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Geleitwort. 

Das vorliegende Praktikum ist fUr den im Lehrplan vorgeschriebenen 
Chemiker-Kurs der Mediziner bestimmt und der Stoff darin so begrenzt, 
daB er in einem Semester in 6 Stunden wochentlich zu bewaltigen ist, 
falls noch in jeder Woche eine Besprechung von etwa 1 Stunde den 
Ubungen vorangeschickt wird, in der eine theoretische Einfiihrung 
zu den praktischen Arbeiten gegeben wird und wo auch die allgemeinen 
praktischen Handgriffe gezeigt werden. In dem Biichlein ist wohl die 
Gefahr vermieden, den Studenten zu knappe, oft nur tabellarisch 
geordnete Vorschriften fiir ihre Analysen zu geben, die den Anfanger 
eher abschrecken als Interesse fiir das Fach erwecken, in das er ein­
gefiihrt werden soIl. Es ist aus der praktischen Erfahrung entstanden, 
und die Anordnung hat sich beim Unterricht bewahrt. Hoffentlich 
wird es auch an anderen Laboratorien eine freundliche Aufnahme 
finden. 

Berlin, im September 1931. 

P. RONA. 

Vorwort. 
Dieses Praktikum entstand wahrend unserer gemeinsamen Tatig­

keit im Unterricht als Assistenten bei Herrn Professor Dr. RONA an der 
Chemischen Abteilung des Pathologischen Instituts der Universitat 
Berlin. Wir haben den Versuch unternommen, eine den Bediirfnissen 
des Vorklinikers angepaBte Darstellung der anorganischen qualitativen 
analytischen Chemie mit den wichtigsten theoretischen Erlauterungen 
zu bringen und hoffen, daB dieses kleine Biichlein sich bei der Aus­
bildung der jungen Mediziner in dem Chemischen Praktikum be­
wahren wird. 

In einigen praktischen und theoretischen Fragen dienten uns folgende 
Biicher: RIESENFELD, "Anorganisch-chemisches Praktikum"; TREAD­
WELL, "Analytische Chemie"; MEDICUS, "Qualitative Analyse 1. Heft"; 
HENRICH, "Der Gang der qualitativen Analyse"; SMITH-D'ANS, "An­
organische Chemie" und EPHRAIM, "Anorganische Chemie". 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. RONA auch 
an dieser Stelle unseren Dank fiir die vielen Ratschliige, die er uns bei 



IV Vorwort. 

der Niederschrift und wahrend der Korrekturen gab, auszusprechen. 
Wir danken ferner der Verlagsbuchhandlung Julius Springer, die es 
uns ermoglichte, die Korrektur dieses Praktikums vor der endgiiltigen 
Drucklegung noch einmal in der Praxis, im Studenten-Kurs im Sommer­
semester 1931, vorzunehmen. Bei den Korrekturen hal£en uns in 
dankenswerter Weise die Herren DDr. H. FISCHGOLD, Berlin, und 
M. WERNER, Bonn, und die technische Assistentin, Fraulein LISA 
ELLINGER, Berlin. 

Berlin, im September 1931. 

R. AMMON, W. FABISCH, 
Chern. AbtIg. d. Path. Universitats-Kinder-Klinik, 
lnst. d. Univ. Berlin. Grelfswald. 
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Theoretische Vorbemerkungen. 

Allgemeines fiber Elemente, Sauren, Basen und SaIze. 

Nach der Atomtheorie stellt man sich unter Atomen die kleinsten 
Teile eines Elements vor. Ais M olekule bezeichnet man die kleinsten 
Teile einer chemischen Verbindung. Ein Molekiil besteht mithin aus 
mehreren Atomen. Die Atome sind miteinander nach bestimmten 
GesetzmaBigkeiten verkniipft. Die Verkniipfung erfolgt nach gewissen 
Verwandtschaften (Affinitaten) der Atome zueinander. Die zahlen­
maBigen Verhaltnisse dieser Verkniipfung werden durch Wertigkeiten 
(Valenzen) geregelt, wobei unter Wertigkeit die Anzahl von Wasser­
stoffatomen verstanden wird, die sich mit dem Atom des betreffen­
den Elements velbinden konnen. Wir unterscheiden Elemente mit 1, 
2 usw. bis 8 Wertigkeiten, wobei auch ein und dasselbe Element in 
mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann. Man bringt dann die niedere 
Wertigkeitsstufe vielfach mit der Endung ,,0" zum Ausdruck, die 
hohere mit der Endung "i". So spricht man von Ferro-Salzen beim 
··:iweiwertigen, von Ferri-Salzen beim dreiwertigen Eisen. Mitunter be­
zeichnet man die niederwertige Sauerstoffverbindung eines Elements, 
das in 2 Wertigkeitsstufen auf tritt, als ,,-oxydul", die hohere als 
,,-oxyd". Bei gewissen Salzen gebraucht man die Endung ,,-iir", um 
die niederwertige Verbindung zu kennzeichnen, und die Endung ,,-id" 
als Zeichen der hoheren Wertigkeitsstufe. Ais Beispiel sei das SnOI2, 

Stannochlorid oder Zinnchloriir, und das Sn014, das Stannichlorid oder 
Zinnchlorid genannt. Neuerdings gibt man die jeweilige Wertigkeits­
stufe durch eine in Klammern hinzugesetzte Zahl zum Ausdruck, wie 
z. B. Sb013, Antimon-(3)-chlorid oder MnS04, Mangan-(2)-sulfat. 

Die folgende Tabelle gibt die wichtigsten Elemente mit ihren Sym­
bolen und ihren Wertigkeiten wieder. Man teilt die Elemente praktisch 
in zwei Gruppen, Metalle und Metalloide, ein. 

1. Metalloide. 
Einwertig: Wasserstoff, H; Fluor, F; Oh1or, 01; Brom, Br; Jod, J. 
Zweiwertig: Sauerstoff, O. 
Dreiwertig: Bor, B. 
Vierwertig: Silicium, Si; Koh1enstoff, O. 
Zwei-, vier- und sechswertig: Schwefe1, S. 
Drei- und fiinfwertig: Stickstoff, N; Phosphor, P; Arsen, .As; Antimon, Sb. 
Ammon-Fabisch, Praktikum. 1 



2 Die Wertigkeit. 

2. Metalle. 
Einwertig: Natrium, Na; Kalium, K; Silber, Ag. 
Zweiwertig: Magnesium, Mg; Calcium, Ca; Strontium, Sr; Barium, Ba; Zink, Zn; 

Cadmium, Cd. 
Dreiwertig: Aluminium, AI; Wismut, Bi. 
Ein- und zweiwertig: Kupfer, Cu; Quecksilber, Hg. 
Zwei- und dreiwertig: Eisen, Fe; Kobalt, Co; Nickel, Ni. 
Zwei- und vierwertig: Blei, Pb; Zinn, Sn. 
Zwei-, drei-, sechs- und siebenwertig: Chrom, Cr. 
Zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertig: Mangan, Mn. 

Das periodische System ist eine Zusammenfassung der Elemente, 
bei der sie im allgemeinen nach steigenden Atomgewichten angeordnet 
sind. (LOTHAR MEYER, MENDELEJEFF 1869; vgl. S. 3.) Bei dieser Art 
der Anordnung zeigt sich, daB Elemente mit ahnlichen physikalischen 
und chemischen Eigenschaften periodisch wiederkehren. Daraus ersehen 
wir, daB ein innerer Zusammenhang zwischen Atomgewicht und Eigen­
schaften der Elemente besteht. 

Die Kenntnis der Wertigkeiten macht es uns moglich, Formeln von 
Verbindungen aufzustellen. Wenn wir die Formel von Wasser (H20) 
bilden wollen, so miissen wir beriicksichtigen, daB sich Atome eines 
einwertigen Elements (Wasserstoff) mit Atomen eines zweiwertigen 
Elements (Sauerstoff) verbinden sollen. Mithin miissen zur vollstandigen 
Sattigung der Wertigkeiten des Sauerstoffs zwei Wasserstoffatome an ein 
Sauerstoffatom herantreten. Man erhalt also die Formel H-O-H. In 
ahnlicher Weise stellen wir z. B. die Formeln von CaO, Calciumoxyd, 
AI20 a , Aluminiumoxyd, P 20 5 , Phosphorpentoxyd, CH4 , Methan, dar. 
Beim A120 a, wo wir das dreiwertige AI und den zweiwertigen 0 vor uns 
haben, kann eine Verbindung, in der nur ein Al mit 2 0 verbunden ist, 
nicht existieren. Wir miissen noch ein weiteres AI-Atom hinzuziehen, 
haben dann aber im ganzen sechs Wertigkeiten, die durch drei O-Atome 
vollkommen abgesattigt werden konnen. Hieraus ergibt sich die allge­
meine Regel, daB man die Anzahl der zu einer Verbindung zusammen­
tretenden Atome derart berechnet, daB ihre Wertigkeiten miteinander 
multipliziert und durch die Wertigkeit eines jedenAtoms dividiert werden. 
Die so errechneten Zahlen geben die Anzahl der in der Verbindung ent­
haltenen Atome an. Also z. B.: P = fiinfwertig, 0 = zweiwertig, 2·5 = 10, 
10: 5 =2,10: 2 = 5. Wir benotigendaherzweiP-Atome undfiinf O-Atome. 

Viele anorganische Verbindungen lassen sich auf drei Typen zuriick­
fiihren, namlich auf Sauren, Basen und Salze. Unter einer Siiure ver­
steht man eine Verbindung, die ein oder mehrere durch Metalle er­
setzbare H-Atome enthalt. Die allgemeine Formel einer Saure ist HR, 
wobei unter H der durch Metall ersetzbare Wasserstoff und unter R 
der Saurerest verstanden wird. Sauren haben die charakteristische 
Eigenschaft, blaues Lackmuspapier zu roten. Wichtige Sauren sind 
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4 Sauren, Basen, Salze. 

z. B. die Salzsaure, HCI, die Salpetersaure, HNOa, die Schwefelsaure, 
H 2S04 , und die Kohlensaure, H 2COa. Wir sehen, daB der Salzsaurerest 
ebenso wie der Salpetersaurerest mit einem H verbunden ist; beide 
Reste sind also einwertig, der Schwefelsaure- und der Kohlensaurerest 
dagegen miissen zweiwertig sein, da sie mit zwei H-Atomen verbunden 
sind. Ersetzen wir die H-Atome durch Metalle, so kommen wir zu den 
Salzen der entsprechenden Sauren, so z.B. zu dem Natriumsalz der Salz­
saure, NaCI, dem Calciumsalz der Schwefelsaure, CaS04 , dem Kaliumsalz 
der Kohlensaure, K2COa. Die Metalle treten also gemaB ihren Wertig­
keiten an die Stelle der H-Atome. Das einwertige Na ersetzt ein 
H-Atom, das zweiwertige Ca zwei H-Atome. 

Viele Sauren k6nnen in Metalloid-Oxyde und Wasser zerfallen, wie 
z. B. H2SOa in S02 und H 20. Man nennt solche Metalloid-Oxyde, die 
wiederum bei der Vereinigung mit Wasser Sauren bilden, Siiureanhydride. 
Von sauerstoffreien Sauren, wie HCI, gibt es selbstverstandlich keine 
Saureanhydride. 

HaS04 - H20 = SOa (Schwefelsaure-Anhydrid, Schwefeltrioxyd), 
H2COa - HaO = CO2 (Kohlensaure-Anhydrid, Kohlendioxyd, auch - un­

richtig - Kohlensaure genannt), 
2 HNOa - H20 = Na05 (Salpetersaure-Anhydrid, Stickstoffpentoxyd). 

Die Basen haben die allgemeine Formel: MeOH, wobei Me ein 
Metall und OH die einwertige Hydroxylgruppe vorstellt. Ihre charakte­
ristische Eigenschaft ist, rotes Lackmuspapier zu blauen. Die bekann­
testen Basen sind Natronlauge, Natriumhydroxyd, NaOH, Kalilauge, 
Kaliumhydroxyd, KOH, Barytwasser, Bariumhydroxyd, Ba(OH)2' 
Aluminiumhydroxyd, Al(OH)a. Aus diesen Formeln ersehen wir, daB 
ein einwertiges Radikal OH, die Hydroxyl- Gruppe, sich mit einem 
einwertigen K zu KOH, dagegen drei einwertige OH-Gruppen mit 
einem dreiwertigen Al zu AI(OH)a verbinden. 

Die Oxyde der Metalle bilden die Anhydride der Basen: 

Na20 + HaO = 2 NaOH 
BaO + HaO = Ba(OHla. 

Wir hatten gesehen, daB durch Ersatz des Wasserstoffatoms in 
einer Saure durch ein Metall ein Salz entsteht. Man kommt auch zu 
Salzen, wenn ein Basenanhydrid mit einem Saureanhydrid reagiert und 
ferner, wenn eine Base auf eine Saure einwirkt, wobei dann Wasser 
entsteht. Folgende drei Gleichungen geben diese Reaktionen wieder: 

1. H2S04 + Zn = ZnS04 (Zinksulfat) + H2 • 

2. CaO + COa = CaCOa (Calciumcarbonat). 
3. NaOH + HCI = NaCI (Natriumchlorid) + H20. 

Der Vorgang der Salzhildung, wie ihn Gleichung (3) darstellt, wird 
Neutralisation genannt, well aus Saure und Base das neutrale Salz 
entsteht. Bei jeder Neutralisation wird aus der Hydroxyl-Gruppe der 



Nomenklatur der Salze, Strukturformeln. 5 

Base und dem Wasserstoff der Saure Wasser gebildet. Man nennt all­
gemein die Sauren, die nur ein Wasserstoffatom enthalten, einbasische 
Sauren, weil ein solches Sauremolekiil durch ein Molekiil einer Base, 
die nur eine Hydroxyl-Gruppe enthiilt (einsaurige Base), neutralisiert 
wird. Schwefelsaure, H 2S04 , ist also eine zweibasische Saure, Barium­
hydroxyd, Ba(OH)2' eine zweisaurige Base. 

Die Salze, die man sich dadurch entstanden denken kann, daB die 
gesamten H-Atome durch Metallatome ersetzt sind, nennt man neutrale 
Salze, wie z. B. NaCI und K 2S04 • Sind nicht aIle H-Atome einer Saure 
durch Metalle ersetzt, so spricht man von sauren Salzen, wie z. B. 
KHS04 , saurem Kaliumsulfat. Umgekehrt spricht man von basischen 
Salzen, wenn bei einer mehrsaurigen Base nicht aIle OH-Gruppen durch 
Saurereste ersetzt sind. Beispiel: Zn(OH)NOa, basisches Zinknitrat. 

Die Salze werden nach den saurebildenden Metalloiden benannt; 
so heiBen die Salze der Salzsaure Chloride, die der Schwefelsaure Sul­
fate, die der Kohlensaure Karbonate, die der Salpetersaure Nitrate. 
Eine besondere Nomenklatur ist dann notig, wenn das saurebildende 
Metalloid mehrere Sauren liefert. Es gilt dabei als allgemeine Regel, 
daB die Salze der sauerstoffreicheren Sauren die Endung "at" fiihren, 
die der Sauren mit geringerem Sauerstoffgehalt die Endung "it" und 
die Salze der sauerstoffreien Sauren die Endung "id". So nennen wir 
die Salze der Schwefelsaure, H 2S04 , Sulfate, die der schwefligen Saure, 
H 2SOa, Sulfite, die der Schwefelwasserstoffsaure, H 2S, Sulfide. 

Ein Bild davon, wie die einzelnen Atome in dem Molekiil mit­
einander verkniipft sind, geben die Strukturformeln der Verbindungen. 
Als Btiispiele seien die Strukturformeln dreier Sauren angefiihrt. Man 
stellt sich vor, daB jedes saurebildende Wasserstoffatom bei den sauer­
stoffhaltigen Sauren iiber eine Sauerstoffbriicke mit dem Metalloid ver­
bunden ist. So ist die Strukturformel 

der Salpetersaure, HNOa: 

Eigenschaften der Anionen und Kationen. 
ErfahrungsgemaB leiten waBrige Losungen von Sauren, Basen und 

Salzen den elektrischen Strom. Man nennt sie auch Leiter zweiter 
Klasse, im Gegensatz zu den MetaIlen, den Leitern erster Klasse. Diese 
Leitfahigkeit beruht nach der Theorie der elektrolytischen Dissoziation 



6 Dissoziation, Reaktionen auf HOI. 

von SVANTE ARRHENIUS darauf, daB beim Auflosen von Sauren, Basen 
oder SaIzen (auch Elektrolyte genannt) in Wasser diese Korper in Tra­
ger der elektrischen Ladung, in Ionen, zerfallen. Der Zerfall erfolgt 
nach bestimmten Gesetzen. So dissoziiert eine Saure immer in das 
positiv geladene H-Ion (Kation) und in das negativ geladene Saurerest­
Ion (Anion). Eine Base dissoziiert in das positiv geladeneMetall-Kation 
und die negativ geladene OH-Gruppe, Hydroxyl-Anion. SaIze zerfallen in 
das Metall-Kation und das Saurerest-Anion. Die Ladung des Wasserstoff­
ions ist die Einheit der positiven Ladung, folglich muB z. B. eine zwei­
basische Saure in einen zweifach negativ geladenen Saurerest und die 
beiden positiv geladenen H-Ionen zerfallen. Das Zeichen der positiven 
Ladung ist ein " das der negativen Ladung ein '. Die Anzahl der Punkte 
und Striche gibt die Anzahl der Ladungen an: Na2S04 = 2 Na' + SO~. 
Die vorhin erwahnte allgemeine Eigenschaft der Sauren, blaues Lack­
muspapier zu roten, beruht auf den abdissoziierten H-Ionen. Der 
Grad der Dissoziation gibt uns einen Begriff von der Starke einer 
Saure oder Base. Als starke Sauren bezeichnet man solche, die in ver­
diinnten Losungen zu mehr als 50% dissoziiert sind, mittelstarke Sauren 
sind solche, die bis zu 1 % dissoziiert sind, bei schwachen Sauren betragt 
der Dissoziationsgrad weniger als 1 %. Zur ersten Gruppe gehoren die 
Mineralsauren: Salzsaure, HOI, Salpetersaure, HNOa, und Schwefel­
saure, H 2S04 , zur zweiten Gruppe Phosphorsaure, HaP04.' Essigsaure, 
OHaOOOH, zur dritten Gruppe Schwefelwasserstoff, H2S, und Kohlen­
saure, H2003 • Die Basen kann man in gleicher Weise einteilen. Starke 
Basen sind Natronlauge, NaOH, Kalilauge, KOH, Bariumhydroxyd, 
Ba(OH}2' erne schwache Base ist Ammoniumhydroxyd, NH40H. 

Bevor die Eigenschaften der Metalle an ihren Hauptreaktionen dar­
gestellt werden, sollen einige Haupteigenschaften der wichtigsten Sauren 
beschrieben werden. Hierzu benutzen wir die wasserigen Losungen der 
Sauren selbst oder die ihrer AlkalisaIze. In allen Gleichungen bedeuten 
die fettgedruckten Formeln Niederschlage. 

Sauren. 
Salzsaure, HCl. 

Feste Chloride, wie z. B. KochsaIz, NaCI, geben beim UbergieBen 
mit konzentrierter H2S04 HOI-Gas, das nachgewiesen werden kann, 
wenn man eine Ammoniakflasche in der Nahe offnet. Es entstehen 
dicke weiBe Nebel von Ammoniumchlorid, NH,Cl: 

2 NaOI + H 2S04 = 2 HOI + NazSO,. 
NHs + HOI = NH40l. 

Geloste Ohloride: Die auf OI-Ionen zu priifende Losung wird mit 
HNOa angesauert und mit einer AgNOa-(Silbernitrat}-Losung versetzt. 
Das Ansauern ist deshalb wichtig, weil sonst - besonders im Analysen-
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gang spater - in alkalischer Losung schwerlosliches Silberhydroxyd im 
Verein mit AgOI ausfallen kann. 

Es entsteht ein weiBer, kasiger Niederschlag von Silberchlorid, AgOI, 
der am Licht allmahlich unter Abscheidung von metallischem Silber 
dunkel wird ("photochemischer Effekt"). 1m UberschuB von NH40H 
lost sich das AgOI zu Diamminsilberchlorid, [Ag(NH3)2]01: 

NaCI + AgNOa = AgCl + NaNOs. 
AgCI + 2 NH40H = [Ag(NHs)2]CI + 2 H20. 

Durch Salpetersaure wird das komplexe SilbersaIz (s. S. 21) zerstort, 
es fallt AgOI wieder aus: 

[Ag(NHs)s]CI + 2 HNOs = AgCl + 2 NH4NOa• 

Salpetersaure, HN03 • 

Die Salpetersaure bildet keine schwerloslichen anorganischen SaIze. 
Man ist daher zu ihrem Nachweis auf eine Farbreaktion angewiesen. 
Die auf Nitrat zu untersuchende Losung wird, falls sie alkalisch reagiert, 
mit verdiinnter H2S04 angesauert und mit frisch bereiteter (nicht er­
warmen \) FeS04-(Ferrosulfat)-Losung versetzt. Dann wird langsam kon­
zentrierte H2S04 durch EingieBen in das schrag gehaltene Reagenzglas 
unterschichtet und das Reagenzglas danach vorsichtig aufgerichtet. 
Es entsteht an der Beriihrungsstelle zwischen der konzentrierten H 2S04 

und der wasserigen Losung ein brauner Ring. An der Beriihrungsstelle 
spielen sich folgende Reaktionen ab: Die konzentrierte H2S04 setzt 

HN03 in Freiheit: 2 NaNOs + H 2SO, = 2 HNOa + NaZS04 • 

Die Salpetersaure wird durch die konzentrierte H 2S04 in ihr Anhydrid 
verwandelt, dieses Anhydrid wird durch das Ferrosulfat reduziert zu 
NO, Stickoxyd, und Sauerstoff, wobei das Ferrosulfat in Ferrisulfat, 
Fe2(SO,)a iibergeht: 

2 HNOa = NZ0 5 + HzO. 
N Z0 5 + 6 FeSO, + 3 H 2SO, = 3 Fea(SO,h + 3 HsO + 2 NO. 

Der braune Ring besteht aus einer Verbindung von NO mit iiber­
schiissigem Ferrosulfat, die wahrscheinlich folgende Formel besitzt: 
[Fe(NO)JSO". 

Schwefelsaure, H2SO". 
Eine Losung von Sulfaten gibt 
1. mit BaCI2 einen weiBen Niederschlag von BaSO", der unloslich ist. 

NazSO, + BaCIs = BaSO, + 2 NaCl. 

2. Mit BleinitratlOsung, Pb(NOs)2' einen weiBen Niederschlag von 
PbSO" loslich in ammoniakalischer Weinsaurelosung (s. S. 12): 

NasSO, + Pb(NOa). = PbSO, + 2 NaNOa• 

Kohlensaure, H2COS ' 

Karbonate entwickeln 002 bei UbergieBen mit einer starkeren Saure 
(z. B. Essigsaure, CHaOOOH). Leitet man das 002 in eine Losung von 
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Ba(OH)2' Barytwasser, so entsteht ein dicker, weiBer Niederschlag von 
BaCOa: 

Na2C03 + 2 CH3COOH = H 2C03 + 2 CH3COONa (Natriumacetat) 

H 2C03 = H 20 + 002 
CO2 + Ba(OH)2 = BaC03 + H 20. 

Am besten fiihrt man diese Reaktion in der abgebildeten Apparatul' 
aus. Sie besteht aus zwei Reagenzglasern und einem Gasuberleitungs­
rohr, das an seinen Schenkeln durchbohrte Korkstopfen tragt, die auf die 

Reagenzglaser passen. Das eine Reagenz­
glas wird mit frisch filtrierter Barytlauge 
so weit gefiillt, daB der langere Schenkel 
des Einleitrohrs gerade die Oberflache del' 
Flussigkeit beruhrt. Der Korkstopfen, del' 
das Einleitungsrohr mit diesem Reagenz­
glas verbindet, ist seitlich eingekerbt, da­
mit durch die einstromende CO2 kein 
Dberdruck in dem Apparat entsteht. Das 
andere Reagenzglas wird nun mit der zu 
untersuchenden Substanz und Essigsaure 
gefullt und schnell mit dem freien Schen-
kel des Einleitrohrs verbunden. Hierauf 
wird dies Reagenzglas unter leichtem 

Schutteln vorsichtig erwarmt. Falls Karbonate in der Analysensubstanz 
vorhanden sind, so scheiden sich weiBe Flocken von BaC03 in del" 
Bariumhydroxyd16sung abo 

Massenwirkungsgesetz und Dissoziationskonstante. 

Die meisten fur die Analyse in Frage kommenden Reaktionen sind 
Ionen-Reaktionen, bei denen das Bestreben besteht, zu moglichst wenig 
dissoziierten Korpern zu gelangen, die vielfach schwer lOslich sind. 
Wenn also auf irgendeine Weise sich zwei Ionenarten treffen, die 
miteinander einen wenig dissoziierten und damit oft schwer lOslichen 
Korper bilden, so mussen beide Ionenarten sich zu diesem undisso­
ziierten Molekul vereinigen, das wegen seiner Schwerloslichkeit dann 
ausfallt. Man kann daher auch viele Reaktionen in Ionengleichungen 
schreiben, von denen wir noch viele typische Beispiele kennenlernen 
werden. Man bezeichnet das Produkt der hochsten Konzentrationen, 
bei denen sich zwei Ionenarten gerade noch nebeneinander in Losung 
halten konnen, als das Loslichkeitsprodukt. Das Loslichkeitsprodukt 
ist fur die einzelnen Korper sehr verschieden, es ist groB bei leicht 
lOslichen, sehr klein bei schwer loslichen bzw. praktisch unloslichen 
Korpern. Es hangt auBer von der Natur der Ionen von der Temperatul' 
des Losungsmittels und von dem Losungsmittel selbst abo 
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Neben FiUlungsreaktionen, die zu praktisch unli:islichen Nieder­
schlagen fiihren, wie die Fallung von Ba-lonen durch S04-1onen, 
kennen wir auch solche, die unvollstandig verlaufen, z. B. die Fallung 
von Ca-lonen durch S04-1onen. Man kann sich davon ein Bild 
machen, wenn man sich vorstellt, daB neben der Reaktion, die zu dem 
ausfallenden Produkt fiihrt, eine entgegengesetzte Reaktion verlauft, 
die also zu einer Losung des Korpers fiihren muB. Von dem Verhaltnis 
der Geschwindigkeiten dieser beiden Reaktionen wird es abhangen, wie 
weit eine Fallung vollstandig ist. 

