Fey[Fe(CN)gls].

e) Mit gelbem Schwefelammonium im Wasserbade eingedam pft,
liefern die Cyanide Rhodanide; letztere kennzeichnen sich durch
die blutrote Fiarbung, die Eisenoxydsalze in der mit Salzsiure
angesiuerten Losung des Verdampfungsriickstandes hervorrufen.

KON 4 (NH,),S, = KSCN + (NH,).S. [ON' + S,” = CNS' + §7']

3 KSCN + FeCl; = Fe(SCN); + 3 KCL

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

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

a) Silbernitrat fallt weiles, in verdiinnter Salpetersiure un-
losliches, in Ammoniak schwer 1l5sliches, in Cyankalium leicht
losliches Ferrocyansilber: Ag,Fe(CN)q. Auch in einem siedenden
Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwefelsiure und Wasser ist
das Ferrocyansilber 16slich.

4 AgNO; + K [Fe(CN)g| = Agy[Fe(CN)q] + 4 KNOg
[4 Ag" + [Fe(CN)g]"" = Agy|Fe(CN)¢]]-

b) Bleiacetat scheidet weilles Ferrocyanblei: Pby[Fe(CN),],
das in verdiinnter Salpetersiure unléslich ist, ab.

c) Kupfersulfat fallt rotbraunes, in Salzsédure unlésliches Ferro-
cyankupfer: Cus[Fe(CN)s].

d) Eisenoxydsalze scheiden Berlinerblaou: Fe,[Fe(CN)4];, ab
(s. 8.27).

e) Hisenoxydulsalze rufen, wenn sie frei von Eisenoxydsalzen
sind, einen weiflen, jedoch sich bald blaufirbenden Niederschlag
hervor: FeK,[Fe(CN)s], bzw. Fe,[Fe(CN),].

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

Der Ferricyanwasserstoff und die wasserloslichen Ferricyanide bilden

in wiaBriger Losung rotgelb gefiirbte, dreiwertige komplexe Ionen
[Fe(CN)61"".

a) Silbernitrat fallt braungelbes, in verdiinnter Salpeter-
siure unlésliches, in Ammoniak- und in Cyankaliumlésung, sowie
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in einem siedenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwefel-
sdure und Wasser 16sliches Ferricyansilber: Ags[Fe(CN)q].
3 AgNO; + K,[Fe(CN)g] = Ags[Fe(CN)¢] + 3 KNO,
[3 Ag’ + [Fe(CN)g]"" = Ags[Fe(CN)q]].

b) Bleiacetat ruft keine Fallung hervor; auf Zusatz von
Ammoniak findet Abscheidung von gelbbraunem Basisch-Ferri-
cyanbler statt.

c) Kupfersulfat fallt griingelbes Ferricyankupfer: Cug[Fe(CN)q]z.

d) Eisenoxydulsalze scheiden Turnbullsblaw ab (vgl.S. 26 und
27); Hisenoxydsalze verursachen nur eine braunrote Firbung.

26. Rhodanwasserstoff: NCSH, Rhodanide.

Der Rhodanwasserstoff und die wasserléslichen Rhodanide bilden in
wiBriger Losung farblose, einwertige Tonen NCS'.

a) Silbernitrat fallt weiles, in verdiinnter Salpetersiure un-
losliches, in Ammoniak schwer losliches Rhodansilber: AgSCN.

KSON + AgNO; = AgSCN + KNO,. [NOS' + Ag' = AgSON].

In einem kochenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwe-
felsdure und Wasser ist das Rhodansilber 16slich.

b) Bletacetai fallt weilles Rhodanblei: Pb(SCN),.

2 KSON + (CoH40,),Pb = Ph(SCN), + 2 (,H,KO,
[2 NCS' 4+ Pb™ = Pb(SCN),.].

¢) Eisenoxydsalze bewirken eine blutrote, durch verdiinnte
Mineralsdure nicht verschwindende, meist beim Schiitteln mit
Ather in letzteren iibergehende Fiarbung: sehr komplex zu-
sammengesetzte Verbindungen.

d) Eisenoxydulsalze rufen, wenn sie frei von Eisenoxydsalzen
sind, keine Farbung hervor.

27. Chromsiure: H,CrO,, Chromate,

Die Chromsgure und die wasserléslichen Chromate bilden in wiBriger
Losung zweiwertige, gelb gefirbte Chromat-Ionen CrO,” und zwei-
wertige, rotgelb gefirbte Dichromat-Tonen Cr,0,”. Die Dichromat-
ionen gehen bei vielen Reaktionen unter dem Einflusse des Wassers in
Chromat-Ionen iiber.

a) Silbernitrat fallt rotes Silberchromat: Ag,CrO,, loslich in

Ammoniak und in erwidrmter Salpetersiure.
K,Cr0, + 2 AgNO; = Ag,CrO, + 2 KNO,
[CrO,” + 2 Ag’ = Ag,Cr0,].

b) Bleiacetat scheidet gelbes, in Salpetersiure und in Natron-
lauge losliches Bleichromat: PbCrO,, ab. Mit Kalkwasser gekocht,
nimmt dieser Niederschlag infolge der Bildung von Basisch-
Bleichromat eine rote Farbung an.

(CoH304)sPb + K,Cr04 = PbCr0, + 2 C,HzKO,
[Pb" + Cr0Oy" = PbCr0,]
PbCr0O, + 4 NaOH = Pb(ONa), + NayCr0, + 2 H,0.
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¢) Chlorbarium fallt gelbes Bariumchromai: BaCrO,, unlos-
lich in Natronlauge und in Essigsiiure, 16slich in Salzsdure und
Salpetersaure.

d) Mercuronitrat scheidet ziegelrotes, in erwarmter Salpeter-
sdure 16sliches Mercurochromat: Hg,CrO,, ab.

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

K,Cr,0, 4+ 14 HCl = 6 C1 4+ 2 CrCly + 7 H,0
[Cr,0," + 60 + 14 H = 2Cr™ + 6 Cl + 7 Hy0].

f) Wasserstoffsuperoxyd ruft, im UberschuB angewendet, in
sehr verdiinnter Chromsiureldssung oder Chromatlgsung, die mit
Schwefelsdure angesiuert ist, eine tief blaue Farbung hervor;
beim Schiitteln mit Ather wird letzterer intensiv blau gefarbt
(H3Cr08).

g) Schwefelwasserstoff reduziert die mit Salzsiure versetzte
Chromatlosung unter Abscheidung von Schwefel zu griin gefédrb-
tem Chromoxydsalz.

2 K,0rOy + 3 HpS + 10 HCl = 2 CrCl, + 4 KCl 4+ 38 + 8 H,0

[2CrO,” + 38" +16 H = 2Cr" + 8 H,0 + 38].

h) Alkohol und verdiinnte Schwefelsiure oder Salzsiure redu-
zieren beim Kochen die Chromate unter Griinfirbung zu
Chromoxydsalzen. In gleicher Weise wirken schweflige Sdure,
Oxalsdure, Weinsdure, Zucker usw.

K5Crs0; + 4 HpS80, + 3 CoHgO = KoCry(804)s + 3 C,H,0 + 7 H,0
[Cr,0;” + 8 H' + 3C,Hg0 = 2 Cr™ + 3 C,H,0 + 7 Hy0].

i) Vor dem Létrohre und in der Phosphorsalzperle zeigen die

Chromate die Reaktionen der Chromoxydsalze (s. S. 21).

28. Ameisensiiure: CH,0,, Formiate.

a) Quecksilberchlorid ruft beim Erwarmen eine weifle Tritbung
von ausgeschiedenem Quecksilberchlorir hervor.

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

c) Silbernitrat wird beim Erwirmen geschwirzt.

d) Versetzt man eine Losung von Ameisensiure mit 0,2 g
Resorcin und unterschichtet mit 5 ecm? konz. Schwefelsdure, so
entsteht oberhalb der Schwefelsiureschicht ein orangefarbener
Ring (s. auch Weinsiure und Oxalsiure).

e) Versetzt man 10 cm3 einer verdiinnten Ameisensiure-
Iosung mit 5 em3 25 proz. Salzsiure und gibt unter Abkiihlung
0,4 g Magnesiumspine in kleinen Anteilen hinzu, so entsteht
Formaldehyd. Nach zweistiindiger Einwirkung des Magnesiums
destilliert man 5 cm3 ab, versetzt das Destillat mit 2 cm 3 Milch
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und 7 cm? 25 proz. Salzsiure, die auf 100 cm?® 0,2 cm3 einer
10proz. Eisenchloridlosung enthalt, und erhitzt eine Minute lang
zum Sieden.

War Ameisensiure vorhanden, so fiarbt sich die Mischung
violett.

29, Essigsdure: C,H,0,, Acetate.

Die Essigsiure und die Acetate liefern in willriger Losung ein-
wertige Anionen C,H 0,

a) Silbernitrat ruft nur in konzentrierter Losung der Essig-
siure und der Acetate eine weile, kristallinische Féllung von
Silberacetat: C,H3Ag0,, hervor; letzteres ist in viel Wasser 16slich.

AgNO; + C,H3;NaO, = CoH3Ag0, + NaNO;
[Ag" + CH30," = CoH3AgO,].

b) Hisenchlorid ruft in der Losung der neutralen Acetate eine
dunkelrote Férbung hervor, die auf Zusatz von Salzsiure ver-
schwindet. Beim Kochen wird die dunkelrote Losung entfirbt,
indem sich Basisch-Ferriacetat als braunroter Niederschlag aus-
scheidet (s. S.27).

c) Mit konz. Schwefelsiure und etwas Alkohol erwarmt, ent-
wickelt sich aus den Acetaten der Geruch nach Hssigester:
CH,COOC.H;.

CoH;-OH + H,80, = CoH;-HSO, + H,0
CoH;-HSO, + C,H3NaO, = CH3COOCHy + NaHSO,.

d) Mit verdiinnter Schwefelsdure gelinde erwirmt oder mit
saurem Kaliumsulfat im Morser verrieben, entwickeln die Acetate
den Geruch nach Essigsdure.

CyH3NaO, + HySO4 = CoH,0, + NaHSO,
C,H3NaO, + KHSO, = C.H40, + KNaSO,.

e) Arsemigsdureanhydrid mit vollstindig entwissertem
Acetat und etwas wasserfreiem Natriumkarbonat im Glithréhr-
chen erhitzt, erzeugt giftiges Kakodyloxyd (Tetramethyldiarsin-
oxyd): As,(CH;),0, kenntlich an dem heftigen, unangenehmen
Geruche.

f) Beim Glithen werden die Acetate meist ohne oder doch
nur unter geringer Abscheidung von Kohle zersetzt; unter Ent-
wicklung von Aceton: C;H¢O, zum Teil auch von Essigsiure,
verbleiben hierbei Karbonate, Oxyde oder Metalle als Riickstand.

30. Oxalsidure: C,H,0,, Oxalate,

Die Oxalsdure und die wasserloslichen Oxalate bilden in wiBriger
Losung ein- und zweiwertige Anionen [C,HO.), bzw. [C504]’. Die
Oxalséure zeigt, namentlich mit drei- und mehrwertigen Metallen, grofe
Neigung zur Komplexbildung.

a) Lésliche Calciumsalze fallen aus wasseriger, essigsaurer oder
ammoniakalischer Losung der Oxalséure und der Oxalate weilles
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Calciumozalat: C,0 ,Ca 4 H,0, 16slich in Salzséure und Salpeter-
siure, unidslich in Essigsure und in Ammoniumsalzlésung.

02041{2 + 081012 = 0204031 + 2 KCL [0204” + Ca" = 0204081].

b) Die meisten Metallsalze liefern mit Oxalsiure und den
Oxalaten Niederschlige, die in stdrkeren Mineralsduren 16s-
lich sind.

¢) Versetzt man eine Loésung von Oxalsiure mit 0,2 g Re-
sorcin. und unterschichtet mit konz. Schwefelsiure, so entsteht
nach einigen Minuten oberhalb der Beriihrungsfliche beider
Flissigkeiten ein blauer Ring, der sich beim Erwirmen auf 60°
verstarkt,

d) Durch konz. Schwefelséure werden Oxalsiure und die
Oxalate in der Warme unter Entwicklung von Kohlensiure-
anhydrid und brennbarem Kohlenoxyd, ohne Schwérzung zersetzt.

C.H,0, + H,80, = [H,804 + H,0] + CO, + CO.

e) Beim Gliihen werden die Oxalate unter Entwicklung von
Kohlenoxyd, meist ohne erhebliche Schwirzung, in Karbonate
verwandelt; einige Oxalate hinterlassen hierbei auch Metalloxyd
oder Metall als Riickstand.

81. Weinsiiure: C,H,O,, Tartrate.

Die Weinsiure und die Tartrate bilden in wilriger Losung ein-
und zweiwertige Anionen [C,HzOg], bzw. [C,H,06]".

a) Lésliche Calciumsalze verursachen in Weinsidurelésung keine
Fillung; letztere tritt jedoch ein, sobald die Weinsiure durch
eine Base, z. B. Ammoniak, gesittigt wird. Die l6slichen Tartrate
geben daher mit Calciumsalzen direkt Fallungen von weillem
Calciumtartrat: C.,H Ca0s. Das Calciumtartrat ist fast unlos-
lich in Wasser, im amorphen Zustande dagegen loslich in Essig-
ssure, Chlorammoniumlésung, sowie kohlensidurefreier Kali- und
Natronlauge.

C,H,K,04 + CaCl, = C,H,Ca0q + 2K

b) Kalkwasser scheidet, wenn iiberschiissig zugesetzt, schon
bei gewéhnlicher Temperatur Calciumtartrat: C,H,CaOq4, ab.

c) Chlorkalium-, geeigneter noch Kaliumacetatlosung, scheidet
aus Weinsidurelosung oder der mit Essigséure angesiuerten Losung
eines Tartrats sofort oder nach einiger Zeit weiles, kristallinisches
saures Kaliumtartrat: C,H;KOg, ab. In sehr verdinnten Lé-
sungen tritt keine Fallung ein; Reiben der Gefilwinde, sowie
Zusatz von Alkohol, befordern die Abscheidung.

d) Bleiacetat fallt weilles, in Salpetersidure und in Ammoniak
l6sliches Blestartrat: C,H ,PbOsg.

(4 H K04 + (CoHg05)sPb = C,H,PbO, + 2 C,HKO,.
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e) Silbernitrat scheidet aus der Loésung der Tartrate, nicht
dagegen aus der der freien Weinsaure, weilles, in Salpetersiure
und in Ammoniak losliches Silbertartrat: C,H,Ag,04, ab. Fil-
triert man den Silberniederschlag ab, 16st ihn in wenig Ammoniak
und stellt das Reagenzglas in ein siedendes Wasserbad, so scheidet
sich metallisches Silber, oft in Form eines Spiegels, ab.

f) Beim Erhitzen scheiden Weinsdure und die Tartrate, unter
Entwicklung eines charakteristischen Geruches nach Caramel,
Kohle ab.

g) Versetzt man eine weinsdurehaltige Losung mit 0,2 g
Resorcin und unterschichtet mit 5 cm3 konz. Schwefelsdure, so
tritt beim vorsichtigen Erwirmen der Schwefelsiure etwas unter-
halb der Beriihrungsfliche ein violettroter Ring auf; Ameisen-
siure und Oxalsiure liefern ebenfalls Farbringe. Bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Ameisensidure und Oxalsiure liegen die
entstehenden Farbringe oberhalb des Weinséureringes in der
wafrigen Schicht und zwar zuoberst der orangefarbene Ring
der Ameisensiure, darunter der blaue Ring der Oxalsiure. Die
Gegenwart von Nitrat und Nétrit in nicht zu grofler Menge stort
den Nachweis der Weinsdure nicht, gréfere Mengen miissen zuvor
durch Reduktion mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure ent-
fernt werden. Die Gegenwart von Jodiden macht die Reaktion
unbrauchbar.

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 9. Aufl. 5



Zweite Abteilung.
Methode der qualitativen Untersuchung von

Substanzen,
in welchen enthalten sind:
Wasser, Schwefel,
Kalium, Schwefelsiure,
Natrium, Salpetersiure,
Lithium, Phosphorsiure,
Ammonium, Borsaure,
Calcium Kohlenssure,
Barium, Kieselsiure,
Strontium, Chlorwasserstoff,
Magnesium, Bromwasserstoff,
Kobalt, Jodwasserstoff,
Nickel, Fluorwasserstoff,
Aluminium, Cyanwasserstoff,
Chrom, Ferrocyanwasserstoff,
Eisen, Ferricyanwasserstoff,
Zink, Rhodanwasserstoff,
Mangan, Ameisensiure,
Silber, Essigsiure,
Quecksilber, Oxalsaure,
Blei, Weinsiure,
Wismut, Kohle,
Kupfer, Schweflige Siure,
Cadmium, gritertsqhwesf_l.ige Sdure,
alpetrige aure,

ﬁflﬁﬁl’on glrlllferqﬁorige Sédure,

s orsaure,
Zinn, Uberchlorsiure,
Platin, Bromsiure,
Gold, Jodsiure, usw.

Bei der Ausfithrung einer qualitativen Analyse suche man
sich zunéchst durch eine Vorpriifung iber die Natur der be-
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treffenden Substanz zu orientieren. Die Resultate dieser Vor-
prifung sind in den meisten Fillen geeignet, Anhaltspunkte
und Fingerzeige fiir die Ausfithrung der eigentlichen Analyse zu
liefern. Liegen Lésungen zur Untersuchung vor, so dampfe
man einen kleinen Teil davon bei m#fBiger Wirme ein und ver-
wende den trockenen Riickstand zur Vorpriifung.

