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Zweiter Abschnitt.

Praktisches Verfahren

in besondeven Fiillen.

[. Besonderes Verfahren zur Zerlegung in Wasser un-
loslicher Cyan-, beziehungsweise Ferrocyan- ete. Verbin
dungen, sowie von solche enthaltenden, in Wasser
unltslichen gemengten Substanzen ).

8. 204.

Da bei der Behandlung von Ferrocyan-, Ferrideyan- ete. Verbin- 2153
l{llllf__"(‘il nach der gewdihnlichen Weise oft so abweichende Erscheinungen
eintreten, dass dadurch sehr leicht Irrungen entstehen, da ferner dje
Auflosung derselben in Sauren oft nur unvollkommen gelingt, so schligt
man, wenn jene zugegen sind, folgendes Verfahren ein.

1. Man kocht den durch Wasser von allen léslichen Substanzen be-
freiten Riickstand mit starker Kali- oder Natronlauge, setzt, wenn man
einige Minuten gekocht hat, kohlensaures Natron zu und kocht nochmals
einige Zeit, filtrirt, im Falle ein Riickstand bleibt, diesen ab und wiischt

ihn ans.

a. Den Rickstand, welcher nunmehr frei von Cyan ist (nur bei An- 216
wesenheit von Cyansilber wiirde er solches noch enthalten), behan-
delt man nach dem gewdhnlichen Gange und beginnt bei (35).

b. Die Ldsung, welche, wenn Verbindungen zusammengesetzter Cyan- 217
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radicale (Ferrocyan, Kobaltideyan ete.) vorhanden waren, diese letz-
teren in Verbindung mit Alkalimetallen enthilt, kann auch ander-
weitige Siuren, welche beim Kochen mit kohlensaurem Natron von

I "

*) Man mache sich, ehe man nach diesem Gange analysirt, vor Allem mit
den im dritten Abschunitte der zweiten Abtheilung gegebenen Erlinterungen zu
3. 204 bekannt.
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394 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt. (8.

ihren Basen getrennt worden sind, enthalten und endlich solche
Oxyde, welche in kaustischen Alkalien l6slich sind.
Man unterwerfe sie folgender Behandlung :

o. Man versetzt die alkalische Fliissigkeit zur Priiffung auf darin
enthaltene Metalle der vierten und finften Gruppe mit etwas
Schwefelwasserstoffwasser *).

an. s entstehd kein bleibender Niederschlag: Abwesenheit des Zinks
und Bleies. Man geht zu (219) iiber. '

bb. s entsteht ein bleibender Niederschlag: Man fiigt zu der Fliis-
sigkeit tropfenweise Schwefelnatrium, bis die in der alkalischen
Losung enthaltenen Metalle der vierten und fiinften Gruppe
ehen ausgefillt sind, erwirmt, filtrivt den Niederschlag ab, ver-

fihrt mit dem Filtrate nach (219), lést den ausgewaschenen
Niederschlag in Salpetersiure, wobei Quecksilbersulfid zuriick-
bleiben kionnte, und untersucht die Liosung auf Kupfer und
Blei, sowie auf Zink und andere Metalle der vierten Gruppe,
welche ebenso wie das Kupfer durch Vermittelung organischer
Materien in die alkalische Losung iibergegangen sein kénnen.

B. Man versetzt die alkalische, nun auch etwas Schwefelalkalimetall
enthaltende Flissigkeit zur Priifung auf Quecksilber (welches —
weil sein Schwefelmetall in Schwefelkalium loslich — auch hier
zugegen sein kann) und anf Metalle der sechsten Gruppe mit einer
geniigenden Menge Wasser, dann mit verdinnter Schwefelsiure
bis zur sauren Reaction und fiigt, falls die Fliissigkeit nicht stark

‘:I;l:'l[ “'n-h\\'Hﬂ»}\\':th‘ar-l‘ﬂil”‘ l'il'r']lf. solchen noch |\illZi]

an. Fs entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Quecksilbers
und der Oxyde der sechsten Gruppe. Man geht zu (220) tiber.

bb. Hs enisteht ein Niederschlag: Man filtrirt ihn ab, wiischt ihn
aus und verfihrt damit zur Priifung auf Quecksilber und die

Metalle der sechsten Gruppe nach §. 191.

y. Die mit Schwefelsiure angesiuerte Fliissigkeit kann jetzt noch
die Metalle enthalten, welche mit Cyan zusammengesetzte Radi-
cale bilden (Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom), ausserdem auch Thon-
erde. Weiter sind in derselben nachzuweisen das Cyan, bezie-
hungsweise Ferrocyan, Kobaltideyan etc., sowie sonstige Siiuren.
Man theilt dieselbe daher in zwei Theile, aa und bb.

¥) Ein Zusetzen desselben oder ein Einleiten von Schwefelwasserstofigas, bis
die Flussigkeit nach Schwefelwasserstoff riecht (bis also alles vorhandene Alkali

in Schwefelwasserstoff - Schwefelalkalimetall ubergegangen), ist natirlich zu ver-

meiden; es wiirde sonst anch in der alkalischen Losung etwa vorhandene Thon-
erde, und es konnten selbst auch Schwefelmetalle der sechsten Gruppe gn-t‘fi]ll
werden, was nicht geschehen soll
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205.] Analyse der Silicate. 325

Mit aa verfihrt man zur Nachweisung der Siuren nach §. 199
beziehungsweise §. 2007%). (Kobaltideyan ldsst sich als solches
daran erkennen, dass es mit Nickelsalzen einen griinlichen, mit
Mangan- und Zinksalzen weisse Niederschlige bildet, deren Kobalt-
oehalt sich beim Zusammenschmelzen mit Borax zn erkennen gibt.)

bb verdampft man fast zur Trockne, setzt etwas reine concen-

trirte Schwefelsiure zu und erhitzt damit, bis der grosste Theil

der freien Schwefelsiure entwichen., Den Riickstand lost man in
Wasser und priift die Losung auf FEisen, Mangan, Kobalt, Thon-
erde und Chromoxyd nach §. 194.

2. Eine weitere Probe zersetzt man durch andauerndes Erhitzen

mit reiner concentrirter Schwefelsiiure und priift den Riickstand nach

Abscheidung aller sonstigen Basen auf Alkalien.
II. ,\!l;i]:..\;l‘ der Silicate.

- 200,

Ob eine zu untersuchende Substanz ein Silicat ist oder ein solches
enthiilt, lehrt die einleitende Prifung mit Phosphorsalz vor dem Léth-
Wiihrend des Schmelzens 16sen sich nimlich die Metalloxyde, die

schwimmt als durchscheinende aufgeschwollene

rohre.
abgeschiedene Kieselsiiure
Masse in der fliissigen Perle umher (8. 150. 8).

