Erster Abschnitt.

Praktisches Verfahren,

allgemeiner Gang.

[ Einleitende Priifung®).

§. 175.

Man beobachtet wvor Allem die jiusseren, sinnlich wahrnehmbaren
Eigenschaften der zu untersuchenden Substanz: Farbe, Form, Hiirte,
Schwere. Geruch u. s. w., da sich daraus oft mancher Scehluss ziehen ldsst,
Ehe man weiter verfihrt, ist wohl zu beriicksichtigen, wie wviel des zu
untersuchenden Korpers zu Gebote steht, weil man schon jetzt die Quan-

renden darf, darnach

tititen. welche man zur einleitenden Priifung ver
beurtheilen muss. Sparsamkeif ohne Uebertreibung ist, auch wenn man
den Kérper in Pfunden hitte, zur (Gewbhnunge anzurathen: Gesetz aber
muss es sein, stets nur einen Theil der Substanz zur Untersuchung zu
verwenden. einen anderen aber, wenn auch kleineren, fiir unvorhergese-
hene Fiille und zu bestitigenden Versuchen aufzubewahren.

A. Der zu untersuchende Korper ist fest.

[. Er ist weder ein regulinisches Metall, noch eine Legirung.
&5 178,

1. Ist die Substanz pulverférmig oder klein krystallisirt, so ist sie zur
Untersuchung geeignet: ist sie in grosseren Krystallen oder in festen

) Vrgl. hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte der zweiten Abtheilung. —
*%) Diese am Rande stehenden Zahlen haben den Zweck bei Hinweisungen wvon
einem Ort des Ganges zum anderen das Nachschlagen zu erleichtern,
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Stiicken, so muss vorher ein Theil derselben, wenn es méoglich ist,
fein zerrieben w erden. Es kann dies bei weicheren l\'[”‘]n-]'“ i3]
einem Porzellanmirser o

sschehen; hiirtere dagegen zerschligt man
zuerst in einem Stahlmirser oder auf einem Stahlamboss in kleinere

Stiickchen und zerreibt diese alsdann in einem Achatmbrser.

2. Man erhitzt etwas desPulvers in einem etwa Centimeter 3
langen, 5 Millimeter weiten, am einen Ende zugeschmolze-

nen Glasréhrchen, anfangs miissio iiber der Weingeist- oder Gas-

TR T et i et 8 e S b s b v et~ st s DT

l:szn»_ spiiter stark 1in der durch .\I!\\':ruhtlz_u‘ mes Schornsteines im

Hitzgrade gesteigerten Gasflamme oder in der Léthrohrflamme. Die
stattfindenden Erscheinungen lassen iiber die Natur des Korpers Man-
ches mit Sicherheit schliessen, Anderes mif Wahrscheinlichkeit fol-
gern. Diejenigen, auf welehe man vornehmlich zu achten hat, fasse

ch unter folgenden Ueberschriften zusamme n, von denen bei einem

und demselben Korper dfters mehrere zu beachten sind.

3
i
i
i
{
4
§
4
i
S

a. DerKorperbleibtunverindert: keine organischen Substanzen, 4
keine wasserhaltigen Salze, keine leicht schmelzbaren Stoffe. keine
fliichtigen Korper (mit Ausnahme von Kohlensiiure, da bei deren

Entweichen oft keine sichtbare Verinde: ung eintritt).

&

Der Korper idndert, ohne in missiger Hitze zu \\":Jtul‘Jch,

seine Farbe., Aus Weiss in Gelb, beim Erkalten wieder weiss
werdend, deutet auf Zinkoxyd, — aus Weiss in Gelbbraun, beim
Erkalten schmutzig hellgelb werdend, deutet auf Zinnoxyd, —
aus Weiss oder Rothlichgelb in Braunvoth, beim Erkalten gelb
bleibend, in Rothgliithhitze schmelzbar, deutet auf Bleioxyd, —
aus Weiss oder Blassgelb in Pomeranzengelb bis Rothbraun, erkal-
tet blassgelb, in starker Rothglithhitze schmelzend, deutet auf Wis-
muthoxyd, — aus Braunroth in Schwarz, beim Erkalten wieder
braunroth, deutet auf Eisenoxvd, — aus Gelb in ]h:luzu'lul‘uilgt:
in starker Hitze schmelzbar, deutet anf nentrales chromsaures
Kali ete.

¢. Der Korper schmilzt ohne Ausstossung von Wasser- 6
dimpfen. Entwickelt sich bei starkem Ervhitzen ein Gas (Sauer-
stoff) und verbreunt ein hineingeworfenes Kohlensplitterchen mit
“!:flig]'\l:if._ so werden dadurch .=;|I]H-[w'—1'-:lin'c oder chlorsaure
Salze angedeutet.

d. Esentweicht Wasser, welches gich im kilteren Theile des

-

Rohrchens verdichtet: deutet a. auf Krystallwasser ent-
haltende Korper (in dem Falle schmelzen dieselben in der Re-
gel leicht und werden nach dem Entweichen des Wassers wieder
fest; manche schwellen, indem sie 1thr Wasser abgeben, bedeutend

=T A o

auf, z. B. Borax, Alaun), oder §. auf zersetzbarve Hydrate (die Kor-
per schmelzen dann ofters nicht), oder 9. auf wasserfreie Salze,
welche zwischen ihren Lamellen Wasser mechanisch einge-

Fresenius, qualitative Analyse 17




258 Zweite Abtheilung. — Erster Abschnitt. I8 N
schlossen haben (die Korper decrepitiren alsdann), oder 0. auf
Korper, denen Feuchtiglkeit iiusserlich anhaftet.

Die im Réhrchen verdichteten Wassertropfen untersucht man
auf ihre Reaction. Ist dieselbe alkalisch, so wird dadurch Am-
mon, ist sie sauer, eine fliichtige Siure (Schwefelsiure, schweflige

Siiure. Fluorwasserstoffsiure, Chlor-, Brom- oder Jodwasserstofi-

siiure, Salpetersiure ete.) angezeigt.

e. I“- t'|=1\\-|'i"}]"!‘_ (rase nrlit‘!‘ iJ!“lJJll".('. _\lilll W\t'm"ll’('!'. 1115 '-il.‘ vi'lll' }‘;)
Farbe. Geruch, saure oder alkalische Reaction haben, ob sie brennbar
sind ete.

aa. Sauerstoff deutet auf Hyperoxyde, chlorsaure, salpetersaure
ote. Salze. Ein glimmendeés Spiinchen entziindet sich im Gas-
stro

bh. .‘"\v‘.\\'i-i']i;‘lw Niure. Dieselbe entsteht ofters durch Zerset-

sunce von schwefelsauren Salzen; sie ist am Geruch und der
sauren Reaction erkennbar.

cC. l.HII'l“*:llIlE'1l‘1':~£|‘] re, FRATE \i~l Z:'Tﬂ'llllil: -;1|}u‘h-1'.-;l!ll'(:l‘
Salze. namentlich solcher mit schweren “bi-'1.‘1”'_'.\.\'llr'll_ her-
stammend. an der braunrothen Farbe und an dem Geruch der
I“:III[I].{' kenntlich.

dd. Kohlensiure, deutet auf in der Hitze zersetzbare kohlen-
saure Salze. oder auch auf oxalsaure Salze mit reducirbaren

Metalloxyden, z. B. oxalsaures Kupferoxyd. Das Gas ist farb-

and zeruchlos, nicht brennbar. Ein an einem Uhrglase haften-
der Tropfen Kalkwasser, dem Gasstrom ausgesetzt, tritbt sich.
ee. Kohlenoxydgas, deutet auf oxalsaure, auch auf ameisen-
gaure .“;QI[ZI-, 1};|- (ras l;l't-nni |'|!:JIL “ll oxalsauren Salzen ist
das Kohlenoxydgas oOfters, z. B. bei oxalsaurer Magnesia, mit
Kohlensiure semischt, daher schwerer zu entziinden; bei amei-
sensauren Salzen fritt merkliche Verkohlung ein. Erstere

entwickeln, auf dem Uhrglase mit Braunstein, ein wenig Was

T

und etwas concentrirter Schwefelsiure zusammengebracht,
Kohlensiiure, letztere nicht.

ff. Cyan, deutet auf in der Hitze zersetzbare Cyanverbindungen,
z. B. Cyanquecksilber. Das Gas ist an seinem Geruche und
— wenn es ziemlich rein ist — daran kenntlich, dass es mit
carmoisinrother Flamme brennt.

gg. Schwefelwasserstoff, deutet auf wasserhaltige Schwefel-
verbindungen, am Geruche leicht erkennbar.

hh. Ammoniak, aus der Zersetzung von Ammonsalzen oder auch
yon Cyanverbindungen oder stickstoffhaltigen organischen Ma-
terien hervorgehend, in weleh’ letzteren Fillen Briunung oder
Verkohlung eintritt, und mit dem Ammoniak entweder Cyan
oder stinkende brenzliche Oele entweichen.
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f. Es bildet sich ein Sublimat, Anwesenheit fliichticer Kérper. 9
l‘.Ul_}__’t'lJlll;' sind es, denen man hiuficer !It'_'__{l'_'_"FH'H wird: i
aa. Schwefel. Aus Gemengen oder manchen Schwefelmetallen l
entbunden. — Sublimirt in rothbraunen Tropfen, welche er- :
kaltet fest und gelb oder gelbbraun werden. i
bb. Ammonsalze bilden weisse Sublimate, entwickeln, mit etwas 3
Soda und einem Tropfen Wasser auf dem Platinblech erwiirmt, i
Ammoniak. i
ce. Quecksilber und Verbindungen desselben. — Das metal-
lische Quecksilber bildet Kiigelchen, das Schwefelqueck-
silber ist schwarz, gerieben roth, das Quecksilberchlorid
schmilzt, ehe es sich verfliichtigt, das Quecksilberchloriir
sublimirt, oline zuvor zu schmelzen, das Sublimat ist heiss
von gelber Farbe, erkaltet weiss, — das rothe Quecksilber-

‘]'(H]I-l! l_'”nl 1'i|| u"”rr--— .\.I\‘i:r.illii_]_

dd. Arsen und Verbindungen desselben. Das metallische Ar-
sen bildet den bekannten Spiegel, die arsenige Séure glin-
zende 1\-l‘l\'~‘lf\Hi'h=-H. die ."ﬁ']n\'wi'.-'\\'1‘1"1|111|:|1|]l_'-'.="|1 des Ar-
sens bilden heiss I'J'I]I_'_.'L'”u'. erkaltet gelbe Sublimate.

Iben Fliissigkeit, bevor es sub-

ee. _-\u!imnim\l\u' schmilzt zur o
limirt. Das Sublimat besteht aus glinzenden Nadeln.

ff. Benzoésiiure und Bernsteinsiiure, die officinellen, nicht
ganz veinen Siuren sind am Geruch der Démpfe erkenntlich,

gg. Oxalsiiurehydrat, weisses krystallinisches Sublimat, dicke,
zum Husten reizende Dimpfe im Rohrehen. Eine kleine Probe
auf Platinblech mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure
erwirmt, bewirkt reichliche Gasentwickelung.

Es tritt Verkohlung ein: organische Substanzen. Es entwickeln 10

g

sich dann immer auch Gase, bel essigsauren Salzen Aceton, und
Wasser, welches letztere sauer oder alkalisch reagirt. Braust der
Riickstand mit Sduren iibergossen ,wiihrend der urspriingliche Kor-
per diese Erscheinung nicht zeigt, so deutet dies auf, an Alkalien
oder alkalische Erden gebundene, organische Siuren. — Salze,
welche leicht 1't-th|vir'lur|‘f- _\lr_-f:Lan_\‘dn' in \-E‘J'FJETHIH“;_I' mit orga=
nischen Siuren enthalten, hinterlassen oft reculinische Metalle,
2. B, essigsaures Kupferoxyd, und in Folge dessen, d. h. in Folge
der Verbrennung des Kohlenstoffs auf Kosten des Sauerstofts der

Oxyde, wenig oder auch keine Kohle.

i_
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8. Man bringt einen kleinen Theil des Kérpers in ein Kohlen- 11
gritbchen und richtet die innere Léthrohrflamme darauf.

Da sich hierbei die Vorgiinge grosstentheils wiederholen, welche
man beim Erhitzen in der Glasrihre bereits wahrgenommen hat, so
werden nur die dieser Behandlung eigenthiimlichen hier aufgefiihrt,

17"
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260 Zweite Abtheilung. — Erster Abschnitt, [§.

Entwickelt sich bei dem Aublasen auf der Kohle schweflige Siiure,

so wird dadurch in der Regel ein Schwefelmetall angezeigt.

Folgende Ersclieinungen sind es, aus denen man einigermaassen

.‘-il']ll'f'{' .“;l‘iI]I'L.“-I‘ Zi\‘llz n ]-.:I\III:
Der Kéorper schmilzt und zieht sich in die Kohle oder bil-
det eine Perle im Griibchen, ohne gleichzeitigen Beschlag: deu-
tet vorzugsweise auf Salze der Alkalien.

h. Es bleibt ein unschmelzbarer, weisser Riickstand auf der

Kohle, entweder sogleich oder nach vorhergegangenem Schmelzen

im Krystallwasser; deutet Dbesonders auf Baryt, Strontian, Kalk,
Magmnesia, Thonerde, 7.]111{1\)(.\([ l_t']'h‘rlﬂ-ilﬂ heigs ‘_’l'”_}" und Kiesel-
iinre, — Von diesen zeichnen sich Strontian, Kalk, Magnesia
und Zinkoxyd durch ein sehr helles Leuchten in der Liéthrohr-
flamme aus. Man bringt auf die :__’*'L‘]llili!' weisse Masse ein 'I‘I't"]ij-‘
chen salpetersaure Kobaltlssung und erhitzt wieder stark. Schén
blaue Firbung deutet auf Thonerde, griine zeigt Zinkoxyd
an. DBel Gegenwart von Kieselgiure sowie von manchen Phos-

]'t"Mr'Ii alkalischer Erden entsteht auch eine _-ril\\';lr‘ht‘l'n- oder

stii

1

kere blaund J";'i!hl\r."_‘. was zu beachten.

Im Falle a. oder b, kann man, um die Vorpriifung auf Alkalien

und alkalische Frden zu vervollstindigen, eine f’r'ui'uug mittelst

der ].'"':.'lI!Jh\"lll.‘lt'l|l'\II'_' \'Hl‘ih'l.l.!il'l‘.‘ Man i'l']ll'.‘Ti_'_'t KAl ltl‘m J‘:][rI‘- p]”
wenig der Substanz an dem Oehr eines feinen Platindrahtes. be-

feuchtet wiederholt mit Schwefelsiiure. trocknet vorsichtig in der

NTammenrandes und hl‘iil;? i den Sechmelzraum der Bun-
sen’schen Gasflamme. Es treten dann zuerst die durch Alkalien

verursachten Flammenfirbungen, spiter — nach deren Verdam-
pfen — die von Baryt, und endlich — nach dem Befeuchten mit
Salzsiiure — die von Strontian oder Kalk herrithrenden auf. In

Betreff des Niiheren vergl. §. 92 und § 99.

c. Eg bleibt ein Riickstand von anderer Farbe, es vl'IuI;,__»t
eine Metallreduction oder es bildet sieh ein “t‘.‘il‘hlu)’__"-
Man mengt etwas des Pulvers mit kohlensaurem Natron, erhitzt
auf Kohle in der Reductionsflamme und beachtet sowohl den Riick-
stand im Gribcehen als den Beschlag an der Kohle.

¢. Man erhilt nach gutem Blasen ein Metallkorn, ohne dass sich
: deutet auf Gold oder Kupfer. Letzteres

die Kohle in-.\(‘m."l],\

gibt sich zugleich durch Griinfirbung der Flamme zu erkennen.

— Platin-, Eisen-, Kobalt- und Nickel-Oxyde werden zwar gleich-
falls reducirt, liefern aber keine Metallkorner.

ij_ Es bildet .‘-‘1(_‘!1 :'.llg]uit.‘h mit l'illl'lll }lt‘hl”kul’n oder :iu('h (»}nll.‘

ein solches ein Beschlag auf der Kohle.
aa. Kin weisser, entfernt von der Probe, sehr leicht zu verfliich-
tigen unter Verbreitung knoblauchartigen (iernchs: Arsen.

16



176.] Praktisches Verfahren Einleitende Priifung. 26 1

bb. Ein weisser, weniger entfernt von der Probe, lisst sich von
einer Stelle zur anderen treiben: Antimon. Gewdshnlich be-
merkf man gleichzeitig Metallkérner, welche, wenn man mit
dem Blasen aufhoért, noch lange weissen Rauch entwickeln
und sich beim Erkalten mit Krystillchen von Antimonoxyd
umgeben; die Kérnchen sind spride.

ce. Ein in der Hitze gelber, erkaltet weisser, ziemlich nahe an

T R e e o e e o i g bt T

der Probe, liisst sich schwer \'*'r'ﬂlh-f!li;;*'ll: Zink.

dd. Ein in der Hitze schwach gelber, erkaltet weisser, sich unmit-
telbar um die Probe anlegender, der sich mit keiner Flamme
verfliichtigen lisst: Zinn. Die gleichzeitig, aber nur in guter
Reductionsflamme, entstehenden Metallkiigelehen sind blank.
leicht schmelzbar, dehnbar.

ee. Ein in der Wiirme f.’.f'f.r‘rn'{ff' tber, erkaltet schwefelgelber, ver-
lisst, mit der Reductionsflamme erhitzt, seine Stelle mit blanem
Scheine: Blei. Gleichzeitig bemerkt man leicht schmelzbare.
dehnbare Metallkiigelehen.

ff. Ein in der Wirme dunkel orangegelber, erkaltet citrongel-
ber, verliisst, mit der Reductionsflamme erhitzt, seine Stelle
ohne blanen Schein: Wismuth. Die vleichzeitig entstehen-
den Metallkiio

Ein rothbrauner, in diinnen Lagen orangegelber, ohne farbi-

Ichen sind leicht schmelzbar, spride.

4 -]
o -]

gen Schein sich verfliichtizend: Cadmium.

hh. Ein schwacher dunkelrother: Silber, bei gleichzeiticer An-
wesenheit von etwas Blei und Antimon ist der Beschlag car-
moisinroth.

Hat eine Metallreduction stattoefunden, so schneide man
die mit Wasser befenchtete Probe aus, zerreibe sie in einer klei-
nen Achatreibschale und schlimme die Kohletheilchen mit Wasser
ab. Man erhilt dann Geld in gelben, Kupfer in kupferrothen,
Silber in fast weissen, Zinn in u’{'!l'l'l\\'i':\hﬂl‘ll,_ Blei in \\'1-:5«»_21';“1'-1:
Pliattchen oder Streifen, Wismuth als rvithlicheraues, Zink als
blaulich-weisses, Antimon als granes Pulver. Sind Kupfer und
Zinn oder Kupfer und Zink gleichzeitig vorhanden, =0 entste-
hen zuweilen gelbe Legirungen.

4. Man schmelzt eine kleine Probe mit einer Phosphorsalz- 17

perle zusammen und setzt eine Zeit lang der fiusseren Lith-
rohrflamme aus.
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a Der Korper wird leicht und in grisserer Menge gelést zu
einer in der Hitze klaven Perle.
o. Die heisse Perle ist gefiirbt : IS
blau, bei Kerzenlicht mehr violett: Kobalt:

el T

griin, beim Erkalten blau, — in der Reductionsfamme, nach
der Abkiihlung, roth: Kupfer:

B




262 Zweite Abtheilung. — Lrster Abschnitt. 8.

griin, besonders schim beim Erkalten, in der Reductionsflamme
unverindert: Chrom;

braunroth, beim Abkithlen hellgelb oder farblos, in der Re-
ductionsflamme heiss roth, unter der Abkithlung gelb, dann

18en;

ariinlich: K
dunkelgelb bis rothlich, beim Abkiihlen heller bis farblos, in
der Reductionsflamme unveriindert: Nickel;
gelbbraun, beim Erkalten hellgelb bis farblos, in der Reduc-
tionsflamme (vornehmlich nach Berithrung mit etwas Zinn)
fast farblos, beim Erkalten ﬁt?]!\\'{ll‘zgl'ilui\i‘ ismuth:
hellgelblich bis opalfarben, kalt etwas triib, in der Redue-

tionsflamme weissgrau: Silber;

amethystroth, besonders nach dem Erkalten, in der #usseren
Flamme bestiindig kochend, in der Reductionsflamme farblos,

nicht ganz klar: Mangan.

B. Die heisse Perle ist nicht gefiirbt:
sie bleibt berm Erkalten klar: Antimon, Thonerde,
Zink, Cadmium, Blei, Kalk, Magnesia (die fiinf letzteren
liefern bel grosserem Zusatz emailweisse Perlen, die Bleioxyd-
pl'l‘!-- 1st j_-rw’.'-.tﬁls__{i ‘P_n-lm'u‘h_‘_l:
sie wird, schon beigeringerem Zusatz, erkaltend email-
weiss: Baryt, Strontian.

b. Der Kérper lost sich trige und nur in geringer Menge:

e. die Perle ist farblos und bleibt auch bei der Abkiihlung klar.
Das Ungeloste erscheint halbdurchsichtig; bei Zusatz von etwas
I‘:i\!‘!]tlx}'ii nimmt das Glasdie Farbe der I

Kigenperle an: Kiesel-
sdure;

. die Perle ist farblos und bleibt so, auch nach Zusatz von etwas
Fisenoxyd: Zinn.

c. Der Korper lést sich gar nicht und schwimmt (als Metall)
in der Perle: Gold, Platin.

5. Bei Mineralien stellt man eine Untersuchung auf Fluor an
nach 8§ 146. 8.

Da ein zu untersuchender Kérper aus den verschiedenartigsten Stof-
fen gemengt sein kann, so ist bei diesen Priifungen die Aufstellung ganz
scharf begrenzter Fiille nicht méglich, wenn sie zugleich allgemein sein
gollen. Treten daher bei den Versuchen Erscheinungen ein, welche von
der Vereinigung zweier oder mehrerer Fille herrithren, so sind natiirlicher
Weise auch die zu ziehenden Schlitsse danach einzurichten.

Nach Beendigung der vorliufigen Priifung schreitet man znr Auf-
lésung des zu untersuchenden Korpers nach § 180 (32).

176.
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Praktisches Verfahren. — Einleitende Priifung. 26!

SHi W
I[I. Der Kérper ist ein regulinisches Metall oder eine Legirung.

1. Man iibergiesst und erhitzt eine Probe mit Wasser, dem
man etwas Essigsiiure zugesetzt hat. Entwickelt sich Waszer-
stoffgas, so deutet dies auf ein Leichtmetall (moglichenfalls auch
auf regulinisches Mangan).

2. Man erhitzt eine Probe im Kohlengriibchen mit der inne-
ren Léthrohrflamme und beobachtet, ob die Probe schmlat, ob
sich ein Beschlag bildet, ein Geruch entwickelt u. s. w.

Mit grésserer oder geringerer Sicherheit lassen sich hierbei folgende
Metalle erkennen: Arsen am Knoblauchgeruch, — Quecksilber an
seiner Leichtfliichtigkeit, — Antimon, Zink, Blei, Wismuth, Cad-
minm, Zinn, Silber an der Schmelzbarkeit unter Bildung von Beschli-
gen an der Kohle, vergl: (16), Kupfer an der Grinfirbung der iusseren
flamme. Nur wenn ein einzelnes reines oder fast reines Metall vorliegt,
lassen sich noch weitere Schlilsse ziehen, so ist Gold schmelzbar ohne
Beschlag, Platin, Eisen, Mangan, Nickel und Kobalt schmelzen,
wenn sie rein sind, in der Liéthrohrflamme nicht.
eschmol-

3. Man erhitzt eine Probe in einer am einen Ende zu
zenen Glasréhre in der _‘__:f".~Ii‘i::'!"t1r-|| Gag- oder Loéthrohr-

flamme.

a.— FEs bildet sich im kilteren Theile der Réhre kein An-

flue: Abwesenheit des Quecksilbers.

b. Es bildet sich ein Anflug: Quecksilber, Cadmium oder
Arsen. Der Anflug des ersteren, der aus lauter kleinen Kiigel-
chen besteht, kann mit dem Cadmium- oder Arsen- Anflug nicht
leicht verwechselt werden.

Nach Beendigung der vorliufigen Priifung schreitet man zur Aunf-

losung nach §. 181 (42).

¥ 178.
B. Der zu untersuchende Kérper ist eine Fliissigkeit.
1. Man verdampft eine Probe in einem Platinschilchen oder in ei-

nem kleinen Porzellantiegel und sieht, ob iberhaupt etwas aufgeldst

war und (nach §. 176) von welcher Natur der Riickstand ist.

(5]

Man priift mit Lackmuspapieren.

a. Blaues wird gerdthet. Diese Reaction

freien Siure oder einem sauren Salze, als auch von einem in Wasser
15slichen Metallsalze herrithren. Um diese beiden Fille zn untei-

scheiden, giesst man etwas von der Fliissigkeit auf ein Uhrg

18 und

kann sowohl von einer

| &)
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stellt ein nur mit der iiusse
Natronlisung getauchtes Stibchen hinein: bleibt die Fliissigkeit
klar, oder list sich ein entstandener Niederschlag beim Umriihren

sten Spitze in verdiinnte kohlensaure

wieder auf, so ist das erstere, entsteht eine bleibende Triibung,
das letztere, wenigstens im Durchschnitt, der Fall.

b. Gerithetes wird blau; deutet auf freies oder kohlensaures Al-
kali, auf freie alkalische Erden, alkalische Schwefelverbindungen,
wie auch auf eine Reihe von sonstigen Salzen, welche ein Alkali,
auch wohl eine alkalische Erde. in Verbindung mit einer schwa-
chen Siiure enthalten.