Vorpriifung.
1. Priifung im Glithréhrchen,

Eine erbsengroBe Menge der zu untersuchenden Substanz
werde in einem engen, diinnwandigen, unten zugeschmolzenen,
etwa 12 cm langen Rohrchen zunichst gelinde!), dann stérker
und schlieBlich bis zum Glithen erhitzt; hierbei konnen fol-
gende Erscheinungen auftreten:

a) Abgabe von Wasser: Kristallwasser und hygrosko-
pische Feuchtigkeit entweichen und setzen sich als Hauch oder
in Tropfchen an den oberen, kilteren Teilen des Réhrchens ab.
Haufig tritt gleichzeitig eine Farbenveranderung der Substanz,
bisweilen auch ein Aufschwellen, Schmelzen, Verknistern usw. ein.

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

¢) Entwicklung von Dampfen:

a) Farblose Déimpfe sind mit feuchtem Lackmuspapier
auf ihre Reaktion zu priifen; Sauerstoff (Superoxyde, Chlorate,
Quecksilberoxyd) ist durch Entflammung eines glimmenden
diinnen Spans zu kennzeichnen.

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

y) Violette Dimpfe: Jod.

d) Geruch:

a) Nach Ammoniak: Ammoniaksalze, Cyanverbindungen.

B) Nach schwefliger Sdure: Sulfide, Sulfite und evtl. auch
Sulfate.

y) Nach Knoblauch: Arsenverbindungen.

0) Nach Cyan: Cyanverbindungen.

e) Sublimate sind durch Zerschneiden des Gliihréhrchens
von dem Gliihriickstande zu trennen undniher zu charakterisieren :

1) Sollten sich hierbei Wassertropfchen an den kilteren Teilen des
Rohrchens absetzen, so sind sie vor dem stirkeren Erhitzen mit FlieB-
papier sorgfiltig zu entfernen.

Losungen sind zuvor auf dem Wasserbade zur Trockne einzu-
dampfen.

5*
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a) Weifles Sublimai: Mercuro-, Mercurisalze, Ammoniak-
salze, Arsenigsdureanhydrid, Antimonoxyd. Das Sublimat
werde mit Natronlauge befeuchtet. Mercurosalz: Schwarzung;
Mercurisalz: gelbrote Farbung; Ammoniaksalz: Ammoniak-
entwicklung; Arsenigsiureanhydrid und Antimonoxyd erleiden
kaum eine Veriinderung (weitere Kennzeichnung erfolgt auf
der Kohle).

B) Gelbes Sublimat: Quecksilberjodid (bei der Beriihrung
mit einem Glasstab rot werdend); Arsensulfid (in Ammoniak,
Natronlauge usw. beim Erwirmen 16slich).

y) Rotgelbes Sublimat: Antimonsulfid (in Salzsdure und
Schwefelammonium 16slich); basische Quecksilbersalze (Schwe-
felammonium schwirzt).

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

&) Schwarzes Sublimat: Quecksilber (kleine Kiigelchen);
Arsen (braunschwarzer, glinzender Spiegel) ; Antimon (schwar-
zer, glinzender Spiegel); Jod (begleitet von violettem Dampf).

2. Priifung auf der Kohle (Kohlesodastibchen).

Eine erbsengrofle Menge der zu untersuchenden Substanz,
innig gemengt mit der 2—3fachen Menge entwisserten
Natriumkarbonats und mit wenig Wasser zu einer plastischen
Masse angefeuchtet, werde in einem Griibchen eines flachen
Stiickes Holzkohle mittels des Lotrohrs einige Zeit in der re-
duzierenden Flamme zum Schmelzen erhitztl). Regulinische
Metalle sind ohne Natriumkarbonatzusatz zu erhitzen. Die
Schwermetallverbindungen werden hierbei zu Metallen (teils mit,
teils ohne Oxydbeschlag) reduziert; die Erdmetallverbindungen
liefern weille, ungeschmolzene Massen; die Alkaliverbindungen
ziehen sich wahrend des Schmelzens in die Kohle ein.

a) Metallkorner.

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

Blei: weil}, duktil; gelber Beschlag.
Wismut: weill, sprode; gelber Beschlag.
Zinn: weill, duktil; weiller Beschlag.
Stlber: weil, duktil; kein Beschlag.

1) Die Holzkohle ist unter einem Winkel von 45° derartig zu halten,
daB sich ein sich bildender Beschlag auf der Kohle ablagern kann.
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Antimon: weill, haufig von einem Kristallnetz (Sb,0;)
umgeben, sprode; starker weifler Beschlag, in der Ldtrohr-
flamme verschwindend!).

Gold: gelb, duktil; kein Beschlag.

Kupfer: rote, duktile Metallflitter; kein Beschlag.

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

y) Beschlige ohne Metallkorn.

Zink: weiller Beschlag, in der Hitze gelb; in der oxy-
dierenden Flamme bestandig, in der reduzierenden Flamme
verschwindend. Mit verdiinnter Kobaltnitratlésung durch-
feuchtet und dann von neuem mit der Létrohrflamme erhitzt,
farbt sich der Beschlag griin.

Cadmium: braunroter Beschlag (Pfauenauge).

0) Weder Metallkorn, noch Beschlag.

Arsen: Knoblauchgeruch.
Quecksilber.

g) Weille, ungeschmolzene Massen (Erden).

Bleibt auf der Kohle eine weile, ungeschmolzene Masse zu-
riick, so pflegt man zur weiteren Charakterisierung diese weiBlen
Massen, oder eine neue Probe der Substanz mit Kobaltnitrat-
l6sung zu durchfeuchten und von mneuem in der Oxydations-
flamme zu glithen. Es liefern hierbei:

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

Behandlung:

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

{) Farbe der Schmelze.

Griine Schmelze: Chromverbindungen.
Gelbe bis braune Schmelze (Hepar): schwefelhaltige Ver-
bindungen; auf einer Silbermiinze zu priifen (s. S. 43).

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

2) Diese Reaktion ist allein jedoch nicht beweisend, da auch manche
Silikate und Phosphate, sowie auch Borate und Arsenate unter obigen
Bedingungen blaue Massen liefern kénnen.
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Die Priifung auf der Kohle kann durch nachstehende Priifung
am Kohlesodastabchen ersetzt werden. Beschlige treten
dabei nicht auf.

Priifung am Kohlesodastibchen.

Zur Reduktion der Metalle amm Kohlesodastabchen benetzt
man ein abgebranntes, nicht impriagniertes Streichhélzchen mit
schmelzender Soda. Zu diesem Zwecke schmilzt man Kkrist.
Soda auf dem Deckel eines Priparatenglases durch direkte Ein-
wirkung der Bunsenflamme und trénkt das Holzchen 2 cm lang
damit. Nun fithrt man das Hélzchen unter fortwahrendem Drehen
in die Bunsenflamme ein, bis das Kristallwasser der Soda ver-
dampft ist und die Soda als weiBer Uberzug auf dem Hélzchen
sichtbar wird. Man trdnkt nun nochmals mit schmelzender Soda
und trocknet wiederum in der Flamme. Ein 1 cm langer Teil
wird nun in dem heilesten Teil der Bunsenflamme erhitzt bis
die Soda geschmolzen ist. — An die Spitze des Stdbchens bringt
man nun eine Probe von Hirsekorngréfie mit der gleichen Menge
Soda gemischt und erhitzt erst vorsichtig, bis das Wasser aus
der Probe entwichen ist, und dann stirker in der heiflesten Stelle
des Bunsenbrenners, bis die Masse ruhig schmilzt. — Den Teil
mit der Substanzprobe bringt man zunichst mit einem Wasser-
tropfen auf eine blanke Silbermiinze zur Anstellung der Hepar-
reaktion.

Von der Silbermiinze spilt man die Probe in eine kleine
Reibschale mit etwas Wasser, zerreibt sie und fihrt mit einer
magnetischen Messerklinge in der Fliissigkeit umher. An der
Klinge bleiben haften: Eisen, Kobalt und Nickel, mit denen
man nach dem Losen in 25proz. Salpetersiure (d = 1,18) Re-
aktionen auf die drei Metalle anstellen kann.

Durch vorsichtiges Abschlimmen mit Wasser entfernt man die
Kohleteilchen und priift die zuriickbleibenden Metalle auf Farbe
und Dehnbarkeit. Darauf 16se man sie in einigen Tropfen 25proz.
Salpetersédure (d = 1,18) und stelle mit einigen Tropfen der Lésung
die entsprechenden Reaktionen auf einem Uhrglase an. Beim
Behandeln mit Salpetersiure (d = 1,18) gehen in Lésung Silber,
Blei (weil, dehnbar), Wismut (weil, spréde) und Kupfer (schwam-
mige, rote Masse), wihrend Zinn (weil, dehnbar) gré8tenteils in
eine weile pulvrige Masse von Metazinnsiure verwandelt wird.

3. Priifung in der Phosphorsalzperle.

Ein wenig Natrium-Ammoniumphosphat werde am Ohre
eines diinnen Platindrahtes zunichst in dem untersten Teil des
Flammensaumes, schlieBlich in der Flammenspitze bis zum ruhigen
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Schmelzen erhitzt, alsdann eine sehr kleine Menge der zu unter-
suchenden Substanz an die aus Natriummetaphosphat: NaPO,,
bestehende klare Perle (s. S.23) gebracht, letztere alsdann in
der Oxydationsflamme, und nachdem die hierbei auftretenden
Erscheinungen beobachtet sind, schlieflich in der reduzierenden
Flamme (mittels des Lotrohres) anhaltend erhitzt. Durch Zusatz
von etwas Stanniol wird die Reduktion sehr erleichtert.

Die charakteristische Farbung der Phosphorsalzperlen tritt
hiufig erst beim vollstéiindigen Erkalten hervor.

a) Farbung in der Oxydationsflamme.

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

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

Grin: Kupfer (blaugriin), Chrom, Uran (jedoch nur in der
Kalte, und zwar gelbgriin).

Blau: XKobalt, Kupfer (besonders nach dem-Erkalten).

Violett: Mangan, Didym.

p) Férbung in der Reduktionsflamme.

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

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

Orin: Chrom, Uran, Vanadin, Molybdin.

Blau: Kobalt, Wolfram (besonders auf Zusatz von etwas

Stanniol), Niob (blauviolett).

Violett: Titan, Niob, Didym.

Rot: Kupfer (triibe, undurchsichtig); Titan, Niob, Wol-

fram und Didym bei Gegenwart von Eisen.

Grau,} Cadmium, Silber, Blei, Wismut, Antimon, Zink,

triibe: | Nickel (besonders auf Zusatz von Stanniol).

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

Die Phosphorsalzperle dient ferner zum Nachweise der
Kieselsdure und der Silikate. Kieselsture wird von der gliihen-
den Phosphorsalzperle nicht gel6st, sondern bewegt sich in
derselben als ein durchscheinendes Wolkchen — Kieselsiure-
skelett —. In gleicher Weise verhalten sich die Silikate, da aus
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ihnen Kieselsgure in der schmelzenden Phosphorsalzperle aus-
geschieden wird.

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

4, Firbung der Flamme.

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

Natriums: gelb, Thalliums: n
Calciums: gelbrot, der Borsiure: }grun,
Bariums: gelbgriin, Arsens:

Kaliums: Antimons:

Rubidiums: }m’olett, Bleis:

Casiums: Indiums: blaulich.
Strontiums: } karminrol Selens:

Lithiums ’ Tellurs:

Kupfers: grin, Quecksilbers:

Bei Anwesenheit mehrerer obiger Verbindungen verdecken
sich die Einzelfirbungen hiufig mehr oder weniger.

5. Vernalten beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure.

In einem trockenen Reagenzglase werde eine kleine Menge
der zu untersuchenden Substanz mit dem dreifachen Raumteil
konz. Schwefelsdure iibergossen und gelinde erwiirmt. Man be-
obachte, ob sich Dampfe entwickeln und ob eine Verkohlung der
Substanz stattfindet. In letzterem Falle sind organische Sub-
stanzen (Weinsidure) vorhanden. Findet keine Entwicklung von
Dampfen statt, so ist die Gegenwart fliichtiger oder durch Schwefel-
sdure zersetzbarer Sduren ausgeschlossen.

a) Farblose Gase oder Dimpfe.

1. Stechend riechend, Nebel bildend, Wasser nicht triitbend —
Chlorwasserstoff.

2. Stechend riechend, an der Luft Nebel bildend, Wasser am
Glasstab tritbend — Siliciumfluorid aus Fluoriden.

3. Fast farblose Dampfe; auf Zusatz von Ferrosulfat oder von
metallischem Kupfer rot werdend — Salpetersiure.
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4. Geruchlos, Barytwasser am Glasstab triibend — Kohlen-
dioxyd aus Karbonaten (evtl. auch von Oxalaten und anderen
organischen Sduren herrithrend).

5. Geruchlos, mit blauer Flamme brennbares Gas — Kohlen-
oxyd aus Ozxalaten und Formiaten, einfachen und kom-
plexen Cyaniden.

6. Nach bitteren Mandeln riechend — Cyanwasserstoff aus

Cyaniden.

. Nach brennendem Schwefel riechendes Gas, das Jodstirke-
papier bliut, — Schwefeldioxyd aus Sulfiten; bei gleich-
zeitiger Schwefelabscheidung aus Thiosulfaten und Rho-
daniden. Das Gas kann auch aus der zugesetzten Schwefel-
saure durch reduzierende Substanzen entstehen.

8. Schwefelwasserstoff, Bleipapier schwirzend, aus Sulfiden.

-1

b) Gefarbte Gase oder Dampfe.

Rotbraun: Brom, aus Bromiden oder Bromaten, besonders
nach Zusatz von Braunstein.
Chromylchlorid, aus Chromaten bei Gegenwart von
Chloriden.
Salpetrigsiureanhyarid, Stickstoffdioxyd, aus Ni-
triten oder Nitraten.
Gelbgriin: Chlor aus Hypochloriten oder aus Chloriden bei
Gegenwart oxydierender Substanzen.
Chlordioxyd, beim Erhitzen explodierend, aus Chlo-
raten.
Violett:  Jod, aus Jodiden.

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

6. Priifung auf Fluor.

a) Kine Probe der zu untersuchenden Substanz werde in
einem Platin- oder Bleitiegel mit konzentrierter Schwefelsiaure
zum diinnen Brei angeriihrt, der Tiegel mit einer Glasplatte be-
deckt, in deren diinnem Wachsiiberzug mittels eines gespitzten
Hélzchens Schriftziige eingegraben sind, und die Mischung hierauf
einige Zeit gelinde erwirmt. Bei Anwesenheit von Fluormetallen
erscheinen die Schriftziige, nach Entfernung des Wachses, in
das Glas eingeatzt (besonders beim Anhauchen). Ist ein Uber-
schuB von Kieselsiure zugegen, so versagt die Atzprobe. Der
Nachweis ist dann nach b) auszufiihren.
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b) Eine Probe der feingepulverten Substanz werde in einem
trockenen Reagenzglase mit der 5 —6fachen Menge konzentrierter
Schwefelsiure erwiéirmt. Bei Gegenwart eines Fluormetalls findet
eine Entwicklung von Gasblasen statt, die groSe Ahnlichkeit
mit Oltrépfchen zeigen. Das entwickelte Gas, welches sich lang-
sam an den Wandungen des Reagenzglases emporzieht, ruft auf
einem eingesenkten, mit Wasser befeuchteten Glasstab einen
weiBen Uberzug von ausgeschiedener Kieselsdure hervor. Uber
den Nachweis von Fluor in Silikaten s. S. 95.

7. Priifung auf Kieselsiure,

a) In der Phosphorsalzperle (s. S.71). Ni¢ht immer ein-
deutig! Dann nach b).

b) Durch die Wassertropfenprobe s. unter Kieselsiure d)
(s. S.53).

8. Priifung auf Cyanverbindungen 1),

Eine Probe der zu untersuchenden Substanz werde mit {iber-
schiissiger Natronlauge von 10 Proz., der einige Tropfen Natrium-
chloridlésung zugefiigt sind, unter Erginzung des verdampfenden
Wassers einige Minuten lang in einem Porzellanschilchen ge-
kocht und nach Verdiinnung mit etwas Wasser filtriert. Ein Teil
dieses heiflen alkalischen Filtrates (F) werde hierauf mit einigen
Tropfen Ferrosulfatlosung (bis zur bleibenden griinschwarzen
Farbung) erwirmt, das Gemisch dann mit einigen Tropfen Ferri-
chloridlésung, sowie endlich die noch alkalisch reagierende
Mischung mit Salzsiure bis zur stark sauren Reaktion versetzt
und zur Losung des ausgeschiedenen Eisenoxyduls von neuem
gelinde erwéarmt.

Entsteht eine blutrote?) Farbung, so sind Rhodanverbindungen
zugegen; tritt eine blaugriine Farbung oder beim Stehen ein blauer
Niederschlag?) auf, so sind einfache oder komplexe Eisen-Cyan-

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

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

3) Sollte auf Zusatz der Salzsiure und darauffolgendes Erwirmen
keine Klirung obiger Mischung eintreten, beziiglich durch Salzsiure
eine die Blaufirbung verdeckende Ausscheidung (Schwefelantimon usw.)
erfolgen, so filtriere man den Niederschlag ab, wasche ihn etwas mit
Wasser aus und koche ihn mit Sodalésung. Nach dem wvollstindigen
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verbindungen vorhanden. Sind Rhodanide neben Cyanverbin-
dungen zugegen, so lasse man die salzsaure, tiefrot gefarbte
Flissigkeit absetzen, filtriere und wasche das Filter mit Wasser
aus. Das bei Gegenwart von Cyanverbindungen gebildete
Berlinerblau bleibt dann als blauer Anflug auf dem Filter
zuriick.