Die Untersuchung der Silicate weicht von dem gewdhnlichen Gange

eigentlich nur in Hinsicht auf die vorbereitende Behandlung ab, der sie
zu unterwerfen sind, um die Kieselsiure von den Basen zu trennen und

letztere in Losung zu bekommen.
auren Salze und Doppelsalze zerfallen nun

Die simmtlichen kies
in zwei Abtheilungen, welche hier scharf hervorgehoben werden miissen,
weil sie einen verschiedenen Gang des Verfahrens bedingen. Zu der
ersten gehdren die durch Siuren (Salzsiure, -‘_‘I;lllh‘tt'l'ﬁ.'“tlll'l‘.HC]“—\'C{‘{":-.‘._HII'R')
leicht zersetzbaren, zu der anderen die durch Siuren schwer oder nicht
zersetzbaren Silicate. — Viele Gesteine stellen Gemenge dar von Silicaten
jener und dieser Art.

Um zu untersuchen, in welche Abtheilung ein gegebenes Silicat ge-
hort, pulvert man dasselbe aufs Feinste und digerirt eine Probe mit Salz-
siiure bei einer dem Siedepunkte nahen Temperatur. Wird das Silicat
dadurch nicht zerlegt, so versucht man ecine zweite Probe durch liingeres
Erhitzen mit einer Mischung von 3 Thin. Schwefelsiurehydrat und 1 Thl.
Wasser zu zerlegen. Lisst auch diese das Silicat unzersetzt, so gehort es
zu der zweiten Abtheilung. — Ob durch Siiuren Zersetzung erfolgte oder
nicht, lehrt meist der Augenschein, indem sich fast immer eine gefirbte

*). Hierbei ist zn iehten, dass urspriinglich anwesend gewesenes Ferrideyan
durch héherer Oxydation :
z. B, Cy;Fep, 3K + KO, HO 4+ 2FeQ = 2 (Cy;

Basen in Ferrocyan iibergefithrt worden sein kann,

Fe, 2 K) + Fey0y 4+ HO.

221
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526 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt. [§. 204

Lisung bildet, und an die Stelle des urspriinglichen, schweren, beim Um-
vihren mit dem Glasstabe meistens knirschenden Pulvers gallertartig,
flockig oder feinpulverig ausgeschiedenes Kiesclsiiurehydrat tritt. — Ob
aber die Zersetzung eine vollstindige gewesen, oder ob sie sich nur auf
einen Gemengtheil des Gesteing ete. bezog, liisst sich finden, indem man
das abgeschiedene Kieselsiurehydrat nach dem Auswaschen mit einer Li-
sung von kollensaurem Natron kocht. Findet vollstindige Losung statt,
so 1st die Zersetzung eine totale, anderenfalls eine bloss partielle gewesen.
Diese Vorpriifungen lassen beurtheilen, ob man das Silicat nach 8. 2086,
nach §. 207 oder nach §. 208 behandeln soll.

Ehe man weiter woeht, priift man auch eine Probe des Silicates auf
einen (rehalt an Wass
rohrchen erhitzt.  Enthilt die Substanz hygroskopische Feuchtigkeit, so

r, indem man sie in einem ganz trocknen (las-

muss sie zuvor bei 100° C. andanernd getrocknet werden. Die anfangs
schwiicher erhitzte Probe erhitzt man zuletzt heftig mittelst der ver-
stirkten Gaslampe (Seite 29) oder des Léthrohres und verbindet damit
zweckmissig eine vorliufige Priifung auf Fluor (8. 146. 8).

A, Durch Siuren zersetzbare Silicate.

§. 206.
a. Durch Salzsiure oder Salpetersiiure®) zerlegbare.

1. Man digerirt das feingepulverte Silicat bei einer dem Siedepunkte
nale liegenden Temperatur mit Salzsiiure his zur vollstindigen Zer-
legung, filtrirt einen kleinen Theil der Fliissickeit ab, verdampft
den ganzen Rest sammt der darin suspendirten Kieselsiure zur
Trockne, erhitzt den Riickstand unter stetem Umrithren bei einer
100% C. nicht oder nur wenig iihersteigenden Temperatur, bis keine
oder nur noch sehr wenige salzsaure Diimpfe mehr entweichen, lisst
erkalten, befeuchtet den Riickstand mit Salzsiure. beziehungsweise
Salpetersiure, setzt spiter etwas Wasser zu und erwiirmt elnige
Zeit.

Durch diese Operation wird die Kieselséiure aboeschieden. die

Basen aber werden als Chlormetalle, beziehungsweise salpetersaure
Salze, gelost. — Man filtrirt ab. wiischt den Riickstand gut aus,
untersucht die Losung nach dem gewihnlichen Gange und beginnt
bei §. 189. II oder III. Die riickstindige Kies

Weiteres als rein hetrachtet werden. Hiufie enthiilt sie etwas Titan-

lsiiure kann nie ohne

siiure, zuweilen findet sich bei derselben etwas schwefelsaurer Baryt,
méglichenfalls auch schwefelsaurer Strontian, nicht selten noch etwas
Thonerde. Man priift sie am besten, indem man sie in einer Platin-

*¥) Salpetersaure wiirde dann der Salzsiure vorzuziehen sein, wenn Silber-
oder Bleiverbindungen zugegen wiren.

e



206.] Analyse der Silicate. 327

schale mit Flusssiure und Schwefelsiure wiederholt erhitzt, bis die

Kieselsiure als Kieselfluor entfernt ist. Schliesslich glitht man den
Riickstand, schmelzt ihn mit saurem schwefelsaurem Kali und be-
handelt die Schmelze mit kaltem Wasser. Bleibt dabei ein unlds-
licher Riickstand, so filtrirt man ihn ab und prift ithn nach §. 99
auf schwefelsauren Baryt (und Strontian). Die verdiinnte wiis-
serige Losung priift man sodann durch andauerndes Kochen auf
Titansdure®) (§. 104. 10) und die davon abfiltrirte Fliissigket
mittelst Ammons auf Thonerde. — (Liegt die Miglichkeit vor,

dass sich mit der Kieselsiure Chlorsilber abgeschieden haben kann,
so digerirt man einen Theil derselben mit Ammon, filtrirt und prift
das Filtrat durch Uebersiittigen mit Salpetersiure).

2. Da in den Silicaten, namentlich den durch Salzsiure ?.rl'h'i.'il.'lr'i.‘ll.
ifters auch andere Siuren sowie Metalloide vorkommen, so muss
man, um dieselben nicht zu iibersehen, noch auf Folgendes achten

und nachstehende Versuche machen.

¢. Kohlensaure Salze geben sich beim Behandeln mit Salzsiure,
Schwefelmetalle oft schon bei derselben Operation zu er-
kennen, andernfalls prife man darauf nach §. 156. 8.