Dieses Prinzip zweier entgegengesetzt verlaufender und somit immer 
sich auf ein Gleichgewicht einstellender Reaktionen findet sich nicht 
nur bei Fallungs- und Losungsvorgangen, sondern gilt als ganz allge­
meines Prinzip bei allen chemischen Umsetzungen und findet seinen 
rechnerischen Ausdruck in dem Massenwirkungsgesetz von GULDBERG 
und WAAGE. Wir wollen dieses Gesetz an einem einfachen, gleichzeitig 
technisch wichtigen ProzeB kurz veranschaulichen. Wassergas besteht 
aus einem Gemisch von CO2, H2, CO, (Kohlenmonoxyd), H 20, und zwar 
sind von diesen vier Partnern gleiche Mengen vorhanden. Man erhalt 
das gleiche Gasgemisch, wenn man einmal von einem Gemisch von 
CO2 und H2 ausgeht, das andere Mal ein Gemisch von CO und H20 
denselben Bedingungen (Temperatur und Druck) aussetzt. 1m ersten 
FaIle spielt sich folgender ProzeB ab: 

CO2 + H2 = CO + H20, 
im anderen FaIle: 

CO + H 20 = 002 + Hz. 

Beide Prozesse streben zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand hin, 
der dadurch charakterisiert ist, daB zum SchluB von den vier Gasen 
gleiche Teile vorhanden sind, oder daB die Entwicklung von CO und 
H 20 aus CO2 und H2 mit der gleichen Geschwindigkeit verlauft wie 
die Umsetzung von CO und H 20 zu CO2 und H 2 • Man kann diese 
Gleichungen auch in folgender Form schreiben: 

CO2 + H2~CO+ H20. 

Das Produkt der molaren Konzentrationen (s. S. 29), die durch [] zum 
Ausdruck gebracht werden, der Reaktionsteilnehmer auf der einen 
Seite, dividiert durch das der anderen Seite, ist also nach dem eben 
Erorterten eine konstante GroBe, in diesem FaIle gleich 1. 

[C02] • [H2] = 1 = K 
[CO] . [H20] . 

Ein anderes Beispiel, das wir naher betrachten wollen, sei die 
Dissoziation einer Saure. Essigsaure ist in einer bestimmten Ver­
diinnung zu einem bestimmten Prozentsatz in H-lonen und CHsCOO­
lonen zerfallen. Der Grad dieser Dissoziation ist fiir jede Verdiinnung 
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eine ganz bestimmte GroBe. Wir konnen also wie oben diesen Zustand 
folgendermaBen formulieren: 

CH3COOH ~ CH3COO' + H· 
oder: 

[H"] . [CH3COO'] _ K 
[CH3COOH] - - . 

Daraus wurde sich folgendes ergeben: Erhohen wir die Konzentration 
z. B. der H· durch ZufUgen einer starken Saure, etwa HOI, so muB, 
damit die Konstanz des Bruches bei der VergroBerung eines der Fak­
toren des Zahlers gewahrt bleibt, sich auch der Nenner vergroBern. 
Es muB also durch ZufUgen einer starkeren Saure zu einer Essigsaure­
losung die Menge der undissoziierten Essigsaure vergroBert werden. 
Das gleiche ergibt sich dann, wenn zu der Essigsaurelosung OH3000'­
Ionen etwa in Form einer Natriumacetat16sung zugefUgt werden. 
Auch hier ist der Erfolg eine Vermehrung der undissoziierten Essig­
saure, somit aber eine Verminderung der H·-Ionen und daher eine 
Herabsetzung der Aziditat der Losung. Von dieser Tatsache wird in 
der Analyse haufig Gebrauch gemacht. Die gleiche GesetzmaBigkeit gilt 
fUr Basen. Auch die OH' -Konzentration etwa einer NH40H-Losung 
laBt sich in der gleichen Weise formulieren: 

[NH~] . [OH'] _ K 
[NH40H] - . 

Fugt man zu dieser NH40H-Losung NH4-Ionen in Form von NH401 zu, 
so ergibt sich aus den gleichen Grunden wie oben angefuhrt eine Ver­
minderung der OR' -Konzentration, die Losung wird also weniger 
basisch reagieren. Auch diese MaBnahme wird in der analytischen 
Praxis sehr viel angewendet (vgl. Magnesiumfallung, ferner die Her­
stellung der Magnesia-Mixtur s. S. 32 bzw. 41). 

Die Konstante K, die wir bei der Essigsaure betrachtet haben, ist, 
wie erwahnt wurde, fUr jede Saure und bei einer bestimmten Tempe­
ratur charakteristisch und wird die Dissoziationskonstante der Saure 
genannt. Bei stark dissoziierten Sauren wird diese Konstante analog 
dem, was wir beim Loslichkeitsprodukt einer leicht 16slichen Verbindung 
besprochen haben, groB sein, bei schwachen, wenig dissoziierten Sauren 
klein. 

Auch Wasser ist ein Korper, der elektrolytisch dissoziiert ist, wenn 
auch nur in auBerordentlich geringem Grade. Die Dissoziation ist dabei 
folgendermaBen zu formulieren: 

also 

oder 

H 20 ~ H· + OH', 

[H·]. [OH'] 
[H20]- = K 

[H·] . [OHl = K . [H20]. 



Dissoziationskonstante, Reaktionen auf Ag. 11 

Da wegen der auBerst geringen Dissoziation des Wassers die Kon­
zentration des undissoziierten Wassers, [R20] , als eine Konstante, k, 
betrachtet werden kann, so lautet die endgiiltige Formulierung: 

[R'] . [OR'] = K . k = Kw. 

Auf Grund zahlreicher Messungen ist man fiir die Dissoziationskonstante 
des Wassers, K w , zu dem Wert 10- 14 gekommen. Es miissen also von 
den R' wie von den OR' je 10 -7 Grammaquivalente (s. S. 29) in einem 
Liter Wasser vorhanden sein. Wird die Konzentration der R' vermehrt 
durch Zufiigen einer Saure, so miissen die OR' entsprechend abnehmen, 
damit der Wert fiir Kw = 10-14 erhalten bleibt. Analoges gilt fiir eine 
Vermehrung der OR' durch Zufiigen einer Base. Da Wasser weder 
sauer noch alkalisch reagiert, so miissen in ihm aquivalente Konzen­
trationen von R' und OR' vorhanden sein. Der Neutralpunkt einer jeden 
wasserigen Losung ware also [R') = [OR'] = 10- 7• 1st dagegen z. B. 
[R') = 10-4, so muB [OR'] 10-10 betragen. Diese Losung wiirde also 
sauer reagieren, ist [R') = 10-9, so muB [OR'] 10- 5 betragen. Dies 
ware eine alkalische Losung. Die R-1onenkonzentration gibt demnach 
AufschluB iiber die Aziditats- und Alkalitatsverhaltnisse einer Losung. 

Um die Schreibweise zu vereinfachen, nimmt man den negativen 
Logarithmus der R-1onenkonzentration zur Definition der Aziditat 
oder Alkalitat einer Losung. Diesen Logarithmus nennt man nach 
einem Vorschlage von SORENSEN PH' Man wiirde demgemaB fiir die 
neutrale Reaktion PH = 7 zu setzen haben. Eine saure Losung muB 
also einen PH kleiner als 7 besitzen, eine alkalische einen groBer als 7. 

Der PH-Begriff ist besonders zum Verstandnis physiologischer Vor­
gange sehr wichtig. So hat das Blut z. B. einen PH von etwa 7,3, d. h. 
es reagiert ganz schwach alkalisch. 

Metalle. 
I. Die HCl-Gruppe (Ag, zweiwertiges Pb, einwertiges Hg). 

Diese Elemente haben die gemeinsame Eigenschaft, in Wasser schwer 
losliche Chloride zu bilden. Wasserige Losungen von Salzen dieser Me­
tane geben mit RCl bzw. CI-1onen Niederschlage, die aus den Chloriden 
dieser Metane bestehen. 

Silber, Ag. 
Das Silber ist einwertig. 
Eine wasserige Losung von AgNOs gibt 
1. Mit HCI oder einer Chloridlosung versetzt, weiBes, kasiges AgCI, 

das in RNOs unlOslich, in NHs loslich ist (s. S. 21): 

AgN03 + RCl = Agel + RN03 

oder als Ionengleichung: 
Ag' + Cl' = Agel. 
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2. mit NaOH.Losung braunes Silberoxyd: 

NaOH + AgN03 = NaN03 + AgOH. 

2 AgOH = H20 + Ag20. 

Das sich zuerst bildende AgOH zerfiillt in sein Anhydrid und H20. 
3. nach Durchleiten von H2S, Schwefelwasserstoff, schwarzes Silber· 

sulfid, loslich in konz. HNOa: 
2 AgN03 + H2S = Ag2S + 2 HN03 

oder als Ionengleichung: 

Blei, Pb (zweiwertig). 
Eine wasserige Losung von Pb(NOa)2 gibt 
l. mit HCI bzw. CI·lonen (tropfenweis und unter Umschiitteln 

hinzugefiigt) weiBes, kristallines PbCI2 : 

oder auch 
Ph(N03)2 + 2 Hel = PbC1il + 2 HN03 

Ph" + 2 el' = PbCl2 • 

Dieses ist in heiBem Wasser leicht loslich. 

2. Mit H 2S04 oder SOX weiBes PbS04 , das in ammoniakalischer 
Weinsaurelosung unter Komplexsalzbildung (s. S. 21) 16slich ist: 

Ph(N03)2 + H2S04 = PbSO, + 2 HNOa 

oder in Ionengleichung: 
Ph"+ SO~= PbSO,. 

Die ammoniakalische Weinsaure16sung wird bereitet, indem man eine 
wasserige Losung von Weinsaure, COOH· (CHOH)2' COOH, mit NHa 
bis zur alkalischen Reaktion versetzt. 

3. Mit Kalium·Chromat gelbes PbCr04 , das in HNOa 16slich ist: 
Pb(N03)2 + K 2Cr04 = PbCrO, + 2 KN03 • 

4. Nach Durchleiten von H 2S schwarzes Bleisulfid, PbS, das in 
starken Sauren loslich ist: 

Pb(N03h + H2S = PbS + 2 HN03 • 

Quecksilber (einwertig), Hg. 
1. Merkuronitratlosung gibt, mit CI·lonen versetzt, weiBes Mer. 

kurochlorid, HgCI, auch Kalomel genannt, das beim UbergieBen mit 
NH40H schwarz wird: 

HgN03 + NaCI = HgCl + NaN03 • 

Hg' + CI' = HgCI. 
2 HgCI + 2 NH40H = HgCINH2 (Mercuriamidochlorid) + Hg + NH4CI + 2 H20. 

Das fein verteilte metallische Hg farbt den Niederschlag schwarz, 
daher der Name Kalomel. 
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2. Merkuronitratlosung, mit Stannochloridlosung, SnOI2, Zinnchloriir, 
versetzt: Abscheidung von grauem metallischem Hg unter Bildung von 
Stannichlorid : 

2 HgNOa + SnCls + 2 HCI = 2 Hg + SnCI, + 2 HNOa 

oder auch in Ionenform: 
2Hg·+ Sn··= Sn····+ 2Hg. 

Das SnOl2 ist in verdiinnter HOI zu losen. 

Die Trennung der Metalie der HOI-Gruppe in der Analyse beruht 
darauf, daB man den Ohloridniederschlag mit heiBem Wasser auszieht, 
wodurch PbOl2 gelost wird, dann den im Filter bleibenden Riickstand 
mit NH40H iibergieBt, der das AgOI als [Ag(NHs)2]OI lost und HgCI 
auf dem Filter schwarzt. 

II. Die H2S-Gruppe (zweiwertiges Hg, Pb, Bi, Cu, Cd; As, Sb, Sn). 
Cu und Od sind zweiwertig, Pb und Sn zwei- und vierwertig, Bi 

ist dreiwertig, und As und Sb sind drei- und fiinfwertig. Die Metalie 
dieser Gruppe sind mit H2S in saurer Losung als Sulfide falibar. Ein 
Teil dieser Sulfide lost sich in iiberschiissigem gelben (NH4)2S auf. Auf 
diese Weise zerfallt die H 2S-Gruppe in die Kupfergruppe (Hg - Od) 
und die Zinngruppe (As - Sn); denn die Sulfide der Sn-Gruppe sind in 
gelbem (NH4)2S 16slich und auf diese Weise aus dem Sulfidgemisch 
abtrennbar. Diese Loslichkeit beruht darauf, daB die Metalle der Sn­
Gruppe Sulfosauren, d. h. Sauren, in denen der Sauerstoff ganz oder 
teilweise durch zweiwertigen Schwefel ersetzt ist, bilden konnen, deren 
Ammoniumsalze 16slich sind. Beispiel: (NH4)sAs04 Ammoniumarsenat; 
(NH4)sAsS4 Ammoniumsulfarsenat. 

Die H2S-Gruppe (Kupfergruppe). 
Quecksilber (zweiwertig), Hg. 

1. Merkurinitratlosung, mit NaOH versetzt, gibt gelbes HgO: 
Hg(NOa)2 + 2 NaOH = Hg{OH)2 + 2 NaNOa 
Hg(OH)2 = HgO + H20. 

2. H 2S fallt schwarzes HgS, das in verdiinnten Sauren unloslich ist: 

oder: 
Hg(NOa)2 + H2S = HgS + 2 HNOa 

Hg·· + S" = HgS. 

3. Stannochloridlosung, SnOI2 , falit weiBes HgOI bzw. schwarzes Hg 
oder ein Gemisch von beiden aus, je nach dem Mengenverhaltnis von 
Mercuri- und Stanno-Ionen. 

HgCIs + SnCl2 = SnCI, + Hg. 
2 HgCl2 + SnCls = SnCl, + 2 HgCl. 

Blei, Pb. 
Die Reaktionen sind auf S. 12 beschrieben. 
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Wismut, Bi. 
1. In einer Bi(NOah-Losung falit Schwefelwasserstoff 

Bi2Sa, das in heiBer Salpetersaure loslich ist: 
2 Bi(NOa)a + 3 H 2S = Bi2Sa + 6 HNOa 

oder in Ionenform: 
2 Bi""' + 3 S" = Bi2Sa• 

braunes 

2. Alkalistannitlosung falit schwarzes metallisches Wismut. Die AI­
kalistannitlOsung wird durch Zugabe von NaOH zu einer SnCl2-Losung 
hergestellt, bis der zuerst entstehende Niederschlag von Sn(OH)2 wieder 
in Losung gegangen ist unter Bildung von Na2Sn02, Natriumstannit: 

2 Bi(N03)a + 3 Na2Sn02 + 6 NaOH = 3 Na2SnOS (Natriumstannat) + 2 Bi 
+ 6 NaNOs + 3 H 20. 

3. Reichlicher Wasserzusatz zu einer WismutnitratlOsung erzeugt 
einen weiBen Niederschlag, der aus basischen Wismutverbindungen 
besteht. (Hydrolyse, siehe spater S. 19.) 

4. Ammoniakzusatz bewirkt eine Abscheidung von Wismuthydroxyd: 
Bi(NOsh + 3 NH40H = Bi{OH)a + 3 NH4NOa. 

Kupfer, Cu. 
1. Eine KupfersulfatlOsung gibt nach Einleiten von Schwefelwasser­

stoff schwarzes CuS, das in heiBer Salpetersaure loslich ist: 

CuS04 + H 2S = CuS + H2S04 
oder: 

Cu" + S" = CuS. 

2. Zusatz von Ammoniak bewirkt in einer CuS04-Losung zuerst 
einen griinlichblauen Niederschlag von Cuprihydroxyd, CU(OH)2' der 
im AmmoniakiiberschuB mit tief kornblumenblauer Farbe sich auflost 
unter Bildung des komplexen Cupritetrammin-Ions: 

OuS04 + 2 NH40H = CU{OH)2 + (NH4)2S04 
CU{OH)2 + 4 NH40H = [Ou(NH3)4](OH)2 + 4 H20. 

3. NaOH fallt blaues CU(OH)2' das aufWeinsaurezusatz als komplexes 
Cupritartrat-Ion in Losung geht, wobei man darauf achten muB, daB 
die Losung alkalisch bleibt; die Fliissigkeit farbt sich sonst nicht tief­
blau. Durch Reduktionsmittel, z. B. Traubenzucker, wird das zwei­
wertige Cu zu einwertigem Cu reduziert, es bildet sich das CuOH, das 
schnell in sein Anhydrid, das ziegelrote Cuprooxyd, Cu20, iibergeht. 
(Eine alkalische Losung des komplexen Cupritartrats heiBt FEHLING­
sche Losung, die oft zum Nachweis des Zuckers im Urin benutzt wird.) 

Cadmium, Cd. 
H2S erzeugt in einer Cadmium-Salz16sung einen kanariengelben 

Niederschlag von CdS: 
OdOl2 + H 2S = CdS + 2 HOI. 

Das CdS fallt nur in sehr schwach sauren Losungen aus. 
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Eine Trennung der Sulfide der Kupfergruppe wiirde in folgender 
Weise vorzunehmen sein: Das Gemisch der Sulfide wird mit einem 
Gemisch aus I Teil conc. HN03 und 2 Teilen H 20 behandelt, in der 
aile Sulfide auBer HgS loslich sind. Aus dem Filtrat wird das Blei 
als PbS04 entfernt, in dem Filtrat hiervon das Wismut als Bi(OH)a, 
Kupfer und Cadmium werden durch die unterschiedliche Failbarkeit 
ihrer Sulfide bei starkerer oder schwacherer Saurekonzentration ge-
trennt. 

Die H2S-Gruppe (Zinn-Gruppe). 
Die zu dieser Gruppe gehOrigen Metaile treten in mehreren Wertig­

keitsstufen auf. So ist das As und Sb drei- und fiinfwertig, Sn zwei­
und vierwertig. Fiir aile Elemente dieser Gruppe gilt, daB sie sowohl 
als Anionen- als auch als Kationenbildner auftreten konnen. Z. B. 
HaAs03' arsenige Saure, AsCI3 , Arsentrichlorid, H 3Sb04 , Antimonsaure, 
SbCI5 , Antimonpentachlorid, Na2Sn02 , Natriumstannit, und SnCI4 , 

Stannichlorid. Die Sulfide dieser Gruppe sind mit Ausnahme des SnS, 
das dunkelbraun ist, gelb bis orangerot gefarbt. 

Wir benutzen in der Praxis Losungen von Salzen des drei- und fiinf­
wertigen Arsens und Antimons. In den folgenden Gleichungen sind statt 
der Verbindungen des As und Sb der Einfachheit halber nur die An­
hydride geschrieben. 

Arsen, As. 
1. Die MARSHsche Probe: Prinzip: Arsenverbindungen, mit naszie­

rendem Wasserstoff behandelt, geben fliichtigen AsHa, der durch Er­
hitzen in As und Wasserstoff zerlegt wird. Das As scheidet sich als 
dunkler Fleck von feinverteiltem Metail abo Ausfiihrung: In ein Reagenz­
glas, das mit einem Tuche umwickelt wird, gebe man einige ccm der auf 
As zu untersuchenden Losung, dazu verdiinnte Schwefelsaure, einen 
Tropfen einer CuS04-Losung und ein Stiickchen Zink. Dann setzt man 
auf das Reagenzglas einen durchbohrten Stopfen, in dem ein Glas­
rohrchen steckt, das zu einer Spitze ausgezogen ist. Man wartet etwa 
3 Minuten ab, damit in dem Reagenzglas kein Knailgas, d. h. ein sehr 
explosibles Luft-Wasserstoffgemisch, mehr enthalten ist, und bringt 
das aus der Spitze kommende Gasgemisch an einem Bunsenbrenner 
zur Entziindung. Gegen die ausstromende Flamme halt man eine 
trockene Porzeilanschale. War in der Substanz Arsen vorhanden, so 
entsteht ein dunkelbrauner Fleck, der in einer Losung von N aOCI 
(Eau de Javelle) leicht loslich ist: 

As20. + 16 H = 2 AsHa + 5 H20. 
2 AsHa= 2As+ 3H2 • 

2 As + 5 NaOCI + 3 H 20 = 2 HaAs04 + 5 NaC!. 

Die gleiche Probe gibt Antimon, nur ist der Fleck in NaOCI schwerer 
lOslich. 
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2. BETTENDoRFsche Probe: Arsenverbindungen werden durch kon­
zentrierte HOI in Ohloride iiberfiihrt, diese durch SnOl2 in metallisches 
Arsen verwandelt, wobei das SnOl2 in SnOl4 iibergeht: 

AS 20 5 + 10 HCI = 2 AsCl5 + 5 H20, 
2 Asqls + 5 SnCl2 = 5 SnCl4 + 2 As. 

Die Reaktion wird folgendermaBen ausgefiihrt: Die zu unter­
suchende Lasung wird mit dem gleichen Volumen cone. HOI durch­
mischt, mit einem UberschuB einer sehr konzentrierten Lasung von 
SnOl2 in cone. HOI versetzt und erwarmt. Es fallen dann braun­
schwarze Flocken von metallischem Arsen aus. 

3. H 2S erzeugt in einer Lasung eibes drei- oder fiinfwertigen Arsen­
salzes einen gelben Niederschlag von AS2S3 und AS2S5 • Da H 2S ein 
Reduktionsmittel ist, so wird das fiinfwertige Arsen, besonders, wenn 
das Sulfid in der Hitze gefallt wird, graBtenteils zu dreiwertigem As 
reduziert: 
As20a + 3 H2S = As2Sa + 3 H 20 bzw. As20S + 5 H2S = As2Sa + 2 S + 5 H20 -

Das Arsensulfid ist in gelbem Schwefelammon laslich, in konzentrierter 
HOI unlaslich. Die Auflasung des As2S3 in gelbem Schwefelammon ist 
folgendermaBen zu formulieren: 

As2Sa + 3(NH4)2S + 2 S = 2 (NH4)3AsS4 

oder in Ionenform: AS2S3 + 3 S" + 2 S = 2 AsSt. 

Es ist wichtig, gelbes Schwefelammon zu benutzen, da es neben (NH4)2S 
noch die sogenannten Polysulfide von der allgemeinen Formel (NH4)2S", 
enthalt, die in das gewohnliche 8ulfid und 8chwefel (8"'-1) zerfallen. 
x kann im hochsten Falle den Wert 9 annehmen. 

4. Ammoniakalisch gemachte Losungen von fiinfwertigem Arsen 
geben mit einer Mischung von NH40I-, MgOI2- und NH40H-Lasung 
(Magnesia-Mixtur) (in dieser Reihenfolge zu mischen) einen weiBen 
kristallinen Niederschlag von NH4MgAs04 , Ammonium-magnesium­
arsenat: 

As20S + 2 MgCI2 + 6 NH40H = 2 NH4MgAs04 + 4 NH4Cl + 3 H 20. 

Will man diese Probe anstellen, so muB man evtl. dreiwertiges Arsen, 
das man im Analysengang als Sulfid, AS2S3, gewinnt, in fiinfwertiges 
Arsen iiberfiihren. Das geschieht am besten durch Erhitzen mit kon­
zentrierter HN03 und Einengen fast bis zur Trockne. Die Lasung muB 
vor dem Priifen mit der Magnesia-Mixtur ammoniakalisch gemacht 
werden. Der bei der Oxydation entstehende Schwefel wird abfiltriert. 

Antimon, Sb. 
1. H 28 erzeugt in Losungen von drei- und fiinfwertigem Sb einen 

orangeroten Niederschlag von Sb2S3 : 

Sb20 a + 3 H2S = Sb2Sa + 3 H20. 
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Das Sulfid ist in gelbem Schwefelammon und in konzentrierter HOI 
lOslich. 

Metallisches Antimon ist in konzentrierter HOI unloslich, dagegen 
in konzentrierter Salpetersaure lOslich (wichtig zur spateren Trennung 
von Zinn). 

2. MARsHsche Probe, siehe bei Arsen. Der metallische Sb-Fleck 
lOst sich schwerer beim Befeuchten mit JaveUescher Losung als der 
As-Fleck. 

Zinn, Sn. 
1. H 2S faUt in Losungen von zwei- und vierwertigem Zinn braunes 

SnS bzw. gelbes SnS2: 

SnOlz + HzS = SnS + 2 HOI 

oder in Ionen£orm: 
Sn" + S" = SnS bzw. Sn .... + 2 S" = SnS2 • 

Diese Sulfide sind sowohl in gelbem Schwefelammon als auch in konzen­
trierter Salzsaure loslich. 

2. Metallisches Zinn lost sich in konzentrierter HOI unter Bildung 
von SnOl2 auf. 

3. Eine SnOI2-Lasung, mit HgOl2 versetzt, erzeugt einen weiBen 
bzw. grauen Niederschlag (siehe Quecksilber). 

In dem Sulfidgemisch der Kupfer- und Zinngruppe sind beide 
Gruppen durch iiberschiissiges gelbes Schwefelammon zu trennen. Die 
als Sulfosalze gelasten Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn werden 
durch HOI wieder in die Sulfide umgewandelt, die wegen ihrer Schwer­
loslichkeit aus£allen. Antimon- und Zinnsulfid werden vom Arsensulfid 
·durch konzentrierte HOI getrennt. Sb und Sn werden aus der Losung 
durch metallisches Zink als MetaUe niedergeschlagen und durch die 
verschiedene Laslichkeit in konz. HOI. unterschieden. 