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

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

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

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

Sind Ferro- und Ferricyanide nicht gefunden und ist der all-
gemeine Cyannachweis (Berlinerblaureaktion, s.o0.) positiv aus-
gefallen, so sind Cyanide nachgewiesen.

Sind Ferro- und Ferricyanide vorhanden, so benutze man zum
Nachweis der Cyanide die Filtrate von den nach a) oder b) durch
die Eisensalze im UberschuB erhaltenen Niederschlige, mache
die Filtrate mit Natronlauge alkalisch und stelle damit die oben

Erkalten und einigem Stehen filtriere man, versetze das Filtrat hierauf
von neuem mit einigen Tropfen Ferrosulfatlésung, sowie etwas Eisen-
chlorldlosung und schlieBlich mit Salzsdure im UberschuB (vgl. oben).

1) S. Anmerkung 3) auf vor. Seite.

2) Da die Ferricyanide, sowie auch die Cyanide, bei Gegenwart
von Ferrosalzen und anderer leicht oxydierbarer Stoffe, beim Kochen
mit Natronlauge hiufig ganz oder teilweise in Ferrocyanide verwandelt
werden, so priife man, wenn es angeht, das urspriingliche Untersuchungs-
material noch durch direktes Anschiitteln mit einem Gemisch von Salz-
siure und Eisenchloridlosung auf Ferrocyanid: Blaufirbung, beziiglich
mit einem Gemisch von Salzsdure und frischbereiteter Eisenchloriir-
losung auf Ferricyanid: sofortige Blaufirbung. Berlinerblau und Turn-
bulls Blaw werden durch Natronlauge unter Bildung von Ferrocyan-
natrium zersetzt und hierdurch entfirbt. Uber den Nachweis der Cyanide
bet Qegenwart von Ferrosalzen s. unten.



— 7% —

beschriebene Berlinerblaureaktion an. Blaufirbung oder blauer
Niederschlag zeigt Cyanide an.

Zum weiteren Nachweis der Cyanide bei Anwesenheit von
Ferrocyaniden, Ferricyaniden oder Rhodaniden destilliere man
eine Probe des Untersuchungsmateriales mit konzentrierter, im
starken Uberschufl angewandter Natriumbikarbonatlésung und
fange das Destillat in mit Salpetersiure schwach angeséiuerter
Silbernitratlésung auf. Der Eintritt einer weiflen Tritbung zeigt
Cyanide an.

Bei Gegenwart von Ferrosalzen und bei Abwesenheit von, Rho-
daniden fithre man den Nachweis der Cyanide in der Weise, dal}
man eine Probe des urspriinglichen Untersuchungsmateriales mit
Ammoniak und iiberschiissigem gelbem Schwefelammonium ein-
dampft, den Verdampfungsriickstand mit Wasser auszieht, den
filtrierten Auszug mit Salzsiure erwirmt und mit Eisenchlorid-
losung versetzt: Rotfirbung, vgl. S. 6lc.



Eigentliche Analyse.
L. Auflosung oder AufschlieBung der Substanz.

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

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

a) Eine erbsengrofe Menge der Substanz werde in einem
Reagenzglase mit etwa 1—1,5 ecm3® Wasser geschiittelt und, falls
nicht sofortige Losung eintritt, damit gekocht. Wird auf die
eine oder die andere Weise eine vollstindige Auflosung erzielt,
so behandle man 2—3 g der zu untersuchenden Substanz in der
gleichen Weise und priife die Losung nach IT (S. 84).

b) War durch Kochen mit Wasser keine Lésung erzielt, so
fiige man zu der gleichen Probe etwas Salzsdure und erhitze
nétigenfalls abermals zum Kochen. Findet hierbei eine voll-
stindige Losung statt, so behandle man 2—3 g der zu unter-
suchenden Substanz in der gleichen Weise und priife die Losung
nach Gruppe B (Tab.I). Fliichtige Sauren werden hierbei ent-
weichen :

Kohlensdure: geruchlos, entweicht meist unter Aufbrausen,
tritbt sofort Barytwasser (Glasstab, der in Barytwasser
eingetaucht ist).

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

Cyanwasserstoff: am Geruch nach Bittermandeldl, sowie durch
die Vorproben (S.74) zu erkennen.

Schweflige Sdure: am Geruch und an der Bliuung von Jod-
saurestirkepapier zu erkennen (s. S. 44).

Chlor, Brom, Jod konnen ebenfalls unter Umstianden ent-
weichen; durch Farbe, Geruch usw. leicht zu erkennen.
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¢) Wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure keine
Losung erzielt, so versuche man eine neue Probe der zu unter-
suchenden Substanz in verdiinnter Salpetersiure zu l6sen.

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

Besteht das Ungeloste im wesentlichen nur aus Schwefel,
so ist die Substanz als gelést zu betrachten. Ist somit durch
verdiinnte Salpetersiure eine vollstindige Losung der zu unter-
suchenden Substanz bewirkt worden, so behandle man 2—3 g
davon in der gleichen Weise, dampfe alsdann die erzielte Losung
auf ein kletnes Volum ein, verdiinne den hierdurch von Salpeter-
sdureiberschuf3 moglichst befreiten Riickstand mit Wasser und
untersuche diese Losung nach Gruppe A. (S. 87). Eine durch
den Wasserzusatz etwa eintretende Tritbung ist zuvor durch
Erwarmen, no6tigenfalls unter nochmaligem Zusatz von wenig
Salpetersiure, zu beseitigen.

d) Ist weder durch Wasser, noch durch verdiinnte Salzsiure
oder Salpetersdure eine vollstandige Losung erzielt, so erwérme
(nicht kochen!) man 2—3 g der zu untersuchenden Substanz
in einem Kolbchen mit Kénigswasser (3 Teile Salzsaure, 1 Teil
Salpetersiure). Wird hierdurch eine wollstindige Losung bewirkt,
so dampfe man sie auf ein kleines Volum ein, verdiinne den hier-
durch von Sdureiberschufl moglichst befreiten Riickstand mit
Wasser und untersuche diese Ldsung, ohne auf eine durch den
Wasserzusatz entstandene Triibung besondere Riicksicht zu
nehmen, nach Gruppe B. (Tab.I).

Wird auch durch Koénigswasser keine wvollstindige Losung
erzielt,

die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten
Riickstandes deutet auch hier auf das Vorhandensein eines Schwefel-
metalls hin. Sollte dieser abgeschiedene Schwefel noch andere Sub-
stanzen einschliefen, so wasche man ihn aus, verflichtige ihn nach
dem Trocknen durch Erhitzen auf einem Porzellanscherben und
behandle den Riickstand abermals mit Kénigswasser. Die hier-
durch noch erzielte Losung fiige man zu der frither erhaltenen, das
etwa ungelost Bleibende untersuche man nach III (Tab. VIL),
8o lasse man die Mischung absetzen, giefe die Fliissigkeit még-
lichst klar von dem Ungelosten durch ein Filter ab und behandle
den Riickstand von neuem mit Kénigswasser. Nach dem Ab-
setzen filtriere man abermals, sammele das Ungeliste auf dem
némlichen Filter, wasche es zunéchst mit salzsiurehaltigem, dann
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mit reinem Wasser aus und untersuche es als ,,unléslichen Riick-
stand‘‘ nach IIT (Tab. VII).

Die von dem unléslichen Riickstand abfiltrierten, mitein-
ander gemischten Losungen werden auf ein kleines Volum ein-
gedampft, der hierdurch von Sdureiiberschuf3 moglichst befreite
Riickstand mit Wasser verdiinnt und die Losung, ohne auf eine
durch den Wasserzusatz entstandene Triibung (eventuell von
Basisch-Chlorwismut, Basisch-Chlorantimon, Chlorblei herriih-
rend) Riicksicht zu nehmen, nach Gruppe B. (Tab.I) untersucht.

2, Metalle, Legierungen, Schwefelmetalle, Kiese, Blenden.

Obige Untersuchungsmaterialien, die sich ihrer Natur nach
meist schon durch ihr AuBeres, sowie auch durch die Vorproben
kennzeichnen, werden in moglichst zerkleinertem bzw. fein ge-
pulvertem Zustande nach dem unter 1c¢ oder d) (S. 78) an-
gegebenen Verfahren (entweder ganz oder zum Teil) in Losung
gebracht.

3. Fluormetalle.

Hat die Fluorreaktion bei den Vorproben ein positives Re-
sultat ergeben, so rithre man die Menge der fen gepulverten
Substanz, die zur Priifung auf die Basen dienen soll (2—3 g),
in einem Platintiegel mit konzentrierter reiner Schwefelsdure zu
einem diinnen Breie an und erhitze die Mischung anfanglich
gelinde, schlieilich einige Zeit so stark, daB dichte weille Nebel
von Schwefelssure entweichen. Der auf diesem Wege von Fluor
befreite Riickstand werde hierauf behufs Auflésung nach den
unter 1a), b), ¢) oder d) (S.77 u.f.) angegebenen Methoden
behandelt.

4. Cyanide, Rhodanide.

Bei Gegenwart von Cyaniden ist die zu untersuchende Sub-
stanz (2—3 g) in Salzsiure, Salpetersiure oder Koénigswasser
nach den unter 1b), ¢) und d) (8.77 u.f.) gemachten Angaben
zu l6sen.

Sind Rhodanide bei den Vorproben gefunden worden, so muf
die Substanz, die zur Untersuchung auf die Basen dienen soll
(2—3 g), zur Entfernung der Rhodanwasserstoffsiure, einige Zeit
lang mit Salpetersiure oder mit Konigswasser gekocht werden.
Sollte hierdurch die Substanz nicht bereits vollstindig in Losung
gegangen sein, so werde das Ungeloste nach dem unter 1 d)
(S. 78) erorterten Verfahren weiter behandelt. Die erzielte Losung
ist durch Eindampfen von Séureiiberschufl moglichst zu befreien
und alsdann in der iiblichen Weise, und zwar bei Anwendung
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von Salpetersdure nach Gruppe A. beziiglich bei Anwendung von
Konigswasser nach Gruppe B. zu untersuchen.

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

5. Ferrocyanide, Ferricyanide.

Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines Ferrocyanids
oder Ferricyanids konstatiert worden, so rithre man die Menge
der feingepulverten Substanz, die zur Priifung auf die Basen
dienen soll (2—3 g), mit konzentrierter, reiner Schwefelsiure in
einem Ko6lbchen zu einem diinnen Bres an und erhitze die Mischung
unter Umschwenken auf dem Drahtnetze so lange, bis weille
Nebel von Schwefelsiure zu entweichen beginnent) und bis eine
mit einem Glasstab herausgenommene, mit Wasser verdiinnte
Probe auf Zusatz von Ferrichlorid- bzw. Ferrosulfatlésung nicht
mehr blau gefarbt wird. Der auf diese Weise von Ferro- und
Ferricyaniden befreite Riickstand ist alsdann nach 1a), b), ¢)
oder d) (S.77 u.f.) in Lésung iiberzufiihren. Diese Losungen
sind je nach der Art des angewendeten Losungsmittels hierauf
nach Gruppe A. beziiglich Gruppe B. weiter zu untersuchen.

6. Silikate.

Silikate kennzeichnen sich durch ihr Verhalten in der Phos-
phorsalzperle (Kieselsdureskelett, s. S. 71) und durch die Wasser-
tropfenprobe (S. 53), sowie haufig auch schon durch ihre physi-
kalischen Eigenschaften.

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

a) Ein Teil der wasserhaltigen Silikate (Zeolithe), der Ortho-
und Metasilikate (z.B. Olivin, Wollastonit), sowie die meisten
Schlacken und alle in Wasser loslichen kieselsauren Salze lassen
sich schon durch Sduren vollstindig zerlegen. Zu diesem Zwecke
erwirme man das fein gepulverte Silikat so lange mit konzen-
trierter Salzsdure, bis eine vollstindige Zerlegung eingetreten,
die sandige Beschaffenheit also verschwunden ist. Hierauf

1) Ein zu starkes und zu langes Erhitzen mit Schwefelsdure ist
zur Verhiitung einer Verfliichtigung von Quecksilberchlorid, Arsenchlorid
usw., sowie der Bildung von schwer loslichen Eisensulfaten und ba-
sischem Mercurisulfat zu vermeiden.
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dampfe man, zur Uberfilhrung der teilweise loslichen gallert-
artigen Kieselsédure in unlosliche amorphe Kieselsdure, die Fliissig-
keit unter Umriihren im Wasserbade oder auf der Asbestpappe
zur staubigen Trockne ein, wiederhole das Abdampfen mit Salz-
siure noch ein- bis zweimal und befeuchte dann den Riickstand
gleichm&Big mit konzentrierter Salzsiure (um basische Salze
wieder zu l6sen), lasse die Masse einige Zeit (etwa 10 Minuten)
stehen und ziehe sie endlich mit heiBem Wasser aus. Die von der
abgeschiedenen Kieselséure abfiltrierte Losung ist hierauf in der
iiblichen Weise nach Gruppe B, C, D, E zu untersuchen.

Bei bleihaltigen Silikaten ist die Anwendung von Salpeter-
siure an Stelle der Salzsiure vorzuziehen.

8) Die durch Sauren nur unvollkommen oder gar nicht auf-
schlieBbaren Silikate werden gewchnlich durch Schmelzen mit
Alkalikarbonat zerlegt. Zu diesem Behufe mische man 1 Teil
des feinen Silikatpulvers in einem Platintiegel mit 4 Teilen eines
Gemenges aus wasserfreiem Natrium- und Kaliumkarbonat zu
gleichen Teilen, erhitze die Mischung bis zum ruhigen Schmelzen
und erhalte sie hierin 10 —15 Minuten lang. Die erkaltete Schmelze
werde hierauf zerrieben, mit Wasser aufgeweicht, mit Salzsdure
im Uberschufl, wie unter a) angegeben ist, eingedampft und
weiter untersucht.

y) Sind in dem zu untersuchenden Silikate Alkalien ent-
halten (haufig schon durch die Flammenfirbung zu erkennen,
die das wiederbolt mit Salzsiure durchfeuchtete, feine Silikat-
pulver am Platindrahte hervorruft), so schliefe man zu deren
Auffindung eine besondere Probe durch Glithen mit alkalifreiem
Barium- oder Calciumkarbonat oder durch Behandeln mit Fluor-
ammonium auf.

Zu diesem Zwecke erhitze man das mit der 6 —8fachen Menge
alkalifreien Barium- oder Calciumkarbonats innig gemengte
Silikat eine halbe Stunde lang im Geblase oder im Hempelschen
Glihofen, zerreibe hierauf die erkaltete, zusammengesinterte
Masse, digeriere sie mit Aramoniumkarbonatlosung und verwende
alsdann das Filtrat zur Prifung auf Alkalien. Es werde zu diesem
Behufe eingedampft, der Riickstand durch Glihen von Am-
moniaksalzen befreit und letzterer schlieflich in der iiblichen
Weise auf Alkalimetalle gepriift.

Zur Aufschliefung mit Fluorammonium!) menge man das
feine Silikatpulver in einem Platintiegel mit der 8fachen Menge

1) Bei allen Arbeiten mit Fluorverbindungen ist wegen der stark
itzenden Eigenschaften Vorsicht geboten (Abzug! Hand durch Hand-
schuh schiitzen!).

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 9. Aufi. 6
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reinen Fluorammoniums, fiige einige Tropfen Wasser zu, um die
Mischung in einen gleichmafiigen Brei zu verwandeln, und er-
wirme im Wasserbade. Ist die Masse wieder trocken geworden,
so werde sie vorsichtig auf direkter Flamme bis zur beginnenden
schwachen (dunklen) Rotglut erhitzt und darin so lange erhalten,
als noch Dampfe von Ammoniumsalz usw. entweichen. Die als
Fluoride zuriickbleibenden Metalle sind alsdann durch Erhitzen
mit konzentrierter Schwefelsaure von Fluor zu befreien (s. 3, 8. 79),
und ist der Riickstand hierauf nach I. bzw. II. (S. 77 und 84) in
der iiblichen Weise zur Prifung auf die Basen zu verwenden.

An Stelle des Fluorammoniums kann auch konzentrierte
Flufsdure zur AufschlieBung der Silikate dienen. Zu diesem
Zwecke iibergieBe man das feine Silikatpulver in einem Platin-
tiegel mit einem Gemisch gleicher Volume Wasser und konzen-
trierter Schwefelsdure, setze dann reine konzentrierte FluBsaure
zu und erwirme unter Umriihren mit einem Platinspatel im
Wasserbade. Sollte nach einiger Zeit noch keine vollstindige
Losung erzielt sein, so lasse man erkalten, fiige von neuem FluB-
siure zu und erwirme, bis sich alles 16st. Hierauf erhitze man
stirker, um die Schwefelsiiure zum grofien Teil zu verjagen, und
untersuche endlich den aus Sulfaten bestehenden Riickstand nach
I. bzw. IT. (S. 77 und 84) in der iiblichen Weise.

7. Chromoxyd, Chromeisenstein, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd.

Chromoxyd und Chromeisenstein kennzeichnen sich durch die
Grinfarbung der Phosphorsalzperle, Eisenoxyd durch die physi-
kalischen Rigenschaften, Aluméiniumoxyd durch die blaue un-
schmelzbare Masse, die nach dem Befeuchten mit verdiinnter
Kobaltnitratiosung und dem darauffolgenden Glihen auf der
Kohle resultiert.

Um vorstehende Oxyde, die im gegliihten Zustande in Sduren
unloslich sind, in Losung iberzufiihren, schmelze man sie im
feingepulverten Zustande im Platintiegel, unter hiufigem Um-
rithren mit einem Platindrahte, mit der 10fachen Menge sauren
Kaliumsulfats und 16se dann die aus Sulfaten bestehende Schmelze
nach dem Erkalten in Wasser oder in Salzsiure auf.