3. Man priift durch den Geruch, oder. im Falle man damit nicht
zu sicheren Resultaten gelangt, durch eine Destillation, ob das
vorhandene einfache Lisungsmittel Wasser, Weingeist, Aether u. s. w.
ist. Findet man, dass dasselbe nicht Wasser ist, so verdampft man
die Losung zur Trockne und verfiihrt mit dem Riickstande nach §. 176.

. Im Falle die Lésung eine wisserice ist und saure Reaction zeigt,

verdiinnt man ein Theilechen derselben mit viel Wasser.

Wird sie dadurch milchig getriitbt, so deutet diese Frscheinung auf
B

Antimon, Wismuth (méglichenfalls auch auf Zinn). vergl. §.121.9,

und §. 131, 4.

Nach Beendigung der vorliufigen Priifung schreitet man zur eigent-
lichen Untersuchung. Ist eine Lisung eine wiisserigce und reagirt sie
neutral, so kann sie nur in Wasser 1ssliche Substanzen enthalten, reagirt
sie dagegen sauner und zwar in Folge der Anwesenheif freier Siure, so
hat man bei der eigentlichen Untersuchung auch auf solche Korper Riick-
sicht zu nehmen, welche in Wasser nicht, wohl aber in Siuren loslich sind.
Diese Umstiinde beriicksichtigend, geht man, weun man berechtigt ist,

nur eine Base und eine Siure vorauszusetzen, zn §. 182 bezie hungsweise

§. 185 iiber, ist man dagegen zu der genannten Annahme nicht berech-
6

1gt, so verfihrt man nach 8. 189. - Reagiren Fliissigkeiten alkalisch,

so verfihrt man, wenn man darin nur eine Base und eine Séiure voraus-

sefzen kann, nach §. 182, andernfalls nach §. 189,

I[. Auflésung der Kérper oder Eintheilung der-
selben nach ihrem Verhalten zu gewissen
Losungsmitteln %),

S 179,

Die Lésungsmittel, deren wir uns bedienen, um einfache Korper oder

Verbindungen einzutheilen und Gemenge zu scheiden, sind Wasser und

¥) Vergl. hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte der zweiten Abtheilung.

b
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30
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Siuren (Salzsiure, Salpetersiure, Konigswasser); der Classen aber, in

welche die Kérper nach ihrem Verhalten zu denselben zerfallen, sind drei.

Erste f,.f?fh‘sf'. In Wasser ]r’i:‘x‘iil']{(: ]\vl"l]"}_ln]-‘

Zuweite Classe. In Wasser unlésliche oder schwer lésliche, in
Salzsiure, Salpetersiure oder Konigswasser hingegen lésliche
Karper.

Dritte Classe. In Wasser, wie in Salzsiiure, Salpetersiiure
und Kénigswasser unlosliche oder schwer 18sliche Kérper.

Da Metalllegirungen zweckmiissiger auf eine etwas abweichende Art
aufgelost werden, so soll fiir sie eine hesondere Methode aufgestellt wer-
den (§. 181).

Um die Auflésung vorzunehmen oder zu versuchen. verfihrt man nun

folgendermaassen.

A. Der Korper ist weder ein regulinisehes Metall, noch
eine Metalllegirung.

3. 180.

1. Man iibergiesst etwa 1 Grm. (16 Gran) des zu untersuchenden Kor-
pers in Pulverform mit der zehn- bis zwilffachen Menge destillirten
Wassers in einem Kélbchen oder Probershrehen und erhitzt iiber
einer Spiritus- oder Gaslampe zum Kochen.

a. Erlost sich ganz In dem Falle ist er, unter Beriicksichtigung

des in der einleitenden Priifung (30) in Bezug auf Reaction Ge
ten, in die erste Classe zu rechnen. Man verfihrt mit der L&-
sung, je nachdem man darin eine oder mehrere Basen und Siu-

ren voraussetzen muss, nach §. 182 oder nach §. 189.

b. KEs bleibt auchnach lingerem Kochen ein Riickstand. Man
lasst absitzen und filtrirt die Flassigkeit ab, wo moglich so, dass
man das Ungeldste im Réhrchen behilt. Dann verdampft man
einige Tropfen des klaren Filtrats langsam auf blankem Platinblech.
Bleibt kein Riickstand, so war die Substanz in Wasser unléslich,
man verfihrt nach (35). Bleibt ein Riickstand, so ist die Verbin-
dung wenigstens theilweise l6slich. Man kocht nochmals mit Wasser
aus und filtrirt zu der ersten Losung. Mit dieser Fliissigkeit ver-
fihrt man sedann, je nachdem man darin eine oder mehreve Ba-
sen und Siuren vorausseizen muss, nach 8. 182 oder 8. 189. Den
Riickstand aber wiischt man mit Wasser aus und verfahrt damit
nach (35).

2. Von dem so mit Wasser ausgekechten Riickstand fibergiesst man eine
Probe mit verdiinnter Salzsiure. List er sich nicht, so erhitzt man
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zum Kochen, findet auch dadurch keine vollstindige Auflésung statt,
so giesst man die Fliissigkeit in ein anderes Réhrchen ab, kocht den
Riickstand mit concentrirter Salzsiiure und vereinigt, wenn dadurch
die Auflssung bewirkt wird, diese mit der erst abgegossenen Fliis-
sigkeit.
Die Erscheinungen, welche bei der Behandlung mit Salzsiure
stattfinden konnen und wohl beachtet werden miissen, sind
«. Aufbrausen, deutet auf Kohlensiure oder Schwefelwasserstoff;
B. Entwickelung von Chlor, weist auf Hyperoxyde, chromsaure
Salze u.s.w. hin. . Entwickelung von Blausiuregeruch, deutet
auf unlosliche Cyanmetalle. Da letztere zweckmissiger auf eine
abweichende Art zerlegt werden, so st ihnen ein eigener Ab-
schnitt gewidmet (siehe §. 204).

a. Es erfolet durch die Behandlung mit Salzséiure vollstin- 36
dige Losung (oder es scheidet sich nur Schwefel . [an Farbe und
specifischem (Gewicht zu erkennen und nach lingerem Kochen durch
Filtration leicht abzuscheiden] oder gallertartiges Kieselsiiurehydrat
aus); man verfihrt, je nachdem man eine oder mehrere Basen und
Siuren voraussetzen muss, nach §. 185 oder nach §. 190, nachdem
man nithigenfalls filtrirt hat. Der Korper gehort zur zweiten Classe.
Der abfiltrirte Schwefel oder das abfiltrirte Kieselsiiurehydrat wird,

um deren Natur sicher festzustellen, nach §. 188, beziehungsweise

nach §. 203 weiter gepriift.

-~

b. Es bleibt ein anderweitiger Riickstand. In diesem Falle 3
stellt man das Réhrehen, in welchem sich die mit Salzsiure gekochte
Probe befindet, einstweilen bei Seite und versucht eine andere Probe
des in Wasser unloslichen oder durch Wasser bereits erschépften
Kérpers durch Kochen mit Salpetersiure und nachherigen Zusatz
von Was zu losen. Entwickelt sich bei der Einwirkung der

Salpetersiiure Stickoxyd oder salpetrige Siiure, so wird dadurch

ein cingetretener Oxydationsprocess angezeigt.

-]
an

e, Die Probe lost sich ganz, oder es bleibt nur ausgeschicdener o
Schwefel oder gallertartiges Kiesclsiiurehydrat ungelist: alsdann
gehort der Korper gleichfalls zur zweiten Classe, man wihlt
diese Losung zur weiteren Untersuchung auf Basen nach
8. 185, beziehungsweise §. 189. ITl. (109) und verfihrt im
Uebrigen wie in (36).

B. Es bleibt beim HKochen mit Salpetersiiure ein anderweitiger Riick- 39

stand. Tn diesem Falle geht man zu (40) iiber.

3. Loéste sich der in Wasser unlosliche Riickstand weder in Salzsiure 40
noch in Salpetersiiure vollstindig auf, so versucht man durch Konigs-
wasser eine totale Lésung desselben zu erzielen. Man mischt zu dem
Ende den Inhalt des Réhrchens, in welchem man die Lisung mit
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Salpetersiure versucht hat, mit dem Inhalt dessen, in dem man die
Lésung mit concentrirter Salzsiure versucht hat, erhitzt zum Sieden,
oiesst, wenn vollstindige Losung nicht erfolgte, die klare Fliissigkeit
ab. erhitzt den Riickstand mit concentrirtem Kénigswasser einige
Zeit und fiigt nun sowohl die erst abgegossene verdiinntere Konigs-
wasserlosung, als auch die Losung in verdiinnter Salzsiiure zu, welche
35) abgegoszen hat. Nachdem man das Ganze nochmals zum

man i]l .
Sieden erhitzt hat, beobachtet man, ob vollstindige Lisung eingetre-
ten ist, oder ob auch bei der Einwirkung des Kénigswassers ein darin
unléslicher Riickstand blieb. — Im letzteren Falle filtrirt man die
L

den Niederschlag mit siedendem Wasser aus und verfihrt mit dem

sung, nothigenfalls nach Zusatz von etwas Wasser *), ab, wiischt

mit den Waschwassern vereinigten Filtrate, je nmachdem man in der
Lisung eine oder mehrere Basen und Siiuren voraussetzen muss, nach
8. 185 oder nach §. 190, — im ersteren Falle verfihrt man auf
dieselbe Weise mit der klaren Lésung *¥).

4. Hat kochendes Kénigswasser einen Ritckstand gelassen, so verfihrt 41
man mit demselben, nachdem er mit Wasser vollstindig ansgewaschen
worden ist, je nachdem man darin eine oder mehrere Basen und Siu-

ren voraussetzen muss., nach §. 188 oder nach §. 203.

B. Der Korperist ein Metall oder cine Metalllegirung.
8. 181,

Regulinische Metalle theilt man am besten nach ihrem Verhalten zu 42
Salpetersiure in folgender Weise ein.
. Metalle, welche von Salpetersiure nicht angegriffen
werden: Gold, Platin.

II. Metalle, weleche von Salpetersiure oxydirt werden, de-
ren Oxyde sich aber weder im Séureiiberschuss noch 1n
Wasser (in irgend erheblicher Menge) losen: Antimon, Zinn.

III. Metalle, welche von Salpetersiiure oxydirt und in sal-
petersaure Salze iibergefihrt werden, die sich in der
iberschiissigen Siiure oder in Wasser auflésen: alle
ithrigen.

*) Tribung hierbei deutet anf Wismuth oder Antimon und ist dureh Zusatz

!
1
1
1
t
1
|
1
1
& |
}
;
i
1
i
.
1
i
!
i
-
1
L
1

von Salzsiure zn beseitigen. — *¥) Scheiden sich aus der sauren Losung beim Er-
kalten spiessige Krystallchen aus, so sind diese in der Regel Chlorblei. Es ist dann
oft zweckmassiz, die Lésung von den Krystallen abzugiessen und jene wie diese
fiir sich zu untersuchen. — Hat sich beim Kochen mitKdnigswasser ans Zinnoxyd
Metazinnehlorid gebildet, so triibt sich das dasselbe aunfldsende Waschwasser beim
Eintropfeln in die erst abgelanfene saure -Flissigkeit. Man fange alsdann das
Waschwasser in einem besonderen Gefasse anf, behandje beide Losungen gesondert
mit Schwefelwasserstoff nach §. 190, filirire aber dann durch ein und dasselba

Filter ab.
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Demzufolge tibergiesst man ein Theilchen des Kérpers mit Salpeter-
siure von 1,20 specif. Gewicht und erhitzt.

1. Es erfolgt vollstindige Lésung oder es lisst sich eine 48
solehe durch Zusatz von Wasser hewirken: zeigt die Abwe-
senheit von Platin *), Gold, Antimon **) und Zinn. Man verfihrt. je
nachdem man nur ein oder aber mehrere Metalle voraussetzen muss,
nach §. 182 oder 8. 189. ITI. (109).

2. Es bleibt ein Riickstand:

a. ein wmetallischer, Man filtrirt ab und verfihrt mit der Lésung, 44
nachdem man gepriift hat, ob iberhaupt etwas aufgeldst wor-
den, nach §.189. III. (109); den Riickstand aber befreit man durch
Abspiilen von allen gelosten Metallen, lost in Kinigswasser und
priift die Losung nach §. 128 auf Gold und Platin.

b. ein weisser, pulveriger: deutet auf Antimon und Zinn. Man fil- 45
trirt ab, priift, ob etwas aufgelést worden sei, und verfihrt mit
dem Filtrat nach §.189. I11. (109), — den Riickstand aber priift man,
nachdem er vollstindig ausgewaschen worden ist, nach 8. 184. 5
auf Antimonoxyd, Zinnoxyd und Arsensiure (von welcher
sich wenigstens ein Theil in diesem Niederschlage. verbunden mit

Antimon- oder Zinnoxyd, findet).

[I. Eigentliche Untersuchung,

Einfache Verbindunger

A. In Wasser losliche Korper.
Auffindung der Ease ).
§. 182.
1. Man setzt zu einem Theilchen der wiisserigen Lisung etwas Salzsiure. 46
a. Es entsteht kein Niederschla g: deutet auf die Abwesenheit
des Silbers und Quecksilberoxyduls, wie auch auf die Abwesenheit
grosserer Mengen von Blei. Man geht zu (50) iiber.

¥) Legirungen von Silber und Platin mit geringem Platingehalte losen sich in

Salpetersiure. — *¥) Sehr kleine Spuren von Antimon gehen oft vollstandig
in die Losung idber. — ***) Dijesen Namen wiihle ich der Kiirze halber hier
und in der Folge fiir solche Verbindungen, in welchen nur eife Basis und eine
Saure, oder ein Metall und ein Nichtmetall vorausgesetzt wird. Deor vorliegende

Abschnitt hat vorzugsweise den Zweck, den Unterricht in der Analyse zu erleich-
tzter Korper die

tern, indem es zweckmis g ist, der Untersuchung zZusammeng
Analyse einfacher Verbindungen voransgehen zu lassen. — Bei giltizen Analysen
kann man von diesem .\h_-c!ugilw nur ausnahmsweise Gebranch maehen, da es kein
ausserliches Merkmal gibt, welches erkennen li st, ob ein Kérper nur eine Base

'"ldf'l‘ [t

ire oder ob er mehrere enthélt, — +) Bei diesem Gange st zugleich anf
g g
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b. Es entsteht ein Niederschlag. Man theilt die Flissigkeit, in,

g
der er suspendirt ist, in zwei Theile und setzt zum einen Ammon
im Ueberschuss.

. Der Niederschlag verschwindet, die Flitssigheit wird Kar. Er ist
alsdann Chlorsilber gewesen und zeigt die Gegenwart des Sil-
bers an. Zur Ueberzeugung prift man die urspriingliche Lo-
sung mit chromsaurem Kali und mit Schwefelwasserstoff (siehe
§. 115. 4 und 138. 7).

B. Der Niederschlag wird schwarz. Er war alsdann Quecksilber-
chloriir, welches durch das Ammon in Quecksilberamidiirchloriir
verwandelt worden ist. Man erkennt daraus die Anwesenheit
des Quecksilberoxyduls. Zur Ueberzeugung priift man die
|1|‘:‘}rl'ill:_‘_’“f'hl‘ Losung mit Zinnchloriir und mit metallischem
Kupfer (siche §. 116).

¥. LDer Niederschiag bleibt unverdindert. Er ist alsdann Chlorblei,
welches von Ammon nicht gelést wird. Man erkennt daraus
die Gegenwart des Bleies. Man iiberzeugt sich von seiner An-
wesenheit erstens dadurch, dass man die zweite Hilfte der Fliis-
sigkeit, in welcher der durch Salzsiiure hervorgebrachte Nieder-
schlag suspendirt ist, mit vielem Wasser verdiinnt und erhitzt.
Der Niederschlag muss sich auflosen, wenn er wirklich Chlor-
blei ist; zweitens durch Priifung von Proben der urspriinglichen
Losung mit Schwefelwasserstoff und mit Schwefelsiure (§. 117. 4
und 8).

2. Zu der mit Salzsiiure angesiiuerten Fliissigkeit setzt man Schwefel-
wasserstoffwasser, bis dieselbe auch nach dem Umschiitteln deutlich

danach riecht, erhitzt, fiigt nochmals etwas Schwefelwasserst
zu und liisst kurze Zeit stehen *).

a. Die Fliissigkeit bleibt klar. Man geht zu (56) iiber, denn
Blei, Wismuth, Kupfer, Cadmium, Quecksilberoxyd, Geld, Platin,
Zinn, Antimon, Arsenik und Fisenoxyd sind nicht zugegen.

b. Man erhilt einen Niederschlag,

@. Derselbe ist weiss. Er rihrt alsdann von ausgeschiedenem
Schwefel her und deutet auf Fisenoxyd (§. 111. 3). Man muss
sich jedoch, da die Abscheidung des Schwefels auch von anderen
Substanzen bewirkt worden sein kénnte, von der Gegenwart
des Eisenoxyds jedenfalls durch Ammon und durch Ferrocyan-
kalium in der urspriinglichen Lisung iberzeugen (§. 111. 5. u. 6)-

die Arseniksauren und auf Kieselsiure Riicksicht genommen, da ihre Ausmittelung
im Wege liegt.

*) Entsteht bei Zusatz von Schwefelwasserstoff'wasser sogleich ein Niederschlag,
so ist Erwarmung etc. nicht erforderlich, bleibt aber die Flissigkeit kKlar oder triibt
sie sich nur ein wenig, so muss obiges Verfahren streng eingehalten werden, wenn
man nicht Gefahr laufen will, Arsensdure und Zinnexyd zu fibersehen.
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B. Der Niederschlag ist gelb. Er kann alsdann Schwefel-
cadmium, Schwefelarsenik und Zinnsulfid sein und deutet dem-
nach entweder auf Cadmium, auf Arsenik oder Zinnoxyd hin.
Zur Unterscheidung dieser Fille setzt man zu einer Probe der

Flassigkeit, in welcher der Niederschlag suspendirt ist, Ammon

im Ueberschuss, fiigt etwas Schwefelammoninm zu und erwiirmt.
aa. FEr verschwindet nicht: Cadmium, denn das Sehwefeleadmium
ist in Ammon und Schwefelammonium unléslich. Ueberzen-
gung durch Priiffung der urspriinglichen Substanz oder des
aus der Losung durch kohlensaures Ammon gefiillten Nieder-
schlages mittelst des Léthrohres (§. 122. 8).
bb. Er wverschwindet: Zinnoxyd oder Arsenik. Man setzt zu
einem Theilchen der arspriinglichen Lésung Ammon.

wee. Es entsteht ein weisser Niederschlag: Zinnoxyd. Ueber-
zeugung durch Reduction dieses Niederschlages mit Cyan-
kalium und Soda vor dem Léthrohre fQ 130. 8).

BB. Es entsteht kein Niederschlag: Arsenik. Vergewisserung
durch Darstellung eines Metallspiegels aus der urspriing-
lichen Substanz oder dem Schwefelarsenniederschlage mit
Cyankalium und Soda oder auf eine sonstige Art, und fer-
ner durch Behandeln der urspriinglichen Substanz mit Soda
in der inneren Loéthrohrflamme [_5, 192112 ¢, 13). "Ent-
hielt die Losung arsenige Siure. so entstand der gelbe
Niederschlag durch Schwefelwasserstoff sogleich, enthielt

sie Arsensidure, so entstand er erst nach dem Erwiirmen

oder nach lingerem Stehen. Wegen weiterer Unterschei-
dung vergleiche §. 134. 9,

2. Der Niederschlag ist orangefarben. Er ist alsdann An-
timonsulfiir und deutet Antimonoxyd an. Man iiberzeugt
sich durch Prifung der ursprimglichen Lésung mit Zink im
Platinschiilchen (§. 131, 8).

0. Der Niederschlag ist dunkelbraun. Er ist alsdann Zinn-
sulfir und deutet Zinnoxydul an. Zur Ueberzeugune priift
man ein Theilchen der ursprimnglichen Lésung mit Quecksilber-
chloridlosung (§. 129. 8).

& Der Niederschlag ist braunschwarz oder schwarz Er
kann alsdann Schwefelblei, Schwefelkkupfer, Schwefelwismuth,
Schwefelgold, Schwefelplatin und Quecksiibersulfid sein. Man
macht zur Unterscheidung dieser Fille folgende Versuche mit
der urspriinglichen Losung.

aa. Zu einem Theilchen setzt man verdiinnte Schwefelsiure. Weis-
ser Niederschlag: Blei. Ueberzeugung durch chromsaures
Kali (§. 117. 9).
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bb. Zu einem Theilchen setzt man Kali- oder _\-:LTI‘UUliLUgL‘. Gel-

ber Niederschlag: Quecksilberoxyd. Ueberzeugung mit
Zinnchloriir und metallischem Kupfer (§. 119).

Die Anwesenheit des Quecksilberoxyds gibt sich in der Re-

L PP ————————

gel schon dadurch zu erkennen, dass der Niederschlag, wel-
cher durch Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser entsteht, nicht
gleich von Anfang schwarz erscheint, sondern erst bei Zusatz
von iiberschiissicem Fillungsmittel durch Weiss, Gelb und
Orange in diese Farbe iibergeht (§. 119, 3). — Bei sehr sau-
ren Losungen fiithrt die Priiffung mit Kali- oder Natronlauge

nicht zum Ziel (§. 119. 4).

ce. Zu einem Theilchen setzt man Ammon im Ueberschuss. Bliin-
licher Niederschlag, sich im Ammoniiberschuss mit lasurblauer
Farbe losend, oder auch nur klare lasurblane Flissigkeit:
Kupfer. Ueberzeugung mit Ferrocyankalium (§. 120. 9).
dd. TIst durch Ammon ein weisser, im Ammoniiberschuss unlos-
ost

e betult i bttt ininbinbis

licher Niederschlag entstanden, so filtrirt man 1hn ab, |
nach dem Ausw aschen einen Theil desselben auf \"Hlt‘lu Uhr-
glase in 1 bis 2 Tropfen Salzsiure unter Zusatz von 2 Tro-
pfen Wasser und fiigt dann mehr Wasser zu. Entsteht eine
milchige Triibung, so rithrt sie von basischem Chlorwismuth
her und lisst also Wismuth erkennen. Ueberzeugung durch
Priifung des moch iibrigen durch Ammon erhaltenen Nieder-
schlages mittelst des Lothrohrs (8. 121).

Zu einem Theilchen der urspriinglichen Loisung setzt man
Eisenyitriollosung. Entsteht ein feiner, schwarzer Niederschlag
von regulinischem Gold, so ist dieses Metall zugegen. Ueber-
zeugung durch Behandeln dieses Niederschlages vor dem Loth-

rohre oder durch Priffung der urspriinglichen Losung mit

ee.

Zinnchlorior f& 126).

ff. Zu einem Theilchen der Losung setzt man Chlorkalium und
Weingeist. Entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag,
so ist Platin zugegen. Ueberzeugung durch Glithen dieses
Niederschlages (3. 127).

3. Zu einem Theilchen der urspriinglichen Losung setzt man Salmiak *), 56
sodann Ammon bis zur alkalischen Reaction, endlich, gleichgiiltig ob
durch Ammon ein Niederschlag entstand oder nicht, ein wenig Schwe-
felammonium und erwirmt, wenn in der Kilte noch kein Niederschlag
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entstanden ist.

#) Der Zusatz des Salmiaks hat den Zweck, die Fallung etwa anwesendey

Magnesia durch Ammon zu verhindern
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a. Es entsteht kein Niederschlag. Man geht zu (62) itber, denn
Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Zink, Chrom, Thonerde*) und
Kieselsiiure sind nieht vorhanden.

b. Es entsteht ein Niederschlag.

«. Hr ist schwarg: Eisenoxydul, Nickel oder Kobalt. Man versetzt
ein Theilchen der urspriinglichen Losung mit Kali- oder Natron-
l:lll‘l__!l‘.

an. Man erhilt einen schmutzig griinlich-weissen Niederschlag,
der an der Luft sehr bald rothbraun wird, Eisenoxydul.
Man iiberzeugt sich durch Ferrideyankalium (8. 110).

bb. Man erhiilt einen hellgriinlichen Niederschlag, der seine Farbe
nicht indert, Nickel. Ueberzeugung durch Ammon und Zu-
satz von Kali oder Natron (§ 108).

ce. Man erhilt einen himmelblauen, beim Kochen hellroth oder
auch missfarbig und dunkel werdenden Niederschlag, Kobalt.
Ueberzeugung durch das Liéthrohr (§. 109).

p. Er ist nicht schwarz.

aa. Ist er deutlich fleischroth, so ist er Schwefelmangan und deu-
tet Manganoxydul an. Man iiberzeugt sich durch Zusatz
von Natron zur urspriinglichen Losung oder durch das Léth-
rohr (§ 107).

bb. Ist er bliulich-griin, so ist er Chromoxydhydrat und deutet
also auf [‘iu‘nmu,\}x[. Man iﬂu.-rm-u;_ff gich, indem man die
urspriingliche Losung mit Natron priift und vor dem Loth-
rohre (§. 102),

ce. st er weiss, 5o kann er *Thonerdehydrat, Kieselsiurehydrat
oder Sehwefelzink sein, also entweder Thonerde oder Zink-

oxyd oder Kieselsiure anzeigen, welche letztere dann in der

Regel in Form eines kieselsauren Alkalis in der urspriinglichen
Lisung enthalten ist. Man setzt zur weiteren Unterschei-

dung zu einem Theilchen der urspriimglichen Lésung vorsich-
tig Natronlauge, erwartet, ob dadurch ein Niederschlag ent-
steht, und fiigt sodann mehr Natronlauge zu, bis sich der-
selbe wieder gelost hat.
¢er. Entstand durch Natronlauge kein Niederschlag, -so hat man
Grund, auf Kieselsiure zu priifen. Man verdampft alsdann

eine Probe der urspriinglichen Losung mit Salzsiure zur

*) In Betreff der Thonerde ist dieser Sehluss nur dann gicher, wenn orga-
sind. Enthalt die urspriingliche

nische Materien in der Losung nicht vorhande
Substanz solche, und lasst die vorlaufige Priifung auf Thonerde schliessen (13),
80 schmelze man eine Probe der Substanz mit kohlensaurem und salpetersaurem
Natron, weiche mit Wasser auf, erwirme mit Salzsiure, filtrire und prife die so
erhaltene Losung nach (56).