Oxydation und Reduktion. 
Unter Oxydation sei zunachst die Aufnahme von Sauerstoff bzw. die 

Abgabe von Wasserstoff verstanden, unter Reduktion die Abgabe von 
Sauerstoff bzw. Aufnahme von Wasserstoff. Ein Oxydationsmittel ist 
also ein Karper, der Sauetstoff abgeben oder Wasserstoff aufnehmen kann, 
ein Reduktionsmittel gibt Wasserstoff ab und nimmt Sauerstoff auf. 

Beispiel einer Oxydation: S02 + 0 = S03 und einer Reduktion: 
FeO + H2 = Fe + H 20. Wir ersehen aus diesen Gleichungen noch 
folgendes: Der Schwefel geht bei der Sauerstoffaufnahme von dem vier­
wertigen Schwefel des Schwefeldioxyds in den sechswertigen des 
Schwefeltrioxyds tiber. Die Oxydation verlauft also unter Erhohung 
der Wertigkeitsstufe des oxydierten Stoffes. Bei der Reduktion haben 
wir den umgekehrten Vorgang. Das zweiwertige Eisen des Ferro-

Ammon-Fabisch, Praktikum. 2 
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oxyds geht durch die Reduktion in elementares Eisen iiber. Die Reduk­
tion vollzieht sich demnach unter einer Verminderung der Wertigkeits­
stufe des reduzierten Stoffes. Wie wir noch an den spateren Beispielen 
sehen werden, ist die Definition der Oxydation und Reduktion als, 
ErhOhung bzw. Erniedrigung der Wertigkeitsstufe eines Elementes die 
allgemeinere Fassung. 

Die Wirkungsweisen der wichtigsten Oxydations- und Reduktions­
mittel werden in folgenden Gleichungen dargelegt: 

Oxydation8mittel: 
Wasserstoffsuperoxyd: H20 2 = H20 + 0. 
Chlorwasser: Cl2 + H20 = 2 HCI + 0. 
Salpetersaure: 2 HNOa = N20 S + H20. 

N20 S = 2NO+ 30. 
Kaliumpermanganat: 2 KMn04 + H2SO, = K2S04 + 2 HMn04. 

2 HMn04 = Mn207 + H20. 
Mn20 7 = 2 MnO + 5 0. 
2 MnO + 2 H2S04 = 2 MnSO, + 2 H20. 

Durch die H 2S04 wird die Ubermangansaure aus ihrem Salze frei­
gesetzt. Diese Saure, in der das Mn siebenwertig ist, geht in ihr 
Anhydrid iiber. Aus dem Anhydrid entsteht durch Abgabe von Sauer­
stoff das Oxyd des zweiwertigen Mangans, das sich mit Schwefelsaure 
zu Manganosulfat umsetzt. 

Reduktionsmittel: 

Wasserstof£: Hz + 0= H20. 
Schwefelwasserstoff: HzS + ° = H20 + S. 
Zinnchloriir, Stannochlorid: SnCl2 + 2 HCI + 0= SnCl4 + H20. 

Wir sehen, daB das Zinn aus der positiv zweiwertigen Form in die 
positiv vierwertige Form iibergeht. Es muB also hierzu einem anderen 
Kprper zwei positive Wertigkeiten entreiBen. (Siehe Nachweis von. 
Wismut und Quecksilber.) 

Vom elektrochemischen Standpunkt aus kommen wir damit zu 
folgender Definition fiir die Oxydation und Reduktion: Die Oxydation 
ist die Aufnahme positiver Ladungen oder die Abgabe von negativen 
Ladungen, die Reduktion ist die Abgabe von positiven Ladungen oder 
die Aufnahme negativer Ladungen. 

Die Spannungsreihe. 
Legt man ein Eisenstiick (z. B. einen Nagel) in eine Losung von Kup­

fersulfat, so wird das Eisen dem Kupfer die Ladung entreiBen, indem es. 
das Kupfer in den ungeladenen, metallischen Zustand iiberfiihrt und 
selbst als Ion in Losung geht. Der eiserne Nagel wird sich mit Kupfer 
iiberziehen: 