Chromeisenstein wird am besten derartig aufgeschlossen, daB
man obiger Schmelze mit saurem Kaliumsulfat noch eine solche
mit Natriumkarbonat und Salpeter folgen 1at. Zu diesem Zwecke
lasse man die Schmelze mit saurem Kaliumsulfat, nachdem sie
sich lingere Zeit unter hiufigem Umriihren mit einem Platin-
drahte, im glithenden Flusse befunden hat, erkalten, fiige wasser-
freies Natriumkarbonat (die Halfte vom angewendeten KHSO,)
zu, schmelze von neuem und trage nach und nach eine dem
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angewendeten Natriumkarbonat gleiche Menge Salpeter ein.
Die nach langerem Schmelzen resultierende, gelb gefirbte Masse
gibt an Wasser das gebildete Kaliumchromat ab, wihrend das
KEisenoxyd im Riickstande verbleibt, dem es durch Salzsaure
entzogen werden kann.

Auch durch vorsichtiges Schmelzen mit der 6fachen Menge
Natriumsuperoxyd in einem Silber- oder Nickeltiegel 148t sich
der feingepulverte Chromeisenstein aufschlieflen.

8. Die natiirlichen Sulfate.
(CaS0y, SrSO,, BaSO,, PbSO,),

die sich bei den Vorproben durch Heparbildung beim Schmelzen
mit Soda auf der Kohle kennzeichnen, werden durch Schmelzen
mit der 4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile wasser-
freien Natriumkarbonats und Kaliumkarbonats aufgeschlossen.
Nach dem Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser ent-
halt die Losung das gebildete Kalium-Natriumsulfat, der mit
Wasser gut ausgewaschene Riickstand die Basen als Karbonate.
Letztere sind, nach dem Auswaschen, in Essigsiure oder ver-
diinnter Salpetersiure léslich und kénnen daher dann in dieser
Lésung nach dem Gange der qualitativen Analyse weiter identi-
fiziert werden.

9. Zinnoxyd (Zinnstein), Antimonoxyde.

(bei den Vorproben, durch Schmelzen mit Soda auf der Kohle,
8.5.40 und 39, kenntlich), werden durch Schmelzen mit der vier-
fachen Menge Atznatron im Silbertiegel in eine in Siauren losliche
Form iibergefiilhrt. Auch durch lingere Digestion mit gelbem
Schwefelammonium werden beide Verbindungen bisweilen als
Sulfosalze geldst; Salzsiure scheidet aus letzterer Losung die
Basen als Sulfide ab.

Vollstandiger erfolgt die Uberfithrung von Zinnoxyd und
Antimonoxyden in Sulfosalze beim Schmelzen mit der 6fachen
Menge eines Gemisches aus gleichen Teilen Schwefel und wasser-
freien Natriumkarbonats bei gelinder Rotglut in einem gut be-
deckten Porzellantiegel. Ist der {iiberschiissige Schwefel ver-
dampft und der Tiegelinhalt vollkommen geschmolzen, so 1aBt
man erkalten, 16st die Masse in Wasser, filtriert die Léosung
und scheidet daraus Zinn und Antimon durch iiberschiissige
Salzsdure und darauffolgendes gelindes Erwdrmen als Sulfide ab.
Uber deren weitere Identifizierung s. Tab. II.

G*
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II. Untersuchung der nach I. (S. 77 u. f) erhaltenen
Lisungen.

a) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in
Wasser vor, so priife man sie zundchst mittels Lackmuspapier
auf ihre Reaktion. Neutral oder sauer reagierende Losungen sind
nach A (S. 87) zu untersuchen. Alkalisch reagierende Liésungen
sind vor der weiteren Untersuchung nach A mit Salpetersiaure
anzuséuern; hierbei beobachte man, ob sich Niederschlige aus-
scheiden, oder ob sich Gase entwickeln. Scheidet sich beim
Anséuern mit Salpeterséure ein Niederschlag aus, so untersuche
man das Filtrat davon nach B (Tab. I).

Als Niederschldge konnen sich ausscheiden: Schwefel, Arsen-,
Antimon-und Zinnsulfid, Chlorsilber, Cyansilber, sowie Kieselsdure.
Als Gase konnen entweichen: Schwefelwasserstoff, Schwefligsdure-
anhydrid, Kohlensdureanhydrid und Cyanwasserstoff.

Schwefel scheidet sich meist unter gleichzeitiger Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff (aus Sulfiden und Sulfo-
salzen), seltener von Schwefligsdureanhydrid (aus Thiosul-
faten) ab, und zwar entweder als milchige Triibung oder in
zusammengeballten Massen. Er kennzeichnet sich nach dem
Abfiltrieren und Auswaschen durch die Brennbarkeit (blaue
Flamme, Geruch nach Schwefeldioxyd) und durch die Hepar-
bildung beim Zusammenschmelzen mit Soda auf der Kohle.

Arsen-, Antimon- und Zimnsulftd scheiden sich wunter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff als flockige, gelbe oder
orangefarbene Niederschlige aus. Man erwidrme die an-
gesduerte Fliissigkeit gelinde, bis der Geruch nach Schwefel-
wasserstoff nahezu verschwunden ist, sammle den Nieder-
schlag auf einem Filter, wasche ihn aus und untersuche ihn
nach B b) (Tab.II).

Chlorsilber scheidet sich als weiBer, kiasiger, sich am Lichte
violett firbender Niederschlag aus, der nach A (S.87) und
beim Schmelzen mit Soda auf der Kohle (s. S. 33) leicht ge-
kennzeichnet werden kann. Cyansilber ist in gleicher Weise
auf der Kohle, sowie durch die Cyanreaktion (s. S.74) und
das auf S. 92, 4 a angegebene Verhalten zu charakterisieren.

Kieselsdure, die sich gallertartig, besonders in der Warme
abscheidet, ist weiter durch die Phosphorsalzperle (s. S. 53) und
durch die Wassertropfenprobe (s.S.53, 13d) zu kennzeichnen.
Falls sie vorhanden, verdampfe man die Losung, samt dem
Niederschlage, zur vollstindigen Abscheidung der Kieselsaure,
im Wasserbade zur staubigen Trockne, durchfeuchte den Ver-
dampfungsriickstand mit Salpetersidure, ziehe ihn nach etwa
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10 Minuten langem Stehen mit Wasser aus und oriife den
Auszug (er kann im wesentlichen nur Alkalien enthalten)
weiter.

Schwefelwasserstoff, Schwefligsiureanhydrid, Kohlensdure-
anhydrid und Cyanwasserstoff kennzeichnen sich durch den
Geruch, beziiglich durch die auf S.45, 44, 53 und 59 an-
gegebenen Reaktionen.

b) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in
Salpetersdure vor, so beginne man die weitere Untersuchung bei
A (S.87); handelt es sich dagegen um eine Lésung des Unter-
suchungsobjektes in Salzsdure oder in Kénigswasser, so beginne
man die weitere Untersuchung derselben bei B (Tab.I).

Zur Trennung der Basen bedient man sich nacheinander fol-
gender Gruppenreagenzien: Salzsdure, Schwefelwasserstoff, Schwe-
felammonium und Ammoniumkarbonat.

Entsteht durch eines der genannten Reagenzien in esner
Probe der Auflosung ein Niederschlag, so versetze man alsdann
die ganze Menge mit einem zur vollstindigen Ausfillung erforder-
lichen Quantum des betreffenden Reagens, sammle hierauf den
Niederschlag auf einem Filter, wasche ihn sorgfiltig aus und
prife alsdann das Filtrat (nachdem man sich iiberzeugt
hat, daB die Ausfillung auch eine vollstindige war,
d.h., daB durch weiteren Zusatz des angewendeten Gruppen-
reagens in dem Filtrate kein Niederschlag mehr entsteht) mit
dem néchstfolgenden Gruppenreagens. Die einzelnen Nieder-
schlige sind nach den unter Gruppe A, B, C, D usw. angegebenen
Verfahren weiter zu untersuchen.

Ubersicht des Verhaltens der Basen gegen die Gruppen-
reagenzien.
Gruppe A. Durch Salzsdure werden als Chloride gefillt, die
sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels nicht wieder 16sen:
Silber: wei}, kisig, } vollstindig
Quecksilberoxydul: weill, pulverig, fallbar.
Blei: wei8, kristallinisch, unvollstindig fillbar.
Gruppe B. Durch Schwefelwasserstoff werden aus saurer
Losung als Sulfide gefallt:

Quecksilber: schwarz, Arsen: gelb,

Blei: schwarz, Antymon: orangerot,
Wismut: schwarz, Zinnoxydul: braun,
Kupfer: blauschwarz, Zinnoxyd: gelb,
Cadmium: gelb, Platin: schwarzbraun,

Gold: schwarzbraun.
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a) Von diesen durch Schwefelwasserstoff gefillten Metallen
sind in Schwefelammonium léslich: Arsen-, Antimon-, Zinn-,
Platin- und Goldsulfid; die beiden letzteren nur zum Teil. Zinn-
sulfiir 16st sich nur in gelbem Schwefelammonium.

b) In Schwefelammonium sind wunloslich: Quecksilber-, Blei-,
Wismut-, Kupfer-1) und Cadmiumsulfid.

Gruppe C. Bei Gegenwart von Chlorammonium werden durch
Schwefelwasserstoff aus alkalischer Lésung (Schwefelammonium)
gefallt (nicht dagegen aus salzsaurer Losung):

als Sulfide:

Kobalt: schwarz, Zink: weil,
Nickel: schwarz, Mangan: meist fleischrot, an der
Eisen: schwarz, Luft allmahlich in braun-

schwarz ibergehend.

als Hydroxyde:
Alumintum: weill, Chrom: graublau,
evtl. als Phosphate und Oxalate:
Calcium, Strontium, Barium, Magnesium: weil3.
Gruppe D. Durch Schwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium (bei Gegenwart von Chlorammonium) werden nicht gefillt,
wohl aber durch Ammoniumkarbonat als Karbonate:

Calcium, Strontium Barium,: weil.

Gruppe E. Losungen, die durch Salzsaure, Schwefelwasser-
stoff, Schwefelammonium und Ammoniumkarbonat nicht gefallt
werden oder von den dadurch entstandenen Niederschligen ab-
filtriert sind, kénnen von Basen noch enthalten:

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium.

Ammoniumsalze sind in der urspriinglichen Substanz nachzu-
weisen.

1) Kleine Mengen von Kupfersulfid werden von Schwefelammonium,
namentlich von stark gelbem, gelést.



Gruppe A.

Salzsiureniederschlag?).

Entsteht durch Salzsdure in einer Probe der neutralen oder
schwach salpetersauren Loésung des Untersuchungsobjekts kein
Niederschlag, so gehe man behufs weiterer Priifung der mit Salz-
siure sauer gemachten Losung zu B (Tab.l) iber. HEntsteht
dagegen durch Salzséure ein Niederschlag, der sich in einem
UberschuB des Fiallungsmittels nicht wieder 16st2), so behandle
man die ganze Menge der Losung in gleicher Weise. Es werden
gefallt: Quecksilberoxydul als HgoCl,, Silber als AgCl, Ble: als
PbCl, (unvollstindig). Der Niederschlag werde abfiltriert, mit
wenig kaltem, salzsiurehaltigem Wasser ausgewaschen und als-
dann mit viel Wasser ausgekocht:

In Losung geht: Ungelost bleiben:
Chlorbles. Chlorsilber, Quecksilberchloriir.

-

a) Kaliumdichromat | mit Ammoniak tbergossen, geht Chlor-
fallt daraus gelbes Blei- | silber in Losung und kann aus der
chromat, namentlich | nétigenfalls filtrierten Losung durch
nach Zusatz von etwas | Salpetersiure wieder gefillt werden;
Natriumacetatlosung; | Quecksilberchlorir wird durch Ammo-
b) Verdiinnte Schwe- | niak geschwirzt und bleibt ungeldst?).
felsdure, im Uberschuf
(3 Raumteile.) zuge-
setzt, scheidet weilles
Bleisulfat aus.

Das Filtrat von obigem Salzsdureniederschlag werde zur
Prifung nach B (Tab.I) verwendet, nachdem es nétigenfalls
durch Eindampfen von Sdureiiberschufl befreit ist.

1) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Salzsiure
oder in K8nigswasser vor, so ist es iiberfliissig, auf Gruppe A Riicksicht
zu nehmen; man beginne daher die Priifung bei Gruppe B (Tab. I).

2) Aus Brechweinsteinlosung entsteht durch Salzsiure auch ein
Niederschlag, der sich jedoch in einem Uberschusse derSiure wieder 16st;
ghnlich verhalten sich unter Umstéinden auch Wismutsalzlésungen.

3) Bei Gegenwart von Quecksilber kann das Silber nach der Gleichung
2 Ag" + Hg = 2 Ag + Hg" nach voriibergehender Losung wieder vollig
ausgeschieden werden. ZweckmiBig wird daher der durch Ammoniak
geschwirzte Riickstand mit Konigswasser behandelt. Quecksilber geht
als Chlorid in Losung, Silber bleibt als kiisiges Chlorsilber ungeldst.
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IV. Untersuchung der Siuren.

Da bei Beriicksichtigung der Léslichkeitsverhaltnisse und
der Farbe des Untersuchungsobjektes die Anwesenheit gewisser
Basen die gleichzeitige Anwesenheit gewisser Séuren ausschliefit,
so iiberlege man, ehe man zur Prifung auf die Sauren schreitet,
welche Séauren, bei Beriicksichtigung der gefundenen Basen, in
dem gegebenen Falle iiberhaupt vorhanden sein kénnen.

a) Lost sich die Substanz in Wasser ohne saure Reaktion:

so kann bei Gegenwart einer andern Base als der Alkalimetalle
und des Ammoniums weder Kieselsdure, noch Kohlensdure, noch
Phosphorsdure, noch Ozalsiure vorhanden sein, und umgekehrt.

b) Lést sich die Substanz in Wasser ohne alkalische Reaktion.

so kann bei Gegenwart eines Schwermetalls kein Schwefelmetall
in der Substanz enthalten sein, ebensowenig kann sich bei An-
wesenheit von Bles gleichzeitig Schwefelsiure, Brom oder Jod
vorfinden.

c) Zeigt die wifrige Losung der Substanz neutrale
oder saure Reaktion:

so kann bei Anwesenheit von Barium und Stroniium keine
Schwefelssure vorhanden sein, ebensowenig bei Anwesenheit von
Silber- oder Quecksilberoxydulsalz gleichzeitig Chlor, Brom oder
Jod.
Vorpriifung auf Siuren.
s. 8. 725.

Ein allgemein anwendbarer Schliissel zur Auffindung der
Séuren, wie er bei den Basen besteht, ist nicht, bekannt. Einen
Uberblick, welche Anionen vorhanden sein kénnen oder nicht,
gibt die umstehende Gruppeneinteilung von Bunsen, die von
Riesenfeld?) erweitert worden ist s. S. 88.

Einzelpriifung auf Sduren.
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff.
«) Bei Abwesenheit von Cyanverbindungen.

Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit Wasser
und etwas Salpetersidure gelinde erwirmt, die erzielte Losung
notigenfalls filtriert (A) und, nach 1, beziiglich auch nach 2 und 3
gepriift.

Bei Gegenwart von unldslichen Verbindungen des Silbers,
bisweilen auch des Quecksilbers und des Bleies, behandle man

1) Anorg. chem. Praktikum. Leipzig 1910.
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eine Probe der urspriinglichen Substanz erst einige Zeit mit
zerkleinertem Zink und verdiinnter Schwefelsiaure, filtriere nach
Beendigung der lebhaften Wasserstoffentwicklung, séure
diese Losung (B) mit etwas Salpetersdure an und priife sie nach
1, beziiglich auch nach 2 und 3.

1. Chlorwasserstoff. Eine Probe der Losung A, beziiglich B
werde mit einem Tropfen Silbernitratlésung (1 :20) versetzt.
Ist der hierdurch hervorgerufene Niederschlag, nach dem Um-
schiitteln und darauffolgendem Absetzenlassen der Mischung im
Dunkeln, rein wesff gefarbt, so ist nur Chlorwasserstoff zugegen,
ist der entstandene Niederschlag dagegen gelblich oder gelb ge-
farbt, so ist auch Brom- oder Jodwasserstoff vorhanden. Im
letzteren Falle priife man auf Chlorwasserstoff nach 1a und 1b,
auf Brom- und Jodwasserstoff nach 2, beziiglich 3.

Sind die Lésungen A, beziiglich B gefirbt (durch Chromate
usw.), so lasse man den durch einen Tropfen Silbernitratlésung
entstandenen Niederschlag absetzen und wasche ihn zur Beur-
teilung der Farbe einigemal mit Wasser durch Dekantieren aus.

a) Man fiige obiger, zuniichst nur mit einem Tropfen
Silbernitratlosung versetzten Fliissigkeit tropfenweise weitere
Silbernitratlosung zu und schiittele die Mischung nach jedem
Zusatze kriftig um. Fahrt man mit dem Zusatz der Silber-
nitratlésung in dieser Weise fort, bis keine weitere Fal-
lung mehr erfolgt, so scheidet sich hierbei zunichst gelbes
Jodsilber, dann blaBgelbes Bromsilber und schliefilich rein-
weiPes Chlorsilber aus.

b) Diesen, durch iiberschiissiges Silbernitrat (nach 1 a)
erhaltenen Niederschlag wasche man im Reagenzglase (durch
Dekantieren) mit heifem, salpetersaurehaltigem Wasser so
lange aus, bis in der klar abgegossenen Flissigkeit durch
Salzsiure keine Triibung mehr eintritt, trenne dann die
iberstehende Fliissigkeit moglichst vollstindig von dem
Niederschlage und schiittele letzteren schlieflich mit der
10fachen Menge Ammoniumkarbonatlésung!) kraftig eine
Minute lang. Hierauf filtriere man und versetze das klare
Filtrat mit einem Tropfen Bromkaliumlosung (1 :10). Bei
Gegenwart von Chlorsilber tritt eine starke, milchige Triibung
ein, die sich allmahlich zu kisigen Flocken vereinigt.