2. Ist die :lllg':':s':'hi;-tll,-m- Kieselsiiure schwarz, beim Glithen an der
Luft weiss werdend, so deutet dies auf Kohle oder lll',"_j'ill]i.“
sche Substanzen. Sind letztere zugegen, so entwickeln die
Silicate beim Erhitzen in der Glasréhre einen empyreumatischen
(reruch.

9. Auf Schwefelsiiure, Phosphorsiure und Arsensiure
priifft man den vor dem Abdampfen abfiltrivten Theil der salz-
sauren Losung und zwar auf erstere, nach dem Verdinnen mit
Wasser, mittelst Chlorbaryums, auf Arsensiiure durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in die auf 70°C. erwiirmte Losung und
auf Phosphorsiiure mit Molybdinlisung, nachdem man die salz-
saure Losung unter Zusatz von Salpetersiure im Wasserbade

“) Wenn man die Kieselsiure durch Abdampfen im Wasserbade abgeschieden
hat, so findet sich bei ihr nur ein Theil der Titansaure, der andere — oft der
grossere — geht in die salzsaure Losung tber und fallt aus ihr bei Zusatz von
Ammon mit der Thonerde und dem Eisenoxwd nieder, Um diesen Antheil zu
finden, schmelzt man den getrockneten Niederschlag mit saurem schwefelsaurem
Kali, 1ost die Schmelze in kaltem Wasser, filtrirt wenn nothig, verdinnt stark,
leitet so lange Schwefelwasserstoffdurch, bis alles Eisenoxyd in Oxydul verwan-
delt ist und erhalt die Fliissigkeit (ohne den Schwefel abzufiltriren) unter fort-
withrendem Durchleiten von Kohlensiure eine halbe Stunde im Sieden. Man fil-
trirt, wéscht aus und glitht, wobei der niedergefallene Schwefel verbrennt, die
Titansaure zuriickbleibt. Sollte sie noch eisenhaltig sein, so bringe man sie durch
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali und Behandlung der Schmelze mit
kaltem Wasser wieder in Losung und fille sie durch Kochen mit unterschweflig-
saurem Natron,
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328 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt. (8 207.

zar Trockne verdampft, den Rickstand mit Salpetersiure er-
wirmt und filtrirt hat. War Arsen zugegen, so dient zur Prii-
fung auf Phosphorsiiure die von dem Schwefelarsen abfiltrirte
| i Fliissigkeit. I
0. Borsiure findet man am sichersten, indem man eine Probe der 22
Substanz mit kohlensaurem Natronkali im Platinloffel schmelat,
die Masse mit Wasser auskocht und die Lésung nach & 144, 6
auf Borsiure prift.

[ & Chlormetalle lassen sich aus manchen Silicaten schon durch
' Kochen mit Wasser auszichen und im Filtrat mittelst Silber-
losung nachweisen, — am sichersten aber ist es, eine Losung
des Miner
mit Silberlésung zu priifen.

Is in verdiinnter Salpetersiiure zu bereiten und diese

& Fluormetalle, welche hiiufig bald in grosserer, bald in ge-
ringerer Menge in Silicaten vorkommen, findet man. nach der
§. 146. 6 angefithrten Methode.

b. Durch Salzsdure nicht, wohl aber dureh concentrirte
Schwefelsiure zerlegbare Silicate.

Man erhitzt das sehr feine Pulver mit einer Mischung von 3 Thin. 225
reinem Schwefelsiurehydrat und 1 Thl. Wasser (am besten in einer Pla-
tinschale), \'wl'li:ml]lii zuletzt die Schwefelsiiure zum orossten Theil, kocht
den Riickstand mit Salzsiiure, verdiinnt, filtrivt und verfihrt mit de
i Lésung nach §. 190, mit dem Riickstande aber, welcher ausser der
abgeschiedenen Kieselsiiure noch schwefelsaure alkalische Erden ete. ent-
halten kann, nach §.206.1. — Will man in solchen Silicaten auf Siuren
und Salzbilder priifen, so muss man einen hesonderen Theil nach §. 207
behandeln.

B. Durch Sduren nicht zersetzbare Silicate™).
. 207,

Da man solche am bequemsten durch Schmelzen mit kohlensaurem 226
Natronkali aufschliesst, so lisst sich natiirlicherweise in der so behandel-
ten Portion auf Alkalien nicht prifen. Es zerfillt daher die ganze Unter-
suchung in zwei Hauptabschnitte, indem man in einer Portion die Kiesel-
} siiure und simmtliche Basen mit Ausnahmealer Alkalien, in einer zweiten

*) Dass dieselben beim Erhitzen mit Salzsiure und Schwefelsaure in offenen
Gefiissen nicht zersetzt werden, erhellt ans dem in §, 205 Angefiihrten. Erhitzt
man sie aber mit einer Misehung von 3 Thin, Schwefelsaurehydrat und 1 Thl.
Wasser oder auch mit Salzsiure im fein gepulverten Zustande in einer zugeschmol-
zenen Glasrohre auf 200 bis 210°C., so werden die meisten derselben zersetzt und
kinnen somit auch in dieser Weise analysirt werden (Al. Mitscherlich).




207.] Analyse der Silicate. 329
aber nur die Alkalien aufsucht und nachweist. — Ausserdem sind einige

weitere Versuche néthig, um iiber die Gegenwart oder Abwesenheit an-

derweitiger Sduren zu belehren.

1. Nachweisung der Kieselsiure und aller Basen mit Ausnahme
der Alkalien.

Man mengt das sehr feine Pulver mit 4 Thin. kohlensaurem Natron- 227
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kali und schmelzt das Gemenge in einem Platintiegel iiber der Gas- oder
Berzeling’schen Weingeistlampe, bis die Masse ruhig fliesst. Man stellt
den glithenden Tiegel auf eine dicke, kalte E
wodurch es in der Regel gelingt, den geschmolzenen Kuchen aus dem

[alle zerschligt man die Masse und hebt

enplatte und lisst erkalten,

Tiegel zu bringen. In diesem
einen Theil zur Prifung auf Siuren auf. Den zur Ermittelung der Basen
bestimmten Theil, se1 es, dass er lose Stiicke darstellt, sei es, dass er
noch fest in dem Tiegel haftet, iibergiesst man in einer Porzellanschale

Lo btnfid i b bt s

mit Wasser, fiigt Salzsiure zu und erwirmt, bis die Masse, mit Ausnahme
der Kieselsiiure, welche sich flockig ausscheidet, gelost ist. — Man nimmt,
wenn nothig, den Tiegel aus der Schale, verdampft zur Trockne und ver-

fihrt mit dem Riickstande genau so, wie es in (222) angegeben ist.