29
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Trockne und nimmt. den Riickstand mit Salzsiiure und
Wasser auf (§. 150. 2), wobei die Kieselsiure ungelist
bleibt. Das in Lésung iibergehende Alkali bestimmt man
sodann nach (66).

Bp. Entstand durch Natronlauge ein Niederschlag, der sich im
Ueberschuss wieder list, so fiigt man zu einer Probe die-
ser alkalischen Fliissigkeit etwas Schwefelwasserstoffwasser.
Weisser Niederschlag: Zink. Ueberzeugung durch Kobalt-
golution vor dem Lothrohre (8. 106). Entstand durch
Schwefelwasserstoff kein Niederschlag, so fiigt man zum
Reste der alkalischen Flissigkeit Chlorammonium und er-
hitzt. Weisser Niederschlag: Thonerde. [.rt‘bul“.f,n-ll_:'ulrg
durch Kobaltsolution vor dem Liothrohre (8. 101).

Bemerkung zu (58) und (59).

Da sehr geringe Verunreinigungen die Farben der in (58) und
(59) betrachteten Niederschlige undeutlich macheén kénnen. so ist,
im Falle dieses stattzufinden scheint, zur Entdeckung des Mangans,
Chroms. Zilrli\, der '“IIIHL'I'L{« und der I\'ir‘rl(-l.\illll'u l'GJIg'GIII_l('I’ “'L*{_J,‘
einzuschlagen.

Man setzt zu einem Theilchen der urspriinglichen Losung Na-
tronlauge erst in geringer Menge, dann im Ueberschusse.

aa. [Fs entsieht kein ;\—l’.l"frj"ﬁ'.ﬁ'l‘"Jlf{”‘!,I’. deutet auf Kieselsiure. Man
verfihrt nach (60).

bb. Es entsieht ein weisslicher Niederschlag, der sich im Ueber-
schuss des Fillungsmittels nicht lost und an der Luft bald
braunschwarz wird: Mangan. Man itberzeugt sich durch
das Léthrohr (8. 107).

ce. Hs entsteht ein Niederschlag, der sich im Ueberschuss des Na-
trons 16st: Chromoxyd, Thonerde, Zinkoxyd.

oe. Man setzt zu einer Probe der alkalischen Losung Schwe-
felwasserstoffwasser. Weisser Niederschlag: Zink.

Ap. Im Falle die ursprimgliche Losung griin oder violett, oder
die alkalische Losung grin erscheint, und im Falle der
durch Natron erzeugte, im Ueberschuss sich wieder losende
Niedersehlag blidulich war,ist Chro moxyd zugegen. Ueber-
zeugung durch Kochen der alkalischen Losung und durch
das Lothrohr (§..102).

yy. Man setzt der alkalischen Lésung Chlorammonium zu und
erhitzt. Weisser Niederschlag: Thonerde. Ueberzeugung
durch Kobaltsolution vor dem Léthrohre (§. 101).

Fresenius, qualitative Aunalyse 18
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4. Man figt zu einem Theilchen der urspriinglichen Lésung Chloram- 62

monium und kohlensanres Ammon, dem etwas Aetzammon zugesetzt
ist, und erwiirmt gelinde.

a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Baryt,
Strontian und Kalk. Man geht zu (64) iiber.

b. Bs entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Baryt, Stron- 63
tian oder Kalk.
Man filtrirt den Niederschlag ab, wiischt ihn aus, lost ihn
in verdiinnter Salzsiure, verdampft die Lésung zur Trockne, er-
wirmt den Riickstand mit Wasser, filtrirt und setzt zu einer Probe
dieser Losung Gypssolution in ziemlicher Menge.

«. Fs entsteht awch nach 5 bis 10 Minuten keine Tritbung: Kalk

Ueberzengung durch oxalsaures Ammon (§. 97).

B. Es entsteht von Anfang keine Tritbung, wohl aber nach einiger Zeil
Strontian. Man iiberzengt sich durch die Flammenfirbung
(§. 96. 7 oder 8).

v. s entsteht sogleich ein Niederschlag: Baryt. Man iiberzeugt

sich mit Kieselfluorwasserstoffsiiure (§. 95).

5. Zu der Probe von (62), in welcher man durch kohlensaures Ammon 64

nach Salmiakzusatz keinen Niederschlag erhalten hat, setzt man phos
phorsaures Natron, fiigt noch etwas Ammon zu und reibt die Getiiss
wiinde gelinde mit einem Glasstabe.
a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Magnesia
Man geht zu (65) iiber.
b. Es entsteht ein krystallinischer Niederschlag: Mag-
nesia.

6. Man verdampft einen Tropfen der urspriinglichen Lisung auf ganz 65
blankem Platinblech miglichst langsam und glitht zuletzt gelinde

a. Es bleibt kein fixer Riickstand. Man priift alsdann auf Am-

mon, indem man zur urspriinglichen Losung Kalkhydrat setzt und
den Geruch, die Nebel mit Essigsiure und die Reaction des ent-

weichenden (rases priift (§. 91).

-

b. Es bleibt ein fixer Riickstand: Kali oder Natron. Man setzt
zu einem Theilehen der urspriinglichen Lisung (welche, sofern sie
verdiinnt sein sollte, erst durch Abdampfen stark zu concentriren
ist) Platinchlorid und schiittelt etwas um.

«. Kein Niederschlag, auch nicht nach 10 bis 15 Minuten: Natron.
Ueberzengung durch Flammenfiirbung oder durch antimonsau
res Kali (§. 90).

B. Gelber krystallinischer Niederschlag: Kali. Ueberzeugung durch
Weinsteinsiiure oder durch Flammentirbung (3. 59)
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Einfache Verbindungen.
A. In Wasser lisliche Korper. Auffindung der Siure.

1. Einer anorganischen.
8, 183.

Man iiberlegt vor Allem, welche Siiuren iiberhaupt mit der gefun-
denen Base in Wasser lésliche Verbindungen bilden (vergl. Anhang 1V.),
und nimmt bei der folgenden Priifung hierauf, wie auch auf die Resultate
der vorliinfigen Priifung Riicksicht,

I. Die arsenige und die Arsensiiure erkennt man schon beim Auf- 67
suchen der Basen; man unterscheidet sie durch ihr Verhalten zu sal-
petersaurem Silberoxyd oder zu Kali und Kupfervitriol ete. (siche
§ 134. 9.)

—
=r]

2. Auf die Kohlensiiure, Schwefelwasserstoffsiiure und Chrom-
giiure wird man t~l|u1ti';r“>: :r-]lun bei dem Aufsuchen der Base n;t(‘.h
dem vorgeschriebenen (range hiug'v\i'it‘ss'n. Die beiden ersten }__{:-]wn
sich durch Aufbrausen beim Zusatz von Salzsiiure zu erkennen; man
unterscheidet dieselben durch den Geruch und ['I}J!-I‘Zl‘ilgl sich nithi-
genfalls von der Anwesenheit der Kohlensiiure durch Kalkwasser (siche
§. 149), von der des Schwefelwasserstoffs dureh Bleizuckerlosung
(§- 156). Auf die Chromsiiure wird man in allen Fillen durch die
};vl]n' oder rothe Farbe der I.='I:*11lij_". sowie durch den Farbenwechsel
derselben und die Schwefelabscheidung beim Zusatz des Schwefel-
wasserstoffwassers hingewiesen. Man iiberzeugt sich von ihrer An
wesenheit durch Blei- und Silbersolution (§. 138).

3. Man macht eine Probe mit Salzsiure, oder — wenn Silberoxyd oder 69

Quecksilberoxydul gefunden wurde — mit Salpetersiiure sauer und
fiigt etwas Chlorbaryum, beziehungsweise salpetersauren Baryt, zu.

a. Die Flussigkeit bleibt klar: Abwesenheit der Schwefelsiure.
Man geht zu (70) iiber.

b. Man erhiilt einen weissen feinpulverigen Niederschlag:
Schwefelsiiure. Derselbe muss ungelést bleiben, auch wenn man

noch etwas mehr Salzsiiure oder Salpetersiiure zufiigt.
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{. Man setzt zu einer neuen Probe, nachdem sie bei sanrer Reaction 7()
mit Ammon neutral oder schwach alkalisch gemacht worden ist und
nachdem man néthigenfalls filtrirt hat, Gypssolution.

a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Phosphor-
giure, Kieselsiimre, Oxalsiure und des Fluors, Man geht zu (73)
iiber.

187
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. b. Esentsteht ein Niederschlag. Man setzt Essigsiure im Ueber- 71
| schuss zu.
a. Hr list sich leicht ayf: Phosphorsiure oder Kieselsiure.
M Man verdampft eine Probe der u rspriinglichen Lisung nach dem
. :
[

Ansiiuern mit Salzsiure zur Trockne und behandelt den Riick-
stand mit etwas Salzsiure und Wasser. Bleibt ein unléslicher
Riickstand, so ist derselbe Kieselsiure. Bleibt keiner, so
versetzt man eine Probe der urspriinglichen Lisung mit Salmialk,
schwefelsaurer Magnesia und Ammon. Ein krystallinischer Nie-
derschlag liisst die Phosphorsiure erkennen (§. 142).

B. Er list sich schwer oder nicht auf: Oxalsiure oder Fluor. Der 72
oxalsaure Kalk ist pulverig, das Fluorcalcium flockig gelatinos.
Man iiberzengt sich von der Anwesenheit der Oxalsinre durch

] Behandlung der urspriinglichen Substanz mit Braunstein und

Schwefelsiure (§. 145), von der des Fluors durch Glasitzung
(8. 146).

5. Man macht eine neune Probe mit Salpetersiure sauer und setzt als- 73

dann salpetersaure Silberoxydlosung zu.

a. Die Fliissigkeit bleibt klar: sichere Abwesenheit von Chlor,
Brom, Jod, Ferro- und Ferrideyan, wahrscheinliche von Cyan (in
einfachen Cyanmetallen).

(Von den l6slichen Cyanmetallen wird nimlich das Quecksilber-
cyanid durch salpetersanres Silberoxyd micht gefiillt; ob man

auf dieses Riicksicht zu nehmen hat, ersieht man aus der ge-

fundenen Base; wie man in demselben das ('.\‘.‘tll nachweist, siehe
8. 155. 8.
Man geht zu (76) iiber.
b. Es entsteht ein Niederschlag.

a. Lin orangefarbener: Ferrideyan. Ueberzeugung mit Eisen- 74
vitriol (§. 155. Anhang).

B. Ein weisser oder gelblich-weisser. Man behandelt den Nieder-
schlag, wenn die Basis ein Alkali oder eine alkalische Erde war,
unmittelbar, wenn sie dagegen eine Erde oder das Oxyd eines
Schwermetalles gewesen, nach dem Abfiltriven und Auswaschen,
mit iiberschiissigem Ammon.
eo. Er lost sich nicht: Jod oder Ferroeyan. Im ersteren

Falle ist der Niederschlag blassgelb, im zweiten weiss, ge-
latints. Man iiberzeugt sich von der Anwesenheit des Jods
- durch Stiirkemehl und Untersalpetersiure (§. 154), von der
. des Ferrocyans durch Eisenchlorid (§. 155. Anhang).
BB. Er lost sich: Chlor, Brom oder Cyan. War Cyan zuge- 7i
gen, so riecht die urspriingliche Substanz nach Blausiure,

i

und der Silberniederschlag 16st sich etwas schwieriger in

Ammon. Ueberzeugung durch Zusatz von Eisenvitriol,
Natronlauge und dann von Salzséiure zur urspriinglichen
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Losung (§. 155). — War Brom zugegen, so firbt sich die

urspriingliche Lisung mit Chlorwas oelb, bei kleinen
Schwefelkohlenstoff
zu Hilfe (§. 153). — War Brom und Cyan nicht zugegen,

o0 rithrt der Silberniederschlag von Chlor her.

Mengen nimmt man Chloroform ode:

6. Man setzt zu einer kleinen Probe der wisserigen Lisung vorsichtic 76

T it e 8 s S e 1 e i 8 8 PR

Salzsiure, bis eben deutlich sauer, taucht ein Streifchen Curenmapa-

]Iii‘!' ein und trocknet dasselbe ber 100°C. Erscheint die eincetauchte

Hilfte braunroth, so ist Borsiure zugegen. Ueberzeugung durch
Zusatz von Schwefelsiure und Weingeist und Entziinden des letz-
teren (§. 144).

7. Auf Salpetersiure und Chlorsiure wird man in der Regel schon 77

bei der vorliufigen Priifung hingefiihrt (6) Man iiberzeugt sich
von der Anwesenheit der ersteren mit Schwefelsimre nnd Eisenvitriol
(S- 159), von der der letzteren durch Priifune des festen Sulzes mit

coneentrirter Schwefelsiure (8. 160),

L o e EyS———

Einfache Verbindungen.
A. In Wasser losliche Korper. Auffindung der Siiure.

II. ZEiner organischen.
§ 184.

Man iiberlegt vor Allem, welche Siuren itherhaupt mit der gefun-
denen Base in Wasser losliche Verbindungen bilden (vergl. Anhang IV.)
und nimmt bei der folgenden Priifung hierauf, wie auch auf das Resultat
der vorliufigen Untersuchung Riicksicht.

Der folgende Gang setzt voraus, dass die organische Siiure frei, oder
an ein Alkali oder eine alkalische Erde gebunden vorhanden sei. Ist da-
her die Base eine andere, so muss sie zuvor abgeschieden werden. Ge-
hort sie der Gruppe V. oder VI. an, so geschieht dies durch Schwefel-
wasserstoff, gehort sie zur Gruppe IV. durch Schwefelammonium. Nach-
dem die Schwefelmetalle abfiltrirt und iiberschiissizes Schwefelammonium
durch Anstivern mit Salzsiure, Erwiirmen und Abfiltriren des Schwefels
beseitigt ist, geht man zum folgenden Gange (78) itber. — Ist die Base
Thonerde oder Chromoxyd, so versuche man zunichst eine Ausfillung
derselben durch Kochen mit kollensaurem Natron; gelingt diese nicht,
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wie dies der Fall sein kann, wenn die Siiure eine nicht fliichtige ist, so
fille man diese in einer neuen Portion der Losung mit neutralem essig-
saurem Bleioxyd, wasche den Niederschlag aus, vertheile ihn in Wasser,
leite Schwefelwasserstoff ein, filtrire das Schwefelblei ab und verfahre mit
dem Filtrat nach dem folgenden Gange. — Thonerde lisst sich aus ihren
Verbindungen mit nicht fliichtigen organischen Sauren auch dwch Was-

wearte et 3y eRT

serglaslésung als kieselsaure Thonerde ausfiillen.
g g
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1. Man setzt zu einem Theilehen der wiisserigen Liésung Ammon bis zur 78

Al schwach alkalischen Reaction, dann Chlorealcium in nicht zu geringer

Menge. Im Falle die Lisung neutral oder nur schwach sauer war,

i fiigt man vor dem Zusatze des Chlorcalciums Chlorammoninm zu.

a. Hs entsteht kein Niederschlag, auch nicht nach dem Um-
schittteln und nach Verlauf einiger Minuten: Abwesenheit
der Oxalsdure und Weinsteingiiure. Man geht zu (80) iiber.

! bh. Es entsteht ein Niederschlag. Man setzt zu einer neuen 79
Probe Kalkwassser im Ueberschuss und fiigt alsdann zu dem ent-
gtandenen, in der Flissigkeit suspendirten Niederschlage Salmiak-
losung.

f . Der Niederschlag verselawindet: Weinsteinsidure. Ueberzen-

; gung durch essigsaures Kali, oder durch das Verhalten des
durch Chlorcalcium entstandenen, ausgewaschenen Niederschla-
ges zu Aetznatron oder zu Ammon und salpetersaurem Sil-
beroxyd (§. 163).

II:, Der j\r{'r':fr')'.\‘c‘]h’rf_f! verschwindet nicht : Oxalsiure. Ueberzeu-
gung duarch concentrirte Schwefelsiure (§. 145).
2. Die Flissigkeit von 1. a erhitzt man zum Kochen, erhiilt sie darin S()
eine Zeit lang und setzt der kochenden Fliissigkeit noch etwas Am
mon #u.

i | .‘N'iu. ]Hl-ilil‘ I\'l;l r: keimme Citronensiiure. ‘\{;m ‘_:t'lit AL I.-“I) ither

‘ b. Sietriibtsich und setzt einenNiederschlag ab: Citronen-
siure*). Man iiberzeugt sich, indem man das Bleisalz der Siure
darstellt und das Verhalten des ausgewaschenen zu Ammon (worin
es leicht 1oslich sein muss) priift (§. 164).

3. Ihe Flissigkeit von 2, a vermischt man mit Alkohol. =1

a. Sie bleibt klar auch bei lingerem Stehen: keine Aepfelsiure,
keine Bernsteinsiiure. Man geht zu (82) iiber.

b. Sie wird gefillt: Aepfelsiiure oder Bernsteinsiure. Man
erhitzt eine Probe der urspriinglichen festen Substanz mit Sal-
petersiure, verdampft damit zur Trockne, kocht den Riickstand
mit einer Liosung von kohlensaurem Natron, filtrirt nothigenfalls,
neutralisirt genau mit Salzsiure und priift eine Probe dieser

|l Losung mit (rypssolution, eine zweite mit Eisenchlorid. Eine

: Fillung (von oxalsaurem Kalk) durch jene zeigt Aepfelsiure, ein

Niederschlag durch diese Bernsteinsiiure an. Zu weiterer Ueber-

zeugung stelle man das Bleisalz der betreffenden Siure dar und

priife seine Eigenschaften, vergl. § 165. 5 und §. 168. 5.

*) Enthalt das Ammon Kohlensiure, so kann hier ein Niederschlag von koh
lensanrem Kalk entstehen, was zu beachten. Durch ihr Verhalten zu Salzsiaure
lassen sich kohlensaurer und citronensaurer Kalk leicht unterscheidun.
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{, Man macht eine Probe der urspriinglichen Lésung, im Falle sie es 82
nicht sehon ist, durech Ammon oder Salzsiiure ganz neutral und setzt
Eisenchloridlosung #u.

a. Es entsteht ein réthlich-gelber volumindser Nieder-
schlag: Benzoésiure. Ueberzeugung durch Behandeln der
trocknen urspriinglichen Substanz mit Salzsiiure (§. 169. 2).

bh. Es entsteht eine ziemlich intensive tiefrothe Firbung 83

" T o A e e b e b b B PR

der Fliissigkeit, und beim Kochen scheidet sich ein hell-
rothbrauner Niederschlag ab: Essigsiinre oder Ameisensiiure.

Man erwiirmt ein Theilchen des zu untersuchenden festen
Salzes oder des durch Abdampfen der Fliissigkeit (wenn sie sauer
ist, muss zuvor Natron bis zur Neutralitit zugesetzt werden) er-
haltenen Riickstandes mit Schwefelsiure und Alkohol (8. 171).
Geruch nach Essigiither gibt Essigsiure zu erkennen.

Von der Ahwesenheit der Ameisensiure, auf welche man
schliessen muss, wenn man keine Essigsiiure gefunden hat, iiber
zeugt man sich durch salpetersaures Silberoxyd und Quecksilber-
chlorid (3. 17'_].

Finfache Verbindungen.

B. In Wasser unlosliche oder schwer liésliche, in Salzsiure,
Salpetersiure oder Konigswasser losliche Kérper.

Auffindung der Base ¥).
§. 185.

Einen Theil der Losung in Salzsiiure, Salpetersiure oder Konigs- 84
wasser verdiinnt man mit Wasser **) und verfihrt sodann zur Priifung
auf Basen der zweiten, fitnften und sechsten Gruppe nach §. 182,
indem man, im Falle die Auflésung eine .salpetersaure ist, bei (46), im
Falle sie aber schon Salzsiiure enthilt, bei (50) beginnt. — Es ist hierbei
21 beachten, dass in Losungen, welche nur durch Vermittelung von Salz-
siiure bereitet werden, die Oxyde in der Regel in dem Zustande m Lo-

sung iibergehen, in welchem sie vorhanden sind, withrend beim Auflésen
in Salpetersiiure oder Kénigswasser niedrigere Oxydationsstufen theilweise
oder ganz in hihere itberzugehen pflegen. Hat man daher etwa eine
Konigswasserlosung bereitet und findet man darin Eisenoxyd, Quecksil-
beroxyd oder Zinnoxyd, so bedarf es einer besonderen Priifang um fest-

!
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*) Bei diesem Gange ist zugleich auf einige Salze der alkalischen Erden Riick-
sicht genommen, da man geradezu auf dieselben hingefiibrt wird. — *¥) Entsteht
beim Zusatz des Wassers eine weisse Triibung oder Fillung, so deutet dieselbe
auf Antimon, Wismuth (mdglichenfalls anch auf Zinn) vergleiche §. 121. 9 und
§. 131. 4. Man erwarmt mit Salzsaure, bis die Lésung wieder klar geworden,

und geht alsdann zu (50) iber.
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zustellen, in welcher Oxydationsstufe dieselben urspriinglich vorhanden
waren, sofern sich die Sache nicht bereits aus dem Verhalten der Kérper
i zu den Lsungsmitteln selbst mit Gewissheit ergibt. Oefters, z. B. bei
Quecksilbersalzen, filhrt Behandlung mit Kali- oder Natronlauge sofort
zur Entscheidung, indem diese aus Quecksilberoxydsalzen gelbes Oxyd, aus
Quecksilberchloritr ete. schwarzes Oxydul abscheiden, withrend die Siuren
an das Alkali treten und im Filtrate leicht nachzuweisen sind.
lei der Prifung auf Basen der dritten und vierten Gruppe mit
Schwefelammonium nach (56) erleidet dagegen der gewshnliche Gang un-
ter Umstiinden eine Ausnahme, indem dabei Folgendes wohl zu beachten
ist: Hat man einen in Wasser loslichen Kérper und man bekommt
bei Zusatz von Salmiak, Ammon und Schwefelammonium einen weissen
Niederschlag, so kann dieser nur Sehwefelzink, Thonerde- oder Kie-
selsdure-Hydrat sein, wie wir oben (59) gesehen haben. Anders ver-
hiilt es sich, wenn der Kérper in Wasser nicht léslich war, von Salz-
siure aber aufgenommen wurde. Es kann niimlich alsdann ein solcher, durch
Ammon bei Gegenwart von Salmiak hervorgebrachter, weisser Niederschlag
auch von phosphorsauren, borsauren, oxalsauren, kieselsauren
alkalischen Erden oder von Fluorverbindungen ihrer Metalle
herriihren, da diese alle in Wasser unlislich, in Salzsiiure aber lslich
gind und sich somit heim Abstumpfen derselben (da sie auch in Salmialkso-
Intion wenig 18slich sind) ausscheiden. Bekommt man demnach bei Unter-
suchung einer sauren Lésung, nnter den angefithrten Umstiinden, bei Be-

folgung des in §. 182 angegebenen Ganges in (66) einen weissen Nieder-

schlag, so verfihrt man also:

1. Man erinnert sich, ob die vorliufige Priifung auf Kieselsiure hat 83
schliessen lassen (20). Ist dies der Fall, so verdampft man eine Probe
der salzsauren Lisung zur Trockne, befeuchtet den Riickstand mit
Salzeiiure und fiigt Wasser zu. Ist Kieselsiiure vorhanden, so bleibt
sie ungelost. In der Lésung bestimmt man die Base nach (56),
beziehungsweise (62).

2. Man setzt zu einer Probe der urspriinglichen salzsauren Losung et- 86

was Weinsteinsiiure, dann Ammon im Ucberschuss. '

a. KHs entsteht kein bleibender Niederschlag: Abwesenheit der oben
weiter genannten alkalisch erdigen Salze. — Man versetzt eine neue
Probe der urspriinglichen Lisung mif Natronlauge im Ueberschuss
und fiigt zu der einen Hilfte der klaren Liosung Chlorammonium,
zur anderen Schwefelwasserstoffwasser. Ein Niederschlag durch
Jenes zeigt Thonerde, durch dieses Zink an.

b. Es entsteht cin bleibender Niedersehlag: Anwesenheit eines alkalisch
erdigen Salzes,

@ Man bringt eine Probe der urspriinglichen Substanz auf cinem 87
Uhrglase mit ein wenig Braunstein, einigen Tropfen Wasser und
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etwas concentrirter Schwefelséiure zusammen. Tritt alsbald Koh-
lensiureentwickelung ein, so ist das Salz ein oxalsaures. Die
Base findet man, indem man eine neue Probe gliiht, den Riick-
stand in verdiinnter Salzsiure 16st und die Losung nach (62)
priift.