Fe + CuSO, = FeS04 + Cu. 
Fe+ Cu"= Fe"+ Cu. 
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Ordnet man die Metalle in einer Reihe derart an, daB immer das 
vorangehende Element das folgende aus dem geladenen in den un­
geladenen Zustand iiberfiihrt, so gelangt man zu der sog. Spannungsreihe: 

~~~~~~~~~~~~R~~~%~~k 
Wir sehen, daB der Wasserstoff ebenfalls in der Spannungsreihe 

steht, und zwar etwa in der Mitte. Mit dieser Tatsache ist uns ge­
sagt, welche Metalle durch Sauren (Wasserstoffionen) in Losung ge­
bracht werden konnen. Es miissen dies die Metalle sein, die in der 
Spannungsreihe vor dem Wasserstoff stehen. Von dieser wichtigen 
Tatsache macht man auch in dem Analysengang Gebrauch, um Z. B. 
Antimon von Zinn zu trennen. Die Losung, die Antimon und Zinn 
als Chloride enthalt, wird mit einem Stiick festen Zinks versetzt. Das 
Zink steht in der Spannungsreihe weit vor Antimon und Zinno Es 
werden also Antimon und Zinn aus dieser Losung als schwarze metal­
lische Flocken gefallt, wahrend das Zink in Losung geht und gleich­
zeitig auch die Wasserstoffionen aus der Losung entfernt, die als Wasser­
stoffatome bzw. Molekiile in Gasform aus der Fliissigkeit entweichen. 
Die beiden Metalle Antimon und Zinn lassen sich durch konz. Salz­
saure trennen, denn das Zinn ist in konz. SaIzsaure loslich, da es in 
der Spannungsreihe vor dem Wasserstoff steht. Das in SaIzsaure nicht 
geloste Antimon wird danach mit Hilfe von Salpetersaure in Losung 
gebracht. Die Losung des Antimons durch Salpetersaure beruht auf 
der oxydierenden Wirkung dieser Saure. 

Die Edelmetalle stehen ganz am Ende der Reihe. Sie sind in dem 
elementaren Zustand sehr beharrungsfahig und konnen nur durch sehr 
starke Oxydationsmittel (Konigswasser) in den geladenen Zustand iiber­
fiihrt werden. Dasselbe gilt z. B. auch fUr das Auflosen von Cu in 
HNOa• Durch die oxydierende Wirkung der HNOa entsteht CuO, das 
sich durch weitere HNOa in das Nitrat umwandelt: 3 Cu + 2 HNOa = 
3CuO + 2NO + H 20; CuO + 2HNOa = CU(NOa)2 + 2H20. 

Die Hydrolyse. 
Auf S.5 zeigten wir, daB man bei unvoilstandigem Ersatz der 

Wasserstoffatome in einer Saure durch Metalle zu den sauren Salzen 
und bei vollstandigem Ersatz zu den neutralen Salzen kommt. Dieser 
Begriff der Neutralitat sagt aber nichts iiber die Reaktion eines solchen 
SaIzes in waBriger Losung aus. Es reagiert zwar eine Losung des 
neutralen Natriumsalzes der Schwefelsaure, Na2S04 neutral, d. h. andert 
die Farbe von Lackmuspapier nicht. Anders dagegen ist es bei dem "neu­
tralen" Natrium-Karbonat, Na2COa. Eine waBrige Sodalosung reagiert 
stark alkalisch. Ebensowenig reagiert eine waBrige Eisenchloridlosung 
neutral, sondern sauer. Zur Erklarung der Tatsache, daB sogen. Neutral­
salze in waBriger Losung sauer oder alkalisch reagieren, miissen wir 

2* 
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die auBerordentlich geringe Dissoziation des Wassers heranziehen. Diese 
spielt namlich bei den Salzen starker Sauren und schwacher Basen, 
schwacher Sauren und starker Basen und schwacher Sauren und 
schwacher Basen eine wichtige Rolle. Betrachten wir das erstgenannte 
Beispiel der Na2C03-Lasung. Nach der Dissoziationstheorie sind hier­
bei Na- und C03-Ionen und die aus der Dissoziation des Wassers 
stammenden H- und OH-Ionen zu erwarten. Nun ist H 2C03 eine 
sehr schwache Saure, d. h. wenig dissoziiert, es miissen sich H- und 
eOa-Ionen bei dem Zusammentreffen zu dem sehr wenig dissoziierten 
H 2COa zusammenlegen. Es verschwinden also durch die sich bilden­
den H 2COa-Molekiile H-Ionen, die Losung muB daher infolge des Uber­
flusses an OH-Ionen alkalisch reagieren. Dieser Vorgang ist folgender­
maBen zu formulieren: 

Ka2C03 + 2 H20 = H2C03 + 2 NaOH 

oder in Ionenform: 
2 Na· + CO~+ 2 H·+ 2 OH'= H2C03 + 2 Na·+ 20H'. 

Man nennt diesen ProzeB Hydrolyse. Ein anderes Beispiel ist eine 
wasserige Lasung von Eisenchlorid. In diesem Falle ist die zugehOrige 
Base, Fe(OH)a, sehr schwach, es werden also die Fe-Ionen mit den 
OH-Ionen des Wassers zu dem wenig dissoziierten Fe(OHls zusammen­
treten. Die iibriggebliebenen H-Ionen erteilen der Lasung eine saure 
Reaktion. Ais letztes Beispiel sei das Aluminiumsulfid genannt: Alu­
miniumsulfid kann man sich entstanden denken als Salz der sehr 
schwachen Base Al(OH)a und der sehr schwachen Saure H 2S. A12Sa 
wird daher in Wasser hydrolytisch zerfalIen, und da das Aluminium­
hydroxyd schwer lOslich ist, so wird dieses als Niederschlag in Er­
scheinung treten. Daher fallt in der Schwefelammon-Gruppe (s. weiter 
unten) das Aluminium nicht als Sulfid, sondern als Hydroxyd. 

Ampbotere Verbindungen. 
Eine Reihe von gewissen Hydroxyden ist im UberschuB der Lauge, 

mit der sie gefallt sind, wieder lOslich. So geht z. B. Aluminiumhydroxyd 
durch einen UberschuB von Natronlauge als Natriumaluminat in 
Lasung, ebenso Pb(OH)2 als Plumbit, Sn(OH)2 als Stannit usw. Es 
handelt sich hierbei um sogenannte amphotere Karper, um Hydroxyde, 
die als sehr schwache Basen anzusehen sind, und die sich gegeniiber 
einer starken Base wie eine sehr schwache Saure verhalten kannen. 
1m UberschuB der Lauge bilden sich dann die leicht lOs lichen Natrium­
salze dieser schwa chen Sauren. Damit nun diese Salze entstehen kannen, 
ist ein groBer t"berschuB von OH-Ionen erforderlich. Der UberschuB 
ist bei Anwendung von Natronlauge vorhanden, nicht dagegen bei einer 
schwacheren Base, wie z. B. Ammoniak. Man kann daher das durch 
Ammoniak gefallte Bleihydroxyd nicht durch einen UberschuB von Am-
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moniak wieder in Losung bringen. Bei der schon erwahnten Saurebildung 
geht also das ehemals als Kation wirkende Metail in ein Saureanion iiber: 

Al(OH)a + 3 NaOH = NaaAlOa (Natriumaluminat) + 3 H20, 
AI''' + 3 OH' = 3 H' + Alot, ferner 
Sn(OH)2 + 2 NaOH = Na2Sn02 (Natriumstannit) + 2 H20. 
Sn" + 2 OH' = SnO~ + 2 H'. 

Das sowohl durch Natronlauge als auch durch Ammoniak gefailte 
Zn(OH)2 ist im UberschuB beider Failungsmittel loslich. 1m Natron­
laugeiiberschuB lost sich das Zinkhydroxyd unter Bildung des Natrium­
zinkats: 

Zn(OH)2 + 2 NaOH = Na2Zn02 + 2 H20. 
Zn"+ 20H'= 2H'+ ZnO~. 

Komplexverbindungen. 

DaB sich das Zn(OH)2 im AmmoniakiiberschuB wieder auflost, muB 
einen anderen Grund haben, denn nach dem, was wir eben besprochen 
haben, kann das schwach basischeAmmoniakZinkhydroxyd unter Bildung 
eines Anions ZnO~, d. h. als Zinkat, nicht auflosen. Die Losung beruht 
darauf, daB sich ein neuer Typ von Verbindungen bildet, die sog. Kom­
plexverbindungen. Die sich hier bildende hat die Formel: [Zn(NHa)6](OH)2' 
Hexamminzinkhydroxyd: Zn(OH)z + 6 NHa = [Zn(NHa)6] (OHz) . Wir 
sehen, daB das friihere Zn-Ion sich unter Aufnahme von 6NHa-Molekiilen 
in das komplexe Ion [Zn(NHa)J verwandelt hat. Die Bindung dieser NHa­
Molekiile ist nicht mehr nach dem gewohnlichen Valenzschema erklar­
lich, sie erfolgt durch sog. Nebenvalenzen. Die Zahl dieser Neben­
valenzen ist im vorliegenden Faile wie auch in vielen anderen Failen 6.' 
Wir kennen noch zwei andere bevorzugte Zahlen von Nebenvalenzen, 
namlich 4 und 2, [Ou(NHa)JS04' Oupritetramminsulfat, und [Ag(NHa)z]OI, 
Silberdiamminchlorid. Die durch Nebenvalenzen gebundene Gruppe 
braucht nicht immer NHa zu sein. Auch Radikale, d. h. elektrisch ge­
ladene Atomgruppen, wie Z. B. der Saurerest ON im Ka[Fe(ON)J, Ka­
liumferricyanid, oder die NOz-Gruppe im Ka[Oo(NOz)6] , Kaliumhexa­
nitrokobaltiat, konnen in den Komplex eintreten. Der Komplex 
wird zur besseren trberdcht in eckige Klammern gesetzt. Die Zahlen, 
die angeben, wie viele Molekiile oder Radikale komplex gebunden 
werden konnen, heiBen Koordinationszahlen. Das komplexe Ion kann 
je nach seiner Ladung als Kation oder Anion auftreten. Wir konnen 
dieses einfach nach dem Gesetz der Summation der elektrischen 
Ladungen berechnen. In dem Komplex [Ou(NHa)4T' ist das NHa elek­
trisch neutral. Das komplexe Ion hat also nur die zwei positiven 
Ladungen des Ou, ist mithin ein zweiwertiges Kation. Anders liegt es, 
wenn die komplex gebundene Gruppe selbst eine elektrische Ladung 
besitzt, also ein Radikal ist. So ist die Gruppe ON negativ einwertig 
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geladen, es besitzen die 60N-Gruppen also sechs negative Ladungen. 
Treten diese mit einem zwei- oder dreifach positiv geladenen Eisen zu dem 
Ferro- oder Ferrizyanion zusammen, so muB das Ferrozyanion vierfach 
negativ, das Ferrizyanion dreifach negativ geladen sein, da bei dem Ferro­
zyanion von den sechs negativen Wertigkeiten zwei durch das positiv ge­
ladene Fe abgesattigt werden, so daB ein UberschuB von vier negativen, 
beim Ferrizyanion ein UberschuB von drei negativen Wertigkeiten besteht. 

Die Komplexsalze zeigen eine verschiedene Bestandigkeit. So werden 
die NHa-haltigen Komplexe durch Sauren sehr leicht zersttirt, weil 
sich das NHa.mit der Saure zu dem Ammoniumsalz umsetzt. Dagegen 
sind die Zyankomplexe des gelben und roten Blutlaugensalzes ver­
haltnismaBig sehr bestandig. Die komplexen Ionen haben andere Eigen­
schaften als ihre einzelnen Bestandteile. So ist das Ag-Ion durch 
Ol-Ionen unter Bildung von AgOI failbar. Das [Ag(NHa)2]-Ion bildet 
dagegen ein in Wasser ltisliches Ohlorid. Es muB daher der Nachweis 
des Ag stets in saurer Ltisung vorgenommen werden und nicht in 
ammoniakalischer. In dem Komplex der Ferro- oder Ferrizyanide ist 
die auBerordentliche Gi£tigkeit des Zyans praktisch verschwunden. 

Doppelsalze. 
Von den Komplexsalzen zu trennen sind die Doppelsalze. Hier handelt 

es sich auch um Molekiile, die durch Nebenvalenzen miteinander ver­
bunden sind, wie z. B. im Alaun, K 2S04· AI2(S04k 24 H20. Zum Unter­
schied von den Komplexsalzen gibt aber eine wasserige Ltisung eines 
Doppelsalzes aile die Reaktionen der einzelnen Bestandteile wieder, die das 
Salz zusammensetzen. So erhalt man mit einer Ltisung des genannten 
Alauns aile Reaktionen auf K, Al und SO 4. N eben dem eben angefiihrten 
Alaun sei als Doppelsalz noch angefiihrt FeS04 · (NH4)2S04 . 6 H20 
(MoHRsches Salz), das Ferro-Ammoniumsulfat. Dieses steilt ein recht 
bestandiges Ferrosalz dar im Gegensatz zu den anderen Ferrosalzen, 
die in wasseriger Ltisung durch den Sauerstoff der Luft sehr leicht zu 
Ferrisalzen oxydiert werden. 

III. Die (NHJ 2S-Gruppe (Co, Ni, Fe, Mn, AI, Cr, Zn). 
In einer ammoniakalischen Ltisung geben diese Metaile mit Schwefel­

ammonium Niederschlage, die bei 00, Ni, Fe, Mn und Zn aus den 
Sulfiden dieser Metaile bestehen, bei AI und Or aus den Hydroxyden. 

Cobalt, Co. 
Kobalt tritt zwei- und dreiwertig auf. 
Eine Ltisung von 00(NOa)2 gibt 
I. mit (NH4)2S einen schwarzen Niederschlag von OoS, der in ver­

diinnter HOI unltislich, in heWer konz. HNOa ltislich ist. 
CO(NOa)2 + (NH4)2S = CoS + 2 NH,NOa; 
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2. mit KN02 und Essigsaure, CHaCOOH, einen gelben Niedersehlag 
von Ka[Co(N02)6]' Kaliumhexanitrokobaltiat, der alImahlieh entsteht. 

CO(NOa)2 + 7KN02 + 2CHaCOOH = Ka[Co{N02)6] + 2KNOa 
+ 2 CHaCOOK + H20 + NO. 

3. Mit NaOH versetzt, einen Niedersehlag von blauem CO(OH)2' der 
alImahlieh rotlieh wird. Ais Zwisehenstufe entsteht ein blaues basisehes 
Nitrat Co(OH)NOa. 

CO(NOa)2 + NaOH = Co{OH)NOa + NaNOa, 
Co(OH)NOa + NaOH = CO{OH)2 + NaNOa• 

Nimmt man zum Alkalisieren nieht NaOH, sondern NH40H, so falIt 
zunaehst das blaue Co(OH)NOa aus, das bei weiterem Zufiigen von 
NH40H als ein komplexes Kobalti-Hexammin-Hydroxyd in Lasung geht. 

2 Co(OH)NOa + 14 NH40H + 0 = 2[Co(NHa)6](OH)a + 11 H 20 + 2 NH4NOa. 

4. Phosphorsalzperle: 
Beim Erhitzen von NH4NaHP04, saurem Ammonium-natrium-ortho­

phosphat, am Magnesiastabehen bildet sieh NaPOa unter Entweiehen 
von NHa und H 20: NH4NaHP04 = NaPOa + NHa + H20. Das NaPOa, 
Natriummetaphosphat, nimmt Kobaltoxyd, CoO, das sieh beim Gliihen 
der Kobaltverbindung bildet, in der Hitze des Brenners unter Bildung von 
NaCoP04auf: NaPOa + CoO = NaCoP04 • Diese Verbindungistintensiv 
blau gefarbt. Die Ausfiihrung dieser Reaktion ist auf S. 44 beschrieben. 

Nickel, Ni. 
Nickel tritt zwei- und dreiwertig auf. 
Eine Lasung von Ni(NOa)2 giht 
L mit (NH4)2S einen sehwarzen Niederschlag von NiS, der in ver­

diinnter HCI unlaslich, in heiBer konz. HNOs lOslich ist. 
Ni(NOa)2 + (NH4)2S = NiS + 2 NH4NOa 

oder Ni"" + S" = NiS; 

2. In essigsaurer oder ammoniakalischer Lasung mit dem TSCHU­

GAEFFSchen Nickelreagenz einen roten voluminasen Niedersehlag (evtl. 
erwarmen). Das Nickelreagenz ist eine alkoholische Lasung von Dimethyl­
glyoxim und hat die Formel: 

OH· N: C· C: N· OH; 
/ "-

CHa CHs 
3. mit NaOH einen apfelgriinen Niederschlag von Ni(OH)2' Nickelo­

hydroxyd, das durch Oxydationsmittel (am besten Bromwasser, nicht 
H 20 2) zu schwarzem Ni(OH)a, Nickelihydroxyd, oxydiert wird. 

Ni(NOa)2 + 2 NaOH = Ni{OH)2 + 2 NaNOa 
·oder Nr· + 2 OH' = Ni{OH)2' 

2 Ni(OH)2 + 0 + H20 = 2 Ni{OH)3. 
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4. bei Zufiigen von NH40H zunachst einen griinen Niederschlag 
von basischem Nitrat, der im "OberschuB des Fallungsmittels sich unter 
Komplexsalzbildung als Nickelo-Hexammin-Hydroxyd auflOst: 

Ni(OH)NOa + 7 NH,OH = [Ni(NHa)6](OH)2 + NH,NOa + 6 H20. 

Eisen, Fe. 
Eisen bildet die zweiwertigen Ferro- und die dreiwertigen Ferri-

verbindungen. 
Zweiwertiges Eisen: 
Eine FeS04-Losung gibt 
1. mit (NH4)2S versetzt, einen schwarzen Niederschlag von FeS, 

der in Sauren lOslich ist. 

FeSO, + (NH')2S = FeS + (NH,hS04. 

Fe·· + S" = FeS; 

2. mit NaOH einen weiBen Niederschlag von Fe{OH)2' der durch 
den Luftsauerstoff zu rotbraunem Fe(OH)a oxydiert wird. Dieselbe 
Reaktion gibt NH40H. 

3. mit Ka[Fe(CN)6]' rotem Blutlaugensalz, Kaliumferricyanid, einen 
blauen Niederschlag von Turnbtillsblau, Ferroferricyanid, der in Sauren 
unloslich ist. 

3 FeSO, + 2 Ka[Fe(CN)6] = Fea[Fe(CN)6]2 + 3 K2SO,. 

Dreiwertiges Eisen: 
Eine FeCla-Losung gibt 
1. mit (NH4)2S einen schwarzen Niederschlag von Fe2Sa, der in 

Sauren loslich ist; 
2 FeCla + 3 (NH,)zS = FezSa + 6 NH,CI; 

2. mit NaOH und NH40H einen rotbraunen Niederschlag von 
Fe(OH)a· 

oder 
FeCla + 3 NaOH = Fe(OH)3 + 3 NaCI 

Fe··· + 3 OH' = Fe(OH)a; 

3. mit K4[Fe(CN)6]' gelbem Blutlaugensalz, Kaliumferrocyanid, einen 
blauen Niederschlag von Berlinerblau, Ferriferrocyanid, der in ver­
diinnten Sauren unloslich, in konz. Sauren loslich ist; 

4 FeCla + 3 K,[Fe(CN)6] = Fe,[Fe(CN)6]a + 12 KCI; 

4. mit Ammonium-Rhodanid, NH4SCN, eine blutrote Farbung durch 
Fe(SCN)a, Ferrirhodanid: 

FeCla + 3 NH4SCN = Fe(SCNla + 3 NH,Cl. 

Mangan, Mn. 
Das Mangan tritt in zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertigem 

Zustand auf. Die zweiwertigen Mangansalze werden Manganosalze ge­
nannt, z. B. MnS04 , Manganosulfat, die dreiwertigen Verbindungen 
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erhalten die Endung i, z. B. Mn20 s, Manganioxyd. Yom vierwertigen 
Mangan leitet sich das Mn02, Braunstein, abo Die Manganate enthalten 
das sechswertige Mn mit dem Anhydrid MnOs und die Permanganate 
mit dem Anhydrid Mn20 7 das siebenwertige Element. 

Eine Losung von MnS04 gibt 
1. mit (NH4)2S einen fleischfarbenen Niederschlag von MnS, der in 

Sauren loslich ist. 
MnS04 + (NH4)2S = MnS + (NH4)2S04. 

Mn·· + S" = MnS; 

2. mit NaOH einen weiBen Niederschlag von Mn(OH)2' der an der 
Luft braun wird und unter Oxydation in Hydroxyde hoherer Wertig­
keitsstufen iibergeht. 

3. Oxydationsmittel fiihren zweiwertiges Mangan in hoherwertige 
Manganverbindungen iiber, die charakteristisch gefarbt sind. So kann 
man in einer Losung von MnS04 durch Zusatz von Pb02 , Bleidioxyd, 
und konz. HNOs zweiwertiges Mangan zu siebenwertigem, violett ge­
farbtem MnO~ oxydieren. 

2 MnS04 + 5 Pb02 + 6 HNOa = 2 HMn04 + 2 PbS04 + 3 Pb(NOa)2 + 2 H20. 

Man muB die Losung kochen, damit die Reaktion ablaillt, und erkennt 
die durch das HMn04 eingetretene Violettfiirbung nach Absetzenlassen 
des dunkelgefarbten Pb02. 

In alkalischem Milieu geht die Oxydation nur bis zum sechswertigen 
Mangan. Oxydationsschmelze: Man bringt an ein Magnesiastabchen eine 
geringe Menge der auf Mn zu untersuchenden Substanz und taucht 
das Stabchen in eine Mischung von festem NaNOs und Na200S • In 
der Hitze des Bunsenbrenners zersetzt sich das Nitrat unter Bildung 
von Natriumnitrit, NaN02 und O. Dieser fiihrt das Mn in seinen sechs­
wertigen Zustand iiber, das in dem karbonathaltigen Milieu sich zu 
dem griinen Natriummanganat, Na2Mn04 , umsetzt. 

Vierwertiges Mangan: 
Braunstein, Mn02 : Fester Braunstein, mit HOI im Reagenzglas 

erhitzt, gibt eine heftige Entwicklung von Ol-Gas. 

Mn02 + 4 HCI = ·MnCI2 + Cl2 + 2 H20. 

Die Verbindungen des siebenwertigen Mn lassen sich unter sehr charak­
teristischer Anderung ihrer Farbe reduzieren. Da die Permanganate 
stark violett gefarbt sind, so gibt sich die Reduktion dieser Verbin­
dungen durch das Verschwinden der violetten Farbe auBerordentlich 
deutlich zu erkennen, da das zweiwertige Mn-Ion nur sehr schwach 
rosa gyfarbt ist. Diesen charakteristischen Farbumschlag benutzt man 
vielfach zur quantitativen Bestimmung von reduzierenden Substanzen 
(Manganometrie) . 
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1. Eine KMn04-Lasung wird durch H 20 2, Wasserstoffsuperoxyd, 
unter Zusatz von verdiinnter H2S04 und maBigem Erwarmen entfarbt. 

2 KMn04 + 5 H 20 2 + 3 H 2S04 = 2 MnS04 + K 2S04 + 5 O2 + 8 H 20. 

Hierbei wirkt das H 20 2 als Reduktionsmittel: H 20 2 = H2 + O2 . 
2. Oxalsaure16sung, (COOH)2' entfarbt beim Erwarmen ebenfalls die 

mit Schwefelsaure angesauerte Lasung von KMn04. 

2 KMn04 + 5 (COOH)2 + 3 H 2S04 = 2 MnS04 + K 2S04 + 10 CO2 + 8 H 20. 

Chrom, Cr. 
Chrom tritt in zwei-, drei-, sechs- und siebenwertigem Zustand auf. 

Das zweiwertige Cr bildet die unbestandigen Chromosalze, die leicht in 
die griin oder violett gefarbten bestandigen Chromisalze iibergehen. 
Sechswertig ist das Chrom in den Chromaten, hier fungiert das Chrom 
als Anionenbildner, das Anhydrid ist CrOa. Die Chromate sind gelb 
gefarbt. Vom siebenwertigen Chrom leitet sich die sehr unbestandige 
tiefblaue Uberchromsaure abo 

Eine Lasung von CrCl3 gibt mit 
1. (NH4)2S einen griinen Niederschlag von Cr(OHls: 

2 CrCla + 3 (NH4 )2S = Cr2Sa + 6 NH4CI, 

Cr2Sa + 6 H 20 = 2 Cr(OH)a + 3 H 2S. 

Das sich intermediar bildende Chromisulfid zerfallt hydrolytisch in 
Chromihydroxyd und H2S (vgl. auch S.20). 

Durch Oxydationsmittel werden Chromiverbindungen in sechs- und 
siebenwertiges Chrom iiberfiihrt. 

2. Oxydationssehmelze (Ausfiihrung S. bei Mn). Es bildet sieh dureh 
den Sauerstoff des zerfallenden Nitrats das gelb gefarbte Na2Cr04 • 

Reaktionen des sechswertigen Chroms. 
Es bildet zwei Reihen von Salzen, die sich von dem gemeinsamen 

Anhydrid Cr03 ableiten, die Chromate und die Bichromate von der 
Formel Na2Cr04 und Na2Cr20 7 • 

Eine Lasung von Kaliumchromat oder -bichromat gibt 
1. mit (NH4)2S einen griinen Niederschlag von Cr(OHls. 

2 CrOa + 6 H 20 + 3 (NH4)2S = 2 Cr(OH)a + 3 S + 6 NH40H; 

2. mit BaCl2 oder Pb(N03)2 gelbe Niederschlage von BaCr04 bzw. 
PbCr04, die in Essigsaure un16slich, in starken Sauren 16slich sind. 

K 2Cr04 + BaC12 = BaCr04 + 2 KCI bzw. 

K 2Cr20 7 + 2 BaCl2 + H 20 = 2 BaCr04 + 2 HCI + 2 KCl 

oder in Ionenform: 

Ba" + CrO~ = BaCr04 bzw. 2 Ba" + Cr20~ + H 20 = 2 BaCr04 + 2 H"; 

3. mit H 20 2 eine unbestandige Blaufarbung, die auf Bildung von 
Uberehromsaure beruht, deren Konstitution nicht sieher gestellt ist: 

H 2Cr20 7 + 7 H 20 2 = 2 HaCrOg + 5 H 20. 
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Man fiihrt die Reaktion so aus, daB man eine wasserige Losung eines 
Chromats mit H2S04 ansauert, mit Ather iiberschichtet und nach 
Zusatz von H20 2 umschiittelt. Die entstehende Uberchromsaure farbt 
den Ather tiefblau, da die Farbung in Ather bestandiger als in Wasser ist. 
Die wasserige Losung wird schnell griin unter Bildung von Chromisulfat. 

2 HaCrOs + 3 H 2S04 = Cr2(SO,la + 6 H 20 + 5 O2 • 

Aluminium, AI. 
Aluminium tritt nur dreiwertig auf. 
Eine Losung von AI2(S04)S gibt 

1. mit (NH4)2S einen weiBen Niederschlag von AI(OH)s, das durch 
Hydrolyse aus dem intermediar gebildeten Sulfid entsteht: 

AI2(S04)S + 3 (NH')2S = Al2Sa + 3 (NH')2S04' 
AI2Sa + 6 H 20 = 2 AI{OH)s + 3 H2S; 

2. mit NaOH zunachst einen weiBen Niederschlag von AI(OH)3' 
der sich auf weiteren Zusatz von NaOH unter Bildung von Natrium­
AIuminat wieder auflOst. 

AI2(S04)S + 6 NaOH = 2 AI{OH)s + 3 Na2SO" 

AI(OH)s + 3 NaOH = NasAIOs + 3 H 20. 

Die Ionengleichung lautet folgendermaBen: 

AI··· + 3 OH' = AI{OH)3' 

AI{OH)s + 3 OH' = AIOt + 3 H 20. 

Ammoniak erzeugt ebenfalls einen Niederschlag von AI(OH)3' der aber 
im Gegensatz zum Zn(OH)2 im UberschuB des FallUngsmittels nicht 
lOslich ist. 

oder auch 
AI2(SO,)a + 6 NH,OH = 2 AI{OH)s + 3 (NH')2S0, 

M·· + 3 OH' = AI{OH)s. 

Aus der Natrium-AIuminatlOsung, die NaOH-alkalisch ist, laBt sich 
durch Zusatz von festem NH4CI das AI(OH)s vollkommen wieder aus­
fallen dadurch, daB man die stark alkalische Reaktion des N aOH in 
die schwach alkalische des NH40H iiberfiihrt (s. S. 10). 

3. beim Gliihen mit einem Tropfen einer sehr verdiinnten CO(N03)2-
Losung am Magnesiastabchen eine blaue Asche, das Thenards-

/O-Al = 0 
blau, Kobalto-AIuminat, Co(AI02)2' CO"-O_AI = O. Ausfiihrung: Ein 

Filtrierpapierstreifen wird mit der auf AI zu untersuchenden Losung 
getrankt, mit einem Tropfen einer sehr stark verdiinnten Kobalt­
NitratlOsung befeuchtet und an einem Magnesiastabchen befestigt. 
Der Papierstreifen wird zunachst vorsichtig in der Bunsenflamme ge­
trocknet, dann verbrannt und die Asche gegliiht. Nach dem Erkalten 
hinterbleibt das Thenardsblau als ein blauer Saum an der Papierasche. 
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Zink, Zn. 
Das Zink ist zweiwertig. 
Eine Losung von ZnS04 gibt mit 
I. (NH4)2S einen weiBen Niederschlag von ZnS, der in Essigsaure 

unloslich, in starken Sauren 16slich ist. 
ZnSO, + (NH4)2S = ZnS + (NH4)2S0" 

Zn" + S" = ZnS; 

2. NaOH zunachst einen weiBen Niederschlag von Zn(OH)2' der 
bei weiterem Zusatz von NaOH als Zinkat in Losung geht. 

ZnSO, + 2 NaOH = Zn(OH)2 + Na2SO" 
Zn" + 2 OH' = Zn(OH)2' 
Zn(OH)2 + 2 NaOH = Na2Zn02 + 2 H 20, 
Zn(OH)2 + 2 OH' = ZnO: + 2 H20; 

3. Ammoniak eine Fallung von weiBem Zn(OH)2' bei weiterem 
Zusatz von Ammoniak erfolgt eine Auf16sung unter Bildung des kom­
plexen Hexammin-Zink-Hydroxyds. 

Zn(OHh + 6 NH40H = [Zn(NH3)6](OH)2 + 6 H 20; 

4. Kalium-Ferro-Zyanid, K4[Fe(CN)6]' in salzsaurer Losung einen 
weiBen Niederschlag von K 2Zna[Fe(CN)6]2' Zink-Kalium-Ferro-Zyanid: 

3 ZnS04 + 2 K,[Fe(CN)6] = K2Zn3[Fe(CN)6]2 + 3 K2S04 • 

Die Trennung der Metalle der Ammon-Sulfid-Gruppe wiirde folgen­
dermaBen auszufiihren sein: Da die Sulfide von Ni und Co in verdiinnter 
HCI (bis zu 7 %) unloslich sind, so hat man aus dem Sulfidgemisch 
bereits die Sulfide von Ni und Co entfernt, wenn man das Gemisch 
mit verdiinnter HCI behandelt. Das Filtrat kann nur noch Fe, Mn, 
Cr, AI, Zn als Chloride enthalten. Man fant Fe und Mn aus dieser 
Losung als Hydroxyde, indem man die Losung mit NaOH alkalisch 
macht und mit H20 2 versetzt. Cr, Al und Zn gehen dabei als Chromat, 
Aluminat und Zinkat in Losung. In dieser Losung lassen sich die drei 
Metane nebeneinander ohne weitere Trennung nachweisen. 

Molaritiit und Normalitiit. 
Die Gleichungen, die wir fiir chemische Prozesse aufstellen, geben 