2. Nachweisung der Alkalien.

Um diese zu bewerkstelligen, muss das Silicat mit Hiilfe einer alkali- 228
freien Substanz zerlegt werden. Am besten eignet sich hierzu Flusssiiure
oder ein® Fluormetall, — aber auch durch Schmelzen mit Barythydrat
liisst sich der Zweck erreichen.

a. Zerlegung mittelst eines Fluormetalls. Man mengt 1 Thl.
des sehr fein geriecbenen Pulvers mit b Thin. Fluorbaryum oder
reinem, fein gepulvertem Flussspath, rithrt das Gemenge in einem
Platintiegel mit concentrirter Schwefelsiure zu einem dicklichen
Brei an und erwiirmt an einem Orte, wo die Dimpfe gut abziehen,
lingere Zeit gelinde, zuletzt stiirker, bis alle iiberschiissige Schwe-
felsiiure verjagt ist. Man kocht alsdann den Riickstand mit Was-
ser, fiigt vorsichtig Chlorbaryum zu, so lange ein Niederschlag
entsteht, dann Barytwasser bis zur alkalischen Reaction, kocht,
filtrirt, versetzt mit kohlensaurem Ammon und etwas Ammon, so
lange ein Niederschlag entsteht, und verfihrt {iberhaupt genau
50, wie oben im Gange der Analyse (168) angegeben.
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bh. Zerlegung mittelst Barythydrats. Man mengt 1 Thl. des 229
sehr fein geriebenen Pulvers mit 4 Thln. Barythydrat, erhitzt das
Gemenge in einem Platintiegel iiber einer guten Berzelius’schen
oder Gaslampe eine halbe Stunde méglichst stark, behandelt die
geschmolzene oder zusammengesinterte Masse mit Salzsiiure und
Wasser bis zur Lésung, fillt mit Ammon und kohlensaurem Am-

by g o




330 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt. [§. 20¢

| mon, filtrirt, verdampft zur Trockne, glitht, lést den Riickstand
H in Wasser, fiigt ein wenig reines Kalkhydrat zu, kocht, filtrirt,
] fillt nochmals mit Ammon und kohlensaurem Ammon, filtrirt
wieder, verdampft, gliht und priift den Riickstand auf Kali und
Natron nach §. 197,

3. Prifung auf Fluor, Chlor, Borsiure, Phosphorsiure, Arsensiure,
Schawefelsiure.

Man verwendet den in (227) aufbewahrten Theil der geschmolzenen 230
Masse oder erhitzt néthigenfalls eine besondere Menge der fein gepulver-
ten Substanz mit 4 Thin. reinem kohlensaurem Natronkali bis zum ruhi-
gen Fliessen, kocht mit Wasser aus, filtrirt die Lisung, welche alles Fluor
: als Fluornatrium, alles Chlor als Chlornatrium, alle Bor

iure als bor-

saures, alle Schwefelsinre als sehwefelsaures, alle Arsensiiure als arsen-
saures Natron, und jedenfalls wenigstens einen Theil der Phosphorsiiure
als phosphorsaures Natron enthilt, und priift sie folgendermaassen: a. Eine
kleine Probe macht man mit Salpetersiure sauer und priift mit salpefer-
saurem Silberoxyd auf Chlor; — b. eine zweite priift man auf Bor-
sdure nach § 144. 6; — ec. eine dritte behandelt man zur Entdeckung
des Fluors nach §. 146. 7; — d. den Rest siuert man mit Salzsiure
an, priift ein Theilchen mit Chlorbaryum auf Schwefelsdure, die ganze
iitbrige Menge aber erwiirmt man auf 70° C. und priift mit Schwefel-
wasserstoff auf Arsensiiure. Entsteht kein Niederschlag, so verdampft

man die Fliissigkeit geradezu, im anderen Falle nach dem Filtriren, unter

Zusatz von Salpetersiure zur Trockne, behandelt den Riickstand mit

A Salpetersiiure und Wasser und priift die Lisung mit schwefelsauver Mag-

| nesia oder einer Auflisung von molybdinsaurem Ammon in Salpetersiiure
auf Phosphorsiure (§. 142),

C. Durch Siuren theilweise zersetzbare Silicate.

3. 208.

Ne &

[

Die meisten der in der Natur vorkommenden Gebirgsarten stellen Ge- 2
menge von mehreren Silicaten dar, von denen oft das eine durch Siuren
zerlegbar ist, das andere nicht. Wollte man nun solche so behandeln
wie die ganz unléslichen, so wiirde man zwar die Elemente alle finden,
welche in der ganzen Gebirgsart enthalten sind, einen tieferen Einblick

{ in die eigentliche Zusammensetzung des (iesteins erhielte man aber nicht.
Man thut daher gut, diejenigen (iemengtheile gesondert zu unter-
gen. Man dige-

ritth zu dem Behufe das sehr fein gepulverte Mineral mit Salzsiure lin-

suchen, welche zu Siuren ein abweichendes Verhalten z

gere Zeit in gelinder Wiirme, filtrirt etwas von der Losung ab, verdampft
den grosseren Rest zur Trockne, erhitzt unter Umrithren bei einer 100°C.
nicht oder nur wenig iibersteigenden Temperatur, bis keine oder nur
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noch wenige salzsaure Démpfe mehr entweichen, befeuchtet den erkalte-
ten Riickstand mit Salzsiurve, erwirmt mit Wasser und filtrirt.

Diese Losung, welche die Basen des durch Salzsiure zersetzbaren Ge-
mengtheiles enthiilt, untersucht man nach (222), die erst abfiltrirte nach
(223) ¢, Theile der urspriinglichen Substanz nach (223) ez u. pund (224) auf
andere Siiuren, den Riickstand aber, welcher neben der aus dem zersetzten
Silicate abgeschiedenen Kieselsiure die nicht zersetzbaren Gemengtheile
enthiilt, kocht man mit einem Ueberschuss von kohlensaurer Natronlosung,
filtrirt heiss ab und wii

il e e il R i serai IR

cht zuerst mit heisser kohlensaurer Natronlosung,
zuletzt mit sicdendem Wasser aus. — Die so von der beigemischten aus-
geschiedenen Kieselsiure befreiten unzersetzt ceblichenen Gemengtheile
behandelt man nunmehr nach 8. 207, die alkalische Fliissigkeit aber
sauert man mit Salzsiiure an, verdampft zur Trockne, behandelt mit
Salzsiure und Wasser, filtrirt die Kieselsiure ab, macht das Filtrat mit
Ammon alkalisch und erwiirmt. Entsteht hierbei ein Niederschlag, so ist
derselbe und nicht minder die abgeschiedene Kieselsiiure nach (222) auf
Titansiinre zu priifen. — Hat es kein Interesse, die Kieselsiiure des durch
Siuren zersetzten Theiles fiir sich abzuscheiden, so kann man die miih-
same Behandlung mit kohlensaurem Natron ersparen und den mit jener
gemengten Riickstand geradezn aufschliessen.