B. Auf Phosphorsiure und die damit verbundene alkalische

,

Erde priift man, indem man zu einer Probe der salzsauren Li-
sung Ammon setzt, bis ein Niederschlag entsteht, dann Essig-
siiure, bis er sich wieder gelést hat, endlich essigsaures Natron
und einen Tropfen Eisenchlorid. Entsteht ein weisser flockiger
Niederschlag, so ist Phosphorsiure zugegen. Man fiigt jetzt
etwas mehr Eisenchlorid zu, bis die Flissigkeit deutlich roth
geworden, kocht, filtrirt siedend und erkennt in dem nun phos-
phorsiurefreien Filtrate, nach Ausfillung etwa gelosten Eisens
durch Ammon, die mit der Phosphorsiiure verbunden gewesene

alkalische Frde nach (62).

e

7. Borsiure entdeckt man in der schwach salzsauren Lisung
mit Curcumapapier (8. 144), die damit verbundene Base, indem
man eine Probe der wrspriinglichen Substanz mit Wasser und
kohlensaurem Natron koeht, filtrirt, auswiischt, das entstandene
kohlensaure Salz in moglichst wenig verdiinnter Salzsiiure lost,
die Losung zur Trockne verdampft, den Riickstand mit Wasser
behandelt und die nothigenfalls filtrirte Losung nach (62) un-
tersucht.

0. Auf Fluor priift man, indem man ein Theilchen der urspring-.

lichen Substanz oder des in der salzsauren Lisung durch Am-

mon entstandenen Niederschlages mit Schwefelsiure erhitzt

(§. 146). Nach Entfernung des Fluors untersucht man, welche

alkalische Erde, jetzt an Schwefelsiure gebunden, im Riick-

stande ist (§. 188).

Einfache Verbindungen.

B. In Wasser unldsliche oder schwer lésliche, in Salzsiure,
Salpetersiiure oder Konigswasser losliche Kérper.

Auffindung der Saure.

1. Einer anorganischen.

§. 186.

1. Chlorsiure kann nicht zugegen sein, denn die chlorsauren Salze 90
gind séimmtlich in*Wasser lislich; Salpetersiure, welche in Form
eines basischen Salzes vorhanden sein -kann, muss sich bereits heim
Glithen in der Glasrihre zu erkennen gegeben haben, ebenso Cyan(8).
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Wegen der in Wasser unlislichen Cyanmetalle siehe §. 204, —
Auf Kieselsiinre warde man beim Priifen mit Phosphorsalz aufmerk-
sam. Man iiberzengt sich durch Abdampfen der salzsauren Losung
gur Trockne und Behandeln des Riickstandes mit Salzsiure und
Wasser.
2. Die arsenige und Arsensiure, die Kohlensiiure, die Chrom- 91
siure, sowie Schwefel in Form von Schwefelmetallen hat man schon
bei der vorliufigen Untersuchung, bei der Losung oder bei der Prii-
fung auf Basen gefunden, und zwar wurde man auf die Chromsiure
durch die gelbe oder rothe Farbe der Verbindung, durch die Chlor-

entwickelung beim Kochen mit Salzsiure und dureh die nachherige
Auffindung von Chromoxyd in der Losung hingewiesen. Ueberzeu-
| gung durch Zusammenschmelzen mit kohlensaurem Natron (8. 138).

3. Man kocht eine Probe der Substanz mit Salpetersiure. 92

a. Entwickelt sich dabei Stickoxydgas und scheidet sich Schwefel ab,
go wird dadurch die Anwesenheit eines Schwefelmetalls bestitigt.

bh. Entwickeln sich violette Dimpfe, so ist die Verbindung ein Jod-
metall ).

¢. Entwickeln sich rothbraune, chlorartig riechende Diimpfe, so ist
gie ein Brommetall ¥). In diesem Falle firben die Dimpfe Stirke
mehl gelb (§. 153).

{. 7Zu einem Theilchen der salpetersauren Losung, welche man, im Falle 93
bei der Behandlung mit Salpetersiiure ein darin unlislicher Riick-
stand geblieben ist, zuvor filtrirt, setzt man, nach Verdiinnung mit

isser Niederschlag, nach dem

Wasser, salpetersaures Silberoxyd; w
1 } .‘! ?
Auswaschen in Ammon loslich, beim Erhitzen ohne Zersetzung schmel-

zend: Chlor?

5. Man kocht eine Probe mit Salzsiure, filtrirt, wenn néthig, und setzt, 91
nach Verdiinnung mit Wasser, Chlorbaryum zu; entsteht ein weisser,
auch bei Zusatz von viel Wasser nicht verschwindender Niederschlag,

so ist die Siure Schwefelsiure.

-
(T8

6. Auf Borsdure priift man nach §. 144. 6.

7. War von allen bisher genannten Siuren keine zugegen, so hat man
Grund auf die Gegenwart von Phosphorsiure, von Oxalsiure
oder von Fluor, oder auch auf die Abwesenheit einer Siure zu
schliessen. — Auf die Gegenwart von Oxalsiiure wird man meistens
schon bei der vorliufigen Priifung aufmerksam (8). Da man Phos-
phorsiiure und Fluor bereits gefunden hat, wenn sie mit ciner alka-

*) Zuweilen, namentlich in Quecksilber-Jodiir, -Bromiir und -Chloriir findet
man die Halogene bequemer, wenn man die Substanz mit Kali- oder Natronlauge
kocht, filtrirt und das Filtrat nach (73) prift.
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lischen Erde, und Oxalsiure, wenn sie mit Baryt, Strontian oder Kalk
verbunden gewesen (87) bis (89), so hat man jetzt nur nothig, auf
dieselben zu prifen, wenn eine andere Base gefunden worden ist.
Man schligt zu dem Ende die Base, wenn sie der Gruppe V. oder
VI. angehort, mit Schw efelwasserstoff, wenn es eine der Gruppe 1V.
ist, mit Schwefelammonium nieder und filtrivt. Wurde mit Schwefel-
ammonium ausgefillt, so fiigh man zum Filtrate Salasiure bis sauer,
vertreibt im einen wie im anderen Falle den Schwefelwasserstoff durch

Kochen und filtrirt wenn néthig. — Von dieser Liosung priift man
alsdann eine Probe nach (70) auf Phosphorsiiure, Oxalsiure und Fluor
War die Base Thonerde, Chromoxyd oder — beziehungsweise —

Magnesia, so prift man auf l'im-.l|nlm1':-'{im'u mit der Lisung von mo-
lybdiinsaurem Ammon in der salpetersauren Losung der Substanz
(8.142.10), auf Oxalsiure mit Braunstein und Schwefelsiure (5. 145),

auf Fluor mit Schwefelsiure (§. 146).

Einfache Verbindungen.

ser unlisliche oder schwer liosliche, in Siuren
losliche Kérper. Auffindung der Siure.

II., Einer organischen.
§. 187.

Ameisensiure kann nicht zugegen sein, da deren Salze alle in Was- 90
ser loslich sind.

Es:
entwickelung
Weingeist (§. 171).

Benzoésiure erkennt man in der Regel schon daran, dass sie sich
beim Auflosen in Salzsiiure oder beim Erkalten der salzsauren Lisung

gsiure wird schon bei der vorliufigen Priifung an der Aceton-
leicht erkannt. Ueberzeugung durch Schwefelsiiure und

ausscheidet. Ueberzeugung durch Sublimation des ausgewaschenen

und getrockneten Niederschlages.

Man kocht eine Probe mit iiberschiissiger Losung von kohlensanrem 7

Natron lingere Zeit und filtrirt heiss ab. Man hat jetzt in den mei-
sten Iiillen die organische Sdure als Natronsalz in Lisung. Man
siuert letztere mit Salzsiure schwach an, vertreibt die Kohlensiiure
durch Erwiirmen und priift diese Flissigkeit wie oben §. 184 ange-
geben. Bei Basen der Gruppe 1V. wie auch bei Anwesenheit von
Bleioxyd gelingt diese Abscheidung nicht vollstindig. In solchen
Ausnahmefillen setze man, nach dem Kochen mit kohlensaurem Natron,
dem Filtrate Schwefelammonium zu, bis das Metalloxyd ausgefillt ist,

filtrire und verfahre wie eben angegeben.
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Einfache Verbindungen.

C. In Wasser, in Salzsiiure, Salpetersiure und Konigs-

wasser unlosliche oder schwer lésliche Kérper.

Auffindung der Base und der S#ure.
§. 188.

Unter dieser Rubrik betrachten wir hier schwefelsauren Baryt, gg
schwefelsauren Strontian, schwefelsauren Kalk, Fluorcaleium,
Kieselerde, schwefelsaures Bleioxyd, Verbindungen des Bleies
mit Chlor und Brom, des Silbers mit Chlor, Brom, Jod und Cyan.
und endlich Schwefel und Kohle, als diejenigen Korper, welche von den
hierher gehérigen allein hiiufig vorkommen. Hinsichtlich einfacher Sili-
cate verweise ich auf §. 205, hingichtlich der Ferro- oder Ferrideyanme-
talle auf §, 204. Ob auf solche Riicksicht zu nehmen, lehrt die einlei-
tende Priifung,

Schwefelsaurer Kalk und Chlorblei sind in Wasser nicht unléslich,
schwefelsaures Bleioxyd kann in Salzsiinre aufgelost werden. Diese Ver-
bindungen werden jedoch, da sie so schwer lislich sind, dass man selten
eine totale Lisung bekommt, hier nochmals mit abgehandelt, damit die-

| gelben, im Falle sie bei der Untersuchung der wiisserigen oder sauren

Losung iibersehen worden, hier gefunden werden.
1. Freier Schwefel muss bei der vorliufigen Priifung bereits erkannt
worden sein.

2. Kohle ist in der Regel schwarz, in Kénigswasser unléslich, auf Pla-
tinblech, welches man von unten mit dem Léthrohr erhitat, stets ver-
brennlich, liefert, mit Salpeter verpufft, kohlensaures Kali.

' 3. Man iibergiesst eine geringe Menge der Substanz mit Schwefel- g

ammonium.

a, Sie wird schwarz: deutet anf die Anwesenheit eines Blei- oder
Silbersalzes.

«. Sie schmolz im Rohrchen ohne Zersetzung (3): Chlor-, Brom-
Blei,— Chlor-, Brom-, Jod-Silber. Man schmelzt 1 Thl. der Ver-
bindung mit 4 Thin. kohlensaurem Natronkali in einem kleinen
Porzellantiegel, lisst erkalten, kocht den Riickstand mit Wasser
aus und priift das Filtrat auf Chlor, Brom und Jod nach (73),
den Riickstand aber, welcher entweder metallisches Silber oder
Bleioxyd ist, 16st man in Salpetersiure und priift die Liésung
nach (46).
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B. Sie entwickelte, in der Glasrihre geglitht, Cyan und hivterliess
metallisches Silber: Cyansilber.

y. Sie verinderte sich, in der Glasyohre geglitht, nichi: schwefel-
saures Bleioxyd. Man kocht eine Probe mit kohlensaurer Na-
tronldsung, filtrirt, séuert das Filtrat mit Salzsiiure an und
priift es mit Chlorbaryum auf Schwefelsiure, — den ausge-
waschenen Rilckstand 16st man in Salpetersiure und priift die
Losung mit Schwefelwasserstoff und mit Schwefelsiure auf Blei.

P ———

b. Sie bleibt weiss: Abwesenheit eines schweren Metalloxyds. 100
Man reibt eine kleine Probe mit feinem Quarzpulver innig zu-
sammen, befeuchtet das Gemenge in einem Tiegelchen mit einigen

ure und erwiirmt gelinde,

Tropfen concentrirter Schwefel

o. Ks entwickeln sich weisse, Lackmus rithende, einen daritber ge-
haltenen Wassertropfen tritbende (3. 150. 6) Nebel: deutet auf
Fluorcaleium. Man zersetzt eine fein zerriebene Probe mit
Schwefelsiiure im Platintiegel und bestiitigt die Anwesenheit
des Fluors durch die Glasitzung (3. 146), den Riickstand kocht
man mit Salzsiiure, filtrirt und erkennt in der Lésung, nach
Neutralisation mit Ammon, durch oxalsaures Ammon den Kalk.

B. Es entwickeln sich keine Lackmus rithende Nebel. Man mengt
eine kleine Probe der sehr fein zerriebenen Substanz mit der
vierfachen Quantitit reinen kohlensauren Natronkalis und
schmelzt im Platintiegel (auch wohl auf dem Platinblech). Die
geschmolzene Masse kocht man mit Wasser, filtrirt, sofern ein
Riickstand bleibt, und wiischt denselben aus. — Von dem Fil-

P trat prift man alsdann, nachdem man mit Salzsiiure angesiuert
hat, eine Probe auf Schwefelsiure mit Chlorbaryum, und, falls
man diese nicht findet, eine andere auf Kieselsiure durch
Abdampfen der mit Salzsiiure angesiuerten Flissigkeit (§. 150. 2).

War reine Kieselsiure zugegen, so muss sich die mit
kohlensaurem Natronkali geschmolzene Masse in Wasser klar
gelost haben, enthielt jene aber kieselsaure Salze beigemengt, so
blieben deren Basen unléslich zuriick und kénnen weiter unter-
sucht werden.

Wurde dagegen Schwefelsiiure gefunden, so findet sich im
l"i]t!_‘]' lii{,' d:Llllii \‘E‘l’bl]l‘.[l(']l gewesene .'[”iiilis(‘}lﬂ [‘:l'll[" iLIS I\'()}I"
lensaures Salz. Man 16st sie nach dem Auswaschen in verdiinn-
ter Salzsdure, verdampft zur Trockne, behandelt den Riickstand
mit Wasser und prift nach (62) auf Baryt, Strontian und
Kalk.
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Zusammengesetzte Verbindungen *).

A. In Wasser lisliche und in Wasser unlésliche, aber in Salz-

giure, Salpetersiure oder Konigswasser lésliche K drper.

Auffindung der Basen **),

§. 1894

(Behandlung mit Salzsiure: Entdeckung des Silbers, Quecksilber-
oxyduls, |Bleies]).

Der systematische Weg zur Auffindung der Basen ist im Wesent-
lichen der niimliche, sei es, dass sich die Kérper in Wasser, sei es, dass
gie sich nur in Siiuren losten. Wo in Folge der verschiedenen Natur der
urspriinglichen Lsung Unterscheidung einzelner Wege nothwendig wird,

soll dies dentlich angegeben werden.

I. Man hat eine rein wiisserige Lisung.

Man versetzt den zur Aufsuchung der Basen bestimmten
Theil mit etwas Salzsiure.
1. Die Lésung reagirte vorher sauer oder war neutral.
a. Es entsteht kein Niederschlag: zeigt die Abwesenheitavon
Silber und Quecksilberoxydul. Man geht zu §. 190 iiber
b. Es entsteht ein Niederschlag., Man setzt tropfenweise meln
Salzsiiure zu, bis die Menge des Niederschlages nicht mehr zu-
nimmt, fiigt alsdann noch 6 bis 8 Tropfen Salzsiiure weiter hinzu,
schiittelt um und filtrirt.
(Der durch Salzsiure entstandene Niederschlag kann sein: Chlor
silber, ‘.‘lllt'l.‘l(.‘-i]IJvl‘l.‘II]tJI'iil'. Chlorble1, ein basisches Antimonsalz,
basisches Chlorwismuth, Metazinnchlorid, méglicher Weise auch

Benzoésiiure. Von diesen kann man, weun genau nach der an-

*) Dieser Ausdruck wird hier und in der Folge fir Verbindungen gebraucht,
in welehen simmtliche haufiger vorkommende Basen, Siuren, Metalle und Me-
talloide vorausgesetzt werden. — **) Vergleiche hierzu die Erklirung im dritten
Abschnitte, mit welcher man sich vor Allem bekannt machen muss. — Bei dem
(Gange ist zngleich auf die Sauren des Arsens und diejenigen Salze der alkalischen
Erden Riicksicht gemommen, welche sich in Salzsiure losen und bei Neutralisation

der Siure dareh Ammon unverindert ausgeschieden werden. "F) Vergleiche
hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte.

- 18
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gegebenen Weise verfahren wurde, nur die drei ersten [etwa
auch das sehr selten vorkommende Metazinnchlorid und Benzoé-
siiure, welche jedoch hier nicht beriicksichtigt wird| auf dem
Filter haben, indem das basische Antimongalz und das basische

Chlorwismuth durch die iiberschiissig zugesetzte Salzsiiure wie-

der gelist wurden.)

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wird zweimal mit

kaltem Wasser ausgewaschen, und das Filtrat sammt den Wasch-

wassern nach §. 190 weiter untersucht.

(Entsteht bei der Vereinigung des ablaufenden Waschwassers
mit dem sauren Filtrat eine Triibung [auf Antimon- oder Wis-
muth-Verbindungen, auch méglicher Weise anf Metazinnehlorid
hindeutend], so verfihrt man nichtsdestoweniger ohne Abiinde-
rung des weiteren Verfahrens nach §. 190.)

Mit dem auf dem Filter befindlichen Niederschlage verfihrt man

in folgender Weise :

@« Man iibergiesst ihn auf dem Filter zaum dritten Male und
zwar mit heissem Wasser und priift das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff sowie mit Schwefelsiure auf Blei. (Wenn man
keine Niederschlige bekommt, wird dadurch nur angezeigt,

d

Blei ist, nicht aber, dass iiberhaupt keins vorhanden, da ja

verdiinnte Bleilosungen durch Salzsiiure nicht gefillt werden.)

ass in dem durch Salzsiure erhaltenen Niederschlage kein

f. Man iibergiesst den auf dem Filter befindlichen, zum dritten
Male ausgewaschenen Niederschlag mit Ammon. Wird e
schwarz oder grau, so ist Quecksilberoxydul zugegen.

v. Zu der bei B ablanfenden ammonhaltigen Fliissigkeit setat
man Salpetersiure bis zur stark sauren Reaction. Entsteht

ver Niederschlag oder — bei geringen Men-

ein weisser kiis
gen — ein Opalisiven der Flissigkeit, so ist Silber zugegen,
(Im Falle Blei im Niederschlage war, erscheint die ammon-
haltige Losung meist trilbe von sich ausscheidendem basi-
schem Bleisalz. Dies hat auf die Silberpriiffung keinen Ein-

fluss, da sich beim Zusatz der Salpetersiure das basische
Bleisalz 16st.)
Die wisserige Liosung reagirte alkalisch.
Es entsteht durch den Zusatz von Salzsiiure bis zur stark
gsauren Reaction keine Gasentwickelung und kein Nie-
derschlag, oder der entstandene 16st sich beim Zusatz

von mehr Siure wieder auf. Man geht zu § 190 iiber.

b. Es entsteht dureh den Zusatz der Salzséiure ein Nieder-

schlag, der sich im Ueberschuss derselben auch beim

Kochen nicht list.
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e, Ks entwickelt sich zu gleicher Zeit weder Schwefelwasserstoff
noch Blausiuwre. Man filtrirt ab und verfihrt mit dem Filtrate
nach §. 190.

aa. Der Niederschlag ist weiss. FEr kann alsdann ein in
Wasser und Salzsiiure schwer- oder unlésliches Blei- oder Sil-
bersalz (Chlorblei, schwefelsaures Bleioxyd, Chlor-
silber w. s. w.) oder auch Kieselsiiurehydrat sein. Man
priift ihn auf die Basen und Siuren der angefiihrten Verbin-
dungen nach §. 203 mit Beriicksichtigung dessen, dass sich
etwa gefundenes Chlorblei oder Chlorsilber erst bei dem Ver-
fahren selbst gebildet haben kann.

bb. Der Niederschlag ist gelb oder orange; so kann er
Schwefelarsen, wenn er nicht lange oder nur mit ver-
diinnter Salzsiiure gekocht wurde, auch Schwefelantimon
oder Zinnsulfid sein, welche aufgelést waren in Ammon,
Kali, Natron, phosphorsaurem Natron oder einer anderen
alkalischen Fliissiglkeit, mit Ausnahme alkalischer Schwefel-
und Cyanmetalle. Man behandelt den Niederschlag, welcher
auch Kieselsiurehydrat enthalten kann, nach (40).

B. Es entwickelt sich zu gleicher Zeit Schwefelwasserstoff, aber keine

Blausdure *).

aa. Der Niederschlag ist ein rein weisser von ausge-
sl'ilil'lll-lll‘lu Hl‘]l\\l'i-l'l. -\_]m\;mu i-:’r ill (lt'l‘ 1:t_u,l'| n-in
héher geschwefeltes alkalisches Schwefelmetall vor-
handen. Die Anwesenheit eines solchen gibt sich anch da-
durch zu erkennen, dass die alkalische Losung gelb oder
braungelb erscheint, und dass sich beim S#iurezusatz neben
dem Geruch nach Schwefelwasserstoff ein solcher nach Wasser-
stoffschwefel erkennen lisst. Man kocht, filtrirt ab und ver-
fiihrt mit dem Filtrate nach §. 194, mit dem Niederschlage
nach §. 203.

bb. Der Niederschlag ist gefirbt. In dem Falle kann man
auf ein metallisches Schwefelsalz, d. h. auf die Verbin-
dung einer alkalischen Sulfobase mit einer metallischen Sulfo-
siiure schliessen. Der Niederschlag wird also Schwefel-
gold, Schwefelplatin, Schwefelzinn, Schwefelanti-
mon oder Schwefelarsen sein. Er konnte jedoch auch
aus Quecksilbersulfid, sowie aus Schwefelkupfer oder
Schwefelnickel I_luﬁft'ilv]l, oder solche enthalten (_l]il ersteres

*) Sollte der Geruch des sich unter den angegebenen Umstinden entwickelns
den Gases iuber die Abwesenheit oder Gegenwart der Blausiure im Zweifel lag-
sen, so braucht man nur einem anderen Pribchen der Flissigkeit vor dem Zusatz
der Salzsaure etwas chromsaures Kali zuzufiigen.
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gich in Schwefelkalium leicht, in Schwefelammonium spuren-
weise 10st, letztere in Schwefelammonium ein wenig léslich
sind). Man filtrirt ab, verfihrt mit dem Filtrat nach §. 194,
mit dem Niederschlage nach (40).

y. Es entwickelt sich zu gleicher Zeit Blausdure mit oder olne
Schwefelwasserstoff. Alsdann ist ein alkalisches Cyanmetall
und bei gleichzeitiger Schwefelwasserstoffentwickelung auch ein
alkalisches Schwefelmetall zugegen. In diesem Falle kann
der Niederschlag ausser den in « und 8 genannten Verbindun-
dungen noch viele andere enthalten (z. B. Cyannickel, Cyan-
silber u. 8. w.). Man kocht unter Zusatz von mehr Salzsiure,
auch wohl von Salpetersiiure, bis alle Blausiiure verjagt ist, und
verfihrt mit der erhaltenen Lésung oder der von einem etwa
gebliebenen Riickstande (welcher nach §. 203, beziehungsweise
nach 3. 204 zu untersuchen wiire) abfiltrirten Fliissigkeit nach
§. 190.

¢. Esentsteht durch den Zusatz von Salzsiiure kein bleiben-
der Niederschlag, aber eine Gasentwickelung.

«. Das entweichende Gas riecht nach Schwefelwasserstofi: dies deu-

tet auf ein Einfach-Schwefelalkalimetall oder auch auf

ein Sulfosalz mit alkalischeroder alkalisch- erdigerBa-

s. Man verfihrt nach § 194.

B. Das entweichende Gas ist geruchlos, so ist esKohlenséure, die
an ein Alkali gebunden war. Man geht zu §. 190 iiber.

y. Das entweichende Gas riecht nach Cyanwasserstoff (gleichgiiltig
ob ausserdem Schwefelwasserstoff oder Kohlensiiure sich ent-
wickelt oder nicht): deutet auf ein alkalisches Cyanmetall.
Man kocht, bis alle Blauséiure verjagt ist, und geht zu §. 190
iiber.

II. Man hat eine salzsaure oder eine Kénigswasser-Losung.

Man verfihrt mit derselben nach §. 190.

1. Man hat eine salpetersaure Losung.

Man verdiinnt eine Probe mit Wasser, fiigt, wenn hierdurch Tribung
oder Niederschlag entstehen sollte (auf Wismuth deutend) Salpetersiure
hinzu, bis die Flissigkeit wieder klar geworden, dann Salzsiure.

1. Es entsteht hierdurch kein Niederschlag: Abwesenheit von

Silber und Quecksilberoxydul. Man verfihrt mit der Hauptlésung
nach §. 190.
Es entsteht hierdurch ein Niederschlag. Man verfihrt mit
einem grosseren Theile der salpetersauren Lsung wie mit der Probe,
filtrirt den nach (103) zu untersuchenden Niederschlag ab und un-
tersucht das Filtrat nach § 190,

Fresenius, qualitative Analyse, 19
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!

1

|

i §. 190 %).

'i (Behandlung mit Schwefelwasserstoff, Fillung der Metalloxyde

(| der Gruppen V. zweite Abth. u. VL)

Zu einem Fkleinen Theile der sauren, klaren Losung setzt man
Sehwefelwasserstoffwasser, bis der Geruch nach dem Umschiit-
teln deutlich hervortritt, und erwidrmt gelinde.

| g
| 1. Es entsteht kein Niederschlag, auch nicht nach einiger Zeit. 110
Man guht zu § 194 iiber, denn Blei, Wismuth, Cadmium, Kupfer,
Quecksilber, Gold, Platin, Antimon, Zinn und Arsenik **) sind nicht
| zugegen ¥*): gusserdem wird auch die Abwesenheit des Eisenoxyds
| oy o "
| und der Chromsiiure dadurch angedeutet.
| - - - e
' 2. Es entsteht ein Niederschlag:
a. Irist rein weiss, dimn, feinpulverig, und verschwindet nicht durch 111
Zusatz von Salzsiure. Er ist ausgeschiedener Schwefel und lisst
Eigsenoxyd vermuthent). Alle itbrigen in (110) genannten Me-
talle konnen nicht zugegen sein. Man verfihrt mit der Haupt-
lsung nach §. 194.

b. Er ist gefiirbf.