uns nicht nur AufschluB, welche Verbindungen miteinander reagieren, 
sondern sie unterrichten uns auch noch, welche Mengen von jedem Stoff 
bei der Umsetzung beteiligt sind. Ein Beispiel mag dies erlautern: 
Zink entwickelt, mit Schwefelsaure iibergossen, Wasserstoffgas unter 
Bildung von Zinksulfat. Dieser ProzeB gehorcht der Gleichung: Zn 
+ H2S04 = H2 + ZnS04 • Fiihren wir in diese Gleichung die Atom­
bzw. Molekulargewichte der Reaktionsteilnehmer ein, so kommen wir 
zu folgender Beziehung: 65 g Zn + 98 g H2S04 = 2 g H2 + 161 g ZnS04 • 

Die Gleichung sagt nun noch mehr aus, namlich, daB Zn und H2S04 
im Verhaltnis ihrer Atom- bzw. Molekulargewichte vorhanden sein 
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miissen, damit sie restlos miteinander reagieren konnen. Wir sind so 
imstande auszurechnen, wieviel Schwefelsaure wir beispielsweise ge­
brauchen miiBten, um eine gegebene Zinkmenge vollkommen in ihr auf­
losen zu konnen, oder wieviel Gramm Wasserstoffgas aus einer Schwefel­
sauremenge zu entwickeln sind (Stochiometrie). 

Betrachten wir unter solchen stochiometrischen Gesichtspunkten 
den Neutralisationsvorgang, z. B. bei der Einwirkung von Natronlauge 
auf Salzsaure, so sehen wir, daB auf Grund der Molekulargewichte beider 
Stoffe auf je 40 g NaOH 36,5 g HOI kommen. Denn die Gleichung fiir 
diesen ProzeB lautet: NaOH + HOI = NaOI + H 20. Vermischt man 
also gleiche Volumina einer NaOH-Losung, die 40 g NaOH in 11 gelost 
enthalt, mit einer HOI-Losung, die 36,5 g HOI im Liter ge16st enthalt, 
miteinander, so. erhalt man eine Natrium-Ohlorid-Losung ohne den 
geringsten UberschuB an HOI oder NaOH. Wir nennen nun ganz all­
gemein solche Losungen, die in II das in Grammen ausgedriickte 
Molekulargewicht, d. h. ein Mol, einer Verbindung ge16st enthalten, 
molare L68ungen. Gleiche Volumina molarer Losungen enthalten die 
gleiche Anzahl von Molekiilen des ge16sten Stoffes. Losungen gleicher 
Molaritat nennt man aquimolare Losungen. 

Nicht in allen Fallen reagieren gleiche Volumina molarer Losungen 
von Sauren und Basen restlos miteinander, wie z. B. bei der Neutrali­
sation einer molaren Natronlauge16sung durch eine molare Schwefel­
saure16sung. Wir werden dann feststellen, daB wir zur Neutralisation 
z. B. eines Liters molarer Schwefelsaure 2 Liter molarer Natronlauge 
gebrauchen, denn nach der Gleichung: 2 N aOH + H2SO 4 = N a2SO 4 + H20 
kommen auf je ein H 2S04-Molekiil zwei Molekiile NaOH. Man hat daher 
zur Vereinfachung den Begriff der N ormalitiit eingefiihrt und definiert nor­
male Losungen als solche Losungen eines Korpers in 1 Liter Wasser, die 
1 g Wasserstoff oder die einem Gramm Wasserstoff aquivalente Menge 
eines Korpers (wie z. B. 8 g Sauerstoff, 17 g Hydroxyl, 23 g Natrium, 
9 g Aluminium usw.) ge16st enthalten. Eine molare Schwefelsaure16sung 
enthalt in 1 Liter Wasser 2 g Wasserstoff, sie ist doppelt normal. Um 
eine normale Schwefelsaurelosung herzustellen, muB man eine halbmolare 
Losung bereiten, also 98: 2 = 49 g H 2S04 in 1 Liter Wasser auflosen. 
Wiirde man ferner eine normale Phosphorsaurelosung herstellen wollen, 
so miiBte man den dritten Teil des Molekulargewichts der Phosphor­
saure, in Grammen ausgedriickt, in 1 Liter Wasser auf16sen, da Phosphor­
saure eine dreibasische Saure ist. Eine molare Barytlauge ist doppelt 
normal, weil Ba(OH)2 zwei OH-Gruppen abdissoziieren kann. Es sind 
namlich einem Gramm Wasserstoff 17 g OH aquivalent; eine normale 
Losung einer Lauge muB infolgedessen 17 g OH in 1 Liter Wasser ent­
halten. SchlieBlich sei noch das Aluminiumchlorid, AlOI3, angefiihrt. 
W oilte man hiervon eine normale Losung hersteilen, so miiBte man den 
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dritten Teil des Molekulargewichts des Aluminiumchlorids, in Grammen 
ausgedriickt, in 1 Liter Wasser auflosen, da das Aluminium dreiwertig ist, 
mithin drei Wasserstoffatome einem Aluminiumatom aquivalent sind. 

Etwas komplizierter werden die Verhaltnisse, wenn ein Korper in 
verschiedener Weise reagieren kann. Betrachtet man z. B. die Sal­
petersaure, zunachst in bezug auf ihren Wasserstoffgehalt (Aziditat), 
so ware eine molare SalpetersaurelOsung gleichzeitig eine sog. aziditats­
normale Losung derselben. Wenden wir sie aber als Oxydationsmittel 
an, so sind je 2 Molekiile Salpetersaure imstande, drei Atome Sauer­
stoff abzugeben (s. S. 18). Nun sind einem Gramm Wasserstoff 8 g 
Sauerstoff aquivalent, d. h., betrachtet man die Salpetersaure in bezug 
auf ihre oxydierende Wirkung, so muB man zur Herstellung einer so­
genannten oxydationsnormalen SalpetersaurelOsung eioo 1/3 molare Sal­
petersaurelosung bereiten. Es geben namlich zwei Molekiile Salpeter­
saure drei Atome Sauerstoff ab, d. h. 3 . 16 = 48 g. Ein Mol HN03 

wird 24 g Sauerstoff abgeben. Da aber eine oxydationsnormale Losung 
nur 8 g Sauerstoff pro 1 Liter bei der Oxydation abgeben darf, so miissen 
wir eine 1/3 molare SalpetersaurelOsung herstellen. Fiir die Reduktion 
gilt das entsprechende. Eine reduktionsnormale Losung ist eine solche Lo­
sung eines Stoffes, die in einem Liter 8 g Sauerstoff aufzunehmen vermag. 

Erdalkalien (Ca, Sr und Ba). 
Diese Metalle sind immer zweiwertig. Sie bilden schwer losliche Kar­

bonate, Hydroxyde, Phosphate, Oxalate und Sulfate. Zur Abtrennung 
in der Analyse benutzt man die Fallung als Karbonate mittels Ammo­
niumkarbonats (Ammoniumkarbonatgruppe). Die Salze der Erdalkalien 
sind, sofern das Anion ungefarbt ist, in Losung aIle farblos. 

Barium, Ba. 
Eine Losung von BaC12 gibt mit 
1. Ammoniumkarbonat einen weiBen Niederschlag von BaC03 , der 

in starken und schwachen Sauren lOslich ist. 
BaCI2 + (NH4)2COa = BaCOa + 2 NH4CI; 

2. SO~ einen weiBen Niederschlag von BaSO" der in allen Losungs-

mitteln unloslich ist. BaCI2 + H2S04 = BaS04 + 2 HCI, 

Ba·· + SO~ = BaS04 • 

Der gleiche Niederschlag ist also auch mit Gipswasser, d. h. einer 
Losung von CaSO, in Wasser, zu erhalten (wichtig fUr die Trennung 
von Ba, Sr und Cal); 

3. Kaliumchromat oder -bichromat, K 2CrO, bzw. K 2Cr20 7 , einen 
gelben Niederschlag, der in Essigsaure unloslich, in starkeren Sauren 
lOslich ist. Der N. ist in NaOH unloslich, Unterschied von PbCrO,. 

K2Cr04 + BaCI2 = BaCr04 + 2 KCI, 
K2Cr20 7 + 2 BaCI2 + H20 = 2 BaCr04 + 2 KCI + 2 HCI; 
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4. Ammoniumoxalat, (NH4MOOO)2' einen weiBen Niederschlag von 
Bariumoxalat, Ba(OOO)2' das in Essigsaure unlOslich, in verdiinnten 
Mineralsauren loslich ist. 

BaCl2 + (NH4MCOO)2 = Ba{COO)2 + 2 NH4Cl. 

Ba gibt eine charakteristische griine Flammenfarbung. Da die 
Bariumsalze mit Ausnahme des Ohlorids schwer fliichtig sind, so muB 
man durch Gliihen der Verbindung am Magnesiastabchen das Oxyd 
herstellen und durch Befeuchten mit konz. HOI in das Ohlorid iiber­
fiihren, das leicht fliichtig ist und der Flamme die Farbung erteilt. Eine 
etwas andere Methode, die bei Vorliegen von ErdaIkalisulfaten notig 
wird, s. S. 53. 

Strontium, Sr. 

Eine Losung von Sr(NOa)2 gibt mit 
1. (NH4)200a einen weiBen Niederschlag von SrOOa, der in starken 

und in schwachen Sauren !Oslich ist. 
Sr(NOa)2 + (NH4)2COa = SrCOa + 2 NH4NOa. 

Sr" + CO~ = SrCOa; 

2. SO~ einen weiBen Niederschlag von SrS04. Bei Anstellung dieses 
Versuchs mit Gipswasser muB man die Fliissigkeit erhitzen. 

Sr(N03)2 + H 2S04 = SrS04 + 2HNOa· 
Sr" + SO~ = SrS04. 

Der Niederschlag ist in verdiinnten Mineralsauren unloslich. 
3. Ammoniumoxalat, (NH4MOOO)2' einen weiBen Niederschlag von 

Sr(OOO)2' der in Essigsaure un!Oslich, in starkeren Sauren !Oslich ist. 
4. Kaliumchromat, K 20r04, eine Fallung von SrOr04 nur aus konz. 

Losungen von Strontiumsalzen. Der Niederschlag ist gelb gefarbt. 
Die Flammenfarbung durch Strontium ist leuchtend rot. Aus­

fiihrung siehe Barium. 
Calcium, Ca. 

Eine Losung von OaOl2 gibt mit 
I. (NH4)200a einen weiBen Niederschlag von OaOOa j 
2. SO~ einen weiBen Niederschlag von OaS04, loslich in konz. 

(NH4)2S04-Losung. 
3. Ammoniumoxalat einen weiBen Niederschlag von Oa(OOO)2' der 

in Essigsaure un!Oslich ist. 
Die Flammenfarbung durch Oalcium ist ziegelrot. 
Die Fallung der Erdalkalien als Karbonate mit Ammoniumkarbonat 

muB in der Siedehitze geschehen, wodurch die gefallten Karbonate 
grobkorniger werden. 

Das CaS04 ist in Wasser nicht ganz unloslich. Man stellt sich Gip:;:­
wasser, d. h. eine wasserige Losung von OaSO" Gips, her, indem man 
festes Oalciumsulfat in H20 langere Zeit kocht und dann die Fliissig-
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keit durch Filtration yom ungelOsten CaS04 befreit. Eine wasserige 
Losung von CaS04 heiBt Gipswasser. Gipswasser kann Ba und Sr als 
Sulfate failen, da die Sulfate von Ba und Sr schwerer loslich sind als 
CaS04 • Ganz analog verhalt es sich auch mit der Loslichkeit der 
Chromate. BaCr04 ist von den Chromaten der Erdalkalien das schwerst­
losliche, SrCr04 ist schon so leicht loslich, daB es nur aus konz. Losungen 
failt, Ca ist als Chromat iiberhaupt nicht mehr fallbar. Umgekehrt 
verlauft die Loslichkeit der Oxalate. Das Ca-Oxalat ist das schwerst­
losliche, Bariumoxalat ist am leichtesten lOslich, in der Mitte steht 
Strontiumoxalat. Ebenso verhalt es sich mit der Loslichkeit der 
Hydroxyde. 

Aus diesen Loslichkeitsverhaltnissen ergibt sich eine Methode zur 
Trennung der Erdalkalien voneinander. Das Karbonatgemisch der 
Erdalkalien wird in Essigsaure gelost, das Ba als Chromat gefallt, in 
dem Filtrat Sr mit Ammonsulfat entfernt und im Filtrat davon das Ca 
als Oxalat nachgewiesen, da Ca durch einen UberschuB von Ammonium­
sulfat nicht vollstandig gefallt wird. 

Magnesium und Alkalien. 
Das Magnesium gehort dem periodischen System nach nicht zu den 

Alkalien, wird jedoch mit den Alkalien zusammen im Analysengang 
nachgewiesen. 

Magnesium, Mg. 
Das Magnesium tritt nur in zweiwertigem Zustand auf. 
Eine Losung von MgCl2 gibt mit 
1. NaOH einen weiBen Niederschlag von Mg(OH)2' 

MgC12 + 2 NaOH = Mg(OH)2 + 2 NaCl; 
2. NH40H den gleichen Niederschlag von Mg(OH)2' Diese Failung 

ist aber nicht vollstandig. Auf Zusatz von NH4CI verschwindet dieser 
Niederschlag wieder. 

Die Fallung des Mg(OH)2 mit NH40H ist deshalb nicht voilstandig, 
weil das Ammoniumhydroxyd als schwache Base nicht geniigend OH' 
liefert. Wird die OH' -Konzentration durch Zusatz von reichlich NH4CI 
noch weiter vermindert, so geniigt sie nicht mehr, um Mg iiberhaupt 
noch als Hydroxyd auszufallen. Der Hydroxydniederschlag lOst sich 
vollstandig auf. 

3. Ba(OH)2' Barytwa.sser, ebenfalls einenNiederschlag von Mg(OH)2' 
Diese Fallung ist im Gegensatz zu der mit NH40H praktisch vollstandig: 

MgC12 + Ba(OH)2 = Mg(OH)2 + BaC12. 
4. Ammoniumkarbonat gibt eine unvollkommene Fallung von basi­

schen Magnesiumkarbonaten. Bei einem groBen UberschuB von 
Ammoniumsalzen tritt diese Fallung nicht auf; 
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5. NaNH4HP04 oder auch Na2HP04 und Ammoniumchlorid in 
ammoniakalischer Losung einen weiBen Niederschlag von MgNH4P04 , 

der in verdiinnten Sauren loslich ist. 

MgClz+ NaNH4HPO,+ NH,OH= MgNH,P04+ NaCI+ NH4C1t H20. 

Der Niederschlag von Magnesium-Ammonium-Phosphat besitzt eine 
kristalline Struktur. 1m Zweifelsfalle muB man diese Beschaffenheit 
des Niederschlages mikroskopisch feststellen, um ihn von etwa mit 
ausgefallenem amorphen Calciumphosphat spater im Analysengang 
unterscheiden zu konnen. Unter dem Mikroskop erweist sich das 
Ammonium-Magnesiumphosphat als scherenformig iibereinander ge­
lagerte Nadeln, die zum Tell auch Fiederungen aufweisen konnen. 

Alkalien (K, Na, NH4). 

Zu den Alkalien gehoren die Metalle Kalium und Natrium und das 
Radikal Ammonium, NH4 • Sie geben alle mit den iiblichen Sauren 
keine schwer loslichen Salze. Man ist daher zu ihrem Nachweis auf 
die Fallung als Salze etwas weniger gebrauchlicher Sauren angewiesen. 

Kalium, K. 
Eine Losung von KCI gibt mit 

1. Natriumhexanitrokobaltiat, Naa[Co(N02)6]' einen gelben Nieder­
schlag von Ka[Co(N02)6]' Der Niederschlag entsteht in neutraler oder 
schwach saurer Losung. Ein gleich aussehender Niederschlag wird mit 
Ammoniumsalzen erhalten. Man muB daher vor der Priifung auf 
Kalium sich von der Abwesenheit der Ammoniumsalze iiberzeugen und 
sie notigenfalls entfernen (siehe Ammonium); 

2. Uberchlorsaure, HCI04 , einen weiBen Niederschlag von KC104 , 

Kaliumperchlorat. 

Flammenfarbung: K farbt die Flamme violett. Da die fast immer 
anwesenden Spuren von Na durch das intensive Gelb (s. u.) die vio­
lette Farbung des K iibertonen, so muB man zur Priifung auf K die 
Flamme durch ein blaues Kobaltglas betrachten. Das blaue Glas ab­
sorbiert die gelben Strahlen, die Kaliumflamme erscheint dadurch 
etwas starker blaulich. 

Natrium, Na. 
Eine Losung von NaCI gibt 

mit saurem pyroantimonsaurem Kalium, K 2H 2Sb20 7 , einen weiBen 
Niederschlag von Na2H 2Sb20 7 • Zur Herstellung des Reagenzes kocht 
man etwas :Kaliumpyroantimonat im Reagenzglas mit wenig Wasser, 
gieBt die getriibte Losung ab, wiederholt dies notigenfalls und stellt 

Ammon-Fabisch, Praktikurn. 3 
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dann die Reaktion mit einer klaren Losung des Salzes an, die man 
durch langeres Kochen erhalten hat. 

2 NaCl + K 2H 2Sb20 7 = Ns2H2Sb20 7 + 2 KCl. 

Flamroenfarbung: Na farbt die Flamme gelb. Da die Farbung 
schon durch Spuren von Na sehr intensiv wird, so kann man nur bei 
einer lang anhaltenden, sehr starken Gelbfarbung der Flamme auf An­
wesenheit groBerer Mengen von N a schlieBen. 

Ammonium, NH4 • 

Das Ammonium nimmt eine ganz besondere Stellung ein, da es als 
Radikal mit Sauren Salze bilden kann, die formal und in vielen Eigen­
schaften den Salzen der Alkalien ahneln. 

Gasformiges NH3 setzt sich mit Wasser zum Teil zur Base NH40H 
um: NHa + H 20 = NH40H. Eine wasserige Ammoniak16sung stellt also 
demnach eine Losung von NH3 und NH40H dar. Letztes ist dann 
noch teilweise in NH~ und OH' elektrolytisch dissoziiert. 

Eine Losung von NH401 gibt mit 
1. Na3[Oo(N02)6] einen gelben Niederschlag von (NH4MOo(N02)6]; 
2. NESSLERS Reagenz eine Gelbfarbung, groBere Mengen von NH~ 

geben einen braunen Niederschlag. Die Probe ist auBerordentlich empfind­
Hch. NESSLERS Reagenz ist eine alkalische Losung des komplexen 
K2[HgJJ. Mit Ammoniak reagiert es nach folgender Formel: 

/H~ 
2 K2[HgJ4] + 3 KOH + NHs = 0" /NH2-J + 7 KJ + 2 H20. 

Hg 

2 [HgJ4]" + 3 OH' + NHs = 0(Hg)NH2--J + 7 J' + 2 H20. 
Hg 

(J odid der MILLONschen Base.) 

Die MILLONsche Base hat die Formel: 

/Hg" 
0" /NH2-OH. 

Hg 

3. Mit starken Basen NHa-Entwicklung. 
Die Reaktion wird am besten folgendermaBen ausgefiihrt: Man gibt 

die auf Ammonium zu untersuchende Substanz in fester oder geloster 
Form in eine kleine Porzellanschale und iibergieBt sie mit einigen cem 
Natronlauge. Dann bedeekt man die Porzellansehale mit einem Uhr­
glas, an dessen Innenseite ein feuehtes Stiick rotes Laekmuspapier an­
geklebt ist. Naeh kurzer Zeit blaut sieh das Lackmuspapier bei Anwesen­
heit von Ammoniumverbindungen durch das entstandene gasformige 
NHa, das sieh mit der Feuehtigkeit des Laekmuspapiers zu NH40H 
umsetzt. In Zweifelsfiillen ist es wichtig, vorsichtig zu erwiirmen und 
bis zu einer Viertelstunde zu warten. 

NH4Cl + NaOH = NHs + H20 + NaCl. 
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Man muE die Priifung auf Ammonium gleich zu Anfang der Analyse 
vornehmen, indem man die Analysensubstanz selbst, ohne sie vorher 
anders zu behandeln, auf die eben beschriebene Weise untersucht. 
Das Ammonium wird also nicht im Rahmen des Analysenganges nach­
gewiesen, da man bei der Untersuchung auf Metalle immer Ainmonium­
verbindungen benutzen muE und es daher nicht moglich ist, zwischen 
dem in der Analyse vorhandenen und dem spater zugefiigten Ammonium 
zu unterscheiden. 

Ammoniumsalze sind in der Hitze teils fliichtig, zum Teil zertletzen 
sie sich, wenn sie mit nichtfliichtigen Saureanionen zu Salzen ver­
bunden sind. Ohne Zersetzung fliichtig ist NH4Cl. (NH4)2C03 zersetzt 
sich beim Erhitzen nach folgender Formel: 

(NH4hC03 = 2 NH3 + CO2 + H 20. 

In anderer Weise zerfallt NH4N03. 

NH4N03 = N20 + 2 H 20. 
(Lachgas, Stickstoffoxydul) 

Beim Gliihen der Phosphorsalzperle zerfallt, wie bereits gezeigt, das 
NaNH4HP04 in NaP03, Natriummetaphosphat, sowie NH3 und H 20. 

NaNH4HP04 = NaP03 + NH3 + H 20. 

Bei der Trennung des Magnesiums von den Alkalien fallt man das 
Mg durch Barytwasser als Mg(OH)2 aus, im Filtrat entfernt man das 
iiberschiissige Ba(OH)2 durch (NH4)2C03 und weist nach Vertreibung 
des Ammoniums K und Na nebeneinander nacho 

Allgemeines tiber Loslichkeitsverhaltnisse. 
Da die L6slichkeit fUr die Trennung und Erkennung der K6rper in 

der Analyse eine wichtige Rolle spielt, so seien kurz einige allgemeine 
GesetzmaEigkeiten iiber die Loslichkeitsverhaltnisse der wichtigsten 
Salze, Oxyde, Hydroxyde und Metalle angefUhrt. 

-aber die Loslichkeit der Metalle in Sauren gibt die Spannungsreihe 
Auskunft. Alle Metalle, die vor dem H stehen, sind in Sauren lOslich. 
Die hinter dem H stehenden Metalle sind nur in solchen Sauren lOs­
lich, die als starke Oxydationsmittel wirken, wie konz. HN03 oder 
eine Mischung von konz. HN03 und konz. HCI, Konigswasser. Die 
Wirkung des Konigswassers beruht auf der Entstehung freien Chlors, 
das die Metalle zu Chloriden oxydiert: 3 HCI + HN03 = NOCI (Nitro­
sylchlorid) + 2 H 20 + 2 C1. In Wasser sind die Metalle nur dann lOs­
lich, wenn sie mit dem Wasser selbst sich chemisch umsetzen, wie Z. B. 
K, Na, Ca, die sich in Wasser unter Bildung ihrer Hydroxyde lOsen. 

Von den Metalloxyden sind nur diejenigen in Wasser loslich, die 
darin Hydroxyde bilden, wie K 20, Na20, CaO, BaO. Die Oxyde der 
anderen Metalle lOsen sich in Wasser nicht, wohl aber lOsen sich die 

3* 
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meisten Oxyde in Sauren unter Salzbildung. Eine Ausnahme machen die 
Oxyde, die stark gegliiht sind, wie gegliihtes Chrom-, Aluminium- und 
Zinnoxyd. Wenn man diese in Losung bringen will, so ist es vorteilhaft, 
sie bei hoherer Temperatur (unter Schmelzen) mit sauer reagierenden 
Salzen, wie KHSO" zu den wasserloslichen Sulfaten umzusetzen. 

Unter den Hydroxyden ist die Loslichkeit der Alkalihydroxyde in 
Wasser sehr groB, die der Erdalkalien schon geringer, wie wir bereits 
S.32 gesehen haben. Es sei hier kurz nur daran erinnert, daB das 
Ba(OH)2 das leichtestlOsliche, das Ca(OH)2 das schwerstlOsliche Hydro­
xyd dieser Reihe ist. Die Hydroxyde aller iibrigen Metalle sind im 
Wasser sehr schwer loslich. Sie losen sich aber aIle in Sauren unter 
Salzbildung, ein Teil auch unter Komplexsalzbildung in Ammoniak. 
Unter Salzbildung lOsen sich in starken Basen die Hydroxyde der am­
photeren Stoffe, wie z. B. das Pb(OH)2 in einem UberschuB von NaOH. 

Uber die Loslichkeit der Salze in Wasser ist folgendes zu sagen: 
Nitrate: Aile Nitrate sind leicht lOslich. 
Chloride: Schwerloslich sind nur die Chloride von Ag, einwertigem 

Hg und Pb, unter denen das letzte in heiBem Wasser leicht in Losung 
geht. AIle iibrigen Chloride sind leicht loslich. 

Sulfate: Schwer lOslich sind die Sulfate der Erdalkalien und das 
Bleisulfat. In heiBem Wasser ist CaSO, bereits merklich lOslich (Gips­
wasser). Die iibrigen Sulfate sind leicht lOslich. 

Karbonate: Nur die Karbonate der Alkalien sind leicht loslich. 
Aile iibrigen Karbonate sind in Wasser schwer lOslich, lOsen sich jedoch 
in verdiinnten Mineralsauren unter Entwicklung von CO2 auf. 

Phosphate: In Wasser lOslich sind nur die Phosphate der AIkalien, 
aIle iibrigen sind wasserunlOslich. Aile Phosphate sind jedoch in ver­
diinnten Mineralsauren loslich. 

Oxalate: Schwer lOslich sind vor aHem die Oxalate der Erdalkalien, 
die sich in verdiinnter Salzsaure leicht auflOsen, in verdiinnter Essig­
saure aber unloslich sind. 

Fiir die Analyse sehr wichtige Loslichkeitsverhiiltnisse bestehen bei 
den Sulfiden, den Salzen des Schwefelwasserstoffs. Schwer lOsliche 
Sulfide bilden Ag, Hg, Pb, Cu, Bi, Cd, As, Sb, Sn, Co, Ni, Fe, Mn, Zn. 
Die Sulfide von AI und Cr gehen in die ebenfalls in Wasser schwer 
loslichen Hydroxyde iiber. Von den genannten Sulfiden, die sich also 
von den Metallen der Salzsaure-, der Schwefelwasserstoff- und Schwefel­
ammongruppe ableiten, sind in Sauren faHbar die von Ag bis Sn. Die 
anderen Sulfide fallen nicht in saurer Losung, sondern nur in alkalischer. 
Allerdings sind CoS und NiS, einmal gefaHt, in verdiinnter HCI (2n) 
nicht mehr lOslich. 

Die Loslichkeit der Ammoniumsalze verhalt sich im wesentlichen 
ebenso wie die der Alkalien. 
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Der Nachweis der Siiuren. 
Viele der in folgendem zu besprechenden Reaktionen auf Saure­

anionen haben wir bereits bei den Metallen kennengelernt. Denn es 
handelt sich auch bei dem Nachweis der Anionen meist darum, nach 
Moglichkeit besonders charakteristische Salze auszufaUen. Ferner haben 
wir vier der wichtigsten Sauren bereits behandelt. 

Bei dem Nachweis der Saureanionen im Analysengang ist es meistens 
unmoglich, eine wasserige Losung der Untersuchungssubstanz zu berei­
ten, urn darin auf die Sauren zu priifen. Es wiirden einmal noch mit 
in Losung gehende SchwermetaUsalze die einzelnen Reaktionen sti:iren, 
ferner wiirden sich schwer lOsliche Salze der Sauren beim Behandeln 
der Analysensubstanz mit Wasser bilden, die ungelOst zuriickblieben. 
Da aber die Alkalisalze der aUermeisten Sauren lOslich sind, so stem man 
zur Priifung auf Anionen zweckmaBig deren Natriumsalze her, was leicht 
durch Behandeln der Untersuchungssubstanz mit einer konz. Natrium­
karbonatlOsung gelingt. Man kocht einen Teil der Analysensubstanz mit 
einem UberschuB von Natriumkarbonat etwa 15 Minuten und filtriert 
die Fliissigkeit. Das Filtrat steUt den sog. Sodaauszug dar und enthalt 
samtliche Saureanionen. Auf dem Filter sind dagegen die meisten MetaUe 
als schwer lOsliche Karbonate zuriickgeblieben. Bei der Priifung des 
Sodaauszugs ist zu bedenken, daB er stark alkalisch reagiert und einen 
UberschuB von Karbonatanionen enthalt. Er muB daher immer ent­
weder neutralisiert oder angesauert werden, wenn man auf die einzelnen 
Sauren priifen will. Das Neutralisieren bzw. Ansauern dad natiirlich 
nicht mit einer Saure ausgefiihrt werden, die gerade nachgewiesen 
werden solI. So muB man z. B. bei Priifung auf Clf einen Teil des Soda­
auszugs mit Salpetersaure ansauern. Man kann ferner beim Sodaauszug 
nicht mehr entscheiden, ob ein Karbonat in der Ausgangssubstanz ent­
halten war, da durch den groBen NatriumkarbonatiiberschuB die Prii­
fung auf CO~ immer positiv ausfallen wiirde. Man muB sich daher von 
der An- bzw. Abwesenheit der Karbonate in der Analysensubstanz 
selbst iiberzeugen, d. h. den auf S. 8 beschriebenen Versuch ansetzen. 

Zum Nachweis der Anionen in den folgenden Ubungen benutzt man die 
wasserigen Losungen der Sauren selbst oder die Losungen ihrer Alkalisalze. 

Die Halogensauren. 

Siehe S. 6. 
Salzsaure, HeL 

Bromwasserstoffsaure, HBr. 
1. AgN03 faUt in salpetersaurer Losung einen gelblichen Nieder­

schlag von AgBr, der in NH3 unter Komplexsalzbildung lOslich ist. 
AgN03 + KBr = AgBr + KN03. 

Ag' + Br' = AgBr. 
AgBr + 2 NH3 = [Ag(NH3)2]Br. 
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2. Mit Chlorwasser erfolgt eine Abscheidung von elementarem Brom, 
das die Fliissigkeit braun farbt und durch SchwefelkohlenstoH mit 