III. Analyse natiirlicher Gewisser.

§. 209.

Bei Untersuchung der natiirlichen Gewiisser gestaltet sich der ana- 232
Iytische Gang einfacher, weil man erfahrungsmiissig die Korper und Ver-
bindungen kennt, welche in denselben vorzukommen pile

o, — ”IJ{,_;‘]Ui:‘l!
enthich nur eine quantitative Analyse iiber die wahre Natur eines

Wassers belehrt, indem gerade in den verschiedenen Verhiltnissen der
einzelnen Bestandtheile die Unterschiede der (fewiisser hauptsiiehlich be-
griindet sind, so kann doch aunch die qualitative Analyse hiufig schon
recht niitzliche Dienste thun, namentlich wenn man dabei beriicksichtigt,
ob ein Reagens nur eine schwache oder eine starke Tritbung, einen ge-
ringen oder einen bedeutenden Niederschlag hervorbringt, weil hierdurch
cine anniihernde Schiitzumg der Mengenverhiiltnisse der Bestandtheile
moéglich wird.
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[ch scheide 1m Folgenden die Untersuchung der gewthnlichen siissen
ser (Quell-, Brunnen-, Bach-, Fluss- ete. Wasser) von der Unter-
suchung der Mineralwasser, zu denen auch das Meerwasser gerechnet

Gewiis:

werden mag; denn obgleich zwischen beiden Classen eine scharfe Grenze
nicht gezogen werden kann, so=ist doch die analytische Priifung der
ersteren ungleich einfacher, weil man bei derselben auf einen noch weit
kleineren Kreis von Stoffen Riicksicht zu nehmen hat, als bei Unter-
suchung der Mineralwasser.
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A. Untersuchung der gewéhnlichen siissen Gewisser (Quell-,
J Brunnen=-, Bach-, Fluss=- etc. Wasser).

§. 210,

: L 2 - . o . AR
Die Stoffe, auf welche man bei Untersuchung derselben Riicksicht 2353
zu nehmen hat, sind erfahrungsmiissig folgende:

|
a. Basen: Kali, Natron, Ammon, Kalk, Magnesia, Eisenoxydul.
b. Siuren ete.: Schwefelsiure, Phosphorsiure, Kieselséiure, Kohlen-
siiure, Salpetersiiure, salpetrige Siure, Chlor.
J. ¢. Organische Materien.

d. Suspendirte Stoffe: Thon ete.

Es soll damit nicht gesagt sein, dass nicht auch andere Stoffe in
den siissen Gewiissern vorhanden sein kénnten; es sind vielmehr solche
in der That darin, wie dies die Entstehung der Quellen ete. schliessen
lisst und wie es auch durch analytische Untersuchungen festgestellt
wurde *). Thre Quantitiit ist aber so gering, dass sie — wenn man nur
mit Pfunden und nicht mit Centnern Wasser arbeitet — gewdhnlich
nicht mehr aufgefunden werden kann. Ich ibergehe daher hier die Art
ihrer Ermittelung und verweise in Betreff derselben auf §. 211,

: 1. Man kocht etwa 1000 bis 2000 Grm. des reinlich gefiilllten Wassers 23
Al in einem Glaskolben oder einer Retorte auf die Hiilfte ein. In der
i 114 Regel entsteht hierdurch ein Niederschlag. Man filtrirt denselben
durch ein vollkommen reines (eisen- und kalkfreies) Filter ab, wischt
ihn, nachdem man das Filtrat weggenommen hat, gut aus und priift

alsdann Niederschlag und Filtrat also:
a. Untersuchung des Niederschlages.

Derselbe enthiilt die nur durch Vermittelung freier Kohlensiiure, 235
beziehungsweise als doppelt-kohlensaure Salze, geltst gewesenen
| Bestandtheile: kohlensauren Kalk, kohlensaure Magnesia, Eisen-
oxyd (welches als doppelt-kohlensaures Eisenoxydul in Losung
war und sich beim Kochen als Oxydhydrat, als kieselsaures
Eisenoxyd und bei Anwesenheit von Phosphorsiure auch in Ver-

¥) Chatin (Journ. de Pharm. et de Chim. 3. Ser. T. XXVII, p. 418) fand
in allen Siisswasserpflanzen Jod, in den Landpflanzen liess sich solches nicht nach-

weisen, also muss auch das Wasser der Flisse, Biiche, Teiche ete. Spuren von
Jodmetallen enthalten, wenngleich unendlieh kleine. Nach Marchand (Compt.
rend T. XXXI, p. 495) enthalten alle natirlichen Gewasser Jod, Brom und Li-
thion. Van Ankum wies Jod in fast allen Trinkwassern Hollands nach. — Mit
derselben Gewissheit wird man behanpten konmnen, dass alle oder doch die meisten
natiirlichen Gewasser Strontian-, Baryt-, Fluor- ete. Verbindungen enthalten,
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bindung mit dieser, niederschliigt), phosphorsauren Kalk, — fer-
ner Kieselsiure, zuweilen auch Gyps (wenn viel desselben vor-
handen ist), sowie suspendirt gewesenen Thon.

Man lost den Niederschlag auf dem Filter in méglichst wenig ver-
diinnter Salzsiiure (Aufbrausen: Kohlensiiure) und versetzt Proben der
Libsung :

¢. mit Schwefeleyankalium, oder Ferroeyankalium zur Prifung auf

Eisen;

R St e A i S S b S b wms B T

. nach vorhergegangenem Aufkochen, mit Ammon, filtrirt, wenn 236
nothig, versetzt das Filtrat mit itberschiissigem oxalsanrem Ammeon
und lisst lingere Zeit an einem warmen Orte stehen. Weisser
Niederschlag: Kalk (kohlensaurcr oder auch schwefelsaurer, wenn
man in p Schwefelsiure findet); man filtrirt ab, versetzt das Filtrat
aufs Neue mit Ammon, fiigt etwas phosphorsaures Nation zu,
rithrt mit dem Glasstibchen gelinde um und lisst 12 Stunden
stehen. Weisser krystallinischer Niederschlag, den man zuwei-
isses wahrnimmt, wenn

len erst dann an den Wiinden des Gef
man die Flissigkeit ausgiesst: Magnesia (kohlensaure);
». mit Chlorbaryum und lisst 12 Stunden an einem warmen Orte
stehen. Hat sich nach dieser Zeit ein Niederschlag gebildet,
der, wenn er sehr unbedeutend ist, am be:ten wahrgenommen
wird, wenn man die oben stehende klare Fliissigkeit vorsichtig
abgiesst und das letzte Restchen im Glase aufschiittelt, so ist
Schwefelsiure im Niederschlage vorhanden gewesen;
0. verdampft man unter Zusatz von Salpetersiiure zur Trockme, 237
behandelt den [ulcl\-t.u d mit Salpetersiiure und Wasser, filtrirt
und priift (Ll~ Filtrat mit Molybdinsiureldsung (8.142. 10) oder
ssaurem Natron und Eisencl [nlul (8 142. 9) auf

Phosphorsiiure,

auch mit es

b. Untersuchung des Filtrats.