Man setzt algdann zum grésseren Theile der sauren oder angesiiuer- 112
ten Lisung, am besten in einem kleinen Kolben, Schwefelwasserstoffwas-

. ser im Ueberschuss, das heisst, bis die Losung nach dem Umschiitteln
i} deutlich darnach riecht, und der Niederschlag sich durch weiteren Zu-
i satz nicht vermehrt, — erhitzt gelinde, schiittelt einige Zeit sehr stark,

ii]n‘n-l ab, bewahrt das Filtrat (welches die vorhandenen Oxyde der Grup-
pen L bis IV. enthiilt) zur weiteren Untersuchung nach § 194 auf, den
Niedur;»cln]:n_s_r aber (der die Schwefelverbindungen der vorhandenen Me-
talle der Gruppen V. und VI. enthiilt) wiischt man sorgfiltig (vergl,
Seite 13) aus.

*) Vergleiche hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte.

*) Um von der Abwesenheit der Arsensiure vollkommen iiberzeugt zu sein,
muss man die Probe lingere Zeit unter gelinder Erhitzung (bei etwa 70°C.) stehen
lassen, oder vor dem Zusatz des Schwefelwasserstoffs mit schwefliger Saure er-
hitzen (vergl. §.133.3). Ob man dazu Grund hat, lehrt meist schon die einleitende
Prafung, =— ) Wenn die Losung sehr viel freie Saure enthilt, so erhdlt man oft
die Niederschlage erst nach dem Verdiinnen mit Wasser. — §) Bei Gegenwart von

f schwefliger Saure, Jodsaure, Bromsaure, welche wir nicht in den analytischen Gang

aufgenommen haben, wie auch bei der der Chromsaure und Chlorsaure und des freien
Chlors, wird gleichfalls Schwefel ausgeschieden. Bei Gegenwart von Chromsaure
ist die Ausscheidung des Schwefels von einer Reduction derselben zu Oxyd beglei-
tet, in Folge welcher die rothgelbe Farbe der Losung in eine griine tbergeht
(vergl. §. 118). — Der in der griinen Lésung suspendirte weisse Schwefel erscheint
anfangs wie ein griner Niederschlag und fiihrt Anfinger hanfig irre.
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In manchen Fillen, ganz besonders aber wenn man Grund hat Axr-
senik zu vermuthen, ist es zweckmissiger, Schwefelwasserstoffzas
durch die mit Wasser verdiinnte Losung streichen zu lassen. Hat
man Grund auf die Anwesenheit von Arsensiiure zu schliessen. so
erhitzt man die Fliissigkeit wihrend der Behandlung mit Schwefel-

wasserstoff auf etwa 70° C.

Ist der Niederschlag gelb, so ist sein Hauptbestandtheil Schwefel-
arsen, Zinnsulfid oder Schwefelcadmium; ist er orangefarben, so wird da-
durch Schwefelanfimon angedeutet; ist er braun oder schwarz, so muss
wenigstens eins der folgenden Oxyde zugegen sein: Bleioxyd, Wismuth-
oxyd, Kupferoxyd, Quecksilberoxyd, Goldoxyd, Platinoxyd, Zinnoxydul.
Da aber auch in einem gelben Niederschlage kleine Antheile eines orange-
farbenen, braunen, ja selbst schwarzen Niederschlages enthalten sein kén-
nen, ohne dass man es dem Niederschlage an seiner Farbe mit Bestimmt-
heit ansehen kann, so geht man stets am sichersten, wenn man bei der
Untersuchung jedes durch Schwefelwasserstoff entstandenen Nieder-
schlages alle in (110) genanuten Metalle voraussetzt und demgemiiss so
verfihrt, wie es der folgende Paragraph vorschreibt.

§. 191 %),

(Behandlung des Schwefelwasserstoffniederschlages mit Schwe-
felammonium, Trennung der Gruppe V., zweite Abtheil.
von der Gruppe VL)

Man bringt ein kleines Theilchen des durch Schwefel-
wasserstoff in der angesiuerten Lésung entstandenen voll-
kommen ausgewaschenen Niederschlages in ein Probershr-
chen **), setzt ein wenig Wasser und zehn bis zwanzig Tropfen
gelbliches Schwefelammonium zu und erwiirmt eine kurze Zeit
lang gelinde **¥),

*) Vergleiche hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte, — **) Ist der
Niederschlag einigermaassen bedeutend, so kann dies mittelst eines kleinen Spatels
von Platin, Glas oder Horn leicht geschehen, ist er dagegen sehr gering, so stOsst
man die Spitze des Filters durch, spritzt den Niederschlag mit der Spritzflasche in
das untergestellte Proberdhrehen und giesst, sobald sich derselbe abgesetzt hat, das
iiberstehende Wasser ab. — ***) Wenn in der Losung Kupfer vorhanden ist, was
meist schon ihre Farbe, mit Sicherheit aber eine vorliufige Probe mit einem blan-
ken KEisenstibchen (vergl. §. 120. 10.) zu erkennen gibt, so muss anstatt des
Schwefelammoniums, in welchem das Schwefelkupfer nicht ganz unloslich ist
(siehe §. 120. 5.), Schwefelnatriumlésung genommen und der Niederschlag damit
gekocht werden. Enthalt jedoch eine Flissigkeit neben Kupfer Quecksilberoxyd
(dessen Anwesenheit man fast immer schon beim Zusatz des Schwefelwasserstofi-
wassers aus den mannigfachen Farbenveranderungen des Niederschlages [§. 119, 3.],
im Zweifelsfalle durch eine vorldufige Probe mit Zinnchloriir in der mit Salzsinre
angesauerten urspringlichen Losung, zu erkennen vermag), so muss, obgleich als-
dann die Trennung der Schwefelmetalle der Antimongruppe vom Kupfersulfid nicht
ganz vollstandig ist, doch Schwefelammonium genommen werden, weil sich das
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292 Zweite Abtheil. — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [§. R
1. Der Niederschlag 18st sich in Schwefelammonium (resp. 1L
Schwefelnatrium) ganz auf: Abwesenheit der Metalle der Gruppe
V. (Cadmium, Blei, Wismuth, Kupfer, Quecksilber). Man verfihrt
mit dem Reste des Niederschlages (von welchem man ein Theilchen
mit Schwefelammonium digerirt hatte) nach §. 192. (War der

.
s

Schwefelwasserstoffniederschlag so gering, dass man seine ganze Menge
zur Behandlung mit Schwefelammonium verwenden musste, so schligt
man die Schwefelammoniumlésung durch Zusatz von Salzsiiure nie-
. der, filtrirt und verfihrt mit dem so wieder erhaltenen Niederschlage,
It nachdem er ausgewaschen ist, nach §. 192.)
I 9. Er 16st sich nicht oder nicht vollstindig, auch nicht beim 111
i Erhitzen mit mehr gelblichem Schwefelammonium (resp. Schwefel-
" natrium): Anwesenheit von Metallen der Gruppe V. Man verdiinnt
5 mit 4 bis 5 Thin. Wasser, filtrirt die Fliissigkeit ab und versetzt
das Tiltrat mit Salzsiiure im geringen Ueberschuss.
a. s entsteht bloss eine rein weisse Triibung von ausge-
schiedenem Schwefel: Abwesenheit der Metalle der Gruppe VL
(Gold, Platin, Zinn, Antimon, Arsen®). Man verfihrt mit dem
Rest des Niederschlages (von dem man ein Theilchen mit Schwefel-

1

ammonium digerirt hatte) nach §. 193.
b. Es entsteht ein gefirbter Niederschlag: Anwesenheit von 11
Metallen der Gruppe VI neben solchen der Gruppe V. Man ver-

fihrt mit dem ganzen durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Nieder-

! schlage wie mit der Probe, d. h. man digerirt ihn mit gelbem

‘ Schwefelammonium, beziehungsweise Schwefelnatrium, lisst ab-
sitzen, giesst die iiberstehende Fliissigkeit auf ein Filter, digerirt den
im Rohrchen bleibenden Riickstand nochmals mit gelbem Schwefel-
ammonium (resp. Schwefelnatrium) und filtrirt ab. Der Riickstand
schen
), —
Quecksilbersulfid in Schwefelnatrium losen und so die weitere Untersuchung der
Schwefelmetalle aus der Antimongruppe erschweren wiirde.
| ¥) Dass dieser Schluss unsicher wird, wenn man den Schwefelwasserstoff-
Niederschlag statt mit einer kleinen, mit einer grosseren Menge Schwefelammo-
niums behandelt hat, liegt auf der Hand; denn es scheidet sich in dem Falle so
viel Schwefel aus, dass eine zugleich niedergeschlagene Spur Schwefelarsen oder
Zinnsulfid nicht wahrzunehmen ist. Vergleiche auch Zusitze und Bemerkungen
zu §. 190 und 191 im dritten Abschnitte der zweiten Abtheilung. — *¥) Setzt
sich der in der schwefelammoniumhaltigen Flissigkeit suspendirte, darin unlds-
liche Niedersehlag leicht ab, so bringt man ihn nicht auf das Filter und wischt
ihn durch Decantiren aus. Setzt er sich hingegen schwer ab, so bringt man ihn
| mit auf das Filter, wis t alsdann ein Loch in die Spitze des
Filters, spritzt ilm mit der Spritzflasche in ein Porzellanschalchen, erwarmt ge-
linde, wodurch er sich leichter absetzt, und giesst alsdann das tberstehende Wasser
ab. — Zuweilen sind die suspendirten Schwefelmetalle so fein zertheilt, dass die
ht klar abfiltrirt werden kann. In dem Falle setze man der
srammonium zn und lasse lingere Zeit bei missiger Warme

(die Schwefelmetalle der Gruppe V. enthaltend) wird ausgew

und zur weiteren Untersuchung nach §. 193 aufbewahrt*

cht ihn aus, sto

ckeit nicht leie
ckeit etwas Cl
absitzen, bevor man filtrirt.
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die Losung aber (welche die Metalle der Gruppe VI in der Form
von Sulfosalzen enthilt) verdiinnt man mit Wasser, setzt Salz-
séure zu bis zur deutlich sauren Reaction, erwiirmt gelinde, filtrirt
den entstandenen Niederschlag, welcher die Schwefelmetalle der
Gruppe VI. gemengt mit Schwefel enthilt, ab, wischt vollstiindig
aus und verfihrt damit nach dem folgenden Paragraphen.

|
§
|
|
|
?

§: 192.7).

(BErmittelung der Metalle der Gruppe VI.: Arsen, Antimon,
Zinn, Gold, Platin.)

Ist der aus den Schwefelmetallen der Gruppe VI bestehende Nieder- 118
schlag rein gelb, so deutet dies vorzugsweise auf Arsen und Zinnoxyd;
ist er deutlich orangegelb, so ist jedenfalls Antimon zugegen; 15t er
braun oder schwarz, so weist dies auf Zinnoxydul, Platin oder Gold hin.

Mehr als dies lisst sich aus der Farbe des Niederschlages mit Ge-
wissheit nicht erschliessen, und will man daher sicher gehen,so muss man
auch einen gelben Niederschlag auf Antimon, Gold und Platin priifen,
denn kleine Mengen derselben werden von einer grossen Quantitiit Schwe-
felzinns oder Schwefelarsens vollig verdeckt. Man verfihrt deshalb also:

Man erhitzt ein wenig des Niederschlages auf dem Deckel eines

Porzellantiegels, auf einem Porzellan- oder Glasscherben **).

1. Es bleibt kein fixer Riickstand: muthmaassliche Anwesenheit 119
des Arsens, Abwesenheit der iibrigen Metalle der Gruppe VI. Ueber-
zeugung durch Reduction einer Probe des Niederschlages mit Cyan-
kalium und Soda (8. 132. 12)*#*). Ob das Arsen als arsenige oder
als Arsensiiure zugegen war, erforscht man nach den §. 134. 9 ange-
gebenen Methoden.

9. Es bleibt ein fixer Riickstand. In dem Falle ist auf alle Me- 120

talle der Gruppe VI. Riicksicht zu nehmen. Man trocknet den Rest
des Niederschlages auf dem Filter viollig, reibt denselben mit etwa
1 Thl. wasserfreiem kohlensaurem Natron und 1 Thl. sa'petersaurem
Natron zusammen und trigt das Gemenge in kleinen Portionen in
ein Porzellantiegelchen, in welchem man zuvor 2 Thle. salpetersaures

*) Vergleiche hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte. — *¥) Dass man
diese Vorpriifung unterlassen kann, wenn der Niederschlag eine andere als eine
gelbe Farbe hat, und dass sie nur dann ¢in entscheidendes Resultat haben kann,
gewaschen Wwar,

wenn der der Prifung unterworfene Niederschlag vollkommen :
liegt anf der Hand. — **¥) Enthalt der Niedersehlag viel fi
l6st man das etwa darin vorhandene Schwetfelarsen durch Digestion mit kohlensau-
rem Ammon auf, filtrirt, verdampft die Losung unter Zusatz einer geringen Menge
von kohlensaurem Natron zur Trockne und erhitzt diesen Riickstand mit Cyan-
kalinm und Seda,

ien Schwefel, so
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Natron zum Schmelzen erhitzt hat *). — Sobald alles Oxydirbare oxy-
dirt ist, giesst man die Schmelze in einen Porzellanscherben aus.
Nach dem Erkalten weicht man die geschmolzene Masse**) (und
zwar sowohl den in dem Tiegelchen noch hiingenden Theil, als auch
den ausgegossenen) mit kaltem Wasser auf, filtrirt den unléslichen
Riickstand (welcher bei Anwesenheit von Antimon, Zinn, Gold oder
Platin geblieben sein muss) ab und wiischt ihn mit einer Mischung
von etwa gleichen Theilen Wasser und Weingeist gut aus. (Letaterer
wird zugesetzt, um der Losung des antimonsauren Natrons vorzu-
beugen. — Die zum Auswaschen dienende Fliissigkeit lisst man
nicht zu dem Filtrate laufen.) Filtrat und Riickstand werden nun fol-
gendermaassen gepriift:

a. Untersuchung des Filtrats auf Arsen (welches darin als
arsensaures Natron enthalten sein muss). Man siuert die Flissig-
keit mit Salpetersiiure deutlich an ***), erhitzt, um Kohlensiure
und salpetrige Siiure auszutreiben und theilt die Fliissigkeit als-
dann in zwei Theile. Zum einen setzt man salpetersaures Silber-
oxyd in nieht zu geringer Menge, filtrirt, im Falle sich Chlorsil-
ber 1) oder salpetrigsaures Silberoxyd ausscheiden sollte, giesst
auf das Filtrat am Rande des schief zu haltenden Réhrchens hinab
eine Schicht verdiinntes Ammon (ein Theil gewdhnliches Ammon,
zwei Theile Wasser) und lisst ohne zu schiitteln eine Zeit lang
stehen. Ein entstehender rothbrauner Niederschlag, der an der
Beriihrungsfliche der beiden Schichten wolkenartig erscheint (er
kann weit leichter bei auffallendem als bei durchfallendem Lichte

wahrgenommen werden), zeigt Arsen an.

Ist dasselbe in einiger Menge vorhanden, so wird, wenn man
die freie Salpetersiure der Losung unter Umrithren mit Ammon
genau siittigt, durch den entstehenden Niederschlag von arsen-
saurem Silberoxyd die ganze Fliissigkeit briunlich-roth.

*) Ist die Menge des Niederschlages so klein, dass diese Operation nicht gut
ausgefiihrt werden kann, so schneidet man das Filter sammt dem Niederschlage
nach dem Trocknen in kleine Stickchen, reibt diese mit etwas Soda und salpeter-
saurem Natron zusammen und trigt alsdann sowohl das Pulver, als die Papier-
kehen in das schmelzende salpetersaure Natron. — Besser ist es jedoch in
solchem Falle, sich wenn maglich eine grossere Menge des Niederschlages zu ver-
schaffen, weil man sonst nur schwache Hoffnung hegen kann, alle vorhandenen
der Gruppe VI. mit Sicherheit nachzuweisen, — *¥) Wiren alle Schwe-
alle der sechsten Gruppe vorhanden gewesen, so wiirde die geschmolzene
Aus antimonsaurem und arsensaurem Natron, Zinnoxyd, metallischem Gold
und Platin, sehwefelsaurem, kohlensaurem, salpetersaurem und etwas salpetrigsau-
rem Natron bestehen. Vergl. auch §. 134. 1. — ***) Beim Ansauern der Léosung
mit Salpetersaure kann sich, wenn man ein wenig viel Soda genommen oder sehr
stark erhitzt hatte, ein geringer Niederschlag (Zinnoxydhydrat) ausscheiden. Man
kann jhn abfiltriren und ebenso wie den ungeldsten Riickstand priifen. — +) Chlor-
silber wird sich ausscheiden, wenn die Reagentien nicht ganz rein waren oder der
Niederschlag nicht vollkommen ausgewaschen wurde,
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Zum andern Theil der angesiinerten Lisung setzt man zuniichst
Ammon, dann eine Mischung von schwefelsaurer Magnesia und
Chlorammonium und reibt die Glaswinde mit einem Glasstabe ge-
linde. Ein krystallinischer Niederschlag von arsensaurer Am-
mon-Magnesia, der sich oft erst bei lingerem Stehen bildet und
namentlich an den Wandungen absetzt, lisst Arsen erkennen. —
Zu weiterer Bestiitigung kann der Niederschlag nach dem Aus-
waschen mit ammonhaltigem Wasser in etwas verdiinnter Salz-
stiure gelost und die Losung unter gelindem Erhitzen mit Schwe-
felwasserstoff gefillt oder das Arsen auf irgend ecine Art in me-
tallischer Form dargestellt werden. (Vergleiche §. 132 und §. 133.)
Ob es in der Verbindung als arsenige oder als Arsen-Siure vor-
handen war, erforseht man nach den §. 134. 9 angegebenen Me-

thoden.

Untersuchung des Riickstandes auf Antimon, Zinn, Gold,
Platin. (Da das Antimon als weisses, pulveriges antimonsaures
Natron, das Zinn als weisses, flockiges Zinnoxyd, dag Gold und
Platin in metallischem Zustande in dem Riickstande enthalten sein
miissen, so gestattet das Aussehen desselben schon andeutende
Schliisse auf seine Natur, wobei jedoch zu bemerken, dass in die-
sem Riickstande, in Folge der geringen Lislichkeit des Schwefel-
kupfers in Schwefelammonium, zuweilen auch etwas Kupferoxyd
sich finden kann. Man bringt den Niederschlag in die Hohlung
eines Platintiegel-Deckels oder ein kleines Platinschélchen, erwiirmt
ihn mit Salzsiiure, fiigt etwas Wasser zu und legt alsdann, un-
bekiimmert darum, ob sich der Niederschlag in der Salzsiiure voll-
stindig gelést hat, oder nicht, ein compactes Stiickchen reines
(namentlich bleifreies) Zink hinein. Gold und Platin bleiben bei
der ganzen Operation in dem Zustande, in welchem sie in der
Schmelze waren, als regulinische Metalle, Zinn und Antimon ge-
hen jetzt unter dem Einflusse des Zinks ebenfalls in diesen iiber.
Das Antimon gibt sich sogleich oder doch nach kurzer Zeit durch
die Schwarzfirbung des Platins zu erkennen. Sobald die Wasser-
stoffentwickelung fast beendigt ist, nimmt man den Rest des Zinks
heraug, entfernt die Chlorzinklésung durch vorsichtiges Abgiessen,
erwiirmt die Metalle mit Salzsiure und prift die Lisung, welche
— im Fall Zinn vorhanden ist — Zinnchloriir enthalten muss,
mittelst Quecksilberchlorids (3. 129. 8). In welcher Oxydations-
stufe etwa gefundenes Zinn oder Antimon urspriinglich vorhan-
den, erforscht man nach §. 134. 7 und 8.

Nachdem man durch wiederholtes Auskochen mit Salzsiiure
das Zinn und durch vollstindiges Auswaschen mit Wasser alle
Salzsiiure entfernt hat, priift man — sofern ein unléslicher Riick-
stand bleibt — diesen in folgender Weise: Man erwirmt ihn in
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dem Platinschiilchen, in welchem er sich befindet, mit etwas Was-
ser unter Zusatz einiger Kérnchen Weinsteinsiure, fiigt alsdann
etwas Salpetersiiure zu und erwiirmt gelinde. Lost sich der Riick-
stand vollstiindig, so ist kein Gold und Platin zugegen, bleibt ein
Riickstand, so hat man ihn darauf zu priifen. Man entfernt zu
dem Ende die saure Losung, in welcher durch Schwefelwasserstoff
das Antimon nochmals nachgewiesen werden kann, durch Ab-
giessen und Auswaschen, erwiirmt den Riickstand, nachdem er in
ein Porzellanschilchen gebracht worden ist, mit etwas Konigs-
wasser, verdampft die Lésung bis zu einem kleinen Reste und
priift sie dann nach §. 128 auf Gold und Platin.

(Ermittelung der Metalloxyde der Gruppe V., zweite Abtheilung:
Bleioxyd, Wismuthoxyd, Kupferoxyd, Cadmiumoxyd,
Quecksilberoxyd).

Der Niederschlag, welcher durch Schwefelammonium
nicht aufgelést worden ist, wird, nach vollstindigem Aus-
waschen, mit Salpetersiiure gekocht. Es geschieht dies am besten
in einer kleinen Porzellanschale. Man rithrt dabei mit einem Glasstib-
chen fortwiihrend um. Grosser Ueberschuss von Siure ist zu vermeiden.

1 Er lést sich auf und in der Fliissigkeit schwimmt nur der
ausgeschiedene, leichte, flockige, gelbe Schwefel: deutet
auf Abwesenheit von Quecksilber. — Cadmium, Kupfer, Blei
und Wismuth konnen zugegen sein. Man filtrirt von dem ausge-
schiedenen Schwefel ab und verfihrt mit der Flissigkeit (nachdem
man sie, im Falle allzuviel Salpetersiure zugegen sein sollte, von
dem grossten Theile derselben durch Abdampfen befreit hat) folgen-

" dermaassen:

Man setzt zu einer Probe derselben verdiinnte Schwefelsiinre in
nicht zu geringer Menge, erwirmt und ldsst lingere Zeit stehen.
a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Blei. Man

versetzt den Rest der Fliissigkeit mit Ammon im Ueberschuss und
erwarmt.

o. FEs enfsteht kein Niedersehlag: Abwesenheit von Wismuth, —
Ist die Fliissigkeit blau, so ist die Gegenwart des Kupfers er-
wiesen; sehr geringe Spuren von Kupfer konnten jedoch iiber-
sechen werden, wenn man bloss die Fiarbung der ammonhaltigen
Flissigkeit berticksichtigen wiirde. — Um in dieser Beziehung
sicher zu gehen und zur Priifung auf Cadmium, dampft man

*) Vergleiche hierzn die Bemerkungen im dritten Abschnitte.

193

125

126

127

128

)
)
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daher die ammonhaltige Losung fast zur Trockne ein, setzt ein
wenig Essigsiure und, wenn nothig, etwas Wasser zu und priift

i
0
=]

aa. ein Theilchen mit Ferrocyankalium auf Kupfer. Rothbrauner
Niederschlag oder bei sehr geringen Mengen briunlich-hell-
rothe Tritbung zeigt Kupfer.

bb. Den Rest versetzt man mit Schwefelwasserstoffwasser bis zum 13
Vorwalten. Gelber Niederschlag: Cadmium. Kann man we-
gen gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer den Niederschlag
von Schwefeleadmium nicht oder nicht deutlich erkennen, so
lisst man den durch Schwefelwasserstoff entstandenen Nieder-
schlag sich absetzen, giesst die iiberstehende Flissigkeit ab
und fiigt zum Niederschlage Cyankaliumlosung, bis das Schwe-
fellkupfer gelost ist. Bleibt ein gelber Niederschlag ungeldst,

so ist Cadmium zugegen, im anderen Falle nicht.

e T VPSP T Y

B. Fs entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Wismuth., Man 131
filtrirt denselben ab, verfihrt mit dem Filtrat zur Prifung auf
Kupfer und Cadmium nach (128); — mit dem ausgewaschenen
Niederschlag aber zur niiheren Priifung auf Wismuth also:
Man trocknet das Filter auf Fliesspapier etwas, nimmt den
feuchten Niederschlag mit einem Platinspatel oder mit einem
Messer ab, lost ihn auf einem Uhrglase in einer méglichst klei-
nen Menge Salzsiure und fiigt sodann Wasser in nicht zu ge-
ringer Menge zu. — Milchige Triibung bestiitigt die Anwesen-
heit des Wismuths.

b. Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Blei. Man 132
versetzt die gesammte Menge der salpetersauren Liésung in einem
Porzellanschiilchen mit verdiinnter Schwefelsiiure in nicht zu gerin-
ger Menge, verdampft im Wasserbade, bis die Salpetersiure ent-
wichen, verdiinnt den Riickstand mit etwas Schwefelstiure enthal-
tendem Wasser, filtrirt das unléslich gebliebene schwefelsaure Blei-
oxyd sogleich ab und verfihrt mit dem Filtrate zur Prifung auf
Wismuth, Kupfer und Cadmium nach (127)*), den Niederschlag
aber priift man, nach dem Auswaschen, nach einer der §. 123
beschriebenen Methoden.