brauner Farbe ausgeschiittelt werden kann. Bei weiterem Zusatz von 
Chlorwasser verschwindet die Braunfarbung, da sich weingelbes Brom­
chlorid bildet. 

Cl2 + 2 KBr = Br2 + 2 KCl. 
Cl2 + 2 Br' = Br2 + 2 Cl'. 

Cl2 + Br2 = 2 ClBr. 

lodwasserstoUsaure, HI. 
1. AgNOa-Losung erzeugt einen gelben Niederschlag von AgJ, der 

in Ammoniak und Salpetersaure unloslich ist. 
AgNOa + KJ = AgJ + KNOa. 

Ag' + J' = AgJ. 

2. Chlorwasser erzeugt eine braune Farbung der Losung durch Jod­
abscheidung. In SchwefelkohlenstoH lost sich das Jod mit violetter 
Farbe auf und geht bei weiterem Zusatz von Chlorwasser in farbloses 
JCla iiber. Zu einem Teil wird das Jod durch das Cl des Chlorwassers 
zu J odsaure oxydiert. 

Hat man C1', Br' und J' nebeneinander nachzuweisen, so wird man 
folgenderma13en vorgehen: Die Losung wird mit verdiinnter Schwefel­
saure angesauert, mit SchwefelkohlenstoH und einigen Tropfen Chlor­
wasser versetzt. Zuerst wird elementares Jod ausgeschieden, da es am 
leichtesten oxydierbar ist, das sich in dem SchwefelkohlenstoH mit 
violetter Farbe lost. Bei weiterem vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser 
verschwindet allmahlich die Violettfarbung, und bei Anwesenheit von 
Bromionen wird der SchwefelkohlenstoH nun braun; diese Braunfarbung 
wird bei einem Uberschu13 von Chlorwasser weingelb. Die Priifung auf 
Chlor erfolgt gesondert, und zwar mittels fraktionierter Fallung der 
Silberhalogenide. Das Silberjodid ist in Wasser schwerer loslich als das 
Silberbromid und das Silberbromid wieder schwerer lOslich als das Silber­
chlorid. 1st also durch Chlorwasser die Anwesenheit von Br' und J' 
sichergestellt, so mu13 man einen anderen Teil der auf Cl' zu unter­
suchenden Losung mit HNOa ansauern und tropfenweise mit AgNOa-
Losung versetzen. Zuerst £ant gelbes AgJ aus, das abfiltriert wird, 
dann £ant das gelbliche AgBr aus, und in diesem Filtrat la13t sich mit 
Hilfe eines Uberschusses von AgNOa das Cl' als weiJ3es AgCl ausfallen. 

Fluorwasserstoffsaure, FluBsaure, H2F 2' 

1. Eine wasserige Losung von NaF gibt mit Calciumchlorid einen 
weiJ3en Niederschlag von Calciumfluorid: 

CaC12 + 2 NaF = CaF2 + 2 NaCl. 
Ca" + 2 F' = CaF2. 
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2. Feste Fluoride, mit konz. Schwefelsaure im Reagenzglas iiber­
gossen und vorsichtig erhitzt, geben eine Entwicklung von H 2F 2 , die 
in sehr charakteristischer Weise verlauft: Die Gasblasen kriechen wie 
Oltropfchen an der Wand des Reagenzglases empor. Das Glas wird 
dabei durch die Fluorwasserstoffsaure angegriffen unter Bildung des 
fliichtigen Siliziumfluorids. 

2 NaF + H aS04 = NaaS04 + H aF 2 • 

2 HaFa + SiOa = SiF4 + 2 HaO. 

"tlberchlorsaure, HCI04 • 

Kaliumchloridlosung gibt einen weiBen kristallinen Niederschlag 
von KOI04 • 

Slturen des Schwefels. 
Schwefelwasserstoffsaure, H2S. 

1. H 2S04 und andere verdiinnte Mineralsauren entwickeln aus 
vielen Sulfiden H 2S. Dieser entweicht gasformig und ist am Geruch und 
der Schwarzfarbung von Filtrierpapier, das mit einer BleiazetatlOsung 
getrankt ist, erkennbar: 

NaaS + H aS04 = NaaS04 + HaS. 

HaS + Pb(CHsCOO)a = PbS + 2 CHaCOOH. 

2. AgN03 falIt in schwach salpetersaurer Losung schwarzes Ag2S: 
2 AgNOs + HaS = Ag2S + 2 HNOs ' 

2Ag' + S" = AgaS, 

Die Darstellung des H 2S im Laboratorium erfolgt im KIPpschen Apparat 
aus Schwefeleisen, FeS, und H 2S04 oder HOI. 

Schweflige Saure, H2SOS • 

1. Mineralsauren, wie H 2S04 , entwickeln aus Sulfiten S02' Schwefel­
dioxyd, das durch seinen charakteristischen Geruch erkennbar ist. 

NaaSOa + H aS04 = NaaS04 + HaSOa, 

HaSOs = SOa + HaO. 

Beim Verreiben der Analysensubstanz mit festem sauren Kalium­
sulfat, KHS04 , tritt ebenfalIs der Geruch nach S02 auf: 

NaaSOs + 2 KHS04 = NaaS04 + K aS04 + HaO + SOa' 

2. Jod-JodkaliumlOsung wird entfarbt. Es erfolgt eine Reduktion 
des J ods zu J odid, eine Oxydation des vierwertigen Schwefels zum 
sechswertigen: 

Siehe S. 7. 
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Thioschwefelsaure, H2S20a• 

1. Verdiinnte Schwefelsaure oder Salzsaure erzeugen nach einigem 
Stehen kolloiden, gelbweiBen bzw. gelben Schwefel unter Bildung von 
Schwefeldioxyd, das am Geruch erkennbar ist: 

Na2S20 a + H2S04 = Na2S04 + S + HzSOa• 

H 2S03 = H 20 + S02' 
S20~ = SO~ + S. 

2. Eine Jod-Jodkaliumlosung wird durch Natriumthiosultat unter 
Bildung von N atriumtetrathionat entfarbt: 

J 2 + 2 NaZS20 a = Na2S40 6 + 2 NaJ. 

Diese Entfarbung kann noch deutlicher sichtbar werden durch Zusatz 
von StarkelOsung. Diese gibt mit elementarem (nicht ionisiertem) Jod 
eine Blaufarbung. 

Die Trennung der Sauren des Schwefels wird folgendermaBen aus­
gefiihrt: Ein Zusatz von Zinkhexamminchloridlosung zu dem stark 
ammoniakalisch gemachten Sodaauszug (s. S. 37) fallt die Sulfide als 
ZnS. Das Filtrat, das nun mit Essigsaure angesauert wird, kann noch 
SO~, SO~ und S20~ enthalten. Bei Zusatz von Sr(NOa)2-Losung werden 
SOr und S04' als Strontium-Sul£it bzw. Sul£at ausgeschieden, wahrend 
das Thiosul£ation in Losung bleibt. Das in Losung befindliche Thiosul£at 
laBt sich daran erkennen, daB beim Ansauern kolloidaler Schwefel ent­
steht und der Geruch von S02 bemerkbar wird. Die Trennung des 
Strontiumsul£its vom -sul£at nimmt man so vor, daB der Niederschlag 
mit verd. Hel behandelt wird; dabei lost sich das SrSOa auf, wahrend 
das Sulfat ungelOst zuriickbleibt. Das gelOste Sulfit entfarbt eine 
Jod-JodkaliumlOsung, die man vorsichtig tropfenweise hinzusetzt. 

Siiuren des Stickstoffs. 

Salpetrige Siiure, HN O2 , 

1. Verdiinnte H2S04 setzt HN02 in Freiheit unter Entwicklung von 
braunen Dampfen, die aus N02 , Stickstoffdioxyd, bestehen. 

2. Verdiinnte H 2S04 und Ferrosul£atlOsung erzeugen eine braune 
Farbung der Fliissigkeit unter Bildung der Verbindung aus FeS04 und 
NO (s. S.7). Diese Reaktion unterscheidet sich von der Reaktion, 
die auf Salpetersaure angestellt wird, denn bei HNOa erfolgt die Braun­
farbung (als Ringprobe) nur bei Anwendung von konz. Schwefelsaure. 

Salpetersaure, HNOa• 
Siehe S. 7. 
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Phosphor- und Arsensaure, HaP04 und HaAs04. 

Vom fiinfwertigen P und As leiten sich drei Sauren ab, die P 20 5 

bzw. AS20 5 als gemeinsames Anhydrid haben: 

H3P04 bzw. H3As04 , Ortho-Phosphor- bzw. Ortho-Arsensaure, 
H4P 20 7 bzw. H4As20 7 , Pyro.Phosphor- bzw. Pyro-Arsensaure, 
HP03 bzw. HAs03 , Meta-Phosphor- bzw. Meta-Arsensaure. 

Wir wollen hier nur die Ortho-Sauren behandeln. 
Beide Sauren verhalten sich sehr ahnlich; man kann daher im Soda­

auszug nicht entscheiden, welche der beiden Sauren vorliegt. Da aber 
Arsen im Analysengang quantitativ durch Schwefelwasserstoff gefallt 
wird, so muB man, falls vorher die Probe auf pot und ASO~' positiv 
ausgefallen war, im Filtrat des H 2S-Niederschlags die Priifung auf 
pot wiederholen (s. S. 47). 

1. Magnesiamixtur, d. h. eine ammoniakalische Lasung von Magne­
siumchlorid und Ammoniumchlorid, gibt eine weiBe kristalline Fallung 
von MgNH4P04 bzw. MgNH4As04' Magnesium-ammonium-ortho-phos­
phat bzw. Magnesium-ammonium-ortho-arsenat (s. S. 16). 

2. In salpetersaurer Lasung erfolgt nach Zusatz von einem tIber­
schuB von salpetersaurer Ammonium-molybdat16sung und Kochen eine 
Ausfallung von gelbem Ammonium-phosphor-molybdat bzw. Ammonium­
arseno-molybdat, (NH4hP04 ·12 MoOa bzw. (NH4)aAs04 ·12 MoOa. 

Borsaure. 
Es gibt folgende Borsauren: HaBOa, HB02 und H 2B40 7 • Diese 

Sauren leiten sich von dem Anhydrid B20 a abo 
Borate geben mit konz. H 2S04 und Methylalkohol, CHaOH, einen 

fliichtigen Borsauremethylester, der nach dem Anziinden mit griiner 
Flamme verbrennt: 

Na2B40 7 (Borax) + 12 CH30H + H2S04 = 4 B(OCH3)3 (Borsauremethylester) 

+ Na2S04 + 7 H 20. 

Diese Reaktion wird in einer Porzellanschale so ausgefiihrt, daB 
man die feste Substanz mit Methylalkohol und dann mit konz. H 2S04 
iibergieBt, umriihrt und nun den Alkohol anziindet. 

Kieselsaure, H2SiOs. 
Eine Natriumsilikatlasung, Wasserglas16sung, gibt auf Zusatz von 

Ammoniumchloridlasung nach einiger Zeit einen weiBen, gallertartigen 
Niederschlag von Kieselsaure. Die Bildung der Kieselsaure kommt 
dadurch zustande, daB das Ammoniumsilikat hydrolytisch zerfallt und 
die sich bildende Kieselsaure als Gallerte abscheidet. 



Chromsaure, H2Cr04 " 

Bariumchlorid gibt einen Niederschlag von Bariumchromat (s. S. 26 
bzw.30). In dem Analysengang wird das Chrom der Chromsaure in 
der Schwefelammongruppe nachgewiesen. Dasselbe gilt auch fUr das 
Mangan der 

Ubermangansaure, HMn04 " 

Eine mit H 2S04 angesauerte Losung von KMn04 wird durch Oxalate 
beim Erwarmen entfarbt (s. S. 26). 

Siehe S. 7. 

Essigsaure, CHaCOOH" 
Beim Verreiben von festen Azetaten mit festem KHS04 tritt ein 

starker Geruch nach Essigsaure auf: 

CH3COOK + KHS04 = K 2S04 + CH3COOH. 

Oxalsaure, (COOH)2" 
1. Calciumchloridlosung faUt weiBes Calciumoxalat, Ca(COOh, los­

lich in Mineralsauren, unloslich in Essigsaure. 
2. In schwefelsaurer Losung und bei erhohter Temperatur wird 

eine vorsichtig tropfenweise hinzugefUgte verdiinnte Kaliumperman­
ganatlosung entfarbt (vgl. S. 26). 

RhodanwasserstoUsaure, HSCN" 
1. In salzsaurehaltiger Losung erzeugt eine Ferrichloridlosung eine 

blutrote Farbung von Ferrirhodanid, Fe(SCNh. 
2. Silbernitrat1i:isung £aUt weiBes, kasiges Silberrhodanid, AgSCN, 

das in Salpetersaure un1i:islich ist. 
Diese beiden Reaktionen sind wichtig fUr die VOLHARDsche Silber­

bzw. Chlorbestimmung. 
3. Auf Zusatz von H 2SOa- und CuS04-Losung erfolgt ein allmahlich 

weiBwerdender Niederschlag von Cuprorhodanid, CuSCN: 

2 CuS04 + H 2SOa + 2 KSCN + H 20 = 2 CuSCN + K 2S04 + 2 H 2S04 , 

FerrozyanwasserstoUsaure, H4 [Fe(CN)6] " 
Ferrichloridlosung erzeugt einen tiefblauen Niederschlag von Ber­

linerblau, Ferri-Ferrozyanid, Fe4[Fe(CN)6]a' 

4 FeCl3 + 3 K 4[Fe(CN)6] = Fe4[Fe(CN)6]3 + 12 KCI. 

FerrizyanwasserstoUsaure, H3[Fe(CN)6]" 
Ferrosulfatlosung £aUt blaues TurnbuUsblau, Ferro-Ferrizyanid, 

Fea[Fe(CN)6]2 . 

3 FeS04 + 2 K 3[Fe(CN)6] = Fe3[Fe(CN)6]2 + 3 K 2S04 " 
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Analysengang. 
Die Kenntnis der Hauptreaktionen und Eigenschaften der Metalle 

und Sauren macht es uns moglich, in einem Gemisch dieser Kationen 
und Anionen die einzelnen Bestandteile nachzuweisen. Die erste Auf­
gabe ist es, zu Beginn einer Analyse durch orientierende Vorproben 
sich von der Anwesenheit oder dem Fehlen bestimmter Korper zu iiber­
zeugen. Diese Vorproben werden mit der ungelosten Analysensubstanz 
vorgenommen. Sie sollen selbstverstandlich nicht den regularen Analysen­
gang ersetzen, sondern sollen nur dem Untersucher andeuten, welche Kor­
per mit einiger Wahrscheinlichkeit zu erwarten sind oder nicht. AuBer­
dem lernt er dadurch eine ganze Anzahl von Eigenschaften der Substanz 
kennen. Zu den Proben, die direkt mit der Analysensubstanz angestellt 
werden, gehoren auch der Nachweis der Kohlen-, Bor-, FluB- und Essig­
saure und des Ammoniums, die dann nicht mehr den Charakter einer 
Vorprobe haben, sondern schon ein Glied des Analysenganges darstellen. 

Nachweis des Ammoniums, NH4• 

Ein kleiner Teil der Analysensubstanz wird in einem Porzellan­
schalchen in der auf S. 34 beschriebenen Weise untersucht. 

Nachweis der Karbonate. 
Ein kleiner Teil der Analysensubstanz wird auf einem Uhrglase 

vorsichtig mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure zusammen­
gebracht. 1st ein Aufbrausen zu erkennen, so ist der Verdacht auf 
Karbonate vorhanden. Es muB jetzt die PrUfung auf Karbonate in 
dem kleinen CO2-Uberleitungsapparat ausgefiihrt werden (s. S. 8). 
AuBer Kohlensaure konnen durch die Einwirkung der Saure noch andere 
Gase entstehen. So in erster Linie Wasserstoff, wenn in der Analysen­
substanz Metalle enthalten waren, wie z. B. Aluminiumpulver, ferner 
H 2S, der sich aus Sulfiden entwickelt, oder N02 aus Nitriten und S02 
aus Sulfiten. Die letzten Gase kann man schon am Geruch feststellen. 
Der exakte Nachweis dieser Anionen erfolgt im Sodaauszug. 

Nachweis der Borsaure. 
Ausfiihrung s. S. 41. 

Vorproben. 

1. Flammenfarbung. 
An die PrUfung auf CO~ und NH~ schlieBt sich jetzt die Unter­

suchung am Magnesiastabchen an. Zuerst wird die Flammenfarbung 
a usgefiihrt und zwar in folgender Weise: Man taucht das heiBe Magnesia­
stabchen, das vorher sehr gut ausgegliiht ist und der Flamme keine 
eigene Farbung erteilen darf, in die Analysensubstanz und beobachtet 
die evtl. auftretende Farbung der Bunsenflamme. Es ist vorteilhaft, 
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die Substanz mit etwas konz. Salzsaure zu befeuchten, wobei man 
praktisch so vorgeht, daB man vorsichtig einen Tropfen Salzsaure auf 
einem Uhrglaschen mit einigen K6rnchen der Substanz verreibt und dann 
die feuchte Substanz an das Magnesiastabchen bringt. Diese MaBnahme 
hat den Zweck, evtl. vorhandene schwerfluchtige Substanzen, die die 
Flamme schlecht farben, in die leicht fliichtigen Chloride iiberzufiihren. 

Die Alkalien farben die Flamme sehr intensiv, und zwar Natrium 
gelb und Kalium violett. Die Vorprobe auf Na ist nur dann eindeutig, 
wenn eine langer anhaltende, intensive Gelbfarbung zu beobachten ist, 
die durch ein gutes Kobaltglas, besser noch durch zwei aufeinander­
gelegte, vollkommen absorbiert werden muB. Bei Anwesenheit von 
Kalium wird dann die violette Kaliumflamme sichtbar, sonst wird sie 
durch das Gelb des Na verdeckt. 

Die Erdalkalien liefern recht charakteristische Farbungen. Das Ba 
erteilt der Flamme eine griine Farbung, die sehr schnell verschwindet. 
1m allgemeinen ist die Ba-Flamme bei Benutzung des Magnesiastab­
chens nicht sehr gut zu erkennen (besser am Platindraht). Ca und Sr 
farben die Flamme intensiv rot. Das Sr zeigt eine karminrote, das Ca 
eine mehr ziegelrote Farbung. Bei der groBen Fliichtigkeit des CaCl2 

verschwindet die Farbung des Ca schnell. Die Farbung des Sr ist 
bestandiger. 

Von den Schwermetallen seien noch Cu, Pb, As und Sb genannt. 
Das Cu erteilt der Flamme eine griinlichblaue Farbung, aber nur bei 
Vorliegen als Halogenid. Es ist also auch wegen des Cu-Nachweises 
wichtig, die Substanz mit Salzsaure zu befeuchten. Die letztgenannten 
Metalle rufen eine fahlblaue Flammenfarbung hervor. 

Liegen mehrere Metalle vor, die eine Flammenfarbung geben, so 
ist es meist schwer, die charakteristische Farbung der einzelnen gut 
festzustellen. Doch ist es in den allermeisten Fallen m6glich, die eine 
oder andere Substanz zu erkennen, so daB diese Vorprobe eine gewisse 
Sicherheit gibt. 

Zusammenstellung der Flammenfarbungen: 

Alkalien N a . 
K. 

Erdalkalien Ca. 
Sr 

. gelb, 

." violett. 

. ziegelrot, 
karminrot, 

Ba . . griin. 
Schwermetalle Cu . smaragdgriin, 

As, Sb, Ph . fahlblau. 

2. Phosphorsalzperle. 
Eine weitere wichtige Vorprobe ist die Untersuchung der Analysen­

substanz in der Phosphorsalzperle. Man schmelze etwas NaNH4HP04 
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am Magnesiastabchen an und warte dabei, bis die heftige Gasentwick­
lung aufgehort hat und ein klarer SchmelzfluB sich in Form eines 
durchsichtigen Tropfens bildet. Dann tauche man noch warm die all­
mahlich zahfliissig gewordene Perle in die Analysensubstanz und schmelze 
erneut in der Bunsenflamme, bis die Substanz sich vollkommen in der 
Perle aufgelost hat. 

Es ist wichtig, hier zwischen der Behandlung in der Oxydations- und 
der Reduktionsflamme zu unterscheiden. An der Bunsenflamme er­
kennt man namlich einen inneren blaugriinen Kegel, in dem die Gase 
nur unvollstandig verbrannt sind. Dieser Teil der Flamme wird also 
reduzierende Eigenschaften aufweisen. Der diesen Kegel umschlieBende 
schwachleuchtende Mantel wirkt stark oxydierend und ist sehr heiB 
(etwa 1500° 0), da hier die Gase infolge des leichteren Sauerstoffzutritts 
vollkommen verbrennen. Wir beschranken uns darauf, nur die Proben 
anzufiihren, die mit der Oxydationsflamme erhalten werden, da sie 
charakteristischer sind als die in der Reduktionsflamme; auBerdem be­
schranken wir uns auf die Betrachtung der erkalteten Perle. 

In der Phosphorsalzperle sind nachweisbar: Fe, Ni, 00, Mn, Or, Ou. 
Die charakteristischste Farbung der Phosphorsalzperle gibt das 

Kobalt. Es farbt die Schmelze intensiv blau. Die blaue Oo-Farbe fiber­
wiegt in einem Gemenge so stark, daB meist keine anderen Metalle 
neben 00 in der Perle nachweisbar sind. 

Ni gibt eine gelbe bis gelbbraune Farbung, 
Fe eine ahnliche, aber schwacher gelbe, 
Mn eine violette, amethystahnliche, 
Or eine griine, 
Ou eine griinblaue Farbung. 

3. Oxydationsschmelze. 

Ais letzte Probe am Magnesiastabchen ist die Oxydationsschmelze 
anzustellen, die uns iiber die Anwesenheit oder das Fehlen von zwei 
Metallen unterrichtet, namlich von Mn und Or. Man verreibt einen 
kleinen Teil der Substanz mit etwa der dreifachen Menge einer Mischung 
von Na200a und KNOa (Soda-Salpetermischung) und schmilzt dieses 
Gemisch am Magnesiastabchen in der Bunsenflamme zusammen, bis 
die Entwicklung von Sauerstoff aufgeh0rt hat. Bei Anwesenheit von 
Mil ist die Schmelze nach dem Erkalten griin gefarbt, und zwar durch 
Bildung von K 2Mn04 (s. S. 25). Durch Or entsteht eine gelbe Farbe 
durch Bildung von Na20r04 (s. S. 26). Bei Anwesenheit von Mil und Or 
zu gleicher Zeit konnen Uberdeckungen der Farben auftreten. 

Es empfiehlt sich, aIle Reaktionen am Magnesiastabchen mehrmals 
anzustellen, und zwar unter Variierung der Menge der zu untersuchenden 



46 Vorproben, Sodaauszug. 

Substanz. Es kann dann unter Umstiinden bei einer bestimmten 
Substanzmenge der Nachweis irgendeines Metalls sicherer erfolgen als 
bei einer anderen. 

4. Verreiben mit Kaliumbisulfat, KHS04 • 

Das Verreiben mit KHS04 stellt eine recht wichtige Vorprobe dar. 
Es ist ausschlieBlich eine Priifung auf Sauren. Man verreibt einen 
Teil der Analysensubstanz mit etwa der fiinffachen Menge von festem 
KHS04 in einer Porzellanreibschale und priift den Geruch, del' 
dabei auftritt. Bei Anwesenheit von Sulfiten und Thiosulfaten ent­
wickelt sich ein stechender Geruch nach S02' Sind Sulfide vorhanden, 
so kann man H 2S riechen, Azetate bewirken das Auftreten des typischen 
Essigsa uregeruchs. 

5. Erhitzen mit konz. H2S04 • 

Als letzte Vorprobe sei das Erhitzen mit konz. H 2S04 genannt. 
Man gebe eine Messerspitze der Analysensubstanz in ein vollkommen 
trockenes Reagenzglas und iibergieBe sie mit einigen Kubikzentimetern 
konz. Schwefelsaure. Bei Anwesenheit von Karbonaten, Metallen und 
Salzen leicht fliichtiger Sauren tritt sofort eine Gasentwicklung auf, 
ahnlich wie bei der Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure. Man 
erhitzt nun vorsichtig das Reagenzglas und kann zunachst die An­
wesenheit von Fluoriden sicherstellen (s. S. 39). Die Halogenide 
werden bei Anwesenheit oxydierender Substanzen wie HN02 und H 2Cr04 

zersetzt und die Halogene in Freiheit gesetzt. CI-Gas ist gelbgriin ge­
farbt und von stechendem Geruch, Br ist rotbraun, Jist violett. Man 
vermeide, von diesen Gasen zu viel einzuatmen, da sie aIle, besonders 
das Brom, die Schleimhaute sehr stark angreifen. Aus den komplexen 
Zyaniden entwickelt sich HCN, das nach bitteren Mandeln riecht. Es 
ist auBerordentlich giftig, daher Vorsicht! 

Die unter 4 und 5 genannten Reaktionen auf Essigsaure und FluB­
saure sind keine Vorproben in strengem Sinne. Wir k6nnen den posi­
tiven und negativen Ausfall dieser Reaktionen als sichere Nachweise 
dieser beiden Sauren betrachten. 

Untersuchung der Analysensubstanz auf Sliureanionen. 
Zum Nachweis der meisten Sauren wird von dem Sodaauszug 

(s. S. 37) ausgegangen. Die Priifung desselben auf die einzelnen Anionen 
muB stets vor dem Trennungsgang der Metalle erfolgen (mit Aus­
nahme der Phosphorsaure, s. w. unten). Denn teilweise hangt die 
Trennung der Metalle von dem Gehalt der Analysensubstanz an ge­
wissen Sauren (s. S. 50) abo Wir miissen Z. B. vorher erfahren, ob del' 
Sodaauszug das Oxalat-Ion enthalt, denn dieses macht es unmoglich, 
die Erdalkalien in dem iiblichen Analysengang nachzuweisen, wenn 
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man es nicht nach bestimmten Verfahren entfernt. Ahnliches gilt auch 
fUr die Phosphorsaure. Diese wird besser nicht in dem Sodaauszug 
nachgewiesen, sondern in einer mit HNOs behandelten und filtrierten 
Probe der Analysensubstanz, da manche schwer loslichen Phosphate 
nicht in den Sodaauszug gehen, dagegen aber durch HNOs in Losung 
gebracht werden. Hier liegt aber noch eine andere Schwierigkeit vor. 
Wenn wir namlich die Reaktion auf Phosphorsaure anstellen, so laBt 
sich die gleichzeitige oder auch alleinige Anwesenheit von Arsensaure 
nicht ausschlieBen. Es muB daher noch einmal die Reaktion auf Phos­
phorsaure (mit Ammoniummolybdat) erst im Filtrat der H 2S-Gruppe er­
folgen. Denn jetzt sind wir sicher, daB etwa vorhandenes Arsen durch 
den Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt ist. 1st die Reaktion auf 
Phosphorsaure in dem Filtrat der H 2S-Gruppe positiv, so muB, wie 
wir S. 50 naher auseinandersetzen werden, der Trennungsgang der 
Metalle der Schwefelammongruppe etwas modifiziert werdE.ln. 

Wir hatten auch bereits schon gezeigt, daB die Priifungen auf 
Kohlensaure (vgl. S. 8), FluBsaure (vgl. S. 39) und Borsiiure (vgl. S. 41) 
mit der Originalsubstanz anzustellen sind. Auch auf Essigsaure wird 
in der Originalsubstanz durch Verreiben mit festem KHS04 gepriift 
(vgl. S. 46). 

Beim Nachweis der einzelnen Sauren im Sodaauszug kann man 
nicht so charakteristische Gruppenfallungen anstellen, wie wir sie beim 
Trennungsgang der Metalle besprochen haben. Man kann hochstens 
einige allgemeine Reaktionen ausfiihren, die fUr das Vorhandensein 
mehrerer Sauren sprechen. Es muB die Anwesenheit oder das Fehlen 
jeder einzelnen Saure dann auBerdem durch besondere N achweisverfahren 
sichergestellt werden. 

Der Sodaauszug wird zunachst auf Anwesenheit von oxydierenden 
oder reduzierenden Anionen gepriift. Dies geschieht so, daB man 
zu einem Teil des mit verd. HOI vorsichtig neutralisierten Soda­
auszuges im Reagenzglas tropfenweise alkoholische Jodlosung hin­
zufiigt. Wird die Jodlosung entfarbt, so spricht diese Reaktion fiir die 
Anwesenheit von reduzierenden Sauren, wie Schwefelwasserstoffsaure, 
schweflige Saure und Thioschwefelsaure. 

Zu einer anderen Probe des mit verdunnter HOI angesauerten Soda­
auszuges gebe man tropfenweise eine verdiinnte Kaliumjodidlosung. Bei 
Anwesenheit von oxydierenden Anionen wird Jod in Freiheit gesetzt, 
das man an der Gelbfarbung erkennt. Man kann diese Reaktion ver­
feinern, wenn man gleichzeitig Schwefelkohlenstoff hinzusetzt und den 
1nhalt des Reagenzglases durchschiittelt. Das ausgeschiedene Jod farbt 
dann den Schwefelkohlenstoff violett. Man kann auch einige Tropfen 
einer StarkelOsung in die Fliissigkeit geben und beobachtet bei An­
wesenheit oxydierender Sauren eine Blaufarbung der Fliissigkeit. Zu 
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den oxydierenden Sauren gehoren die salpetrige Saure, die Chromsaure, 
die Ubermangansaure, die Ferrizyanwasserstoffsaure und die Arsensaure. 

1st ein oxydierendes Anion nachweisbar, so ist meist kein reduzieren­
des zu finden und umgekehrt, da die Anionen nicht nur auf das Jod bzw. 
Jodid einwirken (reduzieren und oxydieren), sondern nach MaBgabe der 
Mengen, in denen sie vorhanden sind, auch miteinander reagieren. Uber­