2. Bromwasserstoff. Der nach 1 (s. oben) durch einen
Tropfen Silbernitratlosung erhaltene Niederschlag sieht blag-
gelb aus.

1) 1 Teil zerriebenes, durchscheinendes k#&ufliches Ammoniumkarbo-
nat gelost in 9 Teilen Wasser.
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a) Das bei der Prifung nach 1b von dem Ammonium-
karbonat mnicht geloste Halogensilber werde einige Zeit mit
zerkleinertem Zink und verdiinnter Schwefelssure behandelt,
die Fliissigkeit nach Beendigung der lebhaften Wasser-
stoffentwicklung filtriert, alsdann mit etwas Schwefel-
kohlenstoff und schlieflich #ropfenweise mit starkem Chlor-
wasser versetzt. Nach Zusatz jedes Tropfens Chlorwasser
werde die Mischung kriftig umgeschiittelt: Gelb- bis Braun-
farbung des Schwefelkohlenstoffs. Ein Uberschuf3 an Chlor-
wasser ist zu vermeiden.

Sollte durch Zusatz des Chlorwassers zunichst eine Violett-
firbung des Schwefelkohlenstoffs: Jod, eintreten, so setze man
unter kriftigem Umschiitteln weiter tropfenweise Chlorwasser
zu, bis die Violettfirbung verschwunden ist. Ein weiterer
kleiner Zusatz von Chlorwasser ruft dann bei Gegenwart von
Bromwasserstoff schlieflich eine gelbe oder braune Farbung
des Schwefelkohlenstoffs hervor.

Zu der Priifung 2 a kann meist auch unmittelbar ein Teil
der Losung A, bzw. B (S. 89 u. 90) verwendet werden, jedoch
treten bei Gegenwart von leicht oxydierbaren Substanzen
(z.B.8SnCl,. FeCl,) die Brom- oder Jodfiarbungen des Schwefel-
kohlenstoffs erst dann ein, wenn jene Substanzen durch das
zugesetzte Chlorwasser oxydiert sind.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde, wenn
sie nicht gleichzeitig Chromate und Chloride enthilt,
mit der gleichen Menge Braunsteinpulver gemischt und das
Gemisch mit der 2—3fachen Menge konzentrierter Schwefel-
sdure gelinde erwirmt: Entwicklung von braunen Brom-
dampfen.

3. Jodwasserstoff. Der nach 1 (S.90) durch einen Tropfen
Silbernitratlésung erhaltene Niederschlag sieht gelb aus.

a) Die Gegenwart von Jodwasserstoff ergibt sich bereits
bei der Priifung 2 a: Violettfirbung des Schwefelkohlenstoffs.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit
Eisenchloridlésung gelinde erwirmt, die Mischung mit Wasser
verdiinnt und mit Stirkeldsung versetzt: Blaufarbung.

8) Bei Anwesenheit von Cyanverbindungen.

4. Um Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff neben Cyanverbindungen
nachzuweisen, werde der durch diberschiissige Silbernitratlosung
in salpetersaurer Losung (A, bzw.B, S.89 u.90) erhaltene Nieder-
schlag durch Dekantieren im Reagenzglase ausgewaschen, noch
feucht mit einer Mischung gleicher Raumteile konzentrierter
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Schwefelsiure und Wasser iibergossen und die Mischung dann
nach Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure gekocht:

a) Lost sich der Niederschlag (namentlich nachdem das
Auskochen mit Schwefelsiure wiederholt ist) wvollstindig, so
ist weder Chlor-, noch Brom-, noch Jodwasserstoff vorhanden.

b) Lost sich der Niederschlag nur teilweise, so koche man
das Ungeloste nach dem Dekantieren der dariiberstehenden
Losungen abermals mit obiger Schwefelsiuremischung aus,
lasse erkalten, verdiinne mit Wasser und wasche das Un-
geloste durch Dekantieren aus. Hierauf priife man es nach
1 b (S. 90) mit Ammoniumkarbonatlésung auf Chlor und nach
2a (S.91) auf Brom und Jod.

5. Schwefel. Der Schwefel scheidet sich beim Auflésen der
urspriinglichen Substanz in Koénigswasser meist als solcher in
zusammengeballten Massen ab, oder er entweicht als Schwefel-
wasserstoff beim UbergieBen und Erwirmen der Substanz mit
Salzsiure. Bei lingerem Erwirmen mit Konigswasser geht der
Schwefel, unter Bildung von Schwefelsiure, allmihlich in Lésung.

6. Schwefelsdure. ¥ine Probe der urspriinglichen Substanz
werde mit verdiinnter Salzsiure digeriert und die notigenfalls
filtrierte Losung mit wenig Chlorbariumlésung versetzt: weifler,
in Sduren unloslicher Niederschlag. — Schwer- oder unlésliche
Sulfate (PbSO,., BaSO, usw.) koche man anhaltend mit einer
konzentrierten Losung von Natrinumkarbonat, filtriere, iibersattige
das Filtrat mit Salzsiure und priife dann mit Chlorbariumlésung.

7. Salpetersiure. Eine Probe der fein gepulverten urspriing-
lichen Substanz werde mit Wasser angeschiittelt, das Gemisch
(ohne zu filtrieren) mit dem gleichen Volum konzentrierter
Schwefelsdure gemischt und die heife Mischung alsdann mit
Eisenvitriollosung iiberschichtet: Braune, bisweilen erst allmah-
lich auftretende Zone an der Beriihrungsfliche.

Bei sehr dunkel gefirbten, namentlich unloslichen Sub-
stanzen, verwende man einen schwach salzsauren Auszug
zur Prifung.

Bei Gegenwart von Jod- und Brommetallen, sowie von
Chromaten versetze man den waBrigen oder schwach salz-
sauren Auszug der urspriinglichen Substanz mit Bleiessig bis
zur Entfarbung, bzw. bis zur vollstindigen Ausfillung, lasse
einige Zeit stehen, filtriere und priife dann das nétigenfalls
etwas eingedampfte Filtrat, wie oben (7) angegeben ist.

Bei Gegenwart von Ferro- oder Ferricyaniden oder von
Rhodaniden versetze man den wiBrigen oder schwach salz-
sauren Auszug der urspriinglichen Substanz zunichst mit
einer geniigenden Menge Bleiacetatlosung und hierauf mit
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Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion. Nach dem
Absetzen werde die Mischung filtriert und das néotigenfalls
etwas eingedampfte Filtrat, wie oben (7) angegeben ist, mit
Schwefelsdure und Eisenvitriollssung gepriift.

8. Kohlensiure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz
werde mit Wasser angeschiittelt, das Gemisch aufgekocht und
alsdann mit Salzsiure vorsichtig versetzt: Entwicklung eines
geruchlosen Gases (Aufbrausen), das beim Annihern eines mit
Barytwasser befeuchteten Glasstabes diesen sofort weill beschlagt.

9. Phosphorsdure.

a) Bei wasserloslichen Substanzen, die nur Alkalimetalle als
Base, also nur K-, Na-, Li-, NH,-Verbindungen enthalten. Die
wifirige Losung einer Probe der urspriinglichen Substanz werde
mit Chlorammoniumlésung, dann mit Ammoniak und endlich
die klare Mischung mit Magnesiumsulfatlésung versetzt: sofort
oder nach einiger Zeit weiler, kérnig-kristallinischer Niederschlag.
Letzterer ist leicht in itberschiissiger Essigsiure 16slich; durch
Zusatz von Ammoniak im UberschuB wird der Niederschlag aus
dieser Losung allmahlich wieder abgeschieden.

b) Bei sdureldslichen Substanzent). Die Phosphorsiaure findet
sich nach dem analytischen Gange entweder im Schwefelammo-
nium-Niederschlage oder in der davon abfiltrierten [von H»S und
(NH4) .S befreiten] Fliissigkeit. Eine Probe jenes Niederschlags
oder dieser Fliissigkeit oder auch der urspriinglichen Substanz
(bei Abwesenheit von Arsen, Ferrocyaniden und Ferricyaniden)
werde in Salpetersiaure gelost, bzw. damit angesiuert, die nstigen-
falls filtrierte Losung mit zwei Raumteilen Ammoniummolybdat-
l6sung versetzt und die Mischung einige Zeit beiseite gestellt:
gelber, kornig-kristallinischer Niederschlag.

10. Borsdure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde
in einem Schilchen mit der 2fachen Menge konzentrierter Schwefel-
sdure zu einem gleichmafBigen Brei angeriihrt und die Mischung
nach Zusatz von Alkohol (zwei Raumteile) angeziindet. Beim
Umriihren mit einem Glasstabe erscheint der Saum der Flamme
griin gefarbt (besonders kurz vor dem ErlGschen).

Uber die Curcumareaktion der Borsiure s. S.52.

BeiGegenwart von Kupfer ist letzteres erst durch Schwefel-
wasserstoff aus der salzsauren Ldsung der urspriinglichen

Substanz zu entfernen, das Filtrat einzudampfen und der

1) Substanzen, die andere Basen als Alkalimetalle enthalten
und sich dabei in Wasser mit. neutraler oder doch nur schwach saurer
Reaktion lésen, kénnen keine Phosphorsiure enthalten. Reagiert
die wilBrige Losung dagegen stark sauer, so priife man sie nach 9b
mit Ammoniummolybdatlésung auf Phosphorsiure.
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trockene Riickstand dann, wie oben angegeben, mit Schwefel-

siure und Alkohol auf Borsure zu priifen. Auch kann hierzu

der nur Alkalimetalle enthaltende Verdampfungsriickstand

(s. Gruppe E) Verwendung finden.

11. Ozalsdure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz
werde mit Natriumkarbonatlosung im Uberschuf gekocht, das
Filtrat mit Essigsiure iibersattigt und die klare Fliissigkeit
mit wenig Chlorcalciumlésung versetzt: allmdhlich weiBe Triibung
oder Fillung.

Bei Gegenwart von Silber oder von Zinn verwende man
zur Priifung auf Oxalsiure einen Auszug des Untersuchungs-
materials mit verdiinnter Salzsiure (A). Letzterer werde bei
Gegenwart von Zinn zunichst durch H,S davon befreit, aus
dem Filtrat der Schwefelwasserstoff durch Erwirmen verjagt
und die klare Fliissigkeit dann mit Natriumkarbonatlésung
im Uberschuf gekocht. Bei Anwesenheit von Silber kann
der Auszug (A) direkt mit Natriumkarbonatlosung im Uber-
schuf gekocht werden. Nach dem Filtrieren sind diese Fliissig-
keiten schlieflich mit Essigsdure zu iibersattigen und mit
wentg Chlorcalciumldsung zu versetzen.

12. Ameisensdure.

1. Beim Verreiben der urspringlichen Substanz mit saurem
Kaliumsulfat tritt ein stechender Geruch auf.

2. Der mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuerte Sodaaus-
zug gibt

a) beim Erwiarmen mit Quecksilberchlorid eine weifle Fallung
von Quecksilberchloriir;

b) beim Versetzen mit 0,2 g Resorcin und nachfolgendem
Unterschichten mit konz. Schwefelsiure einen orangefarbenen
Ring, der oberhalb der Trennungslinie beider Fliissigkeiten liegt
(s. auch Wein- und Oxalsiure).

13. Hssigsdure.

a) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde in einem
Porzellanschalchen mit iberschiissiger verdiinnter Schwefelsidure
gelinde erwarmt oder in einem Morser mit saurem Kaliumsulfat
verrieben und die Mischung mit einem Uhrglase bedeckt 5 —10 Mi-
nuten lang beiseite gestellt: Geruch nach Essigsiure.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit dem glei-
chenRaumteile Alkohol und konzentrierter Schwefelsdure in einem
Reagenzglase bis nahe zum Kochen erhitzt: Geruch nach Essig-
ather, besonders nachdem die Mischung einige Zeit gestanden hat.

¢) In zweifelhaften Fillen sind zum Vergleiche diese Reak-
tionen mit einem essigsauren Salze auszufithren, oder ist die
Kakodylreaktion (s. S. 63) zur Anwendung zu bringen.
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14. Weinsdure.

a) Bei Gegenwart von Weinsdure tritt zundchst Brawnung
und zugleich Geruch nach Karamel, schlieBlich Schwérzung auf,
wenn man eine Probe der urspriinglichen Substanz auf dem
Platinbleche oder Tiegeldeckel langsam erhitzt. Die gleichen
Erscheinungen treten auch ein bei der Priifung des Untersuchungs-
materials auf Kalium und Natrium (s. Gruppe E a), wenn die
Weinsaure nicht durch Anwendung oxydierender Lésungsmittel
(Salpeterssure, Konigswasser) zerstért worden ist.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit Na-
triumkarbonatlosung gekocht, die Mischung filtriert, das Filtrat
mit Ameisensiure sauer gemacht und bis fast zur Trockne ein-
gedampft. Hierauf setze man 20 Tropfen ameisensaure Calcium-
16sung von 10 Proz. zu und stelle das Gemisch einige Zeit bei-
seite: allmdhliche Ausscheidung farbloser Kristalle, die nach
wiederholtem Abspiilen mit wenig Wasser nach 14 a oder 14d
als Calciumtartrat weiter identifiziert werden kénnen.

c¢) Kocht man eine Probe der urspriinglichen Substanz oder
einen schwach salzsauren Auszug mit Kaliumkarbonatlosung,
filtriert, iibersittigt das Filtrat mit Essigsiure und dampft bis
fast zur Trockne ein, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine,
weille Kristalle von Weinstein ab, die nach dem Auswaschen mit
wenig Wasser beim Erhitzen auf dem Platinblech unter Ent-
wicklung von Karamelgeruch schwarz werden.

d) Ein durch Kochen mit Sodalésung bereiteter und filtrierter
Auszug der Ursubstanz wird mit verdiinnter Schwefelsiure und
0,2 g Resorcin versetzt, mit 5 cm3 konz. Schwefelsdure unter-
schichtet und nur die konz. Schwefelsdure vorsichtig erwirmt.
Bei Gegenwart von Weinsdure entsteht dicht unterhalb der Be-
rithrungslinie beider Schichten ein violetter Ring (s. auch S. 65).

Bei Gegenwart von Jodiden und Chromaten priife man die
oben nach 14 b oder 14 ¢ erhaltenen Kristillchen von Calcium-
tartrat bzw. Weinstein in obiger Weise.

15. Cyan-, Ferrocyan-, Ferricyan- und Rhodanwasserstoff.
Uber den Nachweis dieser Sauren s. S. 74. Enthalt die unter-
suchte Substanz Quecksilber, so ist fiir den Nachweis des Cyan-
wasserstoffs eine Probe mit Wasser auszukochen, die filtrierte
Losung durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber zu befreien
und alsdann das Filtrat in der iiblichen Weise (s. S. 74) auf Cyan-
wasserstoff zu priifen.

16. Fluorwasserstoff. Uber den Nachweis vonFluor s.S.73. Zur
Erkennung von Fluor in fluorhaltigen Silikaten (Glimmer, Topas,
Lepidolith usw.) schmelze man die sehr fesngepulverte Substanz
mit der 3fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat im Platintiegel,
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weiche die Schmelze mit heifem Wasser auf, fiige Ammonium-
karbonatlésung zu und digeriere damit einige Zeit. Der ent-
stehende, die Kieselsdure usw. enthaltende Niederschlag werde
abfiltriert, das Filtrat davon mit verdiinnter Schwefelsiure bis
zur nur noch schwach alkalischen Reaktion versetzt, zur Trockne
verdampft und der Riickstand in der iiblichen Weige auf Fluor
gepriift.

Bei nicht zu geringen Mengen von Fluor gelingt der Nach-
weis neben Kieselsdure auch, wenn man das fluorhaltige Silikat
mit konzentrierter Schwefelsdure in einem Reagenzglase erhitzt
und das entweichende Gas (8iF,) durch ein angefeuchtetes Glas-
rohr in Wasser leitet. Enthilt das Gas Fluorsilicium: SiF,,
so triibt sich das Rohr durch ausgeschiedene Kieselsiure (beim
Trocknen des Rohres als weifer Uberzug hervortretend) und
das Wasser nimmt saure Reaktion an; héufig findet auch in dem
Wasser Abscheidung gallertartiger Kieselsiure statt.

17. Kieselsiure. Uber den Nachweis durch die Phosphor-
salzperle s. S. 53. Bei Gegenwart von Fluor ist behufs Nachweis
von Kieselsaure in der unter 16 angegebenen Weise zu verfahren.
Der durch Ammoniumkarbonat erhaltene Niederschlag (s. oben)
werde ausgewaschen, mit iiberschiissiger Salzsaure im Wasser-
bade zur Trockne verdampft, der Riickstand mit konzentrierter
Salzsiure durchfeuchtet und nach 10 Minuten langem Stehen
mit Wasser ausgezogen. Etwa vorhandene Kieselssure bleibt als
weiBes Pulver zuriick (Phosphorsalzperlenreaktion).

Soll in der zu untersuchenden Substanz auch der Nachweis
von schwefliger Sdure, unterschwefliger Séure, Uberschwefelsiure,
salpetriger Sdure, unterchloriger Séiure, Chlorsiure, Uberchlorsiure,
Bromséure, Jodsdure, Bernsteinsiure, Milchsiure, Apfelsiure,
Zitronensiure, Benzoesiure, Salicylsiure, sowie von Vanadin,
Titan, Zirkon, Thorium, Cdsium, Rubidium, Thallium, Beryl-
lium, Cer, Molybdin, Wolfram, Uran, Palladium, Selen und 7Tellur
gefiihrt werden, so ist dies nach den in der ersten Abteilung,
beziiglich im Anhang angegebenen Reaktionen, oder durch die
Vorpriifung zu bewirken.