2. Der Niederschlag der Schwefelmetalle 16st sich in der 133
kochenden Salpetersiure nicht vollkommen auf, sondern
es bleibt ausser dem oben schwimmenden Schwefel ein
Niederschlag zuriick: wahrscheinlich (wenn der Niederschlag
schwer und schwarz ist, fast mit Gewissheit) Quecksilberoxyd.
Man lisst absitzen, filtrirt die noch auf Cadmium, Kupfer, Blei
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*) Wegen eines anderen Ganges zur Unterscheidung des Cadmiums, Kupfers,
Bleies und Wismuths siehe der zweiten Abtheilung dritten Abschnitt, Zusatze und
Bemerkungen zu §. 193.
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i und Wismuth zu untersuchende Fliissigkeit ab, versetzt ein kleines

Pribehen davon mit viel Schwefelwasserstoffwasser und verfihrt, im

{ Falle ein Niederschlag oder eine Firbung entsteht, mit dem Reste
des Filtrats nach (126).

Den Riickstand, welcher ausser Quecksilbersulfid auch, durch Ein-
wirkung der Salpetersiure auf Schwefelblei entstandenes, schwefel-
saures Bleioxyd, ferner Zinnoxyd und méglichenfalls auch Schwefel-
gold und Schwefelplatin enthalten kann (die Trennung des Schwefel-
zinns, Schwefelgolds und Schwefelplatins von den Schwefelmetallen
der fiinften Gruppe gelingt hiufig nicht vollstindig), wiischt man

' aus und untersucht eine Hilfte auf Quecksilber *), indem man sie
in etwas Salzsiiure, unter Zusatz von ganz wenig chlorsaurem Kali,
I6st und die Losung mit Kupfer oder Zinnchloriir priift (§. 119);
— die andere Hilfte aber schmelzt man mit Cyankalium und Soda
und behandelt die Schmelze mit Wasser. Bleiben Metallkirnchen,
oder bleibt ein metallisches Pulver ungeldst, so wiischt man diesen
Riickstand aus, erwiirmt ihn mit Salpetersiure und priift die Lésung
mit Schwefelsiiure auf Blei. Liisst Salpetersiure einen Riickstand,
so ist aus demselben — nach dem Auswaschen — etwaiges Meta-
zinnsiurehydrat nach §. 130. 1 als Metazinnchlorid auszuziehen.
Bleibt nach dieser Behandlung ein sehweres Metallpulver ungeldst,
so erwirmt man dasselbe mit Kénigswasser und priift die Lisung
nach §. 128 auf Gold und Platin.

i §. 194 **),

(Fillung mit Sehwefelammonium, Abscheidung und Ermittelung
der Oxyde der Gruppe IIL und IV.: Thonerde, Chromoxyd, —
Zinkoxyd, Manganoxydul, Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Eisen-
| oxyde, — sowie derjenigen Salze der alkalischen Erden, welche
I aus ihrer Losung in Salzsiure durch Ammon gefillt werden:
i | phosphorsaure, borsaure, oxalsaure, kieselsaure,

sowie Fluormetalle.)

- Ein Theilchen der Fliissigkeit, in welcher Schwefelwasser- 134
stoff keinen Niederschlag hervorgebracht hat (110), oder die
von dem entstandenen abfiltrirt ist (112), bringt man in ein Probe-

i rohrchen, beobachtet, ob dieselbe gefirbt ist oder nicht **¥), kocht alsdann,

*) Hat man mit einer wiasserigen oder mit einer Losung in ganz verdiinnter
Salzsiure zn thun, so war das gefundene Quecksilberoxyd als solches in der ur-
spriinglichen Substanz vorhanden. Ist die Ldsung aber eine durch Kochen mit
concentrirter Salzsiure oder durch FErhitzen mit Salpetersiure oder Kénigswasser
bereitete, so kann es sich sehr leicht erst ans Oxydul gebildet haben. — *¥) Ver-
gleiche hierzn die Bemerkungen im dritten Abschnitte. — *¥¥) Ist die geprifte
Flissigkeit farblos, so enthalt sie kein Chrom. — Ist sie gefarbt, so lasst sich aug
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um den darin etwa enthaltenen Schwefelwasserstoff zu verjagen, fiigt ei-
nige Tropfen Salpetersiure zu, kocht, beachtet die Farbe der Fliissigkeit
wiederum, setzt alsdanh vorsichtig Ammon zu bis eben zur alkalischen
Reaction, erhitzt, beobachtet, ob hierdurch ein Niederschlag entsteht, und
setzt endlich, gleichgiiltig obh durch Ammon allein ejn Niederschlag ent-
standen ist oder nicht, etwas Schwefelammonium zu.

i gt b b LS B et gt BT,

a. Es entstand weder durch Ammon noch dureh Schwefel- 135
ammonium ein Niederschlag, Man geht zu §. 195 iiber, denn
Eisen, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan, Chromoxyd, Thonerde *), phos-
phorsaure, borsaure **), kieselsaure und oxalsaure **¥) alkalische

Erden, I"luor\‘r.:rlrinduug::n der Metalle der alkalischen Erden und

Kieselsiiure — urspriinglich in Verbindung mit Alkalien — gind

nicht zugegen.

b. Es entstand durch Ammon kein Niederschlag, wohl aber 136
durch Schwefelammonium: Abwesenheit der phosphorsauren,
borsauren

*), kieselsauren und oxalsauren #*%) alkalischen Erden,
der Fluorverbindungen der Metalle der alkalischen Erden, der

Kieselsiiure — urspriinglich in Verbindung mit Alkalien — sowie
auch, wenn keine organischen Materien zugegen sind, des Eisens,
des Chromoxyds und der Thonerde. Man geht zu (138) iiber.

c. Es entstand schon durch Ammon ein Niederschlag. In 137
diesem Falle hat man zu bedenken: «. ob die urspriingliche Lésung
eine rein wisserige und neutral reagirende, oder f8. ob sie eine
saure oder alkalische ist; im ersteren Falle geht man zu (138) iiber,
denn phosphorsaure, borsaure, oxalsanre und kieselsaure alkalische
Frden, sowie die entsprechenden Fluorverbindungen und endlich
Kieselsiure in Verbindung mit Alkalien k&nnen nicht zugegen
sein, — 1m letzteren dagegen wendet man sich zu (150), denn
man hat nunmehr auf alle in (135) genannten Kérper Riicksicht
zu nehmen.

der Art der Farbung Einiges entnehmen; so deutet cine griine oder violette, nach
dem Kochen jedenfalls griine Farbung auf Chrom, eine hellgriine auf Nickel, eine
rothliche auf Kobalt, ein Gelbwerden beim Kochen mit Salpetersiure auf Eisen. Doch
muss man stets daran denken, dass diese Farbungen nur wahrnehmbar sind, wenn
etwas grossere Mengen der Metalloxyde zugegen sind, sowie daran, dass sich com-
plementare Farben, z. B. das Griin der Nickellésung und das Roth der Kobalt-
losung vernichten, so zwar, dass eine Lésung beide enthalten und doch fast farblos
erscheinen kann.

*) In Betreff der Thonerde und des Chromoxyds ist dieser Schluss nur dann
richtig, wenn keine nichtfliichtigen organischen Substanzen, namentlich keine nich-
flichtigen Siuren (Citronensaure, Weinsteinsiure ete.) zugegen sind. — **) Die
Fillung der borsauren alkalischen Erden wird durch die Gegenwart von viel Chlor-
ammonium leicht verhindert. — *#*) Oxalsaure Magnesia wird aus salzsaurer Li-
sung durch Ammon erst nach lingerer Zeit und nie vollstindig gefallt; verdiinnte
Losungen werden gar nicht niedergeschlagen,
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| :

1. Ermittelung der Basen der dritten und vierten Gruppe, 138
{ wenn phosphorsaure ete. Salze der alkalischen Erden nicht
i zugegen sind *).

Man versetzt die in (154) genannte Fliissigkeit, von der man ein
Theilchen einer vorléufigen Priifung unterwofen hat, mit etwas Sal-
miak, dann mit Ammon, bis eben zur alkalischen Reaction, endlich
! mit Schwefelammonium, bis die Fliissigkeit nach dem Umschiitteln
deutlich danach riecht, schiittelt, bis der Niederschlag sich flockig
| abzuscheiden anfingt, erwirmt einige Zeit gelinde und filtrirt ab.

| Das Filtrat **), welches die Basen der Gruppen II. und I. enthilt
oder enthalten kann, hebt man auf, um es spiiter nach §. 195 zu un-
tersuchen, mit dem Niederschlage aber verfihrt man, nachdem er
mit Wasser, dem man sehr wenig Schwefelammonium zugesetzt hat,

ausgewaschen worden ist, also:

a. Er ist rein weiss: Abwesenheit von Eisen, Kobalt, Nickel. Auf 139
alle iibrigen Basen der dritten und vierten Gruppe muss gepriift
werden, da die wenig intensiven Farben des Chromoxydhydrates
und Schwefelmangans in einer grisseren Menge eines weissen Nie-
derschlages verschwinden. — Man lést den Niederschlag in einer
kleinen Schale in moglichst wenig Salzsiiure unter Erwiirmen auf,
kocht — sofern sich hierbei Schwefelwasserstoff entwickelt — bis
dieser vollig entwichen, concentrirt durch Abdampfen bis auf einen

) Natronlange im Ueber-

kleinen ¥*¥) Rest, setzt concentrirte
schuss zu, erhitzt zum Kochen und erhiilt einige Zeit darin.

@, Der enistandene Niederschlag hat sich im Ueberschuss der Na- 140
tronlauge wvollstindig gelost: Abwesenheit des Mangans und
Chroms, Anwesenheit von Thonerde oder Zinkoxyd. Man priift
eine Probe der alkalischen Losung mit Schwefelwasserstoffwasser
auf Zink, den Rest iure an, setzt Ammon
in geringem Ueberschusse zu und erwirmt. Weisser flockiger

siiuert man mit Salzs

| Niederschlag: Thonerde.

B. Der entstundene Niederschlag hat sich ini Ucberschuss der Na- 141
tronlauge nicht oder nicht vollstindig geldst: Man filtrirt ab und
priift das Filtrat nach (140) auf Zink und Thonerde; den

| %) Dieser einfachere Gang ist fir die meisten Zwecke vollkommen ausrei-
| chend, fiir recht genau auszufihrende Analysen aber ist der (150) beginnende
Gang empfehlenswerther, weil er auch die kleinen Mengen von alkalischen Erden
finden lasst, die mit Thonerde oder Chromoxyd niedcrgefallen sein konnen. Bei
Lésungen, welche die Farbe der Chromoxydsalze deutlich zeigen, also relativ viel
Chromoxyd enthalten, ist stets nach (150) zu verfahren. — *%) Ist dasselbe
braunlich, so deutet dies auf Nickel, dessen Schwefelmetall bekanntlich unter ge-
wissen Umstiinden in Schwefelammonium etwas laslich ist. Das Verfahren erleidet

hierdurch keine Modification, — ***) Vergl. hierzn §. 106. 6.
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Niederse 111:1;__*_ aber, welcher, wenn er 3\];111{__;:111 enthilt, braun
oder briunlich erscheint, behandelt man also:
aa. Lisst die Farbe der Losung kein Chrom vermuthen, so

priift man den Niederschlag auf Mangan mittelst kohlen-
sauren Natrons in der fusseren Loithrohrflamme.

bb. Deutet dagegen die Farbe der Lisung auf Chrom hin, so 142
wird die Untersuchung des in Natronlauge unloslichen
Riickstandes complicirter, weil er in dem Falle auch Zink-
oxyd und zwar moglichenfalls dessen ganze Menge enthal-
ten kann (§. 112). Man l6st daher den Niederschlag in
Salzsiiure, verdampft die Losung auf einen kleinen Rest,

e T T TP — T

verdiinnt, stumpft die freie Siure durch kohlensaures Na-
tron fast ab, fiigt kohlensauren Baryt in einigem Ueber-
schuss zu, lisst kalt digeriren, bis die Fliissigkeit farblos
geworden, filtrirt und priift den Niederschlag auf Chrom
durch Zusammenschmelzen mit kohlensaurem Natron und
chlorsaurem Kali (§. 102. 8). Aus dem Filtrate aber ent-
fernt man den Baryt durch Fiillen mit etwas Schwefelsdure,
filtrirt, verdampft bis zu einem kleinen Reste, fiigt concen-
trirte Kali- oder Natronlauge im Ueberschusse zu und priift
das Filtrat auf Zink mit Schwefelwasserstoff, den Nieder-
schlag aber — sofern ein solcher blieb — wie in aa auf

Mangan.

b. Er ist nicht weiss: deutet auf Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt 143
oder Nickel. Ist er schwarz oder neigt er sich ins Schwarze, so ist
eins der drei letzten Metalle zugegen. Jedenfalls muss auf alle
Oxyde der dritten und vierten Gruppe Riicksicht genommen werden.
Man iibergiesst den ausgewaschenen Niederschlag (nachdem
man ihn mit einem Spatel oder mittelst Durchspritzens vom Fil-
ter entfernt hat) mit kalter, ziemlich verdiinnter Salzsiiure in missi-
gem Ueberschuss.
o. Er list sich darin wollstindig (bis auf etwa ausgeschiedenen 144
Schwefel): Abwesenheit von Kobalt und Nickel, wenigstens von
irgend erheblichen Mengen derselben.
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Man kocht, bis der Schwefelwasserstoff vollstindig verjagt
ist, fiigt etwas Salpetersiure zu, kocht nochmals, filtrirt, wenn
in der Flissigkeit Schwefeltheilchen suspendirt sind, concentrirt
durch Abdampfen bis auf einen kleinen Rest, fiigt concentrirte
Kali- oder Natronlauge im Ueberschuss zu, kocht, filtrirt den
jedenfalls gebliebenen unléslichen Niederschlag ab, wiischt ihn

.

- v AL g o a1

aus und geht nun erst zur Untersuchung des Filtrates, dann
zur Priifung des Niederschlages iiber.
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aa.

bb.

Von dem Filtrate priift man ein Theilchen mit Schwefelwasser-
stoff auf Zink, — den Rest, nach Ansiuern mit Salzsiiure,
mit Ammon auf Thonerde, vergleiche (140).

Von dem Niederschlage 16st man ein Theilchen in Salzsiure
und prift mit Rhodankalium auf Eisen *), ein anderes priift
man auf Chrom durch Zusammenschmelzen mit kohlensaurem
Natron und chlorsaurem Kali und Auskochen der Schmelze
mit Wasser (§. 102. 8 **). Hat man Chrom nicht gefunden,
go prift man den Rest mittelst kohlensauren Natrons in der
Oxydationsflamme auf Mangan. Ist dagegen Chrom zugegen,
so behandelt man den Rest des Niederschlages zur Auffin-
dung von Mangan und von Zink, welches alsdann, méglichen-
falls seiner ganzen Menge nach, sich hier finden kann (§. 112)
nach (142).

145

146

B. Er list sich darin nicht vollstindig, sondern es bleibt ein schwar- 147
zer Riickstand: deutet auf Kobalt und Nickel. Man wischt aus,
priift das Filtrat nach (144), den Niederschlag aber also:

aa.

bb.

Ein Theilchen priift man mit Borax in der #iusseren und dann
in der inneren Lothrohrflamme. — Ist das Glas im Oxyda-
tionsfeuer heiss violett, kalt blassrothbraun, und wird es in
der Reductionsflamme grau und triibe, so ist Nickel zugegen,
— ist es dagegen warm wie kalt in der fiusseren und inneren
Flamme blau, so ist Kobalt zugegen. Da man im letzteren
Falle die Gegenwart des Nickels nicht deutlich erkennen
kann, so priift man

den Rest des Niederschlages, indem man ihn sammt dem Fil-
ter im spiralformig gewundenen Platindraht einiischert, die
Asche mit etwas Salzsiure und einigen Tropfen Salpetersiiure
erhitzt, die Losung filtrirt, dann fast zur Trockne verdampft,
salpetrigsaures Kali und endlich Essigsiure zusetzt (§. 109.
12). Entsteht nach lingerem Stehen in der Wiirme ein gel-
ber Niederschlag, so bestitigt derselbe die Anwesenheit des
Kobalts. Man filtrirt nach etwa 12 Standen ab und priift
das Filtrat mit Natronlauge auf Nickel.

2. Ermittelung der Basen der dritten und vierten Gruppe,
wenn die Méglichkeit vorliegt, dass mit denselben phos-
phorsaure, borsaure, oxalsaure, kieselsaure alkalische Er-
den, Fluorverbindungen ihrer Metalle oder auch Kiesel-

*) Ob das Eisen als Oxyd oder Oxydul zugegen war, muss durch Priifung der
urspriinglichen Ldsung mit Ferrideyankalium und Rhodankalium ermittelt werden.
— *¥) Zeigt sich die Losung durch mangansaures Natron griin, so erhitzt man
sie mit einigen Tropfen Weingeist und filtrirt das ausgeschiedene Manganhyper-

oxyd ab.

148
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150
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siurehydrat niedergefallen sein kénnen, d. h. wenn die ur-
spriingliche Losung eine saure oder alkalische war, und bei der in
(134) vorgenommenen Vorpriifung schon durch Ammon ein Nieder-
schlag entstand.

Man versetzt die in (134) genannte Fliissigkeit mit etwas Sal-
miak, dann mit Ammon, bis eben zur alkalischen Reaction, endlich
mit Schwefelammonium, bis die Fliissigkeit nach dem Umschiitteln
deutlich danach riecht, schiittelt, bis der Niederschlag sich flockig
abzuscheiden anfiingt, erwiirmt einige Zeit gelinde und filtrirt ab.

Das Filtrat, welches die Basen der Gruppen IL und I. enthiilt
oder enthalten kann, hebt man auf, um es spiiter nach §. 195 zu
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untersuchen, mit dem Niederschlage aber verfihrt man, nachdem
er mit Wasser, dem man sehr wenig Schwefelammoninm zugesetzt hat,
ausgewaschen worden ist, nach folgendem Gange. — Um die in dem-
selben zu iiberwindenden Schwierigkeiten klar vor Augen zu stellen,
erinnere ich daran, dass man in dem Niederschlage auf folgende Kir-
per zu priifen hat: Eisen, Nickel, Kobalt (verrathen sich schon durch
schwarze oder schwiirzliche Firbung des Niederschlages), Mangan,
Zink, Chromoxyd (verriith sich meist schon durch die Farbe der Lo~
sung), Thonerde, — Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia, welche letz-
teren niedergefallen sein kénnen in Verbindung mit Phosphorsiure,
Borsiiure, Oxalsiure, Kieselsiure, in Form von Fluormetallen, oder
auch in Verbindung mit Chromoxyd. Ausserdem kann sich auch
freie Kieselsiiure als Hydrat in dem Niederschlage befinden.

Da die urspriingliche Substanz auf alle in ihr miglicherweise 151
enthaltenen Sduren spiter doch gepriift werden muss, so ist es nicht
nothwendig, schon hier auf die erwihnten Siuren zu priifen; da es
aber oft von Interesse ist, dieselben sogleich kennen zu lernen, na-
mentlich wenn man in dem Schwefelammoniumniederschlage grosscre
Mengen einer alkalischen Erde findet, so soll die Ermittelung der
fraglichen Siuren nach der der Basen besprochen werden.

Man entfernt den Niederschlag unmittelbar nach beendigtem 152
Auswaschen vom Filter mit einem kleinen Spatel oder indem man
ihn abspritzt, und iibergiesst ihn mit verdiinnter kalter Salzsiure in
missigem Ueberschuss.
a. Es bleibt ein Riickstand. Man filtrirt denselben ab und ver- 133
fihrt mit dem Filtrate nach (154). Der Niederschlag kann, wenn
er schwarz ist, Schwefelnickel und Schwefelkobalt, ansserdem Kie-
selsiiure und Schwefel enthalten. — Man wiischt ihn aus und prift
eine Probe mit Phosphorsalz vor dem Lithrohr in der fusseren
Flamme. — Bleibt ein Kieselskelett ungelost (§. 150. 8), so wird
dadurch Kieselsiure erkannt, ist die Farbe der Perle blau, so zeigt
dies Kobalt, ist sie rothlich, nach dem Erkalten gelb, Nickel
an. Lisst die Farbe in Zweifel, so #schert man das den Rest des
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!
| Niederschlages enthaltende Filter ein und priift auf Kobalt und
| Nickel mittelst salpetrigsauren Kalis ete. nach (149).
| b. Es bleibt (ausser etwas ausgeschiedenem Schwefel, dessen Rein- 154}
I heit nach dem Auswasechen und Trocknen durch Verbrennen des-
[ selben zu constatiren ist) kein Riickstand: Abwesenheit von

Nickel und Kobalt, wenigstens von irgend bedeutenderen Mengen
derselben.

| Man kocht die Losung bis der Schwefelwasserstoff entwichen,

filtrirt sie wenn néthig und stellt mit derselben folgende Priifun-
gen an:

o, Man versetzt eine kleine Probe mit verdiinnter Schwefelsiure. 155
Entsteht hierdurch ein Niederschlag, so kann derselbe schwefel-
saurer Baryt und Strontian, moglichenfalls auch schwefel-
saurer Kalk sein. — Man filtrirt ihn ab, wiischt ihn aus und
priift ihn entweder nach Seite 114, letzter Absatz (durch Flam-
menfirbung), oder man zersetzt ihn durch Kochen oder Schmel-
zen mit kohlensaurem Alkali, wischt die kohlensauren Salze

aus, lost sie in Salzsiiure, verdampft zur Trockne, nimmt mit
Wasser auf und prift die Losung nach (164). — Die durch
verdiinnte Schwefelséiure nicht gefillte oder von dem entstan-
denen Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit mischt man mit
3 Vol. Weingeist. Entsteht hierdurch ein Niederschlag, so ist
derselbe schwefelsaurer Kalk. Man filtrirt 1hn ab, 1ést ihn in
Wasser und iiberzeugt sich durch Zusatz von oxalsaurem Am-
mon zu der Lisung.

B. Eine grissere Probe erhitzt man mit etwas Salpetersiure und 156
priift ein kleines Theilchgn der Lésung mit Rhodankalium auf

; Eisen*); den ganzen Rest versetzt man mit soviel Eisenchlorid,

dass ein Tropfen, auf einem Uhrglase mit einem Tropfen Am-

mon vermischt, einen gelblichen Niederschlag liefert **), ver-

dampft die Fliissigkeit, am besten auf dem Wasserbade, bis auf

einen kleinen Rest, fiiet etwas Wasser, dann wenige Tropfen
y 1ug 3 € I

kohlensaure Natronlosung zu, um die freie Sdure fast ab-

zustumpfen, endlich kohlensauren Baryt in einigem Ueberschuss,
i {164 rithrt um und lisst kalt stehen, bis die iiber dem Niederschlage
befindliche Fliissigkeit farblos geworden ist. Man filtrirt den
Niederschlag aa. von der Losung bb. ab und wischt ihn aus,

-3

; aa. Den Niederschlag kocht man nunmehr mit Natronlauge einige 15
Zeit, filtrirt und priift das Filtrat durch Anséinern mit Salz-
giure, Zusatz von Ammon bis zur alkalischen Reaction und

*) Ob das Eisen als Oxydul oder Oxyd vorhanden war, muss durch Prifung
der urspriinglichen Ldsung in Salzsiure mit Ferrideyankalium und Rhodankalium
ermittelt werden. — ¥¥) Der Zusatz des Eisenchlorids ist nothwendig, um die Ab-

| scheidung etwa vorhandener Phosphorsiure und Kieselsiure zu bewerkstelligen.

3=}




194.] Zusammenges. Verb. — Priif. auf Basen (Gruppe III w 1Y), (805

bb.

Kochen auf Thonerde *), den in Natronlauge unléslichen Theil

des Niederschlages priift man auf Chrom, indem man ihn

mit kohlensaurem Natron und chlorsaurem Kali schmelzt
(§. 102. 8).

Die Lisung versetzt man zuniichst mit einigen Tropfen Salz-

siiure, kocht (um alle Kohlensiiure zu entfernen) und fiigt
dann etwas Ammon und Schwefelammonium zu.

e,

BB.

Fs entsteht IFein i\'ie-@h'rc‘r-la?(r;;: Abwesenheit von Mangan
und Zink. Man versetzt die Chlorbaryum enthaltende Li-
sung mit verdinnter Schwefelsiure in geringem Ueber-
schuss, kocht, filtrirt, iibersittigt mit Ammon und versetzt
mit oxalsaurem Ammon. Entsteht ein Niederschlae von

oxalsaurem Kalk, so filtrirt man denselben ab und priift
das Filtrat mit phosphorsaurem Natron auf Magnesia.

Es entstelt ein Niederschlag. Man filtrict denselben ab
und verfihrt mit dem Filtrat nach (158). Den Niederschlag
aber, der aus Schwefelmangan, Schwefelzink sowie aus
Spuren von Schwefelkobalt und Schwefelnickel bestehen
kann, wiischt man mit etwas Schwefelammonium enthalten-
dem Wasser aus und behandelt ihn sodann mit Essigsiiure;
diese lost unter Zuriicklassung der iibrigen etwaiges
Schwefelmangan auf. Man filtrirt, kocht die Lésung mit
Natronlauge und priift einen etwa entstehenden Nieder-
schlag mit kohlensaurem Natron in der iiusseren Lithrohr-

flamme auf Mangan. Nachdem man die essigsaure Lo-

sung durch Auswaschen entfernt hat, behandelt man den
Niederschlag mit verdiinnter Salzsiure. Ist Zink vorhan-
den, so lost es sich darin. Man kocht die abfiltrirte Fliis-
sigkeit mit etwas Salpetersiiure stark ein, fiigt concentrirte
Natronlauge im Ueberschuss zu, kocht, filtrirt nothigen-
falls und priift das Filtrat mit Schwefelammonium auf
Zink. Blieb bei der letzten Operation ein in Natronlauge
unlislicher Niederschlag, oder hinterliess die verdiinnte
Salzsiure einen schwarzen Riickstand, so hat man diesel-
ben noch auf Kobalt und Nickel zu priifen, wenn man
diese Metalle noch nicht gefunden haben sollte; vergleiche
(148) und (149).