«. Man versetzt eine Probe mit ein wenig Salzsiure und Chlor- 238
baryum. Weisser Niederschlag, gleich oder vielleicht auch erst
nach limgerem Stehen wahrnehmbar: Schwefelsiure,

B. Man versetzt eine Probe mit Salpetersiure und fiigt salpeter-
saures Silberoxyd zu. Weisser Niederschlag oder solche Trii-
bung: Chlor.

9. Man priift eine Probe auf Phosphorsiure, indem man mit

1
:
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Salpetersiiure ansiuert und wie in (237) verfihrt.

d. Man verdampft eine grossere Portion, bis sie ganz concentrirt
geworden, und prift die Reaction der Fliissigkeit. Ist sie alka-
lisch und braust ein Tropfen der concentrirten klaren Losung,
wenn man ihn auf einem Uhrglase mit einem Tropfen Siure
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vermischt, so ist ein kohlensanres Alkali z gege Man
verdampft sodann die Fliissigkeit vollig zur Trockne, kocht den
Riickstand mit \Vuingei:ﬁﬁ, filtrirt , \'e.l'da.mpft die alkoholische
Losung zur Trockne, lost den Riickstand in wenlg Wasser und
priift die Lésung nach §.159. 7. 8oder 9 auf Salpete

siure *).

& Den ganzen Rest versetzt man mit etwas Salmiak , Ammon und

itherschi

sigem oxalsaurem Ammon und lisst lingere Zeit stehen.
Niederschlag: Kalk. Man filtrirt ab und priift
aa. eine kleine Probe mit Ammon und phosphorsaurem Natron
auf Magnesia;

bb. den Rest verdampft man zur Trockne, glitht, scheidet etwa
vorhandene Magnesia ab (168), und priift nach §. 197 auf
Kali und Natron,
2. Eine ziemlich grosse Portion des filtrirten Wassers siuert man mit
reiner Salzsiiure an und verdampft bis fast zur Trockne; den Riick-
stand theilt man in zwei Theile und priift

a. den einen mit Kalkhydrat auf Ammon (§. 91. 3) **);

b. den anderen verdampft man zur Trockne, befeuchtet den Riick-

stand mit Salzsiiure, setzt Wasser zu, erwiirmt und filtrirt, sofern

ein Riickstand bleibt. Derselbe kann aus Kieselsiure und, wenn

das Wasser auch durch Filtriren nicht vollstindig klar geworden

sein sollte, aus im Wasser suspendirt gewesenem Thon bestehen.

welche durch Kochen mit kohlensaurer Natronldsung getrennt

werden kénnen. Hiufig ist der Riickstand durch organische Ma-
terien dunkel gefiirbt, wird aber beim Gliithen vollig weiss.

3. Ei

mit Kalkwasser. Entsteht dadurch ein Niederschlag, so ist freie

e weitere Portion des frisch geschipften Wassers versetzt man

Kohlenséure oder so sind doppelt-kohlensaure Salze vorhan-
den. Ist ersteres der Fall, so erhiilt man keinen bleibenden Nieder-
schlag, wenn man eine grossere P”Iflllll des Wassers mit nur wenig
Kalkwasser versetzt (weil sich in dem Falle 15slicher doppelt-kohlen-
saurer Kalk bildet).

210)

239

240

4, Auf salpetrige Siure* ) priift man, indem man eine Probe des 241

Wassers mit etwas Jodkaliumstirkekleister (1 Thl reinstes Jodkalium.

20 Thle. Stiirke, 500 Thle. Wasser) und reiner verdiinnter Schwefel-

géure versetzt und beobachtet, ob sogleich oder doch nach wenigen

Minuten Bliuung eintritt (§. 158. 1). Die Vorsicht erheischt, dass

*) Haufig ist dieses etwas umstindlichere aber genaue Verfahren nicht erfor-
derlich; man tindet vielmehr die Salpetersiure schon ohne Miihe, wenn man das
bis anf einen kleinen Rest -mmd.nnp[l\ Wasser direct priift. vk)
Wassern lasst sich auf Ammon auch sehr gut direct im nicht coneentrirten Wasser
mittelst Quecksilberchlorids unter Zusatz kohlensauren Kalis priifen, vergl, S. 101.
— **%) Schonbein fand solche in allem Rewen- und Schneewasser.

Bei klaren
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man einen Gegenversuch mit denselben Reagentien und von salpe-
triger Siure freiem Wasser anstellt.

Organische Materien erkennt man, wenn eine Portion des Was-
sers zur Trockne verdampft und der [\miwl,uul gelinde gegliiht wird,
an der eintretenden Schwirzung des Riickgtandes. — Soll diese Probe
entscheidende Resultate liefern, so muss das Verdampfen wie auch
das Erhitzen des Riickstandes in einem Glaskolben oder einer Retorte
geschehen.

Riechende Substanzen (faulende organische Materien) erkennt man
am besten, wenn man eine Flasche zu zwei Drittel mit dem Wasser
fiillt, die Flasche mit der Hand verschliesst, schiittelt und dann den
Geruch prift. — Ergiibe sich hierbei ein Geruch nach Schwefel-
wasserstoff, so ist nach § 212. 3 zu verfahren. Ob neben solchem
auch noch riechende organische Materien vorhanden sind , liisst sich
erkennen, wenn man vor Anstellung der Geruchsprobe dem Wasser
ein wenig schwefelsaures Kupferoxyd zusetzt.

Wiinsecht man die in einem Wasser ' (z. B. tritbem Bach- oder Fluss-
wasser) suspendirten Stoffe genauer kennen zu lernen, so fillt
man mit demselben eine grosse Glasflasche an, verschliesst dieselbe
gut und lisst sie mehrvere Tage ruhig stehen, bis sich das Wasser
geklirt hat; man zieht alsdann die klare Flissigkeit mittelst eines
Hebers ab, filtrirt den Rest und untersucht den auf dem Filter blei-

benden Niederschlag. Da derselbe aus dem feinsten Staub verschie=
dener Mineralien bestehen kann, so behandelt man ibn zunichst mit
verdiinnter Salzsiure; den darin unléslichen Theil aber untersucht
man nach dem fiir Silicate angegebenen Gange (§. 205).