Ermittelung der in dem Untersuchungsobjekte vorliegenden
Verbindungsformen.

Bei der qualitativen Analyse von Salzgemischen usw. geniigt
es im allgemeinen nicht, lediglich die in den Untersuchungs-
objekten enthaltenen Basen und Sauren zu ermitteln, vielmehr
ist es zum vollstandigen AbschluB der gestellten Aufgabe, be-
sonders fir die Praxis, erforderlich, auch die Verbindungs-
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formen, in welchen die Einzelbestandteile vorliegen, nach Maog-
lichkeit festzustellen.

Man iiberlege zu diesem Zwecke zunichst, welche Ver-
bindungsformen, unter Beriicksichtigung der ermittelten Basen
und Siuren, in dem gegebenen Falle iiberhaupt in Betracht
kommen kénnen, und beriicksichtige dann weiter die Anhalts-
punkte, die hierfiir die Farbe, der Geruch, die Reaktion und
die sonstige duBere Beschaffenheit des Untersuchungsobjektes,
das Verhalten desselben bei den Vorproben, die bei der Aus-
fiithrung der Analyse beobachteten Loslichkeitsverhédltnisse, sowie
sonstige charakteristische Eigenschaften und Reaktionen, die die
zu vermutenden Verbindungen eventuell zeigen, in dieser Rich-
tung liefern.

Zur weiteren Orientierung iiber die Loslichkeitsverhaltnisse
des wvorliegenden Untersuchungsobjektes bereite man sich aus
0,5—1 g der fein gepulverten Substanz bei20—30° nacheinan-
der Ausziige mit Alkohol, Wasser, Salzsiure, beziiglich Salpeter-
siure enthaltendem Wasser und schlieBlich mit Koénigswasser,
und ermittele, welche von den bei der Analyse gefundenen Basen
und Sauren in die einzelnen Ausziige tibergegangen sind. Be-
riicksichtigt man dann die Loslichkeitsverhiltnisse der eventuell
in Frage kommenden Verbindungen, so 148t sich nach obigem
Befunde zumeist entscheiden, welche Verbindungsformen in dem
Untersuchungsobjekte enthalten waren.

Bei der Herstellung obiger Ausziige ist jedoch das Unter-
suchungsmaterial zuniachst erst mit dem einen Losungsmittel
durch Digestion und darauffolgendes Auswaschen zu erschopfen,
ehe man das Ungeloste mit einem weiteren Losungsmittel in
Berithrung bringt. Ferner ist zu berlicksichtigen, daBl die ein-
zelnen Verbindungen bei der Behandlung mit den verschiedenen
Lésungsmitteln zum Teil auch Umsetzungen erleiden kénnen.
Auch im letzteren Falle ist, unter Beriicksichtigung der Loslich-
keitsverhaltnisse der in Frage kommenden Verbindungen, meist
noch die Entscheidung méglich, welche Stoffe in der zu priifenden
Mischung von vornherein vorliegen, da sie selten darin in &qui-
valenten Mengen enthalten sind, vielmehr der eine oder andere
der sich umsetzenden Bestandteile im Uberschu vorhanden ist.

Zur Identifizierung der vorliegenden Verbindungsformen sind
auch die Anmerkungen auf Tab.T, IT und IV zu beriicksichtigen.

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 9. Aufl, 7



Anhang.

1. Reaktionen einiger seltener Elemente.

1. Vanadin (Vanadinsgure).

a) Schwefelwasserstoff und schweflige SGure reduzieren die Vanadin-
sdure in saurer Losung zu Vanadindioxyd: VO,, das mit blauer Farbe
gelost bleibt.

b) Schwefelammonium erzeugt in der Losung der Vanadinsiure
und deren Salze einen braunen Niederschlag, der in gelbem Schwefel-
ammonium mit brauner, in farblosem Schwefelammonium mit kirschroter
Farbe loslich ist. Durch Neutralisation mit Salzséure scheidet sich aus
letzterer Losung braunes Schwefelvanadin ab.

c) Gerbsdure fallt die neutralen vanadinsauren Salze blauschwarz.

d) Zink ruft in der salzsauren Losung der Vanadate eine blaue
Férbung hervor.

e) Schiittelt man die angeséiuerte Losung eines vanadinsauren Salzes
mit Wasserstoffsuperoxydlésung und Ather, so nimmt die Losung eine
dunkelrote Farbe an, dagegen bleibt der Ather ungefirbt.

f) In der Boraz- und in der Phosphorsalzperle 16sen sich die Vanadin-
séure und die Oxyde des Vanadins in der oxydierenden Flamme mit
gelblicher Farbe auf. In der reduzierenden Flamme firbt sich die Perle
in der Hitze braun, beim Erkalten schon griin.

Zum Nachweis von Vanadin im Brauneisenstein, Eisenschlacken usw.
schmelze man diese (in nicht zu kleiner Menge) im fein gepulverten
Zustande mit Salpeter und Soda, ziehe die Schmelze mit wenig Wasser
aus und weise in dieser, eventuell gelbgeférbten Losung das Vanadin
nach obigen Angaben nach.

Vanadinble: 16st sich in Salpetersdure beim Kochen auf. Auf der
Kohle liefert es ein Bleikorn, in der Phosphorsalzperle die Vanadinreaktion.

2, Titan (Titanséure).

a) Ammoniak, dtzende und kohlensaure Alkalien sowie Schwefel-
ammonium scheiden aus salzsaurer Losung der Titansdureverbindungen
weile, gallertartige Orthotitansiure: H,TiO,, ab, die nach dem Aus-
waschen mit kaltem Wasser in Salzsdure loslich ist. Findet die Féllung
durch obige Agenzien in der Siedehitze statt, so scheidet sich weille, in
Salzsdure unlosliche Metatitansdure: HoTiOg, bzw. Polytitansiure, aus.
Schwefelwasserstoff ruft keine Fillung hervor,

b) Metallisches Zink oder Zinn scheiden aus der salzsauren Losung
der Titansdure Titansesquiozyd ab, das zundchst mit violetter Farbe
gelost bleibt, allmihlich sich aber als violettes Pulver absetzt.
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c) Wasserstoffsuperoxyd ruft in salzsaurer oder schwefelsaurer Losung
eine intensiv gelbe bis tief orangerote Firbung hervor.

d) Ferrocyankalium erzeugt in salzsaurer Losung eine dunkelbraune
Fallung.

e) Die Phosphorsalzperle wird in der Oxydationsflamme nicht ge-
farbt; bei langanhaltendem Erhitzen in der Reduktionsflamme tritt nach
dem Erkalten Violettfirbung ein. Ein Zusatz von etwas Zinnfolie be-
schleunigt diese Firbung. Eisenhaltige Titansiure (z. B. Rutil, Titan-
eisen) farbt die Phosphorsalzperle in der reduzierenden Flamme blutrot.

Unlésliche Titansdureverbindungen werden durch lingeres Schmelzen
mit saurem Kaliumsulfat (1 : 6) aufgeschlossen. Durch Behandeln der
kalten Schmelze mit viel kaltem Wasser, dem einige Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure zugesetzt sind, geht die Titansiure in Lésung und kann
alsdann darin durch obige Reaktionen erkannt werden; bei lingerem
Kochen scheidet sich aus obiger Losung unlosliche Metatitansiure, bzw
Polytitansdure aus (vgl. auch S. 108).

3. Zirkonium,

a) Schwefelwasserstoff ruft in den Loésungen der Zirkonsalze keine
Fillung hervor; Schwefelammonium scheidet weiBes, gallertartiges Zir-
konhydroxyd: Zr(OH),, ab.

b) Ammoniak, Kalilauge und Natronlauge scheiden weiBes, gallert-
artiges Zirkonhydroxyd: Zr(OH),, ab, das in einem UberschuB dieser
Fallungsmittel unloslich ist (Unterschied von Al und Be). In verdiinnten
Sduren ist der Niederschlag leicht loslich, wenn die Fillung in der Kilte
vorgenommen wurde, schwer l6slich dagegen bei heiBer Fillung.

c) Ammonsumkarbonat fillt weiles, flockiges Zirkonkarbonat, das
in einem Uberschul des Fillungsmittels leicht Isslich ist, jedoch beim
Kochen der Losung wieder abgeschieden wird.

d) Ozalsiure und Ammoniumoxalat scheiden weiBles, volumindses
Zirkonoxalat ab, das in einem Uberschuf der Fillungsmittel leicht
loslich ist. Aus der Lésung in Ammoniumoxalat wird das Zirkon durch
Salzsdure nicht gefillt (Unterschied vom Th).

e) Curcumapapier wird durch die salzsiurehaltige Losung der Zirkon-
salze nach dem Trocknen rotbraun gefirbt.

Zirkonerde: (Zr0O,), wird in sehr fein gepulvertem Zustande durch
laingeres Erhitzen mit einem Gemisch aus 2 Teilen konz. Schwefelsiure
und 1 Teil Wasser und schlieBlichem Zusatz von Wasser als Sulfat geldst.
Zirkon: ZrSiOy, ist in feinster Verteilung mit der 4fachen Menge Kalium-
Natriumkarbonat bei sehr hoher Temperatur im Platintiegel zu schmelzen.
Beim Behandeln der Schmelze mit Wasser 16st sich das gebildete Natrium-
silikat, wogegen das Natriumzirkonat: NayZrO,4, hydrolytisch unter Bil-
dung von NaOH und Abscheidung von sandigem, im Wasser unlos-
lichem Zirkonhydrat gespalten wird. Letzteres ist nach dem Auswaschen
dann in starker Salzsdure oder besser in Schwefelsiure (2 Teilen HySO,,
1 Teil H,0) zu losen.

4. Thorium.

a) Schwefelwasserstoff ruft in den Losungen der Thoriumsalze keine
Fiallung hervor; Schwefelammonium scheidet weiies Thoriumhydroxyd:
Th(OH)4, ab.

b) Ammoniak und Kalilauge scheiden weiBles Thoriumhydroxyd- ah,
unlgslich in einem Uberschul der Fillungsmittel, leicht léslich in ver-
diinnten Siuren.

7%
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¢) Ammonsumkarbonat fillt weiBes, in einem UberschuB des Fallungs-
mittels l6sliches Thoriumkarbonat. Beim Erwirmen dieser Losung auf
50° scheidet sich Basisch-Thoriumkarbonat aus, das beim Erkalten der
Fliissigkeit jedoch wieder in Losung geht.

d) Ammoniumozalat scheidet Thoriumoxalat aus, das sich bei Siede-
hitze, wenn nicht zuviel freie Schwefelsiure vorhanden ist, in einem
grofen UberschuB von Ammoniumoxalat wieder lost. Salzsiure scheidet
aus der siedenden Losung dieses Ammonium-Thoriumoxalats fast alles
Thorium als Oxalat wieder ab (Unterschied von Zirkonium).

e) In neutraler Losung werden die Thoriumsalze durch Natrium-
thiosulfat, in ammoniakalischer Losung durch Wasserstoffsuperoxzyd, in
salpetersaurer Losung durch Keliumjodat, in salzsaurer Losung durch
unterphosphorsaures Natrium gefallt.

f) Kaliumsulfat fallt Kalium-Thoriumsulfat: K,Th(SO,)s + 2 H,0,
schwer 18slich in Wasser, unléslich in konzentrierter Kaliumsulfatlosung.

Monazit, Thorit und Gadolinit werden in feiner Verteilung durch
konzentrierte Schwefelsdure beim Erhitzen aufgeschlossen.

5. Cisium und Rubidium.

a) Platinchlorid, Weinsdure, Kieselfluorwasserstoffséure und Uber-
chlorsgure verhalten sich wie gegen die Kaliumsalze.

b) Die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen Brenners wird
durch Cisium- und Rubidiumsalze violett geférbt; durch Kobaltglas be-
trachtet, verschwindet die Flammenfarbung nicht.

¢) Das Spektrum der Cisiumflamme kennzeichnet sich durch zwei
intensiv blaue und eine weniger intensive, orangerote Linie. Das Spektrum
der Rubidiumflamme zeigt zwei rote und zwei blauviolette Linien.

6, Thallium.

a) Schwefelwasserstoff scheidet aus neutraler Losung der Thallium-
salze starker Sduren nur einen Teil des Thalliums als schwarzes Thallium-
sulfiir: T1,S, ab; bei Anwesenheit von freien Mineralsiuren findet keine
Fillung statt, wohl aber nach Zusatz von Natriumacetat im UberschuB.

b) Schwefelammomum tallt schwarzes Thalliwmsulfir: T1,8, unlds-
lich in einem Uberschusse des Fillungsmittels, leicht loslich in Salpeter-
siure, schwieriger loslich in Salzsiure und verdiinnter Schwefelssure.

¢) Salzsdure und 16sliche Chlormetalle fillen weiles Chlorthallium: T1CL

d) Jodkalium scheidet gelbes Jodthallium: TIJ, ab.

e) Platinchloridchlorwasserstoff erzeugt einen gelben, kristallinischen
Niederschlag (T1,PtClg).

f) Ammoniak, dtzende und kohlensaure Alkalien rufen keine Fillung
hervor.

g) Thallium und seine Salze firben die Flamme intensiv griin; im
Spektrum zeigt die Thalliumflamme eine charakteristische griine Linie.

7. Beryllium.

a) Atzende und kohlensaure Alkalien bewirken weille Fiallungen, die
sich in einem groBen Uberschusse des Fillungsmittels in der Kilte
wieder 16sen; beim Kochen letzterer Losungen tritt von neuem Féllung ein.

b) Ammoniumkarbonat scheidet weiBes, in einem UberschuB des
PBillungsmittels losliches Berylliumkarbonat ab (Unterschied vom Alu-

minium). Beim Kochen dieser Losung findet eine Abscheidung von
Basisch-Berylliumkarbonat statt.
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c) Schwefelwasserstoff ruft keine Fallung hervor; Schwefelammonium
fallt weiBles Hydroxyd: Be(OH),.

Natiirliche Beryliverbindungen (Beryll, Chrysoberyll, Euklas usw.)
sind durch Schmelzen mit der 4fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat
aufzuschlieBen. Die Schmelze ist dann zur Abscheidung der Kieselsiure
mit Salzsdure im Uberschufl zur staubigen Trockne einzudampfen, der
Riickstand mit starker Salzsdure zu durchfeuchten und nach einiger Zeit
schlieBlich mit Wasser zu extrahieren. Letztere Losung ist dann zur
Priifung auf Be usw. zu verwenden. Die wasserloslichen Berylliumsalze
besitzen siilen Geschmack.

8. Cer.

111
Die Cerosalze (Ce) sind ungefirbt; die wasserloslichen besitzen siifien,
etwas zusammenziehenden Geschmack und zeigen kein Absorptions-

v
spektrum. Die Cerisalze (Ce) sind gelb, gelbrot oder braun gefirbt. Die
Cerosalze werden durch Oxydationsmittel, wie Ammoniumpersulfat. PbO,
und Salpetersiure, Hypochlorite usw., in Cerisalze iibergefiihrt. Ceri-
salze werden durch schweflige Sidure, Alkohol, Schwefelwasserstoff und
andere Reduktionsmittel unter Entfirbung in Cerosalze verwandelt.

Die nachstehenden Reaktionen betreffen die Cerosalze.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in den Lisungen der Cerosalze keine
Fillung; Schwefelammonium scheidet weiles Cerhydrozyd: Ce(OH)s, ab.

b) Kalilauge und Ammoniak fillen weiBes, in einem Uberschusse
des Fallungsmittels nicht losliches Cerkydroxyd: Ce(OH);, das nach
dem Auswaschen und Trocknen an der Luft eine gelbe Farbe annimmt.
Streut man von dem hierbei entstandenen Cerdioxydhydrat etwas in
eine Losung von Strychnin in konz. Schwefelsiure (1 : 1000), so tritt
eine intensiv blaue, bald in Rotviolett iibergehende Firbung auf.

¢) Owxalsdure scheidet weiBles, allmihlich kristallinisch werdendes
Cerooxalat ab, das in iberschiissiger Oxalsiiureldsung unloslich ist. Bei
Luftzutritt erhitzt, geht das Cerooxalat in Cerdioxyd: CeO,, tiber, das
heill orangerot, kalt gelblichweifl gefdrbt ist.

d) Kaliumsulfat (gesittigte Losung) fallt weifles, in iiberschiissiger
Kaliumsulfatlosung unlésliches Kaliumcerosulfat: 3 Ko8S0s + Cey(SO04)s.

e) Natriumhypochlorit fallt gelbrotes Cerdioxydhydrat: Ce(OH)y, das
sich in heiBler Salzsiure unter Chlorentwicklung lost.

f) Bleisuperoryd in geringer Menge zu einer Losung eines Cero-
salzes in verdiinnter Salpetersiure gesetzt, ruft, nachdem die Mischung
einige Minuten gekocht ist, eine Gelbfiarbung der Losung (von gebildetem
Cerisalz herrithrend) hervor.

g) Wasserstoffsuperoxyd firbt die mit Ammoniumacetat versetzte
Loésung der Cerosalze braun; beim Schiitteln der Mischung scheidet sich
braunes, gallertartiges Basisch-Cerdioxydacetat aus. In verdiinnten
Losungen tritt nur eine Gelbfirbung ein; beim Erwirmen findet jedoch
auch hier Abscheidung von Basisch-Cerdioxydacetat statt. Wird die
Losung eines Cerosalzes zundchst mit Wasserstoffsuperoxyd und dann
mit sehr verdiinntem Ammoniak versetzt, so erfolgt eine rotbraune
Fillung.

h) Die Boraz- und Phosphorsalzperle 16sen die Cerverbindungen in
der Oxydationsflamme mit gelbroter Farbe, die jedoch beim Erkalten
verschwindet. In der Reduktionsflamme resultieren farblose Perlen.