*) Enthilt die Losung Kieselsiure, so kann der fiir Thonerde gehaltene Nie-
derschlag auch Kieselsiure sein. Eine einfache Priifung mit Phosphorsalz am Pla-
tindraht in der Lothrohrflamme belehrt, ob er letztere enthilt. Ist dies der Fall,
so gliht man den Rest des vermeintlichen Thonerdeniederschlages auf dem Deckel
des ‘Platintiegels, fugt etwas saures schwefelsaures Kali hinzu, schmelzt und behan-

delt mit Salzsaure. Es los

sich alsdann, unter Zuriicklassung der Kieselsiure, die

Thonerde; sie wird auns der Lésung durch Ammon gefallt.

Fresenius, qualitative Analyse. 20
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306 Zweite Abtheil, — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [8§.
p. Hat man in o« und 3 alkalische Erden gefunden und wiinscht
il man zu wissen, in Verbindung mit welchen Siuren sie in den
Schwefelammoniumniederschlag iibergegangen sind, so stellt man
] zur Ermittelung der fraglichen Siuren folgende Versuche mit
}. dem Rest der salzsauren Lésung an:
aa. Eine Probe lisst man in einem kleinen Schiilchen oder Uhr-
;__f];l.‘érf im Wasserbade \'!‘l‘ll:lll[}lﬁ‘{l, trocknet den Riickstand
im Wasserbade gut aus und behandelt ihn dann mit Salpeter-
siiure. Ist Kieselsdure in der I,r').‘-'lli]‘:__" gewesen, so bleibt
sie jetzt ungelist zurlick. Die Lésung priift man alsdann
auf Phosphorsiure mittelst Molybdinsiiure (§. 142. 10).
bb. Eine zweite versetzt man mit iiberschiissigem kohlen-
J gaurem Natron, kocht einige Zeit, filtvirt und priift die Hilfte
i des Filtrats auf Oxalsiure, indem man sie mit Essigsiiure
ansiuert und Gypslosung zufiigt, — die andere Hilfte auf
Borsiure, indem man sie mit Salzsiure schwach ansiuert
und mit Curcumapapier prift (§. 144 und § 145).
ce. Den Rest fillt man mit Ammon, filtrirt, wiischt aus, trocknet
und priift den Niederschlag auf Fluor nach §. 146. 5.
§. 195 *).
(Abscheidung und Ermittelung der durch kohlensaures Ammon
il bei Gegenwart von Salmiak fdllbaren Oxyde der Gruppe IIL:

yt, Strontian, Kalk,)

Man setzt zu einem Probcechen der Fliissigkeit, in welcher
Ammon und Schwefelammonium keinen Xi--dwr--rh]u; hervor-
gebracht haben (135), oder die von dem entstandenen abfil-
trirt ist, Salmiak, wenn noch kein Ammonsalz in der Fliissig-
keit vorhanden ist, dann kohlensaures und etwas kaustisches
Aimmon und erwirmt eine Zeit lang sehr gelinde (nicht zum

r 1
nochen

. Ks entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit irgend grisserer
Mengen von Baryt, Strontian und Kalk. — Man fiigt, um auch Spuren

derselben zu entdecken, zu ciner zweiten Probe etwas schwefelsaures

‘ Ammon (durch Uebe

ttigung von verdiinnter Schwefelsiure mit
Ammon zu bereiten), entsteht eine Triibung, so werden dadurch Spu-
‘ ren von Baryt angezeigt, — zu einer dritten Probe setzt man etwas
oxalsaures Ammon, triibt sich die Flissigkeit, vielleicht erst nach

5

einigem Stehen, so sind Spuren von Kalk zugegen. — Man verfihrt

*) Vergl, hierzn di

erkungen im dritten Abschnitte

19
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mit dem ganzen Reste der Fliissigkeit nach § 196, nachdem man
zuvor etwaige Baryt- oder Kalkspuren durch die Reagentien entfernt
hat, welche zu ihrer Auffindung dienten.

Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Kalk, Baryt
oder Stromtian. Man verfihrt mit der ganzen Fliissigkeit, von
welcher man ein Theilchen mit Ammon und kohlensaurem Ammon

gepriift hat, wie mit der Probe, filtrirt den entstehenden Niederschlag
nach gelindem Erwiirmen ab, priift Proben des Filtrats auf noch
darin mdglichenfalls vorhandene Spuren von Baryt und Kalk mit
schwefelsaurem und oxalsaurem Ammon, entfernt etwa gefundene
mit Hiilfe dieser Reagentien und verfihrt mit der so von Baryt,
Strontian und Kalk vollkommen befreiten Fliissigkeit zur Priifung
auf Magnesia nach §. 196. Den durch kohlensaures Ammon erzeug-
ten Niederschlag aber wiischt man aus, lést ihn in méglichst we-
nig verdimnter Salzsiure, verdampft die Losung im Wasserbade

zur Trockne, nimmt den Riickstand mit wenig Wa auf und setzt

zu einem Prébchen dieser freie Siure nicht oder kaum mehr ent-
haltenden und concentrirten Lésung Gypssolution in nicht zu ge-

ringer Menge.

a. Ks entstehl dadurch auch nach lingerer Zeit kein Niederschlag:

Abwesenheit von Baryt und Strontian *). Anwesenheit von Kalk.

Ueberzeugung durch Versetzen einer zweiten Probe mit oxalsau-
rem Ammon.
b. Es entsteht durch Gypslisung ein Niederschlag,
«. Er entsteht sogleich: zeigt Baryt an; zugleich kann noch Stron-
tian und Kalk zugegen sein.

Man verdampft den Rest der salzsauren Lésung des durch
kohlensaures Ammon entstandenen Niederschlages zur Trockne,
digerirt den Riickstand mit starkem Weingeist, giesst die Lisung
von dem ungelést gebliebenen Chlorbaryum ab, verdinnt sie mit
der gleichen Menge Wasser, versetzt sie mit einigen Tropfen
Kieselfluorwasserstoffsiiure (welche die kleine Menge Baryt, die
sich in der Form von Chlorbaryum gelost hatte, ausfillt), lisst
lingere Zeit stehen, filtrivt und versetzt das IMiltrat mit verdiinn-
ter Schwefelsiure. Entsteht hierdurch ein Niederschlag, so ist
Strontian oder Kalk, oder so sind beide zugegen. Man filtrirt
den Niederschlag nach einiger Zeit ab und priift ihn nach Seite
113 auf Strontian und !\'il”\', wobei zu bemerken, dass die Tren-
nung der schwefelsauren Salze durch Kochen mit einer Losung

*) Sehr geringe Strontianspuren lassen sich auf diesem Wege nicht mehr ent-

lsaure Strontian nicht unloslich, sondern nur sehr schwer

loslich ist. In Betreff der Nachweisung auch der kleinsten Strontianmengen vergl
daher §. 99.
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308 Zweite Abtheil. — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [§.196.

von schwefelsaurem Ammon fiir gewthnliche Fiille geniigt, wiih-
rend bei sehr feinen Untersuchungen die salpetersauren Salze
durch Aether-Weingeist zu trennen sind und der darin unlés-
liche Riickstand sli:-('t!‘.'l]:m:i]_\'lisc'll zu priifen ist.

B. Er entsteht erst nach ciniger Zeit: zeigt die Abwesenheit des 166
Baryts, die Anwesenheit des Strontians an. — Man versetzt
den Rest der wiissrigen Losung der Chlormetalle mit einer concen-
trirten Losung von schwefelsaurem Ammon in nicht zu gerin-
ger Menge und kocht unter Erneuerung des verdampfenden
Wassers und unter Zusatz von Ammon, so dass die Fliissigkeit
alkalisch Dbleibt, einige Zeit hindurch. Man filtrirt alsdann von
dem ungelost gebliebenen schwefelsauren Strontian ab und priift
das Filtrat auf Kalk mit oxalsaurem Ammon.

§. 196.
(Prifung auf Magnesia.)

Von der Fliissigkeit, in welcher kohlensaures, schwefel-

gsaures und oxalsaures Ammon keine Niederschlige hervorge-
bracht haben (163), oder die von den entstandenen abfiltrirt
ist (164), nimmt man eine Probe, fiigt Ammon, dann etwas phos-
phorsaures Natron zu, reibt, sofern nicht sogleich ein Nieder-
schlag entsteht, die Glaswiande mit einem Glasstabe gelinde
und lisst einige Zeit stehen.
I. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Magnesia. 167
Man verdampft eine weitere Probe der Flissigkeit (zweckmiissig i

der Hohlung des Platintiegel-Deckels) zur Trockne und glitht gelinde.
Bleibt ein Riickstand, so behandelt man den ganzen Rest der Fliissig-
keit wie diese Probe und untersucht den miissia geglithten und tli;.'
durch von Ammonsalzen befreiten Riickstand auf Kali und Natron
nach §. 197. — Bleilt kein Riickstand, so erkennt man daraus die
Abwesenheit der fixen Alkalien und geht daher gleich zu §. 198 iiber.

(8

Esg entsteht ein k Iy stallinischer Niedersch [FL_:‘: Anwesenheit 168
der Magnesia*). Da man auf Alkalien nur dann sicher priifen kann,

*) Phosphorsaure Ammon-Magnesia ist immer krystallinisch; erhilt man daher
durch phosphorsaures Natron einen geringen f{lockigen Niederschlag, so ist man
nicht berechtigt auf M
welcher hie

agnesia zu

hliessen. Der geringe flockize Nil'[In_-]>{-[Jlilg.

zuweilen erhalten wird

ist phosphorsaure Thonerde. Man bekommt
ihn dann, wenn Thonerde anwesend war und man beim Ausfillen der Oxvde
der dritten und vierten Gruppe einen zn grossen Ammoniberschuss angewandt hat.
Sein Auftreten ist durch den Umstand bedingt, dass phosphorsaure Thonerde in
Ammonfiissigkeit weit unléslicher ist als T]hw[]--i‘ih'h‘\'t][nt ]Jhw\,-:;.]im,-:||[:‘:- Thon-
erde unterscheidet sich von phosphorsanrer Ammonmagnesia durch ihre Léslich-
keit in Kali- oder Natronlan Der Niederschlag ist, wenn man in dieser Weise

prifen willy, zuvor abzufiltriren.
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wenn die Magnesia entfernt ist, so verdampft man den ganzen Rest
der Flissigkeit zur Trockne und glitht, bis alle Ammonsalze entfernt
gind. Man erwiirmt den Riickstand mit etwas Wasser, setzt aus Baryt-
krystallen bereitetes Barytwasser™) zu, so lange noch ein Nieder-
schlag entsteht, kocht, filtrirt ab, setzt zum Filtrat eine Mischung
von kohlensaurem und etwas kaustischem Ammon in geringem Ueber-
schuss, erwirmt eine Zeit lang gelinde, filtrirt, verdampft das Fil-
trat unter Zusatz von etwas Chlorammonium (um etwa entstandene
itzende oder kohlensaure Alkalien in Chlormetalle tberzufithren)
zur Trockne, gliiht schwach, 16st in wenig Wasser, fillt, wenn né-
thig, nochmals mit Ammon und kohlensaurem Ammon, verdampft
neuerdings und priift endlich den etwa geblichenen gelinde gegliih-
ten Riickstand nach 8. 197.

y. 197.
(Priifung auf Kali und Natron.)

Der gelinde gegliihte, von Ammonsalzen und alkalischen

Erden freie Riickstand, welcher in (167) oder in (Iﬁ-“'] erhalten
worden 1st, muss nunmehr auf Kali und Natron untersucht wer-
den. Man l6st ihn zu dem Behufe in wenig Wasser, filtrirt wenn niothig,

dampft so weit ein, dass man nur noch einen ganz kleinen Rest Fliissig-

keit hat, bringt die Hiilfte derselben auf ein Uhrglas, wihrend man die

andere Hilfte in dem Porzellanschilchen lisst.

L

milch F““i'ii.’."ll?]l, welehe dureh wiederholtes Ausziehen mit Was

Zu der letzteren setzt man nach dem Erkalten einige Tropfen Plutin-

chloridlisung. Entsteht sogleich oder nach ein

Zeit ein gelber
krystallinischer Niederschlag, so ist Kali zug

regen. Entsteht kein
Niederschlag, so lisst man die Flissigkeit in gelinder Wirme ein-
trocknen und behandelt den Riickstand mit sehr wenig Wasser (wenn
nur Chlormetalle zugegen sind, noch besser mit einer Mischung von
Wasser und ‘Weingeist). Die kleinsten Spuren von Kali geben sich
alsdann dadurch zu erkennen, dass eine geringe Menge eines schwe-

ren gelben Pulvers ungeldst bleibt (§. 89. 3).

Zu der anderen Hilfte fiigt man etwas antimonsaures Kali. Entsteht
dadurch sogleich oder nach einiger Zeit ein krystallinischer Nieder-
schlag, so ist Natron zugegen. Die Abwesenheit sehr kleiner Men-
gen von Natron kann man erst dann mit Gewissheit annehmen,

wenn auch nach zwdlf Stunden keine Krystillchen von antimonsau-

*) Statt des Barytwassers kann man sich auch sebr gut einer dinnen Kalk-
' von allen Alkali-

spuren befreit ist. Man fagt zur heissen Fliissigkeit unter Umriithren so lange zu,

bis *Curcumapapicr stark gebr

aunt wird,
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f 310 Zweite Abtheil. — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [§. 19%

rem Natron entstanden sind. In Betreff der Krystallform des Nie-
derschlages vergleiche man §. 90. 2,

a8

o

(Priiffung auf Ammon.)

~3

Es bleibt jetzt noch die Prifung auf Ammon iibrig. Man reibt 171
etwas des zu untersuchenden Korpers, oder, wenn es eine Fliissigkeit ist,
einen Theil derselben mit einem Ueberschuss von Kalkhydrat und nothi-
genfalls etwas Wasser zusammen. Riecht das entweichende (Gas nach
Ammoniak, blinet es feuchtes gerdthetes Lackmuspapier, und entstehen
weisse Nebel, wenn man ein mit Salzsiiure befeuchtetes Stiibchen ins (Glas
senkt, so ist Ammon zugegen. Am empfindlichsten ist die Probe, wenn
man das Zusammenreiben in einem kleinen Becherglase vornimmt und
dieses mit einer Glasplatte bedeckt, an deren Unterseite sich ein Stiick-
chen feuchten Curcumapapiers oder feuchten gerétheten Lackmuspapiers
befindet.

Zusammengesetzte Verbindungen,
A. 1. In Wasser losliche Korper.
Auffindung der Siuren¥).
I. Bei Abwesenheit organischer Siuren,
3. 199.
Man iiberlegt vor Allem, welche Siuren iitberhaupt mit den gefunde-
nen Basen in Wasser lisliche Verbindungen bilden, und nimmt bej der

folgenden Priifung darauf Riicksicht. — Anfineern wird dabei die im
Anhang IV. mitgetheilte Tabelle gute Dienste leisten.

1. Die Siiuren des Arsens, sowie Kohlensdiure, an Metalle oder ]

-3
b

Wasserstoff gebundenen Schwefel, Chromsiure und Kieselsin re
wird man in der Regel schon beim Aufsuchen der Basen erkannt
haben, siche (20), (67) und (68).

2. Man versetzt eine Probe der Losung mit Chlorbaryum, oder, wenn

Blei, Silber oder Quecksilberoxydul zugegen ist, mit salpetersaurem
Baryt, und figt, wenn die Fliissigkeit sauer reagirt, Ammon zu bis
zur neutralen oder schwach alkalischen Reaction.
a. Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Schwefel- 173
sdure, Phosphorsiiure, Chromsiure, Kieselsiure. Oxalséiiure, arseni-

*) Vergleiche hierzu die Erklarong im dritten Abschnitte.
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gen und Arsensiure, wie auch grosserer Mengen von Borsdure und
Man geht zu (175) iiber.

Fluorwasserstoffsiiure

b. ¥s entsteht ein Niederschlag. Man verdiinnt die Fliissig-
t

sich der Niederschlag nicht oder nicht ganz, so ist Schwefel-

keit und setzt Salzsiure, beziehungsweise Salpetersiure, zu;

siure vorhanden.

salpetersaures Silberoxyd.

3. Man setzt zu einem Thei

Entsteht hierdurch kein Nieder saction und

lag, so priift man die

fiigt, wenn sie sauer ist, vorsichtig und so, dass sich die Fliissigkeiten
nicht mischen, etwas verdiinntes Ammon, wenn sie dagegen alkalisch
reagirt, in gleicher Weise etwas verdiinnte Salpetersiiure hinzu und
beobachtet genau, ob sich in der Berithrungsschicht ein Nied

rschlag
oder eine Trithung bildet
a. Es 1st weder sogleich noch spiter in der Berithrungs-
schicht ein Niederschlag entstanden. Man geht zu (181)
iiber; es ist weder Chlor, Brom, Jod, Cyan ), F'erro- und Ferrid-
cyan, noch Schwefel, noch auch i'l)i--'}w!j||-]'_":..|]11E" Arsensiiure, arst !li;v
Siure, Chromsiiure, Oxalsiure, Kieselsiiure nnd, wenn die Losung
nicht zu verdiinnt war, auch keine Borsiiure zugegen.
b. Es 1st ein Niederschlag entstanden. Man beobachtet die
Farbe **¥), setzt alsdann Salpetersiiure zu und schiittelt.
«. Der Niederschlag 16st sich vollkommen auf: Man geht zu (181)
iiber, denn es ist weder Chlor, noch Brom, Jod, Cyan, Ferro-
und Ferrideyan, noch auch Schwefel vorhanden.

eutet auf Chlor, Brom, Jod, Cyan,

{i, FEs bleibt ein Ritckstand: er «
swwan und, wenn er schwarz oder schwiirz

Ferro- oder Ferr
ist, auf Schwefelwasserstoff oder ein lésliches Schwefel-
1falls

durch Vermischen einer weiteren Probe mit etwas Kupferlosung

metall. — Die Gegenwart des Schwefels lisst sich nothig

oder mit einer Lisung von Bleioxyd in Natronlauge leicht be-

stiitigen.

aa. Man priift eine neue Probe der Flissigkeit auf Jod und
nachher auf Brom nach den in § 157 angegebenen Me-

thoden.

lzes in der 1.0

g nung ver-
Barytsalze der meisten

*) Bei Anwesenheit grosserer Mengen eines Ammons:
liert di Schluss an Scharfe, weil Ammonsalze auf die
der oben genannten Sauren (nicht auf schwefelsauren Baryt) eine
Dass das C

wird, wurde (73) erwahnt

An 1m Lyanqi

)ET. —

rely

losenden Einfluss au

petersaures Silberoxyd nicht angezeig

aures =il

es, kiesel

wnsilber, oxals

Brom-, Cyan- und F¢
es Silberoxyd

sisch phosphorsaures und ars

yd und Fer

oxyd sind weiss, Jodsilber,

wunroth, chromsaure

ideyansilber sind

sind gelb, arsensaures Sil
Silbersxyd purpurroth, Schwefelsilber schwarz

- oder weniger

-1
[V

175
17

-3
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bb. Man priift eine kleine Probe mit Eisenchlorid auf Ferro- 17
cyan, eine zweite (sofern die Farbe des Silberniederschlages
dazu Veranlassung gibt) mit Eisenvitriol auf Ferrideyan.

{ (Bei beiden Proben muss, wenn die urspriingliche Lésung al-
kalisch war, etwas Salzsiiure hinzugesetzt werden.)

ce. Cyan, wenn es in Form eines in Wasser loslichen einfachen
Cyanalkalimetalles zugegen ist, lisst sich gewdhnlich durch
den Geruch nach Blausiure erkennen, welchen die Substanz
schon so, stirker bei Zusatz von ein wenig verdiinnter Schwe-
felsiure zeigt. — Im Falle Ferroeyan oder Ferrideyan nicht
zugegen ist, liisst sich das Cyan nach §. 155. 6. entdecken.

dd. Im Falle Brom, Jod, Cyan, Ferrocyan, Ferrideyan und Schwe- 18I
fel nicht zugegen sind, war der durch Salpetersiure nicht
geloste Niederschlag Chlor-Silber.

War dagegen von den iibrigen Kérpern einer oder der
andere zugegen, so wird zuweilen eine besondere Priifung
auf Chlor nothwendig, niimlich dann, wenn man aus den
Mengenverhiiltnissen der Niederschlige die Anwesenheit des
Chlors noch nicht mit Sicherheit erschliessen kann *). In
diesen seltenen Fillen bedient man sich der in §. 157 ange-
gebenen Methoden.

4. Man priift eine neue Probe auf Salpetersiure mit Eisenvitriol 1
und Schwefelsiure (3. 159).

a

). Chlorsiiure erkennt man an der Gelbfirbung, welche eintritt, wenn
man ein wenig der festen Substanz auf einem Uhrglase in etwas con-
centrirte Schwefelsiiure eintriigt (8. 160).

Es bleiben jetzt moch die Untersuchungen auf Phosphorsiure,
Borsiiure, Kieselsiiure, Oxalsiure und Chromsiiure, sowie die auf Fluor-
wasserstoff iibrig.

Auf die finf ersten Siuren braucht man nur dann zu priifen,
wenn sowohl Chlorbaryum, als salpetersaures Silberoxyd in neutraler
Losung Niederschliige hervorgebracht haben. Vergleiche iibrigens
die Anmerkung zu (173).

6. Auf Phospho
im Ueberschuss, dann Salmiak und schwefelsaure Magnesia setzt

siiure priift man, indem man zu einer Probe Ammon 182

(5. 142, 7). Sehr geringe Mengen von Phosphorsiiure findet man am
leichtesten mit Molybdiinsiure (§. 142. 10). Ist Arsensiiure zugegen,
so scheidet man solche erst durch Ausfillung der angesiiuerten, auf
etwa 70°C. erhitzten Lisung mittelst Schwefelwasserstoffgases ab.

*) Erhilt man z B. mit Silberlésung einen reichlichen in Salpetersiure un-
16slichen Niederschlag, whhrend die weitere Priifung nur Spuren von Jod oder
Brom ergab, so ist die Gegenwart des Chlors schon an und fir sich erwieseh.
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Oxalsiure und Fluorwasserstoffsiure findet man bei Zusatz
von Chlorcalcium zu einer neuen Probe. Reagirt die Fliissigkeit
sauer, so setzt man Ammon zu bis zu alkalischer Reaction. Entsteht
durch Chlorcalcium ein Niederschlag, der bei Zusatz von Essigsiure
nicht verschwindet, so ist eine derselben, oder so sind beide zugegen.
Man priift alsdann Proben der urspriinglichen Substanz nach §. 146.

5 auf Fluor, nach §. 145. 7 auf Oxalsiiure.

Auf Borsiure priift man, nach schwachem Ansiuern einer Probe
mit Salzséiure, mittelst Curcumapapiers (144. 6).

Sollte man Kieselsiiure bei der Priifung auf Basen noch nicht ge-
funden haben, so siuert man eine Probe mit Salzsinre an, v:-r:lumi;f‘t
zur Trockne und behandelt den Riickstand mit Salzsiure (§. 150, 2).

Chromsiiure gibt sich leicht durch die gelbe oder rothe Farbe der
Lisung und durch den purpurrothen Niederschlag mit salpetersan-
rem Silberoxyd zu erkennen. — Im Zweifelsfalle priift man darauf
igsiiure (§. 138. 7)

1delt — mit Blau-

mit essigsaurem Bleioxyd unter Zusatz von E

oder — wenn es sich um sehr geringe Spuren
holzabkochung (§. 138. 12).

Zusammengesetzte Verbindungen.

A. 1. In Wasser lésliche Kérper.
Auffindung der Siuren.

II. Bei Anwesenheit organischer Siuren.

wn

200.

Die Priifung auf die anorganischen Siuren, einschliesslich der Oxal-
siure, wird in der in §. 199 beschriebenen Weise vorgenommen, — Da
die weinsteinsauren und citronensauren Salze des Baryts und Silber-
oxyds in Wasser unléslich sind, so kann Weinsteinsiure und Citronen-
siure nur dann zugegen sein, wenn sowohl Chlorbaryum als salpeter-
gkeit Niederschliige erzeugt

saures Silberoxyd in der neutralen Flii
haben, doch hat man auch bei dieser ]—'olumur:rr darauf zu achten,
dass die genannten Salze in Ammonsalzsolutionen etwas loslich sind.

Zur Prifung auf die organischen Siduren gilt es zuniichst, die
Basen zu entfernen, deren Anwesenheit stirend sein wiirde,
d. h. alle der Gruppen IIL, IV., V. und VI. Man vollbringt
deren Abscheidung nach den im Eingange des § 184 be-
schriebenen Methoden und verfihrt alsdann also:
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314 Zweite Abtheil. — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [§.200.

2. Man macht eine Probe der hinlinglich concentrirten Fliissigkeit mit 185
! Ammon schwach alkalisch, setzt etwas Salmiak, dann Chlorealcium
! in nicht zu geringer Menge zu, schiittelt tiichtig und lisst 10 bis
1 20 Minuten stehen.

a. Es entsteht weder sogleich, noch nach einiger Zeit ein
Niederschlag: Abwesenheit der Weinsteinsiure. Man geht zu (186)

iiber.

b. Es entsteht sogleich oder nach einiger Zeit ein Nieder-
: schlag. Man filtrirt denselben ab, bewahrt das Filtrat zur wei-
teren Untersuchung nach (186) auf und wiischt aus.