Um :Hlfll. einen etwaigen Gehalt an Bleioxyd nicht zu iibersehen,
welcher in Fe

> von bleiernen Leitungsréhren zuweilen vor kommt,

bvlmutlifr man eme grissere Menge des Wassers mit Schwefelwasser-

stoff, lasse os lingere Zeit stehen und untersuche schliesslich einen
etwa entstandenen schwarzen Niederschlag nach 8. 193. — Handelt

es sich um Nachweisung dusserst geringer Spuren von Blei, so siuert

man 6 bis 8 Liter des Wassers mit Essigsiiure an, setzt, um einer

Fillang des Bleies als schwefelsaures B letoxyd \n:/ulmum m, etwas
essigsaures Ammon zu, verdampft auf einen kleinen Rest, filtrirt,
leitet in das Filtrat Schwefelwasserstoff und untersucht einen etwa
entstechenden schwarzen Niederschlag nach §. 193.

B. Untersuchung der Mineralwasser.

211,

242

Bei Untersuchung der Mineralwasser erweitert sich der Kreis der 244

lestandtheile, auf die man Riicksicht zu nehmen hat, schon mehr, na-
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mentlich sind es folgende, auf welche man die Priifung in der Regel wei-
ter ausdehnen muss:

Caesiumoxyd, Rubidiumoxyd, Thalliumoxydul, Lithion,
Baryt, Strontian, Thonerde, Manganoxydul, Borsiure, Brom,
Jod, Fluor, Schwefelwasserstoff (unterschweflige Sdure *), Quell-
siure und Quellgatzséiure (Ameisensiiure, Propionsiiure ete., Stickgas,

Sauerstoffgas, leichtes Kohlenwasserstoffgas ™).

Ausserdem hat man noch den aus den Quellen abgesetzten schlam-
migen Ocker oder festen Sinter, oder auch den Abdampfungsriickstand
schr grosser Wassermengen , auf arsenige Siure, Arsensiure, Anti-

monoxyd, Kupferoxyd, Bleioxyd, Kobalt- und Nickeloxydul und
andere Oxyde schwerer Metalle zu untersuchen, wobei man aber nicht
vorsichtig genug priifen kann, ob die Oxyde solcher schweren Metalle
aunch wirklich aus dem Wasser stammen und nicht etwa von metallenen
Riohren, Hihnen ete. herrithven **).  Auch in Betreff der Priifung der
teagentien, welche zu =0 feinen Untersuchungen dienen sollen, muss ich

die allergrosste Vorsicht empfehlen.

1. Untersuchung des Wassers.
a. Arbeiten an der Quelle.
o, 212.

1. Man filtrirt das Wasser, sofern es sich nicht viéllig klar erweist, an
der Quelle durch schwedisches Filtrirpapier in grosse, mit Glasstop-
seln verschliessbare Flaschen. Der auf dem Filter bleibende Nieder-
schlag, welcher ausser den im Wasser suspendirten Flockchen mag-

lichenfalls auch schon Bestandtheile enthiilt, welche sich bei der

ersten Berithrung mit Luft ausscheiden (Eisenoxydhydrat und Ver-
bindungen des Eisenoxyds mit Phosphorsiure, Kieselsiure, Arsen-

siiure), wird auf diese Stoffe so untersucht, wie dies unten §. 214

angegeben 1st.

*) In Betreff der eingeklammerten Bestandtheile verweise ich, da Nachweisung
und guantitative Bestimmung meist mit einander verbunden werden, auf den be-
treffenden Abschnitt in meiner Anleitung zur guantitativen Analyse 5. Aufl. §. 206
und folgende. — **) Vergl. in dieser Hinsicht, wie uberhaupt in Bezug auf die
ganze Analyse der Mineralwasser, meine: ,Chemische Untersuchung der wichtig-
sten Mineralwasser des Herzogthums Nassan, I. der Kochbrummen zu Wiesbaden,
1. die Mineralquellen zu Ems, ITI. die Quelien zu Schlangenbad, IV. die Quellen
zu Langenschwalbach, V. die Schwefelquelle zu Weilbach, VI. die Mineralquelle
zu Geilnau, VII. die neue Natronguelle zu Weilbach, Wiesbaden, bei Kreidel
1850 bis 1860.° Ferner meine , Untersuchung der Mineralquellen zu Wildungen®,
Arolsen bei Mittler, 1860, — meine ,Analyse des Kaiser- und des Ludwigs-
brunnens, wie der Elisabethenquelle zu Hombarg v. d. H., Wiesbaden bei C. W.
Kreidel, 1863 und 1864, meine ,Analyse der Trinkquelle, der Badequelle und
der ||L‘lu|11fn<iuullu zu Pyrmont, Arolsen Lei Speyer, 1865, — meine ~Analyse
der Driburger und Herster Quelle,* Wieshaden bei Kreidel 1866.

21

24:
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2. Auf freie Kohlensiiure braucht man in der Regel kaum zu prii- 246
fen, weil sich ihre Anwesenheit schon aus dem Augenschein ergibt.
Wiinscht man jedoch wirkliche Reactionen, so priift man das Wasser
erstens mit frisch bereiteter Lackmustinetur, zweitens mit Kalkwas-
ser; erstere nimmt dadurch eine weinrothe Fiirbung an, letzteres er-
zeugt eine Triibung, welche bei Zusatz von iiberschiissizem Mineral-
wasser wieder verschwinden muss.

3. Auf freien Schwefelwasserstoff priift man am empfindlichsten 247
mittelst des Geruches. Man fiillt zu dem Ende eine Flasche halb
voll Mineralwasser, verschliesst mit der Hand, schiittelt und riecht
alsdann an der Flasche. — Man findet so &fters deutliche Spuren
von Schwefelwasserstoff, welche sich durch Reagentien nicht nach-
weisen lassen. — Wiinscht man sichtbare Reactionen, so tropfelt
man in eine grosse, weisse, mit dem Mineralwasser gefiillte Flasche
eine Auflosung von Bleioxyd in Natronlaunge, stellt die Flasche auf
eine weisse Unterlage und beobachtet, indem man von oben hin-
durchsieht, ob das Wasser eine briunliche Fiirbung annimmt oder
einen schwiirzlichen Niederschlag gibt; oder man verschliesst eine
grosse, mit dem Wasser halb gefillte Flasehe mit einem Korke, in
dessen Mitte man ein mit Bleizuckerlisung getriinktes und dann mit
ein wenig kohlensaurer Ammonlésung befeuchtetes Papierstreifchen
befestigt hat, und beobachtet, ob sich dasselbe im Laufe mehrerer
Stunden briiunt. Die Flasche schiittelt man von Zeit zu Zeit ein
wenig. — Wirde man zwar durch Zusatz der Bleioxydlésung zum
Wasser eine Briunung oder einen Niéderschlag, durch das zuletzt
angegebene Mittel aber keine Reaction erhalten, so wiire dies ein
Zeichen, dass das Wasser ein alkalisches Schwefelmetall, aber keinen
freien Schwefelwasserstoff enthielte.