wiegen die reduzierenden Anionen, so ist der Sodaauszug reduzierend, 
iiberwiegen die oxydierenden Sauren, so wirkt er oxydierend. 

1m folgenden solI kurz der Nachweis fUr die wichtigsten Sauren 
im Sodaauszug erlautert werden, wobei auf Komplikationen nicht ein­
gegangen wird. 

Priifung auf Cl', Br', J' und SCN'. 
Zunachst solI der Sodaauszug auf Halogensauren gepriift werden. 

Man sauert einen Teil des Sodaauszuges im Reagenzglas mit ver­
diinnter HNOa an und versetzt ihn mit einigen Kubikzentimetern 
einer SilbernitratlOsung. Ein weiBer bis gelber kasiger Niederschlag 
kann fUr die Anwesenheit von Chloriden, Bromiden, J odiden und 
Rhodaniden sprechen, die man nun einzeln nachweis en muB. Eine 
neue Probe des Sodaauszuges wird zu diesem Zweck ebenfalls mit 
HNOa angesauert und vorsichtig tropfenweise mit AgNOa-Losung 
versetzt. Der zuerst ausfallende Niederschlag wird durch ein kleines 
Filter abfiltriert. 1st er gelb gefarbt, so besteht er aus AgJ. Zu dem 
Filtrat dieses Niederschlags gebe man wieder einige Tropfen der AgN03-

Losung. Der Niederschlag wird wieder abfiltriert und auf seine Farbe 
untersucht. 1st er rein weiB, so spricht dies fUr die Anwesenheit von 
Chlorid und evtl. Rhodanid. Die Farbung des Silberbromids ist gelblich 
und kann sehr leicht, namentlich bei kleinen Bromidmengen, iiber­
sehen werden. Wir sauern daher in einer weiteren Probe des Soda­
auszuges diesen mit verdiinnter H 2S04 an, versetzen die Fliissigkeit 
mit 1 ccm Schwefelkohlenstoff und ganz vorsichtig tropfenweise mit 
Chlorwasser. Nach jedem Tropfen wird die Fliissigkeit in dem Reagenz­
glas durchgeschiittelt. Der allmahlich auf den Boden des Reagenzglases 
sinkende Schwefelkohlenstoff ist bei Anwesenheit von Jodid violett ge­
farbt. Die Violettfarbullg verschwindet durch ein oder mehrere erneut 
hinzugesetzte Chlorwassertropfen. Bei Gegenwart von Brom farbt sich 
der Schwefelkohlenstoff braun, bei weiterem Zusatz von Chlorwasser 
weingelb. Wir miissen nun noch entscheiden, ob SCN' und Cl' in dem 
Sodaauszuge enthalten sind. Zu dem Zwecke sauern wir wieder einen 
anderen Teil des Sodaauszuges mit verdiinnter HCl an und versetzen 
ihn mit einer FerrichloridlOsung. Eine blutrote Farbung der Fliissigkeit 
beweist die Anwesenheit von SCN' in der Analysensubstanz. Wir miissen 
bei Anwesenheit von Rhodanid noch den Nachweis auf Chlorid fiihren. 
Zu dem Zwecke wird eine Probe des Sodaauszuges mit schwefliger Saure 
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angesauert und mit CuS04-Losung versetzt. Es fallen dabei Cupro­
Rhodanid, CuSCN, und Cupri-Ferrozyanid, Cu2[Fe(CN)6]' aus. 1m Fil­
trat, das blau gefarbt sein muG und mit verdiinnter HNOa angesauert 
wird, kann man nun ohne Storung mit AgNOa auf Cl' priifen. 

Priifung auf [Fe (CN) 6] III und [Fe(CN)6]"". 

Wir konnen bei der PrUfung auf SCN', also auf Zusatz von FeCla zu 
der mit HCl angesauerten Probe des Sodaauszuges, leicht erkennen, 
ob er auch noch [Fe(CN)6J"" enthalt. Bildet sich namlich dabei ein blauer 
Niederschlag, so besteht dieser aus dem Berlinerblau. Es ist damit 
die Ferrozyanwasserstoffsaure in der Analysensubstanz nachgewiesen. 
1m AnschluG hieran kann gleich in einer anderen, auch mit verdiinnter 
HCI angesauerten Probe des Sodaauszuges auf Ferrizyanwasserstoff­
saure gepriift werden. Wir versetzen die Probe mit einigen Tropfen 
einer FerrosulfatlOsung; ein blauer Niederschlag von Turnbulls Elau 
wiirde die Anwesenheit von Ferrizyanwasserstoffsaure sicherstellen. 

Priifung auf NO~ und NO~. 
Die Ferrosulfatlosung benutzen wir gleichzeitig, urn auf Salpeter­

saure und salpetrige Saure zu priifen. Wir versetzen eine weitere Probe 
des Sodaauszuges mit verdiinnter Schwefelsaure und einigen Kubik­
zentimetern der frisch bereiteten Ferrosulfatlosung (kalt hergestellt I). 
Tritt eine Braunfarbung der Fliissigkeit ein, so ist salpetrige Saure in 
der Analysensubstanz vorhanden. Tritt keine Braunfarbung ein, so 
konnen wir auf die Abwesenheit von salpetriger Saure schlieGen und 
nun zur PrUfung auf Salpetersaure schreiten. Wir unterschichten die 
Fliissigkeit im schraggehaltenen Reagenzglase vorsichtig mit konz. H2S04 • 

Bei Anwesenheit von NO; erscheint ein braunvioletter Ring an der 
Beriihrungsstelle zwischen der konz. Schwefelsaure und der wasserigen 
Losung, der fiir Salpetersaure beweisend ist. 1st salpetrige Saure in 
der Analysensubstanz vorhanden, so muG diese vor Anstellung der 
Salpetersaurereaktion entfernt werden. Dies geschieht mit Hilfe einer 
Harnstofflosung, die man einer kleinen mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauerten Probe des Sodaauszuges zufiigt. Unter lebhaftem Auf­
brausen findet eine Zersetzung der salpetrigen Saure statt. Das ent­
weichende Gas ist Stickstoff: 2 HN02 + CO(NH2)2 = CO2 + 2 N2 + 
a H 20. Sobald das Aufbrausen beendet ist, versetzen wir diese Losung 
mit der FerrosulfatlOsung; findet keine Braunfarbung der Fliissigkeit 
mehr statt, d. h. ist die salpetrige Saure vollkommen entfernt, so konnen 
wir die Ringprobe auf Salpetersaure anstellen. 

Priifung auf S", SO~, SOr und S20~. 
Wir versetzen eine neue Probe des Sodaauszuges in einem Reagenz­

glas mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion, wobei wir jetzt darauf 
Ammon-Fabisch, Praktikum. 4 
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achten, ob wir den Geruch von S02 feststellen, namentlich, wenn wir die 
Fliissigkeit schwach erwarmen und umschiitteln. Auf diese Weise konnen 
wir entscheiden, ob schweflige Saure in der Analysensubstanz enthalten 
ist, denn H2SOa zerfallt in Wasser und ihr Anhydrid S02' das sehr cha­
rakteristisch stechend riecht. Triibt sich gleichzeitig dabei die Losung 
unter Bildung von milchig aussehendem, etwas opaleszierendem Schwefel, 
so ist sicher Thioschwefelsaure in der Analysensubstanz enthalten. Wir 
konnen dann aber nicht entscheiden, ob der Sodaauszug nicht noch 
gleichzeitig Sulfite aufweist. Doch wollen wir uns zunachst noch iiber 
die An- bzw. Abwesenheit der anderen Sauren des Schwefels unterrichten. 
Wir benutzen wieder eine Probe des mit verdiinnter HCI angesauerten 
Sodaauszuges und versetzen diese Probe mit einigen Tropfen einer 
Bariumchloridlosung. Entsteht ein weiBer Niederschlag, so kann dies nur 
BaS04 sein. In einer anderen Probe priifen wir auf evtI. vorhandenes 
Sulfid, indem wir den Sodaauszug mit Hille von verdiinnter H2S04 ganz 
schwach sauer machen. Entsteht unter Zusatz von AgNOa-Losung ein 
schwarzer Niederschlag, so verrat uns dieser die Anwesenheit von Sulfid. 
Auf die Anwesenheit von Sulfid wiirden wir bereits bei der Priifung des 
Sodaauszuges auf die Sauren der Halogene aufmerksam gemacht worden 
sein. In diesem Falle wiirde dann bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Halogenensauren der Niederschlag eine Mischfarbung aufweisen. Die 
Unterscheidung zwischen den einzelnen Sauren des Schwefels im Soda­
auszug erfolgt nach dem auf S. 40 beschriebenen Verfahren. 

Priifung auf (COO)2'. 
Wir neutralisieren einen Teil des Sodaauszuges mit Essigsaure und ver­

setzen die Fliissigkeit mit einer Calciumchloridlosung. Ein weiBer Nieder­
schlag ist fiir die Anwesenheit von Oxalsaure charakteristisch. Zur Identi­
fizierung filtrieren wir den evtI. gebildeten Niederschlag, der aus Ca(COO)2' 
CaF2 und CaS04 bestehen kann, ab und behandeln ihn mit verdiinnter 
H 2S04, Enthielt der Niederschlag Ca(COO)2' so muB tropfenweise hin­
zugefiigtes KMn04 durch das Filtrat beim Erwarmen entfarbt werden. 

Priifung auf Si0i'. 
Einen anderen Teil des Sodaauszuges versetzen wir mit einer 

Ammoniumchloridlosung. Entsteht nach langerem Stehen ein gallert­
artiger Niederschlag, so ist Kieselsaure in der Analysensubstanz. 

Entfernung der Phosphor- und Oxalsaure. 
Von groBer Wichtigkeit fiir den Trennungsgang der Metalle ist die 

Priifung auf Oxal- und Phosphorsaure Sind namlich diese beiden 
Sauren in der Analysensubstanz vorhanden, so miissen nach der Ent­
fernung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe die Erdalkaliphos-
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phate und -oxalate mit in den Schwefelammonniederschlag gehen. 
Denn diese beiden Sauren bilden mit den Erdalkalien Saize, die in 
Sauren leicht, in alkalischem Milieu dagegen schwer loslich sind. Da 
wir nun zur Ausfallung der Metalle der Schwefelammongruppe das 
salzsaure Filtrat der H 2S-Gruppe mit Ammoniak neutralisieren und 
alkalisch machen miissen, so enthalt der Niederschlag, den wir durch 
den Ammoniak- und Schwefelammonzusatz erhalten, neben den SuI­
fiden bzw. Hydroxyden der Metalle der Schwefelammongruppe auch 
noch Erdalkaliphosphate bzw. -oxalate. Es wiirden auf diese Weise die 
Erdalkalien sich zum groBten Teil dem Nachweis entziehen, wenn wir 
nicht beide Sauren vorher entfernen. 

Die Entfernung der Phosphorsaure geschieht folgendermaBen: Der 
Sulfidniederschlag der Schwefelammongruppe wird in einer Porzellan­
schale abgeklatscht, mit verdiinnter HNOs versetzt und schwach er­
warmt. Es lost sich der gesamte Niederschlag bis auf Schwefel auf. 
Dann dampft man die Fliissigkeit etwas ein und setzt einige ccm konz. 
HNOs hinzu. In die klare Losung tragt man allmahlich unter starkem 
Riihren mit einem Glasstab metallisches Zinn ein. Dies geschieht so­
lange, bis eine Probe der Fliissigkeit, die man mit Wasser verdiinnt 
und filtriert, mit Ammoniummolybdat keine Phosphorsaurereaktion 
mehr gibt. 1st die Reaktion doch noch positiv, so muB man weiter 
HNOs und mehr Zinn hinzufiigen. Das Zinn verwandelt sich dabei in 
unlosliche Zinnsaure, die beim Ausfallen die gesamte Phosphorsaure mit­
reiBt. Die Fliissigkeit wird danach heiB filtriert, in dem Filtrat das iiber­
schiissige Zinn durch Einleiten von H 2S ausgefallt. Das Filtrat hiervon 
wird mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Schwefelammonium 
versetzt. Jetzt enthalt der Niederschlag nur noch die Hydroxyde 
bzw. Sulfide der Schwefelammongruppe. Der Nachweis der Erd­
alkalien im Filtrat und der Trennungsgang der Metalle der Schwefel­
ammongruppe im Niederschlag kann nach dem iiblichen Verfahren 
nunmehr erfolgen. 

Die Oxalsaure wird auch erst aus dem Schwefelammonniederschlag 
entfernt. Hierzu raucht man den in einer Porzellanschale abgeklatsch­
ten Schwefelammonniederschlag mit konz. H 2S04 abo Die Oxalsaure 
wird dabei vollkommen zerstort. Die in dem Niederschlag befindlichen 
Erdalkalioxalate werden durch die H 2S04 in die Sulfate verwandelt. 
Nach dem Abkiihlen behandelt man den Riickstand unter Erwarmen 
mit verdiinnter HCI. Filtrieren wir die Fliissigkeit, so enthalt das 
Filtrat die gesamten Metalle der Schwefelammongruppe als Chloride 
bzw. Sulfate, und auf dem Filter befinden sich die Erdalkalien als Sul­
fate, die nach dem auf S. 53 beschriebenen Verfahren aufgeschlossen 
werden. Die Trennung der Metalle der Schwefelammongruppe geht 
dann in gewohnlicher Weise vonstatten (s. S. 59-61). 

4* 
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Li:isung der Analysensubstanz. 
Es solI an dieser Stelle noch einmal betont werden, daB jede Fallungs­

reaktion mit einer klaren Losung der- Substanz angestellt werden muB. 
Wenn also die Analysensubstanz in fester Form vorliegt, so muB ver­
sucht werden, sie nach Moglichkeit vollkommen in Losung zu bringen, 
bzw. muB festgestellt werden, ob sie einen oder mehrere Korper enthalt, 
die unter den jeweils gegebenen Bedingungen schwer loslich sind. Die 
Loslichkeitsverhaltnisse miissen, bevor man einen groBeren Teil der Sub­
stanz zur Analyse lOst, in Reagenzglasversuchen genau studiert werden. 

Man beginnt damit, daB man eine Messerspitze der Substanz in ein 
Reagenzglas bringt, mit einigen ccm Wasser iibergieBt und zum Kochen 
erhitzt. Findet keine Losung statt, so gebe man zunachst verdiinnte 
HOI zu, koche weiter und verfolge, ob nun eine Losung zu erkennen 
ist. Dies ist jetzt sehr oft nicht der Fall, es ist aber wichtig, nicht 
zu kurze Zeit zu kochen und das Reagenzglas gut zu schiitteln, denn 
es konnen relativ sehr schwer angreifbare Oxyde in der Substanz ent­
halten sein, die nur allmahlich in Losung gehen. Fiihrt auch die Be­
handlung mit verdiinnter Salzsaure nicht zum Ziele, so versuche man 
mit einer neuen Probe der Substanz, ob sie in konz. Salzsaure los­
lich ist. Es ist aber dabei zu beachten, daB manche Korper, die in ver­
diinnter HOI lOslich sind, in konz. HOI -ausfallen, wie z. B. BaOI2 • 

1st mit konz. HOI keine vollstandige Losung zu erhalten, so muB 
nunmehr mit verdiinnter HNOs, und zwar wieder mit einer neuen Probe 
der Substanz, die Losung versucht werden. Findet keine Losung statt, 
so muB die Substanz mit verdiinnter HClliingere Zeit gekocht und dann 
filtriert werden. Filtrat und unloslicher Riickstand werden dann ge­
trennt weiter verarbeitet. Lost sich die Substanz in HNOs, so dampft 
man die Losung in einer Porzellanschale fast bis zur Trockne ein, iiber­
gieBt sie dann mit etwa dem gleichen V olumen verdiinnter HOI, dampft 
nochmals bis fast zur Trockne ein und nimmt dann abermals mit ver­
diinnter HOI auf. Auf diese Weise wird die in der H 2S-Gruppe sehr 
sttirende HNOs vertrieben. Das ist deshalb wichtig, weil die HNOs 
den H 2S zu Schwefel oxydiert, der einen sehr storenden Ballast im 
weiteren VerIauf der Analyse bildet. 

Sind Metalle der ersten Gruppe vorhanden, so losen sie sich in 
HNOs, fallen aber dann beim Aufnehmen mit HOI wieder aus. Es ist 
aber dennoch wichtig, den Versuch, die Analysensubstanz in HNOs zu 
losen, anzustellen, weil Metalle, die in der Spannungsreihe hinter dem 
Wasserstoff stehen, durch HNOs oxydiert und gelost werden und dann 
beim Aufnehmen mit Salzsaure als Ohloride in Losung bleiben. 

In Salzsaure sind unloslich: 1. die Metalle der ersten Gruppe, die 
die schwer loslichen Ohloride bilden; 2. Erdalkalisulfate und Bleisulfat, 
Verbindungen, die sich aus den einzelnen Bestandteilen der Analysen-
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substanz beim Auflosen bilden bzw. von vornherein enthalten sein 
konnen; 3. die eben erwahnten edleren Metalle. 

Behandlung des unloslichen Rtickstandes. 
Der in der Salzsaure unlosliche Ruckstand muJ3 sorgfaltig abfiltriert 

und auf dem Filter mit wenig kaltem Wasser gewaschen werden. 
In dem Filtrat wird durch Zugeben von etwas Salzsaure gepriift, 
ob keine weitere Fallung mehr erfolgt und dann das Filtrat, sofern 
die Fallung volIkommen war, nach dem weiter unten beschriebenen 
Verfahren behandelt. 

In dem unloslichen Ruckstand wird zuerst gepruft, ob Metalle der 
ersten Gruppe enthalten sind. Zunachst muJ3 der Ruckstand daher 
mit kochendem Wasser ubergossen werden, das man zweimal heiB durch 
dasselbe Filter laufen laJ3t. Auf diese Weise wird alles PbCI2 , das in 
heiBem Wasser leicht loslich ist, entfernt. 1m Filtrat fallt meist bei 
genugender Konzentration in der Kalte das PbCl2 wieder aus, ferner 
laBt sich das gelOste PbCl2 durch SO~ als weiBes PbS04 und durch 
CrO~ als gelbes PbCr04 ausfaIlen. In einem kleinen Teil des unlos­
lichen Ruckstandes prufe man, ob mit NH40H eine Schwarzfarbung 
auf tritt, die fUr Hg sprechen wurde, und ob das Filtrat dieses Am­
moniakauszugs, mit HN03 angesauert, einen weiJ3en Niederschlag liefert, 
der dann aus AgCI bestehen muB und damit die Anwesenheit von Ag 
in der Analyse beweisen wurde. 

Es ist nun in dem ungelostem Ruckstand noch der Nachweis zu 
fuhren, ob noch andere Bestandteile in ihm enthalten sind. Fur uns 
kommen noch PbS04 und die Erdalkalisulfate Sr804 und BaS04 in 
Frage, evtl. noch CaS04, wenn groJ3ere Mengen vorhanden sind. Zu­
nachst priifen wir auf PbSO 4' d. h. behandeln den ungeli:ist zuruck­
gebliebenen Ruckstand zu diesem Zweck mit einer stark ammoniaka­
lisch gemachten WeinsaurelOsung, indem man diese WeinsaurelOsung 
mehrmals durch dasselbe Filter uber den Ruckstand gieJ3t. Das Blei­
sulfat geht als komplexes Bleitartrat in Losung und kann durch An­
sauern mit H 2S04 wieder als weiJ3es PbS04 gefallt werden. 

Man pruft nunmehr den Ruckstand wieder auf seine Flammenfarbung. 
Da BaS04 und SrS04 in der Hitze nicht fluchtig sind und auch mit HCl 
nur sehr schwer in fluchtige Chloride ubergehen, so mussen zunachst 
BaS04 und SrS04 durch Gluhen in der leuchtenden Bunsenflamme zu 
BaS und SrS reduziert werden. Diese lassen sich durch Befeuchten mit 
konz. HCI in die in del' Hitze leicht fluchtigen Chloride uberfuhren, 
die dann durch die Flammenfarbung nachgewiesen werden konnen. 

Es ist nunmehr in jedem FaIle, gleichgultig, ob die Flammenfarbung 
eindeutig war oder nicht, del' Ruckstand mit etwa del' funffachen Menge 
von Na2C03 und K 2C03 (Sodapottaschemischung) in einem Porzellan-
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tiegel auf dem Geblase zusammenzuschmelzen. Man fiihrt die Schmel­
zung etwa 10 Minuten durch, laBt den Tiegel erkalten und lOst die 
Schmelze in kochendem Wasser, indem man den Tiegel mit seinem Inhalt 
langere Zeit in einer mit Wasser gefiillten Porzellanschale unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers kocht. Bei dieser Behandlung gehen die 
Alkalikarbonate in Losung, auBerdem das wahrend der Schmelzung 
entstandene Na2S04 und K 2S04. Zuriick bleiben dann nur Korper, die 
auf diese Weise nicht aufgeschlossen werden konnen und evtl. Barium­
karbonat bzw. Strontiumkarbonat nach der Gleichung: 

BaS04 + Na2COa = BaC08 + Na2S04' 

Man muB nun diesen unloslichen Niederschlag sehr gut mit Wasser 
auswaschen, bis das Filtrat SO~-frei ist, da bei Gegenwart von SO~ 
sich diese Ionen bei Losung der Karbonate in HCI mit den Erdalkali­
ionen wieder zum unloslichen Erdalkalisulfat vereinigen. 

Die in HCI gelosten Erdalkalikarbonate werden nach der Methode, 
die spater besprochen wird, getrennt und einzeln nachgewiesen. 

Es konnen im unloslichen Riickstand auBer den genannten noch 
verschiedene andere Verbindungen enthalten sein, wie Silikate, stark 
gegliihte Oxyde usw., die aber hier nicht behandelt werden sollen. 

Trennungsgang der Metalle. 
Das Prinzip, das dem Trennungsgang fiir Metalle zugrunde liegt, ist 

folgendes: 
Zuerst werden durch Salzsaure die schwer loslichen Chloride abge­

schieden, d. h. Ag, Hg und Pb entfernt. In dem salzsauren Filtrat wird 
durch Einleiten von H2S die Schwefelwasserstoffgruppe als Sulfidnieder­
schlag gefallt. Dadurch werden Hg, Pb, Cu, Bi, Cd, As, Sb und Sn ent­
fernt. Dieser Sulfidniederschlag laBt sich durch (NH4)2S in zwei weitere 
Gruppen teilen, und zwar in die Kupfergruppe und die Zinngruppe. 
Das· Filtrat der H2S-Gruppe wird ammoniakalisch gemacht und durch 
iiberschiissiges (NH4)2S werden die Sulfide und Hydroxyde der dritten 
Gruppe gefallt. Auf diese Weise werden Co, Ni, Fe, Mn, AI, Cr und Zn 
abgetrennt. In dem Filtrat der Ammonsulfid-Niederschlage sind nur 
noch die Erdalkalien zu fallen, und zwar durch (NH4)2C03' 1m Filtrat 
hiervon befinden sich dann schlieBlich Mg und die Alkalien. 

Da im Filtrat einer jeden Gruppe die nachste Gruppe nachgewiesen 
werden muB, so ist jeder Niederschlag unbedingt sehr gut auszuwaschen, 
da sonst in der Fliissigkeit zwischen den Niederschlagsteilchen sich 
betrachtliche Mengen der jeweils nachsten Gruppe befinden konnen. 
Andererseits muB man sich hiiten, mit zu groBen Fiissigkeitsmengen 
zu waschen, da die Niederschlage unter Umstanden zu einem geringen 
Teil doch in Losung gehen konnen. AuBerdem ist es schwer, in sehr 
verdiinnten Losungen die einzelnen Metalle nachzuweisen. Gegebenen-
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falls muB man die Losungen durch Eindampfen in einer Porzellan­
schale konzentrieren. In jedem FaIle ist es empfehlenswerter, mehrmals 
mit kleinen Mengen Waschfliissigkeit die Niederschlage auszuwaschen, 
als einmal mit einer groBeren. 

Bei allen Fallungsreaktionen muB darauf geachtet werden, daB 
immer ein UberschuB des Fallungsmittels vorhanden ist. So muB z. B. 
das Filtrat der Schwefelammonfallung immer deutlich gelb gefarbt 
sein. Verrat das Fallungsmittel nicht so einfach wie das (NH4)2S seinen 
UberschuB durch seine Farbe, so muB jedesmal im Filtrat einer Fallung 
durch Zusatz des Fallungsmittels gepriift werden, ob die Fallung voll­
standig ist. Oft ist es dann wieder wichtig, den UberschuB des Fallungs­
mittels zu entfernen. Ein Beispiel hierfiir ist die Ausfallung des Mg 
durch Ba(OH)2. Dieses muB man durch Ammonkarbonat erst wieder 
entfernen, ehe man zur Priifung auf die Alkalien schreiten kann. 

I. Gruppe, Salzsauregruppe. 
1m Niederschlag der ersten Gruppe konnen als Chloride enthalten 

sein Ag, einwertiges Hg und zweiwertiges Pb. Um zunachst PbCl2 zu 
entfernen, ziehen wir den Niederschlag durch mehrmaliges UbergieBen 
mit heiBem Wasser aus. Man gieBe dabei das gleiche Wasser mehrmals 
heiB iiber den Niederschlag durch das Filter. Zu dem Filtrat fUge man 
in einer Probe verdiinnte H 2S04 zu, die dann bei Gegenwart von Blei 
einen weiBen Niederschlag von PbS04 gibt, zu einer anderen Probe 
gebe man konz. Natriumazetatlosung und K 2Cr04-Losung. Bei An­
wesenheit von Pb fallt dann gelbes PbCr04 aus. Das Natriumazetat 
dient zur Abstumpfung der stark sauren Reaktion der HCI (vgl. S. 10). 

Der Niederschlag wird dann mit Ammoniak iibergossen, wobei das 
NH40H mehrmals durch das gleiche Filter zu gieBen ist. Farbt sich 
der Niederschlag schwarz, so deutet das auf die Anwesenheit von Hg. 
Gibt das Filtrat bei Zusatz von HN03 einen weiBen, kasigen Nieder­
schlag, so ist in der Analyse auch Ag enthalten. 

I. Riickstand: AgCl, HgCl, PbCl2 • I II. Riickstand: HgCl, AgCl. 
Auf dem Filter mit heiBem Wasser. 

I. Filtrat: PbCI2• 

1. Mit H 2S04 : weiBer Niederschlag 
von PbS04 • 

2. Mit Natriumazetat und K 2Cr04 : 

gelber Niederschlag von PbCr04 • 

UbergieBen mit NH40H. 
Schwarzfarbung: Hg + HgNH2Cl. 

n. Filtrat: IAg(NHa)2]CI. 
Zufiigen von HNOa: weiBer, kasiger 
Niederschlag von AgCI. 

II. Gruppe, Schwefelwasserstoffgruppe. 
Zur II. Gruppe gehOren die Metalle Hg, Ph, Bi, Cu, Cd, deren Sul­

fide in gelbem Ammonsulfid unloslich sind, und As, Sb, Sn, deren Sul­
fide sich darin unter Bildung von Sulfosalzen IOsen. 
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Die gesamten Sulfide sind durch H 2S in salzsaurer Losung f§llbar; 
man leitet dazu in langsamem Strome etwa 20 Minuten lang H 2S in 
die 50-60° heiBe Losung ein. Da die Fallbarkeit stark von der Saure­
konzentration abhangt, so muB man nach dieser Zeit einen kleinen 
Teil des Niederschlages abfiltrieren, das Filtrat im Reagenzglas mit 
Wasser etwa fiinffach verdiinnen und dann durch erneutes Einleiten von 
H 2S priifen, ob in dem klaren Filtrat eine weitere Ausfallung von Sul­
fiden erfolgt. 1st das der Fall, so muB die ganze Fliissigkeit entsprechend 
verdiinnt und das H 2S-Einleiten weiter fortgefiihrt werden. Man muB 
oft bis zu groBen Verdiinnungen gehen, vor allem, wenn Cd in der 
Analyse vorhanden ist, da CdS nur in sehr schwach salzsaurer Losung 
fallbar ist. Wenn diese starke Verdiinnung bei Gegenwart von Cd notig 
gewesen ist, so muB das Filtrat der H 2S-Gruppe durch Eindampfen 
in Porzellanschalen konzentriert werden. 

Das Gemisch der Sulfid-Niederschlage wird mit H2S-haltigem Wasser 
gewaschen, das man sich durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
destilliertes Wasser herstellt. Das Waschen mit H 2S-Wasser ist des­
halb notig, weil in destilliertem Wasser sehr leicht Sulfide kolloidal in 
Losung gehen konnen. Nach dem Auswaschen wird der Niederschlag 