Cerit und Orthit werden im fein gepulverten Zustande durch Digestion
mit konz. Schwefelsiure, unter Abscheidung von Kieselsdure, geldst.



— 102 —

9, Molybdiin,

a) Schwefelwasserstoff erzeugt in geringer Menge in saurer Molyb-
dénsiurelssung eine Blaufirbung, in groBerer Menge einen braunen, in
Schwefelammonium léslichen Niederschlag (MoS;). Die iiber dem braunen
Niederschlag befindliche Fliissigkeit ist infolge unvollstindiger Fallung
meist blau gefirbt. Eine vollstindige Fillung als MoS; tritt ein, wenn
zur Molybdéansdurelosung erst Schwefelammonium und dann Salzsiiure
zugefiigt wird.

b) Betupft man die Molybdinsdure oder deren.Salze auf einem
muldenférmig gebogenen Platinbleche mit konz. Schwefelsqure, erhitzt
hierauf bis zum lebhaften Verdampfen der Schwefelsiure, 1iBt alsdann
erkalten und haucht schlieSlich wiederholt auf das Platinblech, so nimmt
die Schwefelsdure eine blaue Firbung an.

c) Schwefelcyankalium firbt die salzsaure Losung der Molybdinsiure
und der Molybdate gelb, auf Zusatz von Zink tritt eine schon rote Firbung
ein. Ather entzieht der roten Fliissigkeit die firbende Verbindung mit
orangeroter, an der Luft karminrot werdender Farbe.

d) Natriumphosphat erzeugt bei miBiger Erwirmung (40—50°) in
stark salpetersaurer, die Molybdinsdure ¢m Uberschufi enthaltender
Losung eine gelbe, kristallinische Fallung (s. S.49, e).

e) Zink ruft in salzsaurer Losung zunéchst eine Blaufirbung hervor,
die allméhlich in Griin und endlich in Braun iibergeht.

f) Wasserstoffsuperoxyd ruft in der Lésung der Molybdénsdure in
mifig verdiinnter Schwefelsiiure eine gelbe bis orange Farbung hervor.

g) Die Phosphorsalzperle wird in der reduzierenden Flamme griin,
die Boraxperle dagegen braun gefirbt. Beide Firbungen verschwinden
wieder nahezu in der Oxydationsflamme.

Molybdinglanz liefert in der Phosphorsalzperle Molybdidnreaktion,
farbt die Flamme zeisiggriin und gibt mit Soda auf der Kohle geschmolzen
Hepar. Er 16st sich in Konigswasser und nach dem Rosten in Ammoniak.

Gelbbleierz liefert auf der Kohle ein Bleikorn und in der Phosphor-
salzperle Molybdénreaktion. Es wird durch Digestion mit Salpetersdure,
meist unter Abscheidung von Molybdénsiure, zersetzt.

10. Wolfram.

a) Schwefelwasserstoff fillt die saure Losung der Wolframverbin-
dungen nicht. Vermischt man sie aber mit Schwefelammonium und
darauf mit Salzsiure, so scheidet sich braunes, in Schwefelammonium
losliches  Schwefelwolfram: WS;, ab. Die iiber dem Niederschlage be-
findliche Flissigkeit zeigt meist eine blaue Farbe.

b) Sduren fidllen aus der Lésung der Wolframate weille Wolfram-
siure: H,WO,, die sich beim Kochen gelb firbt, ohne sich 1m Uberschu
der Sdure zu losen.

¢) Zinnchlortir bewirkt in der Losung der Wolframate einen gelben
Niederschlag, der nach dem Ansiuern mit Salzsiure und Kochen sich
schén blau firbt.

d) Zink ruft bei der durch Salzsiure abgeschiedenen Wolframsiure
allmihlich eine Blaufirbung hervor, die schlieBlich in Braun iibergeht.

e) Die Verbindungen des Wolframs erteilen der Phosphorsalzperle
in der reduzierenden Létrohrflamme, namentlich auf Zusatz von etwas
Stanniol, eine tiefblaue Farbung, die in der oxydierenden Ltrohrflamme
wieder verschwindet. Bei Anwesenheit von Eisen zeigt die Perle eine
blutrote Fiarbung, die jedoch auf Zusatz von Stanniol ebenfalls in Blau
tibergeht. Die Borazperle wird in der oxydierenden Flamme durch
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Wolframverbindungen nicht gefarbt, in der reduzierenden Flamme tritt
Gelbfirbung ein.

Wolframit und Scheelit liefern in der Phosphorsalzperle die Wolfram-
re.za,ktior]; und scheiden bei der Digestion mit Konigswasser gelbe Wolfram-
sdure ab.

11, Uran.

a) Schwefelwasserstoff fillt die Uransalze nicht; Schwefelammonium
scheidet braunschwarzes Uranoxysulfid: TO,S, ab, das in verdiinnten
Sduren und in Ammoniumkarbonat 16slich ist. Bei Gegenwart von viel
Ammoniumkarbonat werden daher die Uransalze durch Schwefelammo-
nium nicht gefillt.

b) Ammoniak und dizende Alkalien fillen aus Cranoxydsalzen gelbes.
in einem Uberschusse des Fillungsmittels unldsliches Alkaliuranat.

c) Ammoniumkarbonat, Kalium- und Natriumkarbonat rufen gelbe
Fallungen hervor, die sich in einem Uberschusse des Fillungsmitiels
wieder losen. Beim Kochen letzterer Losungen tritt von neuem Fillung
ein.

d) Ferrocyankaltum ruft eine tief rotbraune Fillung hervor.

e) Natriumphosphat fallt gelblichweiBes Uranylphosphat, das unlos-
lich in Essigsiiure, léslich in Mineralsduren ist.

f) Die Phosphorsalz- und die Boraxperle losen die Uranverbindungen
in der oxydierenden Flamme mit gelber, beim Erkalten gelbgriin werden-
der Farbe. In der reduzierenden Flamme geht die Farbung in Grin iiber.

Uranpecherz liefert in der Phosphorsalzperle die Uranreaktion; es
168t sich beim Kochen in Salpetersdure.

12. Palladium,

Das Palladium liefert, je nachdem es als zwei- oder vierwertiges
Element fungiert, zwei Reihen von Verbindungen: Pallado- und Pal-
ladiverbindungen. Die Palladoverbindungen sind die analytisch
wichtigeren und bestindigeren. Die Palladiverbindungen gehen leicht
in Palladoverbindungen iber.

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Pallado-
verbindungen.

a) Schwefelwassersioff und Schwefelammonium scheiden aus saurer
und neutraler Losung schwarzes Palladiumsulfiir: PdS, ab, das unléslich
in Schwefelammonium, 16slich in Koénigswasser ist.

b) Jodkalium fillt schwarzes, in verdiinnten Sduren unlésliches
Palladiumjodiir. In einem Uberschufl von Jodkalium und von Ammoniak
ist das Palladiumjodir 16slich.

c) Quecksilbercyanid scheidet gelbweifles Palladiumcyaniir: Pd(CN),,
ab, schwer l8slich in Salzsdure, leicht 16slich in Cyankalium und in Am-
moniak.

d) Zinnchlorir ruft bei Abwesenheit von freier Salzsiure einen
schwarzen Niederschlag von Palladium hervor, bei Anwesenheit firbt
sich die Lésung zundchst rot, dann braun und endlich griin.

13. Selen.

a) Alle Selenverbindungen entwickeln beim Schmelzen mit wasser-
freiem Natriumkarbonat auf der Kohle einen Geruch, der an faulen
Rettig erinnert, und liefern eine Schmelze, die blankes Silber schwirzt
und, mit Sduren iibergossen, iibelriechendes Selenwasserstoffgas ent-
wickelt,
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d) Selen (freies) 1ost sich in konz. Schwefelsiure mit griiner Farbe;
durch Wasser wird es aus dieser Losung als rotes Pulver wieder gefillt.

¢) Selen (freies) verbrennt unter Entwicklung eines weilen Rauches
mit blauer Flamme und verbreitet dabei einen Geruch nach faulem Rettig.

d) Schwefelwasserstoff fillt aus der salzsauren Losung der selenigen
Saure oder der Selenite ein gelbes Gemisch aus Selen und Schwefel,
loslich in Schwefelammonium.

e) Schweflige Sdure, Zinnchioriir und andere Reduktionsmittel
scheiden aus der Losung der selenigen Sdure oder der Selensiure, sowie
der Selenite und der Selenate allmihlich rotes Selen ab, das beim Kochen
schwarz wird.

f) SelensGure und Selenate werden durch Kochen mit Salzsdiure
unter Chlorentwicklung zu seleniger Séure reduziert.

g) Selensdure und Selenate werden durch Schwefelwasserstoff nicht
gefillt. Chlorbarium fillt weies Bariumselenat: BaSeO,, unléslich in
Wasser und in verdiinnten Siuren, 16slich in konz. Salzsiure unter Ent-
wicklung von Chlor.

14. Tellur.

a) Alle Tellurverbindungen liefern auf der Kohle in- der inneren Lot-
rohrflamme einen weilen Beschlag; blist man mit der inneren Létrohr-
flamme auf den Beschlag, so verschwindet er unter Griinfirbung der
Flamme. Mit Kaliumkarbonat auf der Kohle geschmolzen, tiefern die
Tellurverbindungen Tellurkalium: K,Te, das sich in Wasser mit roter
Farbe 16st und, mit Salzsiiure {ibergossen, unangenehm riechenden Tellur-
wasserstoff liefert.

b) Tellur (freies) 16st sich in konz. Schwefelsiure mit karminroter
Farbe; Wasser scheidet es mit schwarzgriiner Farbe wieder aus. An der
Luft erhitzt, verbrennt das Tellur ohne Geruch mit blauer Flamme zu
weiBem Tellurigsiureanhydrid: TeO,.

c) Aus salzsaurer Losung der fellurigen Sdure und der Tellurite
tillt Schwefelwasserstoff ein schwarzbraunes, in Schwefelammonium 16s-
liches Gemisch aus Tellur und Schwefel; schweflige Siure und Zinnchloriir
scheiden schwarzes Tellur ab.

d) Tellursdure und Tellurate werden beim Kochen mit Salzséiure
unter Chlorentwicklung zu telluriger S#dure reduziert.

I1. Reaktionen einiger organischer Siuren.

1. Bernsteinséiure, Succinate.

a) Die freie Bernsteinsdure kennzeichnet sich zunéchst durch ihre
Fliichtigkeit (ohne Abscheidung von Kohle), durch den stechenden Geruch
ihres Dampfes und durch ihren Schmelzpunkt (184°).

b) Neutrale Eisenoxydsalze rufen in Bernsteinsiurelosung sofort oder
nach einiger Zeit einen volumingsen, braunen Niederschlag hervor, ohne
daB jedoch alles Eisenoxydsalz gefillt wird. Letzteres ist der Fall, sobald
die Bernsteinséure zuvor mit Ammoniak neutralisiert wird.

¢) Bernsteinsdure und ihre Salze werden durch Kalkwasser nicht
gefillt; erst auf Zusatz von Alkohol scheidet sich voluminéses Calciom-
succinat aus.

d) Bleiacetat fallt Bleisuccinat, das sowohl in freier Bernsteinsiure,
als auch in einem groBen UberschuB von Bleiacetat loslich ist.

e) Lost man eine geringe Menge von Bernsteinséure in einem Reagenz-
glase in 3 cm 3 Salmiakgeist, dampft auf etwa 1 cm3 ein, fiigt1 g Zinkstaub
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zu und erhitzt dann vorsichtig, schlieBlich bis zum Glithen, so enthalten
die entweichenden Dimpfe Pyrrol und firben daher einen mit rauchender
Salzsdure imprignierten Fichtenspan rot. Letzterer ist jedoch erst
nach Vertreibung des Ammoniaks in die Dampfe einzufiihren.

2, Milchs#ure, Laktate.

a) Die Milchsiure unterscheidet sich von den meisten bekannteren
organischen Sduren durch die schwierige Kristallisierbarkeit (sirupartige
Form), die vollstindige Geruchlosigkeit, die leichte Loslichkeit in Wasser,
Alkohol und Ather, sowie durch die Entwicklung von Aldehydgeruch
beim vorsichtigen Zusatz von Kaliumpermanganatlésung (1 : 100). Auch
in der wiBrigen Losung der Laktate wird durch vorsichtigen Zusatz
von Kaliumpermanganatlosung Acetaldehyd gebildet. Filtriert man hier-
auf die Mischung, macht die farblose Fliissigkeit mit Kalilauge alkalisch,
setzt dann Jod-Jodkaliumlésung zu, bis die Braunfirbung eben noch
verschwindet, so scheidet- sich allméahlich Jodoform aus.

b) Bleiacetat bewirkt, auch bei Zusatz von Ammoniak, keine Féllung.

c) Kalkwasser erzeugt in der Losung der Milchsiure und der Laktate
weder in der Kiilte noch beim Kochen eine Fillung.

d) Zisenchlorid ruft keine Fiallung hervor, auch nicht auf Zusatz
von Ammoniak, sondern in letzterem Falle nur eine intensive Rotfarbung.
Eine Losung von 2 Tropfen Liquor ferri sesquichl. in 100 cm3 Wasser
und 2 Tropfen starker Salzsidure firbt sich durch Milchsdure stark gelb.

e) Die violette Farbe eines Gemisches von 10 cm3 Phenollgsung von
4 Proz., 20 cm3 Wasser und 2 g Liquor ferri sesquichl. wird durch Milch-
sdure in Zeisiggrin iibergefithrt.

f) In Ermangelung empfindlicher und charakteristischer Reaktionen
benutzt man zum Nachweis kleiner Mengen von Milchsdure haufig die
Formen der Calcium- und Zinksalze unter dem Mikroskope.

3. Apfelsiure, Malate,

a) Kalkwasser ruft weder in der Kilte noch beim Frhitzen eine
Fallung hervor. .

b) Bleiacetat fillt aus der Losung der Apfelsiure und deren Salze
weiBes, nach lingerem Stehen kristallinisch werdendes Bleimalat; beim
Kochen wird letzteres zum Teil gelost, zum Teil schmilzt es harzartig
zusammen. N

¢) Durch Erhitzen auf 150° wird die Apfelsiure in die schwer Ios-
liche, gut kristallisierende Fumarsdure tbergefithrt. Die Mehrzahl der
#pfelsauren Salze geht gegen 200° in fumarsaure Salze iiber.

4. Zitronensiure, Citrate,

a) Kalkwasser, bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt, ruft in der
Kilte keine Fidllung hervor, beim Kochen scheidet sich Calciumeitrat
aus, das sich, wenn das Kochen nur kurze Zeit stattfand, beim Erkalten
der vor Luftzutritt geschiitzten Mischung wieder auflost.

b) Bletacetat fillt weiBles Bleicitrat: loslich in Salpetersiure, Am-
moniak und Alkalicitrat.

c) Konz. Schwefel dure 16st Zitronensdure und Citrate bei miBigem
Erwirmen (unter 90°) unter lebhafter Entwicklung von Kohlenoxyd und
Kohlensdureanhydrid ohne Braunung auf. Ather entzieht der erkalteten
und vorsichtig mit Wasser verdiinnten gelb gefirbten Losung Aceton-
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dikarbonsiure, deren Auflosung in Wasser durch Eisenchlorid rotviolett
gefirbt wird.

d) Bei raschem Erhitzen an der Luft findet Briunung und schlieB-
lich Verkohlung statt, unter Entwicklung eines eigentiimlichen, brenz-
lichen Geruchs.

e) Kaliumacetat ruft auch in der konzentrierten wiBrigen Lésung
der Zitronensdure und der Citrate keine Ausscheidung hervor.

1) Bariumacetatlosung scheidet, im UberschuB angewendet, aus Alkali-
citratlosung oder aus der mit Ammoniak neutralisierten Zitronensgure-
lsung einen amorphen, in Wasser sehr wenig léslichen Niederschlag ab,
der bei lingerem Erwdrmen kristallinisch wird.

g) Gibt man zu 5 cm? einer wiBrigen Zitronensiurelésung 1 cm3
Mercurisulfatlésung (0,6 HgO in einem Gemisch von 2 ¢cm3 konz. HySO,
und 10 cm3 Wasser gelost), erhitzt zum Kochen und fiigt 5 Tropfen
2proz. Kaliumpermanganatlosung hinzu, so entsteht ein weiBer Nieder-

schlag, der aus einer Quecksilberverbindung der Acetondikarbonsiure
besteht.

5. Benzoésiiure, Benzoate.

. a) Die freie Benzoesiure kennzeichnet sich zunichst durch das
Auflere, durch die leichte Sublimierbarkeit, durch den Schmelzpunkt
(120°) und meist auch durch einen eigentiimlichen Geruch (von kleinen
Beimengungen aus dem Darstellungsmaterial herriihrend).

b) Durch Kalkwasser tritt weder in der Kilte noch in der Wirme
eine Fillung ein.

¢) Bleiacetat fillt Benzoésdurelosung nicht, wohl aber die der Benzoate.

d) Eisenchlorid scheidet aus der Ldsung der Benzo&siure und der
Benzoate volumindses, gelbrotes Ferribenzoat aus.

6. Salicylsiiure, Salicylate.

a) Eisenoxydsalze rufen eine schén violette Firbung hervor.

b) Kupfersulfat firbt die Losung der Salicylsiure und der Salicylate
schon griin; freie Mineralsiuren und i#tzende Alkalien hindern die Re-
aktion.