Den Niederschlag digerirt und schiittelt man mit Natronlauge
ohne zu erwiirmen, verdiinnt alsdann mit etwas Wasser, filtrirt ab
und kocht das Filtrat eine Weile. Scheidet sich dadurch ein
Niederschlag aus, so liisst derselbe auf Weinsteinsiure schliessen.

Man filtrirt ihn heiss ab und unterwirft ihn der in §. 163. 8 an-
gegebenen Priiffung mit Ammon und salpetersaurem Silberoxyd.

3. Man vermischt die Fliissigkeit, in der Chlorcalcium keinen Nieder- 186
f schlag hervorgebracht hat, oder die von dem entstandenen abfiltrirt
15t (in welchem letzteren Ialle man noch etwas Chlorcalcium hinzu-

fiigt), mit etwa 3 Raumtheilen Alkohol.

a. .l'\ entsteht kein Xil'fle-l‘iit'h]:l[, .\]}\\'th‘.&t‘liht'i{ der (.']fl'onvn- ]S,:
{ siiure, Aepfelsiiure und Bernsteinsiiure. Man geht-zu (190) iiber.
b. Es entsteht ein Niederschlag. Man filtrirt ihn ab, verfihrt 188
B1E mit dem Filtrat nach (190), mit dem Niederschlag aber, nachdem
man 1hn mit etwas Weingeist ausgewaschen hat, folgendermaassen:
Man lést ihn in wenig verdiinnter Salzsiure auf dem Filter
auf, setzt zum Filtrat Ammon bis zur alkalischen Reaction und
erhitzt es alsdann eine Zeit lang zum Kochen.
a. Es bleibt klar: Abwesenheit der Citronensiure. Man setzt
b | der Flissigkeit wieder Alkohol zu, filtrirt den Niederschlag,
welcher dpfelsauren und bernsteinsauren Kalk enthalten kann,
ab, wiischt 1thn mit etwas Weingeist aus, 165t ihn in einem Por-
zellanschiilchen in starker Salpetersiiure in nicht zu geringer
Menge und verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne (wobei
Jernsteinstiure unveriindert bleibt, Aepfelsiure aber unter Ent-
wickelung von Kohlensiiure in Oxalsiiure iibergeht). Den Riick-
stand kocht man mit einer iiberschiissigen Losung von kohlen-
saurem Natron, filtrirt, neutralisirt mit Salzsiiure genau, erhitzt,
um die Kohlensiiure zu entfernen und versetzt eine kleine Probe
der Flissigkeit mit Gypslésung. Entsteht ein weisser Nieder-
st derselbe auf Aepfelsiiure

schlag “von oxalsaurem Kalk, so 1
schliessen. Auf Bernsteinsiiure priift man in dem Falle, indem
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man den Rest der Fliissigkeit mit itberschiissigem Chlorcaleium
versetzt, abfiltrirt und das Filtrat mit Weingeist vermischt.
Ein entstehender Niederschlag lisst die Bernsteinsiure er-
kennen. Ist aus Aepfelsiure gebildete Oxalsiure nichf zZugegen
gewesen, so prift man den Rest der neutralisirten Fliissigkeit
mit Eisenchlorid auf Bernsteinsiure (§. 168). Hat man

Aepfelsiiure gefunden, so stellt man sich zweckmiissiz nochmals
Kalkniederschlag dar und priift denselben nach der in §. 166

angegebenen Weise.

f. Es entsteht ein schwerer, weisser Niederschlag: An-
wesenheit von Citronensiiure. Man filtrirt kochend ab und
verfilhrt mit dem Filtrat zur Priifung auf Aepfelsiiure und
Bernsteinsiure wie im Falle . — Um ganz gewiss zu sein,
dass der entstandene Niederschlag citronensaurer Kalk ist, lost
man denselben zweckmiissig nochmals in etwas Salzsiure, er-
hitzt, iibersiittigt wieder mit Ammon und kocht, wodurch der

Niederschlag aufs Neue entstehen muss (vergl. §. 164. 3).

Zum Filtrat von (188) oder zu der Fliissigkeit, in welcher beim
Vermischen mit Alkohol kein ;\je-rin-l'.-rhf.—pg entstand (187), setzt
man, nachdem der Alkohol durch Erhitzen ve rjagt worden ist, und
nachdem man genau mit Salzsiiure neutralisivt hat. Eisenchlorid.
Entsteht kein hellbrauner, flockiger Niederschlag, so ist Benzo&siure
nicht zugegen; entsteht einer, so lisst er auf sie schliessen. Man
filtrirt zu weiterer Ueberzengung ab, digerirt und erhitzt den aus-
gewaschenen Niederschlag mit Ammon im Ueberschuss, filtrirt ab,
Filtrat fast zur Trockne und priift mit Salzsiure auf

verdampft das
Benzoésiure (§. 169). Dieselbe kann man in der Regel anch in
der urspriinglichen Substanz dadurch leicht erkennen, dass man ein
Theilchen geradezu in verdiinnte Salzsiiure eintriigt. Die Benzoé-
siure bleibt hierbei ungelost. Man filtrirt sie ab und erhitzt auf

Platinblech (§. 169. 1).

Man verdampft einen Theil der Lésung, nachdem sie, im Falle sau-
I g,

rer Reaction, zuvor mit Natron gesiittigt worden ist, zur Trockne,
und iibergiesst diesen Riickstand, oder, wenn man die urspriingliche
Substanz trocken hat, ein Theilchen derselben mit etwas Alkohol in
einem Probirréhrchen, setzt etwa die gleiche Menge (dem Volumen
nach) concentrirte Schwefelsiure zu und erhitzt zum Kochen. Ent-
wickelt sich ein Geruch nach Essigiither, der sich meist bei oder
nach dem Erkalten, wenn man umschiittelt, am deutlichsten erken-

nen lisst, so 1st Essigsiure zugegen.

Auf Ameisensiure priift man, indem man eine Probe mit salpeter-
saurem Silberoxyd in nicht zu geringer Menge, dann mit Natron
versetzt, bis die Fliissigkeit genau neutral ist, und kocht, — Ist
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Zweite Abtheil. — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [§.20

Ameisensiiure zugegen, so tritt Silberreduction ein (§. 172. 4). Man
iiberzeugt sich von ihrer Gegenwart durch Quecksilberchlorid und
durch salpetersaures Quecksilberoxydul (§. 172) *).

Zusammengesetzte Verbindungen.

A. 2. In Wasser unlésliche, in Salzsiure, Salpetersiure oder
Konigswasser 18sliche Kérper.

Auffindung der Sdiuren.
I. Bei Abwesenheit organischer S#uren.

§. 201.

Jel diesen Verbindungen hat man auf alle Siuren, mit Ausnahme
der Chlorsiure, Riicksicht zu nehmen. — Cyanverbindungen und kiesel-
saure Salze werden nicht nach diesem Gange untersucht (vergl. §. 204
und 205).

1. Kohlensiiure, Schwefel (in Form von Schwefelmetallen), arse- 19
nige Sdure, Arsensiure, Chromsiure hat man bereits beim
Aufsuchen der Basen, Salpetersiure beim Glihen im Glasréhrchen
(8) erkannt.

2. Man mengt eine Probe der Substanz mit 4 Thin. reinem kohlen- 19
saurem Natronkali, setzt, wenn ein Schwefelmetall zugegen sein
sollte, etwas .-EIi!H'T('I'--’HI]'i'.‘* Natron zu, schmelzt bei Abwesenheit re-
ducirbarer Metalloxyde 1m Platintiegel, bei Anwesenheit solcher 1m
Porzellantiegel, kocht die geschmolzene Masse mit Wasser, fiigt ein
wenig Salpetersiure zu, doch muss die Flissigkeit noch alkalisch
Bleiben, erhitzt nochmals, filtrirt und verfihrt mit dem Filtrate zur
Nachweisung aller mit den Basen verbunden gewesenen Siuren nach
§ 199

3. Da die phosphorsauren alkalischen Erden beim Schmelzen mit koh- 19

lensaurem Alkali- nur unvollstiindig zerlegt werden, so lost man,

*) Bei Anwesenheit von Chromsaure lisst sich die Ameisensaure durch die
entstehende Silber- und Quecksilberreduction nicht mit Bestimmtheit erkennen.
Man versetzt in dem Falle die urspriingliche Losung mit etwas Schwefelsaure,
dann schiittelt man mit tberschiissigem Bleioxyd, filtrirt, setzt zum Filtx
diinnte Schwefelsdure im Ueberschuss und destillirt. Das Destillat prift man nach
§. 173. — Auch bei Gegenwart von Weinsteinsaure geht man sicherer, wenn
man die Ameisensiure zuerst unter Zusatz verdinnter Schwefelsaure abdestillirt.
— ) War ein Schwefelmetall zugegen, so muss zur Prifung auf Schwefelsiure
eine besondere Portion der Substanz mit Salzsiure erhitzt und das Filtrat nach
Wasserzusatz mit Chlorbaryum gepriift werden.

at ver-
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wenn alkalische Erden vorhanden sind und Phosphorsiure noch
nicht gefunden worden ist, zweckmiissig eine neue Probe in Salpe-
tersiiure und prift auf Phosphorsiure mit Molybdinsiurelssung
(§. 142. 10). Ist Kieselsiiure oder Arsensiure zugegen, so bereitet
man eine salzsaure Losung, scheidet die genannten Siuren ab, ver-
dampft die Losung unter Zusatz von Salpetersiure fast zur Trockne,
verdiinnt mit salpetersiiurehaltigem Wasser und priift dann mit
- Molybdinlésung.

4. Auch auf Fluor priift man, wenn die Untersuchung aunf Basen alka-
lische Krden ergeben hat, zweckmiissig eine besondere Portion nach

§. 146. 5.

5. Kieselsgiure kann man in der in (194) ])l~5}11‘n«..‘1||-1|£'11 Portion nur
‘-‘lll']Ll'Jl, wenn das Schmelzen 1m l’];\fillfit';_{t-l LESC hah. Fand es im
Porzellantiegel statt, so priift man eine besondere Probe durch Ab-

dampfen der salzsauren oder salpetersauren Losung (3. 150. 3).

6. Zur Prifung auf Oxalsiure ist eine besondere Probe nach (198)
zu behandeln.

Zusammengesetzte Verbindungen,

A. 2. In Wasser unlésliche, in Salzsiure, Salpetersiure oder

Konigswasser losliche Korper.
Auffindung der Siuren.
II. Bei Anwesenheit organischer Siuren.
§. 202,

1. Die Priifung auf anorganische Siuren wird vorgenommen nach den
Angaben des §. 201,

2. Auf Essigsiiure priift man nach §. 171. 7.

3. Einen Theil der Verbindung 1ést man in moglichst wenig Salzsiiure,
filtrirt von etwaigem Riickstande, der durch Erhitzen auf Benzoé-
siure zu priffen ist, ab, setzt kohlensaure Natronlésung im starken
Ueberschuss, auch wohl noch etwas festes kohlensaures Natron zu,
kocht einige Minuten und filtrirt von dem Niederschlage ab. —
Man hat jetzt alle organischen Siuren an Natron gebunden in Li-
sung. Man concentrirt das Filtrat durch Abdampfen, siuert mit
Salzsiiure an, erhitzt, um die Kohlensiiure auszutreiben und verfihrt
nach (185).
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318 Zweite Abtheil. — Erster Abschn. — Eigentl. Untersuchung. [§.

Zusammengesetzte Verbindungen.

B. In Wasser, sowie in Salzsiiure, Salpetersiure oder Konios-
’ 8

wasser unlésliche oder schwer lésliche Korper.
Ausmittelung der Basen, Siuren und nichtmetallischen Eleinente.
§. 203 %)

Unter dieser Rubrik sind folgende Kérper und Verbindungen auf-
zufithren :

Schwefelsaurer Baryt, Strontian und Kalk *¥)

Schwefelsaures Bleioxyd ***) und Chlorblei),

Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber, Cyansilber+1), Ferro- und
Ferrideyansilber +4+),

Kieselsiiure und viele Silicate,

Natiirlich vorkommende oder stark geglithte Thonerde und manche
Aluminate,

Geglithtes Chromoxyd und Chromeisenstein (Chromoxyd-Eisen-

oxydul),

(Greglithtes und natiirlich vorkommendes Zinnoxyd (Zinnstein),

Einige metaphosphorsaure und einige arsensaure Salze,

Fluorcalcium und einige andere Fluorverbindungen,

Schwefel,

Kohle.

Von diesen Verbindungen wird man den gesperrt gedruckten hiufi-
ger begegnen. Den Silicaten ist, weil sie in der Mineralanalyse eine so
wichtige Rolle spielen, noch ein besonderes Capitel (§. 205 bis 208) ge-
\\'it}lul'i.

Man stellt mit der in Wasser und Sduren unléslichen Substanz zu-
niichst die in a bis e genannten Vorpriifungen an, sofern die Menge der
Substanz es irgend zuliisst. Ist dies nicht der Fall, so geht man sogleich

zu (205) tiber, muss aber alsdann die Anwesenheit aller im Eingange des

Paragraphen genannten Kérper voraussetzen.

¥) Vergleiche hierzu die Bemerkungen im dritten Abschnitte. — *¥) Der
schwefelsaure Kalk geht theilweise schon in die Wasserlosung und hiufig voll-
standig in die durch Sauren bewirkte Lésung iiber. — *#¥) Das schwefelsaure

Bleioxyd kann vollstaindig in die durch Sauren
+) Chlorblei kann hier nur gefunden werden, wer
der
171) Bromsilber, Jodsill
zerlegt und in Chlors
wenn man mit einer Substanz zu thun hat, die — weil sie sich auch in Kdnigs-
wasser nicht loste — geradezu nach §. 203 untersucht wird. — F4+) In Betreff
der Untersuchung dieser Verbindungen vergleiche auch §. 204,

bewirkte Losung ubergehen, —
1 der in Sauren unlosliche Nie-
shlag nicht wvollstindig mit heissem Wasser ausgewaschen worden ist. —
er und Cyansilber werden durch Kochen mit Konigswasser

ber verwandelt, sie kdnnen also hier nur gefunden werden
? B 3

21

19



=
‘_ru:;_]
e
b.
C.
Ii,
1. a
5}
9 &

Zusammenges. Verb. — In Sduren unlisl. Korper. 319

Man untersucht genau die physikalische Beschaffenheit des Riick-
standes, um zu erfahren, ob er gleichartig oder ungleichartig, san-
dig, feinpulverig, gleichmiissig gefirbt, oder aus verschiedenfar-
bigen Theilchen gemengt ist etc. Sehr gute Dienste leistet hier-

ber das Ml]s’l‘t:w]{i.lp, auch wohl 1“1.‘ ],uufnu

Man erhitzt eine kleine Probe in einem unten zugeschmolzenen
Glasrohrchen, — Entsteht brauner Dampfund sublimirt Schwefel,

50 ist solcher zugegen.

Ist die Substanz schwarz, so deutet dies in den meisten Fiillen
auf Kohle (Holzkohle, Steinkohle, Knochenkohle, Kienruss, Gra-
phit etc.). Man erhitzt eine kleine Probe auf Platinblech von
unten mit dem Ldthrohre. Verbrennt die schwarzfirbende Sub-
stanz, so war sie Kohle. “l'.‘lfll‘lii (schon an seinem Alsf‘:’:rbulwgy—
vermogen leicht zu erkennen) verbrennt nur bei Anwendung von

Sauerstofigas leicht.

Man erwiirmt eine kleine Probe mit einem Stiickehen Cyankalium
und etwas Wasser einige Zeit, filtrirt und priift das Filtrat mit
Schwefelammonium. — Braunschwarzer Niederschlag zeigt an,

dass der Riickstand Silberverbindungen enthilt.

Sofern in d ein ungelister Riickstand blieb, wiischt man denselben
mit Wasser vollstindig aus und betrépfelt ihn sodann, wenn er
weiss 18t, mit etwas Schwefelammonium. Wird er dadurch schwarz,
so sind Bleisalze zugegen. Ist <1:lu'l';;'['-1| der Riickstand an und

fiir sich schwarz, so erhitzt man ihn mit etwas essigsaurem Am-

mon unter Zusatz von einigen Tropfen Essigsiiure, filtrirt und priift
das Filtrat mit Schwefelsiure und Schwefelwasserstoff auf Blei¥).
Nach dem Resultate dieser Vorprifungen richtet sich jetzt das
weitere Verfahren.
Bleisalze sind nicht zugegen. Man geht zu (206) iiber.
Bleisalze sind zugegen. Man erhitzt die Substanz wiederholt
mit einer concentrirten Lisung von essigsaurem Ammon, bis alles
Bleisalz ausgezogen ist. Von dem Filtrat priift man eine Probe
auf Chlor, eine andere auf Schwefelsiure, den Rest durch Zu-
satz von {iberschiissiger Schwefelsiure und durch Schwefelwasser-

stoff auf Blei, — Liess essigsaures Ammon einen Riickstand, so

wiischt man denselben aus und behandelt ihn nach (206).

a. Silbersalze sind nicht zugegen. Man geht zu (207) iiber.

. Silbersalze sind zugegen. Man digerirt die Substanz, welche

bleifrei war oder durch das Ausziehen mit essigsaurem Ammon

1

*) Die Anwesenheit des Bleies in Silicaten, z. B. in bleihaltigem Glase, lasst

sich auf diesen Wegen nicht erkennen,
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‘ bleifrei geworden ist, wiederholt mit Cyankalium und Wasser in
gelinder Wiirme (bei Anwesenheit von Schwefel in der Kiilte), bis
. alles Silbersalz gelost und entfernt ist. Bleibt ein Riickstand, so
‘ wiischt man denselben aus und verfihrt damit nach (207). — Von
! dem ('-.)‘:mkn“lm] enthaltenden Fliltrate versetzt man den grossten
Theil mit Schwefelammonium, um das Silber abzuscheiden. Durch
Auflosen des ausgewaschenen Schwefelsilbers in Salpetersiure und
Zusatz von Salzsiiure zu der verdiinnten Lésung iiberzengt man

1 sich, dass der fur Schwefelsilber gehaltene Niederschlag auch sicher
f solches war. — Eine kleine Probe des cyankaliumhaltigen Filtra-

tes priift man auf Schwefelsiure™).

. 3. a. Schwefel ist nicht zugegen. Man geht zu (208) iiber. 207
"I i b. Schwefel ist zugegen. Man erhitzt die silber- und bleifreie

! Substanz in einem bedeckten Porzellantiegel, bis aller Schwefel
verjagt ist, und verfihrt mit dem Riickstande, wenn ein solcher
bleibt, nach (208).

Y 4. Man mengt die silber-, blei- und schwefelfreie Substanz mit 2 Thin. 208
kohlensaurem Natron, 2 Thiln. kohlensaurem Kali und 1 Theil. Sal-
peter **), erhitzt in einem Platintiegel andauernd, bis der Inhalt
ruhig schmilzt, stellt den gliihenden Tiegel auf eine dicke, kalte
Eisenplatte und lisst erkalten. Es gelingt hierdurch meist, die ge-
schmolzene Masse als Ganzes aus dem Tiegel zu entfernen. Man
weicht sie mit Wasser auf, kocht sie damit, filtrirt ab und wiischt
den Riickstand so lange aus, bis Chlorbaryum in dem zuletzt ab-
laufenden Wasser keinen Niederschlag mehr hervorbringt. (Nur die
ersten Waschwasser liisst man zum Filtrate ablaufen.)

a. Die so entstandene Losung enthalt die Sduren, welche in dem auf- 209
geschlossenen Riickstande enthalten waren. Sie kann aber ausser-
dem auch solche Basen enthalten, welche in itzenden Alkalien
léslich sind. — Man stellt mit derselben folgende Versuche an:

«. Ein Theilchen priift man auf Schwefelsiure.

f. Ein zweites nach dem Ansiéiuern durch Salpetersiure mit Mo-
Iybdiinsiiure auf Phosphorsiiure und Arsensiiure (3. 142,
10). Erhilt man einen gelben Niederschlag, so entdeckt und
entfernt man etwaige Arsensiure mit Schwefelwasserstoff und

*) Das im Cyankalium enthaltene kohlensaure Kali kann namlich eine voll-
stindige oder theilweise Zersetzung etwa vorhandener schwefelsaurer alkalischer
Erden veranlasst haben. — **) Der Zusatz von Salpeter ist auch bei weissen Pul-
vern mniitzlich, weil derselbe den nachtheiligen Einfluss etwa vorhandenen kiesel-
sauren Bleioxyds auf den Platintiegel aufhebt. — DBei schwarzen Pulvern erhdbt
man die Menge des Salpeters entsprechend, auf dass vorhandene Kohle moglichst
verbrannt, etwa anwesender Chromeisenstein aber besser aufgeschlossen wird.
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priift dann nochmals, nachdem auch etwa vorhandene Kieselsiinre
abg

schieden worden, auf Phosphorsiiure,

¢. Eine Probe priift man auf Fluor (8. 146. 7).

0. Ist die Losung gelb, so ist Chromsiiure zugegen. Ueberzeu-
gung durch essigsaures Bleioxyd in einer mit Essigsiiure ange-

siiuerten Probe,

e | T T I SRS —————

&. Den Rest siivert man mit Salzsiure an, verdampft zur Trockne 210
und behandelt den Riickstand mit Salzsiiure und Wasser. Bleibt
ein auch in siedendem Wasser unléslicher Riickstand, so ist der-
selbe Kieselsiiure. Die salzsaure Losung priift man sodann

nach dem gewdhnlichen Gange auf die Basen, welche — weil
sie sich in fitzenden Alkalien losen — hier zugegen sein kinnen,

b. Den in (208) erhaltenen Riickstand 16st man in Salzsiure (Auf- 211
brausen Zl'il'_rt‘ dass alkalische Erden in demselben vorhanden sind)
und untersucht die Fliissigkeit auf die darin enthaltenen Basen
nach § 190, — [Hat man in (210) viel Kieselsiure gefunden,
so ist es zweckmiissig, die Losung des Riickstandes zur Trockne
zu verdampfen und die Masse mit Salzsiiure und Wasser zn be-
handeln, auf dass auch die im Riickstand gebliebene Kieselsiure

moglichst entfernt werde.|

Fand sich in 4, dass der in Siuren unlésliche Riickstand ein Sili- 212
cat enthiilt, so muss eine besondere Portion desselben nach (228)
behandelt werden, nm zu erforschen, ob das Silicat Alkalien enthilf

oder nicht.

Bleibt beim Behandeln des in (208) erhaltenen Riickstandes mit 213
Salzsiure (211) ein Riickstand, so kann derselbe entweder ausge-
|

schiedene Kieselsiiure oder ein nicht zersetzter Antheil schwefelsau-

Jaryts, e

I kann aber auch Fluorcaleium und, wenn er dunkel

gefiirbt ist, Chromeisenstein sein, denn diese beiden Verbindun-

gen zersetzen sich bei der in (208) beschriebenen Behandlung nur

schwierig. Ich erinnere daher daran, dass Fluorcaleium leicht durch

Schwefelsiiure zerlegt werden kann, und theile in Betreff der Auf-
schliessung von Chromeisenstein mit, dass diese leicht gelingt, wenn
man das feine Pulver in die zwolffache Menge geschmolzenen sauren
schwefelsauren Kalis eintriigt, oft wmriithrt und den Tiegel eine halbe
Stunde lang erst gelinde, zuletzt stark glitht, bis das zweite Aequi-
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valent Schwefelsiure ausgetrieben ist. Man setzt dann etwa die
sechsfache Menge des Chromeisensteins kohlensaures Natron zu, erhitat
zum Schmelzen, fiigt nach und nach eine dem kohlensauren Natron

ALY g e st

gleiche Menge Salpeter zn und erhitzt nach einiger Zeit stark, indem
man mit einem Platindraht fleissic wmrithrt. Nach dem Erkalten
kocht man mit Wasser.

Freseniusg, qualitative Analyse 01
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7. Enthielt der in Siiuren unlésliche Riickstand Silber, so hat man noch 2144
nachzuweisen, ob es schon in der urspriinglichen Substanz als Chlor-,
. Brom-, Jod- ete. Silber vorhanden gewesen ist, oder ob es erst durch
‘ die Behandlung beim Auflosen in die Form des Chlorsilbers iiberging.
Man erschopft zn dem Ende einen Theil der urspriinglichen Substanz
mit siedendem Wasser, dann mit verdiinnter g;r]ll(}t(.“l'r-‘filll‘{‘, wiischt
den Riickstand mit Wasser aus und priift nun zuniichst eine kleine
Probe desselben nach (203) auf Silber. Findet man solches, so er-
_ mittelt man den Salzbilder, mit dem es verbunden ist, indem man
i den Rest des Riickstandes zuniichst mit ziemlich verdiinnter Natron-
lauge kocht, filtrirt und die Flissigkeit nach dem Ansiuern auf
Ferro- und Ferrideyan priift. Den aunsgewaschenen Riickstand dige-
rirt man sodann mit fein granulirtem Zink und Wasser unter Zu-
! satz von etwas Schwefelsiiure und filtrirt nach zehn Minuten. In
der erhaltenen Lisung liisst sich geradezu auf Chlor, Brom, Jod und
Cyan priifen. Man kann aber auch zuerst das Zink mit kohlensau-
rem Natron fillen, um die Halogene in Verbindung mit Natrium zu
erhalten.
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