in einer Porzellanschale abgeklatscht und reichlich mit gelbem Ammon-. 
sulfid iibergossen. Unter gelindem Erwarmen (man muB die Porzellan­
schale immer mit der Hand anfassen konnen) und Umriihren mit einem 
Glasstab wird das Ammonsulfid etwa 10 Minuten auf dem Nieder­
schlage gelassen und dann abfiltriert. Der Riickstand besteht aus den 
Sulfiden von Hg - Cd, in dem Filtrat sind die Sulfide von As, Sb 
und Sn enthalten, die als Sulfosalze in Losung gegangen sind (die 
weitere Verarbeitung dieses Filtrats s. S. 58). 

Der Riickstand wird mit H 2S-Wasser noch einmal gewaschen, filtriert, 
und in einer Porzellanschale abgeklatscht, mit verd. HNOa (1 Teil konz. 
HNOa und 2 Teile H 20) iibergossen und erwarmt; es bleibt dann un­
gelost nur schwarzes HgS im Verein mit Schwefel zuriick, die anderen 
Sulfide sind als Nitrate in Losung gegangen. 

Das schwarze HgS wird nach Verdiinnen der HNOa mit Wasser (um 
eine Zerstorung des Filtrierpapiers durch die konz. Saure zu vermeiden) 
abfiltriert, in eine Porzellanschale abgeklatscht und mit Konigswasser 
iibergossen. Das Konigswasser wird fast bis zur Trockne eingedampft 
und der Riickstand mit verdiinnter HCI aufgenommen. Dann versetzt 
man die Losung mit einer salzsauren Losung von SnCI2 • Ein weiBer bis 
grauer Niederschlag deutet auf Hg hin. Der Niederschlag besteht aus 
HgCI bzw. einem Gemisch mit metallischem Hg oder nur aus metalli­
schem Hg. In diesem Faile ist der Niederschlag schwarz. 

Das Filtrat kann nun noch Pb, Bi, Cu, Cd als Nitrate enthalten. Eine 
kIeine Probe wird im Reagenzglas mit verdiinnter H 2S04 iibergossen. 
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Das Auftreten eines weiBen Niederschlages deutet auf Pb hin, das ent­
fernt werden muB. Man versetzt dann das ganze Filtrat mit verdunnter 
H 2S04 und dampft es auf ein kleines Volumen ein, bis dicke, weiBe Dampfe 
von Schwefelsaure entweichen. Nach dem Erkalten verdunnt man mit 
wenig Wasser. Die Losung muB wirklich erkaltet sein, und auBerdem 
muB man den Wasserzusatz sehr vorsichtig ausfuhren, da bekanntlich die 
Mischung von konz. H 2S04 mit Wasser unter sehr starker Warmeentwick­
lung vor sich geht, so daB leicht von der Flussigkeit etwas verspritzen 
kann. Das auf dem Filter hinterbleibende PbS04 wird mit einer am­
moniakalisch gemachten WeinsaurelOsung gelOst und die Losung mit 
K 2CrO 4 versetzt; ein gelber Niederschlag zeigt dann das Pb als PbCrO 4 an. 

Tst kein Pb nachweisbar, so unterbleibt der Zusatz von H 2S04 , 

und die salpetersaure Losung wird genau so wie das Filtrat des PbS04 

mit Ammoniak neutralisiert und alkalisch gemacht. Das Entstehen eines 
weiBen Niederschlags deutet auf Bi(OH)3. Dies wird abfiltriert und mit 
einer Losung von Alkalistannit ubergossen (Herstellung der Losung siehe 
S. 14). Eine Schwarzfarbung zeigt das Entstehen von metallischem Bi an. 

Tst Cu vorhanden, so ist das mit Ammoniak versetzte Filtrat intensiv 
kornblumenblau gefarbt, und zwar durch Bildung des Komplexes 
[Cu(NH3)4f. Gleichzeitig kann in der Losung noch das [Cd(NH3)6f 
enthalte~ sein. Die blaue Farbung ist fUr Cu unbedingt beweisend. 
Zur Trennung des Cd yom Cu muB die Losung mit H2S04 stark ange­
sauert werden, wobei sie sich entfarbt. Nun wird H2S eingeleitet. Dabei 
falIt zunachst das schwarze CuS aus, wahrend das Cd wegen der stark 
sauren Reaktion der Losung nicht als Sulfid fallbar ist. Das CuS wird 
abfiltriert und eine Probe des Filtrats mit Ammoniak alkalisch ge­
macht. Es darf dabei keine Blaufarbung mehr eintreten, da sonst das 
Cu nicht vollkommen als Sulfid entfernt ist. Das sicher Cu-freie 
Filtrat wird dann stark mit Wasser verdunnt und H 2S von neuem 
eingeleitet. Das Auftreten eines leuchtend gelben Niederschlages (CdS) 
beweist das V orhandensein des Cd. 
I. Niederschlag: HgS, PbS, Bi2Sa, CuS, CdS, As2Sa (As2S.), Sb2Sa (Sb2S6) und 

SnS (SnSJ. Behandeln mit warmem, gelbem Schwefelammon. Filtrieren. 
I. Filtrat: As, Sb, Sn als Sulfosalze. Weitere Behandlung siehe S. 58. 
I. Riickstand: HgS, PbS, Bi2Sa, CuS, CdS. Erwarmen mit verd. HNOa. Filtrieren. 

ll. Riickstand: ll. Filtrat: Ill. Filtrat: IV. Filtrat: 
HgS, schwarz. Pb, Bi, Cu, Cd 

als Nitrate. 

LOsen in Konigs- Versetzen mit 
wasser, versetzen verdiinnter H2S04, 
mit SnCI2 : grauer einengen, filtrieren. 
bis schwarzer Nie-
derschlag von HgCl 
bzw. Hg. 

Bi, Cu, Cd als Cu als [Cu(NHa)4r. 
Sulfate. Cd als [Cd(NHa)6f. 

Alkalisieren mit Kornblumen-
NH40H. Filtrie- blaue Farbung von 
reno [Cu(NHa)4](OH)2. 
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ll. Niederschlag: ill. Niederschlag: 
PbS04 , weiB. Bi(OH)3' 

Losen mit ammo- UbergieBen mit 
niakalischer Wein- [ Alkalistannit­
saurelosung. Ver- losung. Schwarz­

[ setzen mit K 2Cr04 : farbung durch me-
gelber Niederschlag tallisches Bi. 
von PbCr04 • 

IV. Filtrat 
(Fortsetzung). 

Ansauern mit 
H 2S04 , einleiten 
von H 2S, abfiltrie­
ren des CUS, stark 
verdiinnen mit 
Wasser; es falit 
gelbes CdS. 

Die in gelbem Schwefelammon als Sulfosalze gelosten Sulfide von 
Arsen, Antimon und Zinn werden mit verdiinnter Salzsaure wieder 
gefallt, abfiltriert, abgeklatscht und in einer Porzellanschale mit konz. 
HCI etwa 3 Minuten gekocht. Es lOsen sich dabei Antimon- und Zinn­
sulfid als Chloride, wahrend das Arsensulfid im Verein mit Schwefel 
als gelber Riickstand iibrigbleibt. Der Niederschlag wird mit konz. 
Salpetersaure in einer Porzellanschale fast bis zur Trockne eingedampft 
und mit wenig Wasser aufgenommen. Dabei wird das gesamte Arsen 
oxydiert und ist als Arsensaure in der Losung. Ein Tell dieser Losung 
(evtl. vorhandener Schwefel wird abfiltriert) wird mit verd. HNOa und 
einem reichlichen UberschuB von AmmoniummolybdatlOsung versetzt 
und erhitzt; dabei scheidet sich bei Anwesenheit von Arsen das gelbe 
Ammonium-Arsenomolybdat abo Ein anderer Teil der Losung wird 
mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Magnesiamixtur versetzt 
(s. S. 16). Ist Arsen in der Analysensubstanz vorhanden, so scheiden 
sich weiBe Kristalle von NH4MgAs04 abo 

Die wasserige Losung, die Antimon und Zinn als Chloride gelOst ent­
halten kann, wird mit einem kleinen Stiick metallischen Zinks versetzt. 
Es setzt eine lebhafte Wasserstoffentwicklung ein, und allmahlich schei­
den sich metallische Flocken von Antimon und Zinn abo Man wartet, 
bis die Abscheidung der Flocken sich nicht mehr verstarkt. Das Zink 
und die schwarzen Metallflocken werden abfiltriert, abgeklatscht und mit 
konz. Salzsaure in einer Porzellanschale gekocht. Dabei lOst sich nur 
das Zinn auf mit dem Rest des Zinkstiickchens (vgl. die Stellung des Sn 
in der Spannungsreihe S. 19), wahrend Antimon ungelost zuriickbleibt. 
Die konz. SalzsaurelOsung wird mit Wasser verdiinnt, filtriert und mit 
einer Sublimatlosung versetzt. Ein weiBer bis grauer Niederschlag von 
HgCI bzw. einem Gemisch von HgCI und Hg zeigt die Anwesenheit von 
Sn an. 

Das in der HCI ungelost zuriickgebliebene Sb wird durch Kochen 
in konz. HNOa in Losung gebracht und die Losung stark eingedampft, 
dann mit Wasser verdiinnt, mit NaOH alkalisch gemacht, mit ver­
diinnter HCI wieder schwach angesauert und mit H 2S behandelt. 
Ein orangeroter Niederschlag deutet auf die Anwesenheit von Sb. 
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I. Liisuug: I. Riickstaud: 

Sulfosalze von As, Sb und Su. Ver­
setzen mit verd. HCI. Filtrieren. 

I. Niederschlag: AS2S3 • Sb2S3 uud SuS 
bzw. As2SS' Sb2SS uud SuS2 • 

3 Min. kochen mit konz. HCI. Filtrieren. 

II. Liisuug: 

Sb und Su als Chloride. Zufiigen eines 
Stiickchen Zinks. Filtrieren. 

II. Niederschlag: 

Schwarze Flocken von metallischem Sb 
und Su. Kochen mit konz. HCI, mit 
H 20 verdiinnen. Filtrieren. 

III. Liisuug: 

SuCI2• Versetzen mit HgCI2-Losung: 
weiBer bis grauer Niederschlag von 
HgCI bzw. Hg oder eines Gemisches 
von beiden. 

AS2S3 mit konz. HN03 eindampfen, fast 
bis zur Trockne, aufnehmen mit 
Wasser. 

a) Versetzen mit Ammoniummolybdat, 
gelber Niederschlag von Ammonium­
arsenomolybdat. 

b) Alkalisieren mit Ammoniak, ver­
setzen mit Mg-Mixtur, weiBer Nieder­
schlag von MgNH4As04. 

II. Riickstaud: 

Metallisches Sb. Losen in kochender 
konz. HN03 , alkalisieren mit NaOH, 
ansiiuern mit verdiinnter HCI, ein­
leiten von H 2S: orangeroter Nieder­
schlag von Sb2Sa. 

III. Gruppe. Schwefelammon-Gruppe. 

Das Filtrat der H 2S-Gruppe wird mit NH4CI versetzt (um zu ver­
hindern, daB bei der alkalis chen Reaktion Mg(OH)2 ausfallt, vgl. S. 32) 
und mit NHa alkalisch gemacht. Hierbei bildet sich sehr oft ein Nieder­
schlag, der aus Hydroxyden der MetaIle der (NH4)2S-Gruppe besteht. Auf 
den weiteren Gang der Analyse ist dies ohne EinfluB. Dann wird ein 
reichlicher UberschuB von gelbem Schwefelammon hinzugefiigt; es fiilIt 
ein meistens schwarzer Niederschlag aus, der aus den Sulfiden von Co, Ni, 
Fe, Mn, Zn und den Hydroxyden von AI und Cr bestehen kann. Das 
Filtrat des Niederschlags muB gelb gefarbt sein, damit erkenntlich ist, 
daB das Schwefelammon im UberschuB vorhanden ist und wir also 
sicher sind, die Metalle der Schwefelammongruppe quantitativ ausgefallt 
zu haben. Sollte das Filtrat nicht gelb gefarbt sein, so muB man neues 
Schwefelammon hinzufiigen, das einen neuen Niederschlag erzeugt, der 
dann mit dem ersten vereinigt wird. Bisweilen ist das Filtrat dunkel­
braun gefarbt; es sind dann NiS und CoS koIloidal in Lasung gegangen. 
Zur Entfernung dieser beiden Sulfide versetzt man das Filtrat reichlich 
mit festem Ammoniumacetat und kocht es langere Zeit in einem Becher­
glase unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Dabei baIlen sich die 
kolloiden Sulfide zusammen und bleiben beim Filtrieren auf dem Filter. 
Man vereinigt diesen Riickstand mit dem zuerst erhaltenen Sulfidnieder­
schlag, klatscht die Sulfide ab und behandelt sie in einer Porzellan­
schale mit 2 n-HCI (7 %), d. h. man verdiinnt die konz. HCI 1: 5. Es 
gehen dabei aIle Sulfide und Hydroxyde in Lasting bis auf Kobalt- und 
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Nickelsulfid. Die schwarzen Sulfide von Kobalt und Nickel werden ab­
filtriert und in einer Porzellanschale mit wenig Konigswasser iibergossen 
und erwarmt, wobei sie in Losung gehen. Es scheidet sich dabei etwas 
Schwefel in gelben Flocken ab, der nach dem Verdiinnen der Losung 
mit Wasser abfiltriert wird. Ein Teil des Filtrats wird mit NHa alka­
lisch gemacht und mit einigen ccm des Nickelreagenzes versetzt und 
gekocht. Ein roter N. zeigt die Gegenwart von Ni an. Ein anderer 
Teil der Losung wird in einer Porzellanschale zur Trockne eingedampft; 
mit dem Riickstand wird die Phosphorsalzperlreaktion angestellt. 1st 
Co vorhanden, so farbt sich die Perle tiefblau. 

Das salzsaure Filtrat, das die Metalle der (NH4)2S-Gruppe, mit 
Ausnahme also von Ni und Co, als Chloride geWst enthalt, wird mit 
NaOH im "Oberschull alkalisch gemacht und sofort mit etwa der 
gleichen Menge einer Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt. Dann er­
hitzt man kurze Zeit bis zum Kochen und filtriert den Riickstand ab, 
der aus Fe(OH)a und MnO(OH)2 besteht. In der Losung befinden sich 
Natriumaluminat, Natriumchromat und Natriumzinkat. 

In dem Niederschlag konnen Fe und Mn ohne weitere Trennung 
nebeneinander nachgewiesen werden. Eine kleine Menge des Riick­
standes wird mit etwa der fiinffachen Menge einer Sodasalpeter­
mischung verrieben und am Magnesiastabchen gegliiht. Bei Anwesen­
heit von Mil farbt sich die Schmelze intensiv griin durch Bildung des 
griinen Alkalimanganats. Ein anderer Teil des Niederschlags wird mit 
etwas festem Bleidioxyd, Pb02, und konz. HNOa in einem Reagenz­
glase gekocht. Es entsteht eine Violettfarbung durch Permanganat. 

Eine weitere Probe des Niederschlags lOst man in verdiinnter HCI 
und versetzt einen Teil dieser Losung mit einigen Tropfen einer Am­
moniumrhodanidlosung. Bei Anwesenheit von Fe entsteht eine blut­
rote Farbung durch Fe(SCNh. Den anderen Teil der Losung versetze 
man mit einigen ccm einer Losung von K4[Fe(CN)6]. Es entsteht ein 
Niederschlag von Berliner-Blau. Beide Reaktionen sind sehr empfind­
lich und zeigen aullerordentlich geringe Mengen von Eisen an. Wir 
sind daher nur berechtigt, Eisen anzugeben, wenn beide sehr deutlich 
ausfallen, d. h. wenn wir grollere Eisenmengen annehmen konnen. 

Die Losung, die nun noch Alkalialuminat, -chromat und -zinkat 
enthalten kann, wird ohne weitere Trennuug der drei Metalle auf 
Aluminium, Chrom und Zink untersucht. 1st in dem Filtrat Chrom 
als Chromat enthalten, so ist es gelb gefarbt. Es mull immer, gleich­
giiltig, ob die Gelbfarbung deutlich ist oder nicht, auf Chrom ge­
priift werden. Man sauert einen Teil der Losung in einem Reagenz­
glas mit verdiinnter H2S04 an, iiberschichtet mit Ather und gibt 
H 20 2 hinzu. Nach Umschiitteln farbt sich der Ather durch die ent­
standene Uberchromsaure blau. 
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Zum Nachweis von Zn wird ein anderer Teil der Losung mit ver­
diinnter HCI angesauert und mit einer Losung von gelbem Blutlaugen­
salz, K 4[Fe(CN)6]' versetzt. Ein weiBer Niederschlag von Zink-Kalium­
ferrozyanid zeigt die Anwesenheit von Zink an. Die Losung farbt sich 
meistens nach dem Hinzufiigen der Kaliumferrozyanidlosung etwas 
griinlich. Diese Farbe riihrt von geringen Eisenspuren her. 

Zur Priifung auf Aluminium versetze man den Rest des Filtrats 
reichlich mit festem Ammoniumchlorid. Die Fliissigkeit wird einige 
Minuten gekocht, wobei eine starke Ammoniakentwicklung stattfindet. 
Bei Anwesenheit von Aluminium bildet sich ein Niederschlag von weiBem 
AI(OH)a. Dieses wird noch folgendermaBen identifiziert: Der N. 
wird abfiltriert, ein Stiickchen des Filters mit dem darauf befindlichen 
Niederschlag an einem Magnesiastabchen in der Flamme getrocknet, 
dann mit einem Tropfen stark verdiinnter KobaltnitratlOsung befeuchtet 
und kraftig gegliiht. Ein blauer Saum der Asche zeigt die Bildung von 
Thenards-Blau, Kobalto-Aluminat, an. 
I. Niederschlag: Die Sulfide von Co, Ni, Fe, Mn und Zn und die Hydroxyde 

von AI und Cr mit 2 nHCl versetzen. Filtrieren. 

I. Riickstand: II. Losung: 
CoS und NiS mit Konigswasser ver­

setzen, verdiinnen, filtrieren. 
a) Einen Teil mit NHa alkalisieren und 

mit Nickelreagenz versetzen: roter 
Niederschlag. 

b) Restlosmig zur Trockne verdampfen, 
Phosphorsalzperlreaktion anstellen. 
Blaue Perle beweist 00. 

I. Losung: 
EnthiUt die Chloride von Fe, Mn, Cr, 

AI und Zn. Versetzen mit DberschuB 
von NaOH und H 20 2 • Erwarmen 
und filtrieren. 

II. Riickstand: 
Fe{OH)a und MnO{OH)2' 
a) Mit dem Riickstand Oxydations­

schmelze am Magnesiastabchen aus­
fiihren. Griine Schmelze zeigt Mn an. 

b) Riickstand mit Pb02 im Reagenz­
glas mit konz. HNOa kochen. Vio­
lettfarbung zeigt Mn als MnO~ an. 

c) Letzten Teil des Riickstandes in 
verdunnter HCI losen. LOsung in 
zwei Teile teilen. 

d) Mit KSCN-Losung versetzen, blut­
rote Farbung beweist Eisen. 

e) Mit K4[Fe(CN)6] versetzen. Ein 
blauer Niederschlag von Berliner­
Blau ist fur Eisen charakteristisch. 

Enthalt Na2Cr04 , Na2Zn02 und 
NaaAIOa· 

Prufung auf Cr: 
Mit H2S04 ansauern, mit Ather iiber­
schichten und H 20 2 versetzen. Blau­
farbung des· Athers durch Dber­
chromsaure. 

Prufung auf Zn: 
Mit HOI ansauern und K4[Fe(ON)6] 
versetzen. WeiBer Niederschlag von 
K 2Zna[Fe(ON)6]2 . 

Priifung auf AI: 
Rest der Losung mit NH4CI ver­
setzen und kochen. WeiBer Nieder­
schlag von AI(OH)a' Ein Teil des 
Niederschlags wird mit dem Filtrier­
papier am Magnesiastabchen getrock­
net und mit wenig CO(NOa)2 gegliiht. 
Blauer Saum der Asche, Thenards 
Blau, beweist AI. 
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IV. Gruppe, Ammoniumkarbonatgruppe. 

Das Filtrat der Schwefelammongruppe enthiUt einen groBen Uber­
schuB von Schwefelammon, der entfernt werden muB. Man sauert die 
Losung mit verdiinnter HCI an, wobei sich H 2S entwickelt und die 
Losung sich durch den Schwefel, der aus den Polysulfiden entsteht, 
milchig weiB triibt. Der Schwefel bleibt zum Teil koUoidal in Losung. 
Urn ihn abfiltrieren zu konnen, gebe man in die Losung einige Filtrier­
papierschnitzel hinein und koche die Fliissigkeit auf die Halfte ihres 
Volumens ein. Nach dem Filtrieren erhalt man eine absolut klare und 
ungefarbte Losung, die nun noch die Erdalkalien, Magnesium und die 
Alkalien enthalten kann. 

Man versetze dieses Filtrat in der Siedehitze mit einem groBen 
UberschuB einer (NH4)2C03-Losung, die die Erdalkalien als Karbonate 
fant. Das Magnesium scheidet sich unter diesen Bedingungen nicht als 
Karbonat ab, sondern bleibt in Losung, da es nach S. 32 bei dem 
vorhandenen UberschuB von Ammoniumchlorid als Karbonat nicht 
faUbar ist. (Das Ammoniumchlorid hat sich beim Behandeln des Fil­
trats der Schwefelammongruppe mit der Salzsaure gebildet.) Der Kar­
bonatniederschlag wird abfiltriert und auf dem Filter durch verdiinnte 
Essigsaure in Losung gebracht. Die Losung enthalt also nun die 
Azetate der Erdalkalien, wahrend das Filtrat des Karbonatnieder­
schlags nur noch Magnesium und die Alkalien aufweisen kann, deren 
Trennung weiter unten beschrieben wird. 

Die Losung der Azetate der Erdalkalien wird mit festem Natrium­
azetat und einer KaliumchromatlOsung versetzt. Es scheidet sich gelbes 
Bariumchromat ab, das in verdiinnter Salzsaure lOslich ist. Das Fil­
trat, das durch den UberschuB von Kaliumchromat gelblich gefarbt 
ist, kann nunmehr noch Strontium und Calcium enthalten. Man priife 
erst einen Teil des Filtrats mit einer Gipswasserlosung. 1st Strontium 
vorhanden, so entsteht ein weiBer Niederschlag von Strontiumsulfat. 
War diese Reaktion positiv, so muB aus dem gesamten Filtrat des 
Bariumchromatniederschlages das Strontium vom Calcium getrennt 
werden. Dies geschieht durch Versetzen des Filtrats mit einer ge­
sattigten AmmoniumsulfatlOsung. Das Strontium faUt als Strontium­
sulfat aus, wahrend das Calcium unter diesen Umstanden in Losung 
bleibt. Das ausgeschiedene, abfiltrierte Strontiumsulfat wird durch die 
Flammenfarbung (s. S. 43) identifiziert. Das Filtrat des Strontium­
sulfatniederschlags wird nun noch auf Calcium in folgender Weise ge­
priift: Es wird mit einer AmmoniumoxalatlOsung versetzt, die bei 
Gegenwart von Calcium einen weiBen, kristallinen Niederschlag von 
Calciumoxalat erzeugt. Mit diesem Niederschlag ist auch die Flammen­
far bung anzusteUen. Zu dem Zwecke gliiht man den Niederschlag am 
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Magnesiastabchen und befeuchtet ihn nach dem Gliihen vorsichtig mit 
verdiinnter HCl. Eine ziegelrote Flammenfarbung ist fiir Calcium 
charakteristisch. 

I. Niederschlag: BaCOa, 8rCOa und CaCOa• In verdiinnter Essigsaure losen, 
mit Natriumazetat und Kaliumchromatlosung versetzen. Filtrieren. 

II. Niederschlag: 
BaCr04 , gelb. 

I. Losung: 
Enthalt die Azetate von 8r und Ca. Mit 

konz. AmmoniumsulfatlOsung ver­
setzen. Filtrieren. 

m. Niederschlag: 
8r804 , Identiiizierung durch Flammen­

farbung. 
II. Losung; 

Enthalt nur noch Ca. Versetzen mit 
Ammoniumoxalatlosung. WeiJ3er Nie­
derschlag von Ca(COO)s, Identifi­
zierung durch FlammenfarbunlZ. 

V. Gruppe, Magnesium und Alkalien. 

Das Filtrat des Ammoniumkarbonatniederschlags kann nur noch 
Magnesium und die Alkalien aufweisen. Es enthiilt aber noch einen 
gro13en Uberschu13 von Ammoniumverbindungen. Es ist ratsam, diese 
zu entfemen. Wir werden also diese Losung in einer Porzellanschale 
abdampfen und den Riickstand solange gliihen, bis keine wei13en 
Nebel von fliichtigen bzw. sich zersetzenden Ammoniumverbindungen 
mehr entweichen. Wir priifen jetzt schon zweckma13ig den Riick­
stand auf seine Flammenfarbung. Eine lang anhaltende, intensiv gelbe 
Farbung zeigt Natrium an. Beobachten wir diese Flammenfarbung 
durch ein Kobaltglas, so ist die Flamme bei Gegenwart von Kalium 
rotviolett gefiirbt. 

Einen Teil des Riickstandes priifen wir auf Magnesium folgender­
ma13en: Wir IOsen ibn in wenig verdiinnter HCI und filtrieren. Das 
Filtrat wird mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit einer Ammo­
niumchlorid- und N atriumphosphatlosung versetzt. 1st Mg vorhanden, 
so entsteht ein wei13er kristalliner Niederschlag von MgNH4P04 , dessen 
kristailine Struktur unter dem Mikroskop sicherzustellen ist. Es kann 
mitunter das Calcium auch noch an dieser Stelle ausfalIen, und zwar 
als Phosphat, das aber immer amorph ist. Daher ist die mikrosko­
pische Untersuchung stets vorzunehmen. 1st Magnesium vorhanden, 
so mu13 es aus dem iibriggebliebenen, gro13eren Teil des Riickstandes 
entfernt werden. 

Zu diesem Zwecke bringen wir den Riickstand wieder mit ver­
diinnter HCI in Losung. Die Losung wird filtriert und mit einigen ccm 
einer Barytwasserlosung versetzt. Das Magnesium fallt vollkommen 
als Mg(OH)2 aus. Das Filtrat mu13 einen Uberschu13 von Ba(OH)2 ent­
halten, der durch Ammoniumkarbonat entfemt werden mu13. Ammo­
niumkarbonat fallt das iiberschiissige Bariumhydroxyd als Barium-
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karbonat. Das Filtrat dieses Niederschlages enthalt nur noch die 
Alkalien einschlieBlich des Ammoniums. 

Zum Nachweis der Alkalimetalle, Kalium und Natrium, miissen wir 
das iiberschiissige Ammonium wieder entfernen. Dies geschieht in der­
selben Weise wie oben beschrieben: Wir dampfen die Losung in einer 
Porzellanschale bis zur Trockne ein und gliihen den Riickstand so-· 
lange, bis keine weiBen Nebel mehr entweichen. Den Riickstand 
losen wir in Wasser und filtrieren ihn gegebenenfalls. Einen Teil der 
Losung versetzen wir mit einigen Tropfen einer Natriumhexanitro­
kobaltiatlosung. Entsteht ein gelber Niederschlag, so hat sich 
K3[Co(N02)6] gebildet. Der andere Teil der Losung wird mit einer 
wasserigen, frisch bereiteten Losung von saurem Kaliumpyroantimonat 
versetzt. Bei Gegenwart von Natrium bildet sich das schwer li:isliche 
N a2H 2Sb20 7 • 

I.' Losung: Enthaltend Mg, K, Na und groBen UberschuB von NH4 • Gliihen. 
Gliihriickstand mit verdiinnter HCI aufliisen, filtrieren. 

II. Losung: EnthiHt Mg, K und Na als Chloride. Einen kleinen Teil dieser 
Liisung mit NH40H alkalisch machen und mit Natriumphosphatliisung ver­
setzen. WeiBer, kristalliner Niederschlag zeigt Mg an (Mikroskop). Den 
anderen, griiBeren Teil der Liisung mit UberschuB von Ba(OHkLiisung ver­
setzen und filtrieren. 

I. Niederschlag: 
Mg{OH) 2 , braucht nicht mehr weiter 

identifiziert zu werden, dadieseReak­
tion nur angestellt wird, wenn die 
eben beschriebene Bildung von Ma­
gnesium-Ammoniumphosphat statt­
findet. Filtrieren. 

m. Losung: 
Enthalt K, Na und iiberschiissiges 

Ba{OH)2. Letztes wird durch Am­
moniumkarbonat entfernt. Filtrieren. 

II. Niederschlag: 
BaeOa• Wird verworfen. 

IV. Losung: 

Enthalt K, Na und iiberschiissiges NH4• 

Dieses wird durch Eindampfen der 
Liisung und vorsichtiges Gliihen des 
Riickstandes entfernt. Mit dem Riick­
stand wird die Flammenfarbung an­
gestellt: Gelbes, intensives Licht deu­
tet auf Natrium hin, eine Rotviolett­
farbung der Flamme, hinter dem 
Kobaltglas beobachtet, auf Kalium. 
Riickstand wird mit Wasser auf­
genommen und filtriert. 

V. Losung: 
Na und K als Chloride. 
a) Mit Na3[Co(N02)6] versetzt: gelber 

Niederschlag von Ka[CO(N02)6]. 
b) Mit K2H2Sb20 7-Liisung versetzt : Wei­

Ber Niederschlag von Na2H2Sb20 7 • 

Druck der Spamerschen Buchdruckerei in Leipzig. 
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