¢) Bleiacetat fallt Salicylsiurelésung nicht, wohl aber die der Sali-
cylate; der Niederschlag lost sich in Essigsiure und in einem Uberschusse
des Fillungsmittels, nicht dagegen in Ammoniak.

d) Die freie Salicylsiure schmilzt bei 166—157°; mit Atzkalk im
Glithrshrehen erhitzt, tritt Phenolgeruch auf.
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II1. Grundziige der Analyse von Substanzen,
Mineralien usw.,

die die selteneren Elemente enthalten:

V, Ti, Tl, W, Mo, Se, Te, U, Be, Ce, La, Di, (Pr, Nd), Th, Zr, Y, Jr,
Pd, Ru, Os, Jn, Ga usw.

Die Mehrzahl obiger Elemente wird sich schon durch die Férbung
der Flamme, sowie durch das Verhalten in der Phosphorsalzperle be-
merkbar machen: Firbung in der oxydierenden und in der reduzierenden
Lotrohrflamme, in letzterer hiufig nach Zusatz von etwas Zinnfolie
(vgl.S. 71 u. £).

Die Awuflosung beziiglich Aufschliefung geschieht im allgemeinen
in der auf S. 77 u. f., sowie bei den Reaktionen der selteneren Elemente
auf S. 98 u. f. angegebenen Weise, Auch die weitere Untersuchung der
erzielten Losungen ist im allgemeinen die systematische des iiblichen
Ganges.

Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines T'itanifs oder titan-
siurehaltigen Minerals wahrscheinlich gemacht, so schliefe man die
sehr fein gepulverte Substanz durch langanhaltendes Schmelzen mit
KHSO, (1 : 6) auf, behandle die Schmelze mit viel kaltem oder lauwarmem
Wasser, dem einige Tropfen H,S04 zugesetzt sind, und priife die erzielte
Losung auf Titansiure wie S.98 angegeben ist. Durch anhaltendes.
Kochen ist dann die Titansiure aus dieser Losung abzuscheiden und das
Filtrat in der iiblichen Weise auf andere Basen zu priifen.

Um Titansdure in Silikaten nachzuweisen, schlieBe man durch
Schmelzen mit der vierfachen Menge Natrium-Kaliumkarbonat auf und
scheide die Kieselsdure ab (vgl. S. 81 u. f.).

Ein Teil der Titansiure findet sich dann bei der abgeschiedenen
Kieselsiure, der andere geht in die salzsaure Losung und fillt daraus
auf Zusatz von Ammoniak (mit Fe, Al usw.).

Um die Titansiure in letzterem Niederschlag zu finden, schmelze
man ihn mit KHSO, und verfahre, wie oben erértert ist.

Von der Kieselsiure lifit sich die Titansdure durch wiederholtes
Erhitzen mit FluBsiure und Schwefelsiure, oder durch schwaches Glithen
mit Fluorammonium trennen. Kieselsiiure entweicht hierbei als Fluor-
gilicium, Titansdure bleibt zuriick.

Gruppe A.
Salzsiureniederschlag,.

AuBer Pb, Ag und Hg (Mercuroverbindungen) kénnen durch HCI
noch gefillt werden:

a) Aus neutraler oder schwach salpetersaurer Losung: TI.

b) Aus neutraler oder schwach alkalischer Losung: Wolframsiure
(unter Umstéinden auch Si0, und MoOg); W04, MoO; und SiO, werden
auch durch HNO, gefillt. Die Kennzeichnung von Pb und Hg geschieht

in der iiblichen Weise, ebenso auch die des Ag, wenn kein Wolfram vor-
handen ist.
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Thallium.

Wolfram. E

Molybddn.

WeiBer, anfangs
kasiger, allmahlich
pulvriger, licht-
bestidndiger Nie-
derschlag: TICL
Griunfiarbung der
Flamme. Die
heile wiBrige
Losung gibt mit
KJ und H,PtCl,
gelbe Fillungen.
Vgl. 8. 100. Zur
weiteren Charak-
terisierung be-
nutze man das
Spektroskop.

WeiBer, pulvriger, beim Kochen
gelb werdender Niederschlag:
WO,. Verhalten in der Phos-
phorsalz- und Boraxperle, sowie
Verhalten gegen Zink zu unter-
suchen (s. S. 102).

Wolfram neben Silber.
Aus dem NH;-Auszug des HCl-
Niederschlages werde Ag durch
H,S gefillt, das Ag,S abfiltriert,
ausgewaschen, in HNO, geldst
und durch HCl nachgewiesen.
Wird das Filtrat vom Ag,S dann
mit HCl schwach angeséuert,
so fillt WS,. Letzteres ist in
der Phosphorsalz- und Borax-
perle weiter zu kennzeichnen

(s. S.102).

WeiBer, kristallini-
scher Niederschlag:
MoO 3. In der Phos-
phorsalz- und Bo-
raxperle zu kenn-
zeichnen(s. S.102).
Wenig H,S firbt
die saure Losung
blaw. InNH; gelost,
die Losungin iiber-
schiissige  HNO;
gegossen, wenig
Na,HPO, zugefiigt
und einige Zeit bei-
seite gestellt: all-
mihlich gelber,
kristallinischer
Niederschlag.

Gruppe B.

Schwefelwasserstoff-Niederschlag.

Aufler den auf Tab.I angegebenen Elementen werden durch H,S
in saurer Losung noch gefillt:

Mo, Se, Te, Pd, Jr, Os, Ru, Rh.

(Bei Gegenwart von V, Mo und auch W pflegt die iiber dem H,S-Nieder-
schlage befindliche Fliissigkeit blau gefirbt zu sein.)

Nach vollstindiger Ausfillung werde der H,S-Niederschlag abfiltriert,
ausgewaschen und mit gelbem Schwefelammonium digeriert; [zunichst
eine Probe des Niederschlages, und nur wenn etwas in Losung geht, die

ganze Menge.

Vgl Tab. I].

a) In (NH,),S sind unloslich: HgS, CuS, PbS, 0dS, Bi,S,;, PdS,
0sS,, RusSy; Rh,S,.

b) In (NH,),S sind loslich: AsySs, SboS;, SnSs, AusS,, PtS,,
JrS,, MoS;, SeS,*), TeS,*).

a) In (NHy), S unloslicher Teil.

Da Pd, Ru, Rh, Os nur bei der Analyse der Platinmetalle in Frage
kommen (woriiber Spezialwerke zu befragen sind), so ist dieser Teil des
H,S-Niederschlages direkt nach Tab.I zu untersuchen.

*) Gemische aus Schwefel mit Selen, bzw. Tellur (s. S. 103 w. 104).
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b) In (NH,), S loslicher Teil.
) Bei Abwesenheit von Pt, An und Jr.

Man trockne den durch HCl und darauffolgendes gelindes Erwédrmen
aus der Schwefelammonium-Losung abgeschiedenen Niederschlag, mische
ibn innig mit je der gleichen Menge Na,CO; und NaNO; und trage das
Gemenge in kleinen Portionen in einen Porzellantiegel ein, in dem 2 Teile
NaNO; bei mdpiger Wdrme zum Schmelzen gebracht sind. Ist alles
oxydiert, so giele man die Schmelze in einen Porzellanscherben, weiche
sie nach dem Erkalten mit kaltem Wasser auf, filtriere das Ungeloste
(NaSbO3 und SnO,) ab, wasche es mit Wasser und Alkohol zu gleichen

Teilen aus, 16se es in HCl und untersuche die Liosung nach Tab. II, §
auf 8b und Sn.

Die Temperatur der Schmelze darf nicht zu hoch gesteigert und
das Schmelzen nicht zu lange ausgedehnt werden, um die Bildung von
wasserloslichem Na,SnOj; zu verhiiten.

Dasg Filtrat von NaSbO; und SnO, oder bei deren Abwesenheit die
Losung der Schmelze, welche eventuell NazAsO,, Na,MoO4, Na,SeO,
und Na,TeO, enthilt, werde eingedampft, in 3 Teile geteilt und diese
auf As, Se und Te, sowie auf Mo in nachstehender Weise gepriift:

1. Teil:
Arsen.

II. Teil:

| TIL Teil:
Selen, Tellur. §

Molybddn.

Die Losung werde mit
HNO4 sauer gemacht
und a) mit Ammon-
molybdat - Losung im |
Uberschuf erwirmt:
Gelber, kristallini-
scher Niederschlag.

Die Losung werde mit starker
Salzsdure einige Zeit gekocht:
\ Bildung von H,Se0; u. HyTeOg
unter Chlorentwicklung, Dann
erwirme man die Flissigkeit mit
schwefliger Séure und lasse sie
einige Zeit stehen.

Die Losung
werde mit HCl
oder HNO; an-

gesduert und
dann, wieS. 102
angegeben ist,
auf Molybddn

b) mit AgNO;-Losung
versetzt und mit Am-
moniak geschichtet:
Rotbraune Zone.
¢) mit Ammoniak und
Magnesiamixtur ver-
setzt: allmdhlich kri-
stallinischer Nieder-
schlag, eventuell nach
24 Stunden zu sam-
meln, mit NHg aus-
zuwaschen, in ver-
diinnter H,SO, zu
lésen und mit viel
H,S-Wasser (erwar-
men), oder mit Betten-
dorffschem Reagens
oder im Marshschen
Apparat zu priifen.

Selen: allmihlich rote Abschei-
dung: Se.
Tellur: allméhlich schwarze Ab-
scheidung: Te.
Se und Te sind nétigenfalls nach
S. 103 u. 104 weiter zu kenn-
zeichnen.

Trennung des Se vom Te.
Man sammle den durch SO, er-
zeugten Niederschlag, trockne
ihn, schmelze ihn mit KCN,
lose die Schmelze in Wasser
und setze die klare Losung in
einer Schale der Luft aus:
allmihliche Abscheidung von
schwarzem 7e. Se bleibt hier-
bei in Losung und kann aus
dem Filtrat vom ausgeschiede-
nen Te durch HCl allmdhlich
als rotes Pulver ausgeschieden

werden.

gepriift.
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B) Bei vermutlicher Anwesenheit von Pt, Au und Jr.

Man mische den trocknen, eventuell die Sulfide des As, Sb, Sn, Mo,
Se, Te, Pt, Au, Jr enthaltenden Niederschlag innig mit 1 Teil NH,-NO;
und 5 Teilen NH,-Cl und erhitze das Gemisch in einem trocknen Reagenz-
glase, oder besser in einem Porzellanschiffchen, das sich in einem hori-
zontal liegenden Glasrohr (1,5 cm weit, 30—40 cm lang) befindet, in
einem langsamen Luftstrome. Als Sublimationsriickstand verbleiben: Pt,
Aw, Jr als Metalle; wihrend 4s, Sb, Sn, Mo, Se und 7'e sich in dem
entstandenen Sublimat befinden. P¢, Ax und Jr werden durch Zer-
schneiden des Reagenzglases oder durch Herausnehmen des Schiffchens
von dem Sublimate getrennt, in Konigswasser gelost und die Losung
nach Tab. IL auf P¢ und Au geprift; Jr bleibt hierbei im wesentlichen
zuriick. Das Sublimat, das eventuell As, Sb, Sn, Mo, Se, Te enthilt,
wird in Salzsiure gelost und werden aus der Losung die Elemente als
Schwefelverbindungen durch H,S abgeschieden. Die weitere Unter-
suchung der letzteren geschieht dann nach a), s. S.110.

Gruppe C.

Schwefelammoniumniederschlag.

Aus alkalischen Lisungen werden bei Gegenwart von NH,Cl auBer
den auf Tab. IIT angegebenen Elementen gefallt:

als Sulfide: U, Tl, In und Ga;
als Hydroxyde: Be, Th, Zr, Y, Ce, La, Di, Ta, Nb, Br.
Der Fall, da alle diese Elemente gleichzeitig nebeneinander vor-
handen sind, kommt in praxi nie vor, vielmehr wird es sich immer nur
um Scheidung gewisser, zueinander in Beziehung stehender oder gemein-
sam vorkommender Elemente handeln.

Der gut ausgewaschene Schwefelammoniumniederschlag werde mit
kalter Salzsidure (5 Proz. HCl) im Uberschull geschiittelt; es bleiben Co8
und NS im wesentlichen ungel6st (s. Tab.III). Die erzielte salzsaure
Losung werde hierauf mit HNO; gekocht (um Ferrosalze zu oxydieren),
alsdann mit NH; iibersdttigt und der entstehende Niederschlag (c) sofort
von der Fliissigkeit (d) abfiltriert (s. Tab. III).

1. Die Losung d kann enthalten: Mn, Zn, Ga und TL

Die Trennung geschieht nach der Tab. III; Ga und Tl verbleiben
hierbei mit dem Zink in Losung und sind evtl. durch das Spektroskop
nachzuweisen. 7' kann, nach dem Neutralisieren der alkalischen Losung
mit HNO; und Eindampfen, evtl. auch durch KJ nachgewiesen werden
(s. S.100). Der Nachweis des Tl kann auch direkt in einer Probe des
(N'H,),S-Niederschlages gefiihrt werden. (Losen in verdiinnter H,SO,
gelinde erwirmen bis HyS entfernt ist, dann mit NH; anndhernd neutra-
lisieren und mit KJ priifen.)

2. Der Niederschlag ¢ kann enthalten: Die Hydroxyde des Fe, Cr,
Al, Be, U, In, Ce, La, Di, Y, Er, Ta, Nb, Th, Zr und das Phosphat
des Ca; die Phosphate des Ba, Sr und My, ebenso Oxalate des Ca, Ba
und Sr diirften im Verein mit obigen Elementen in praxi kaum vor-
kommen. In ist spektroskopisch nachzuweisen.

Der Niederschlag werde mit kalter, konz. Kalilauge im Uberschu8
geschiittelt, die Mischung etwas mit Wasser verdiinnt und filtriert:
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In Losung gehen: A)OH);,
Be(OH), und Cr(OH);. Die Lo-
sung werde mit H,O verdiinnt
und lingere Zeit gekocht; es
werden abgeschieden: Cr(OH)g
und Be(OH),. Al(OH); bleibt
in Losung und kann durch konz.
NH,Cl-Losung aus der filtrier-
ten Flissigkeit gefallt werden.

Trennung von Crund Be. Der
Niederschlag werde mit 2 Teilen
KCl0; und 2 Teilen K,C0; im
Platintiegel geschmolzen, die
Schmelze mit Wasser aufge-
weicht und die Losung mit HNO,
angesiuert. Be wird durch NH;
im geringen Uberschuf} gefillt;
Crbleibt mit gelber Farbe gelost.

Ungelist bleiben: die Hydroxyde des
Fe, U und der selteneren Elemente,
ebenso Cay(PO,), [eventuell auch et-
was Cr(OH); und Al(OH)z). Der
Niederschlag werde wiederholt lingere
Zeit mit konz. Ammoniumkarbonat-
16sung kalt geschiittelt,

Es  bleiben ungelost: Fe(OH)s,,
Cag(PO,), und eventuell auch etwas
Cr(OH); und Al(OH),. [Uber deren
Trennung s, Tab. III, IV und V.]

Gelost werden: die Hydroxyde des
U, Ce, La, Di, Y, Er, Ta, Nb, Zr u. Th.

U. Eine Probe dieser Losung werde
mit HCl angesduert und mit K, Fe(CN),
versetzt: braunroter Niederschlag. Der
Rest der Losung werde zum Kochen er-
hitzt: Th, Zr, Y werden abgeschieden.

Aus dem eingeengten Filtrate schei-
det konz. Oxalsiurelosung im Uber-
schuf: Ce, La, Di ab. (Nach lingerem
Stehen auch U.)

Gruppe D und E.

Das Filtrat vom (NH,),S-Niederschlage kann bei brauner oder
braunroter Farbung auBer den alkalischen Erden usw. noch Ni, V und W
enthalten. Man siure es mit HCl schwach an, filtriere den Niederschlag
(N) ab, wasche ihn aus und schmelze ihn nach dem Trocknen mit KNOg
und Nay,CO;. Nach dem Auiweichen mit Wasser bleibt N7O ungelost.
Die Losung werde mit so viel festem NH,Cl versetzt, dal noch etwas
ungelost bleibt. ¥V wird nach einiger Zeit als Ammoniumvanadat abge-
schieden; es werde gesammelt und nach S.98 gekennzeichnet. Das
Filtrat von Ammoniumvanadat werde mit HCl im UberschuB ein-
gedampft, der Riickstand mit Wasser ausgezogen und das Ungeloste in
der Phosphorsalz- und Boraxperle auf W gepriift. Das Filtrat vom Nieder-
schlag (N) ist alsdann in der iiblichen Weise nach Gruppe D auf Ca, Sr
und Ba, sowie nach Gruppe E auf Mg, K, Na, Li zu prifen. Rb und Cs,
welche eventuell mit den Alkalien in Gruppe E zuriickbleiben, sind
spektroskopisch nachzuweisen.

Unléslicher Riickstand.

Bei Beriicksichtigung der selteneren Elemente kann der in Konigs-
wasser unlésliche Riickstand noch enthalten die Sauerstoffverbindungen
des Be, Tv, W, Mo, Th, Zr, Ce, Ta, Nbund die Platinmetalie Ir, Os, Ru,
Rh. In vielen Fillen wird dann die Phosphorsalzperle in der reduzieren-
den Flamme blau, violett oder blutrot (bei Gegenwart von Fe), nament-
lich unter Zusatz von etwas Stanniol, gefirbt werden. Man schliefle
zunichst durch anhaltendes Schmelzen im Silbertiegel mit KOH und
KNO; auf und extrahiere die Schmelze mit heilem Wasser. Das Ungeloste
schlieBe man mit KHSO, (1 : 6) auf und lése in viel Wasser. Die hierbei
erhaltenen Losungen sind dann nach obigen Angaben weiter zu priifen.
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