4. Man versetzt ein Weinglas voll Mineralwasser mit etwas Gerbsiure, 248
ein anderes mit etwas Gallussiure. Entsteht durch erstere eine roth-
violette, durch letztere eine blauviolette Firbung, so ist Fisenoxydul
zugegen. Statt der einzelnen Siuren lésst sich auch Gallipfelinfu-
sion, welche beide enthiilt, anwenden. Die Fiirbungen treten erst
nach einiger Zeit ein und nehmen von oben — wo die Luft ein-

wirkt — mnach unten zu.

b. Arbeiten im Laboratorium.
§. 213.

Da man bei der qualitativen Untersuchung gern auch schon einigen
Aufschluss iiber die Verbindungsverhiiltnisse erhiilf, in denen die einzel-
nen Bestandtheile in dem Wasser enthalten sind, g0 verwendet man am
besten eine kleinere Portion, um die Hauptbestandtheile aufzusuchen und,

Fresenius, qualitative Aualyse, 99
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so weit thunlich, ihre Verbindungsverhiltnisse und somit den Charakter
des Wassers festzustellen, wiihrend man alsdann in einer weit grisseren
Portion die in geringerer Menge und endlich in einer ganz grossen Quan-

titiit, bezichungsweise im Sinter, die in fusgerst kleiner Menge vorhande-

nen Bestandtheile sucht. — Man verfihrt demgemiiss also:

1. Ermittelung der in grisserer Menge vorhandenen
Bestandtheile.

a. Man kocht etwa 3 Pfund des klaren, beziehungsweise an der Quelle
filtrirten, Wassers in einem Glaskolben eine Stunde lang, sorgt
aber, indem man von Zeit zu Zeit etwas destillirtes Wasser zu-
giesst, so dass sich die Menge des vorhandenen Wassers nicht ver-
mindert, dafiir, dass sich durch das Kochen bLloss die Salze aus-
scheiden, welche der Vermittelung der Kohlensiiure ihre Lisung
verdanken. Man filtrirt alsdann und priift Niederschlag und La-

gung nach §. 210,

b. Man priift auf Ammon, Kieselsiiure, organische Materien ete.

ebenfalls nach den §. 210 angegebenen Methoden.

2, Ermittelung der in geringerer Menge vorhandenen fixen

Bestandtheile.

Man verdamplt eine grosse Portion des Wassers, mindestens 20 Pfund,
in einer Silber- oder Porzellanschale an ethem moglichst staubfreien Orte,
s+ Reinlichkeit zur Trockne. Enthilt das Was-

unter Beobachtung gr
ger kein kohlensaures Alkali, so setzt man reines kohlensaures Kali bis
zum geringen Vorwalten zu. Das Abdampfen kann anfangs iiber der
freten Gaslampe geschehen, zuletzt wendet man ein Sandbad an. Die
trockne Masse erhitzt man zum ganz schwachen Glithen. Befindet sie sich
in einer Silberschale, so kann das gelinde Glithen in dieser ausgefiihrt
werden ; befindet sie sich dagegen in emer Porzellanschale, so bringt man
deren Inhalt in eine Platin- oder Silberschale und gliht ihn dann gelinde.
— Schwiirzt sich die Masse beim Glithen, so ist dies ein Zeichen, dass
organische Materien vorhanden waren *).

Den so erhaltenen Riickstand mengt man gleichmiissig und theilt
ihn in drei Theile @, b und ¢. — ¢ betrage etwa die Hilfte, @ und b je
ein Viertel. ;

ser beim Abdam-
g, und will man

wenn d:

#) Dieser Schluss ist aber nur dann riel

slang dies nicht vi

pfen vor Staub wirklich gesc iitzt wurde ;
doeh die Gegenwart organischer Stoffe mit Gewissheit feststellen, so ist es néthig,
zu dem Behufe eine besondere Portion in einer Retorte einzudampfen, Hat man

organiseche Materien gefunden und will man feststellen, ob dieselben Quellsiure

oder i‘llu']|-"|[.« ire .\lH'I'._ so behandelt man einen Theil des (\iul.impfurJ]__f~1'i'|rk.~r.1la-

des naech der §. 214, 3 angegebenen Methode.

244

250
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a. Priifung awf Phosphorsiure.

Man erwiirmt die P

tion @ mit etwas Wasser, fiigt vollkommen 92331
reine Salpetersiure in missigem Ueberschuss zu, digerirt lingere Zeit bei
einer dem Siedepunkte nahen Temperatur, filtrivt durch ein mit Salzsiure

und Wasser ausgewaschenes Filter und priift mit salpetersaurer Lisung

e e T ———— L]

von molybdiinsaurem Ammon auf Phosphorsiure (8. 142. 10).

b. Priifung auf Fluor.

Man erhitzt die Portion b mit Wasser, fiigt Chlorealeium zu, so lange 232
dadurch noch ein Niederschlag entsteht, lisst absitzen und filtrirt den

: entheils aus kohlensaurem Kalk und kohlensaurer Magnesia beste-
henden Niederschlag ab. Nach dem Auswaschen und Trocknen oliiht

man denselben, ibergiesst ihn in einer kleinen Schale mit Wasser, setzt

TP —

Essigsiiure im geringen Ueberschuss zu, verdampft im Wasserbade zur
Trockne, erhitzt darin, bis aller Geruch nach Fssigsiure verschwunden,
setzt Wasser zu, erhitzt, filtrirt die Losung der essigsauren alkalischen
Erden ab, wiischt aus, trocknet oder glitht den Riickstand und priift ihn
auf Fluor nach §. 146. 5.

¢. Priffung auf die ibrigen in geringer Menge vorhandenen JSizen
Bestandtheile.

5

Man kocht die Portion ¢ wiederholt mit Wasser, filtrirt und wiischt 2533
den gebliebenen unléslichen Theil mit siedendem Wasser aus. Man er-
hiilt einen Riickstand ¢ und eine Liosung f.

«. Der Riickstand besteht grosstentheils aus kohlensaurem Kalk,
kohlensaurer Magnesia, Kieselsiiure und — bei Fisenquellen —
Eisenoxydhydrat. Er kann aber auch kleine Mengen von Baryt,
Strontian, Thonerde, Manganoxydul und Titansiure
enthalten, und ist daher auf diese zu priifen,

Man iibergiesst ihn in einer Platin- oder Porzellanschale mit
Wass
i bis 5 Tropfen verdiinnte Schwefelsiiure, verdampft zur Trockne,

o, filgt Salzsiiure zu, bis zum geringen Vorwalten, dann

befeuchtet mit Salzsiiure, fiigt spiiter Wasser hinzu, erwiirmt
gelinde, filtrirt ab und wiischt aus.

E j i #.oh 3 =
aa. Untersuchung des in Salzsiiure unllichen Riick- 254
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standes. Derselbe wird grossentheils aus Kieselsiure beste-
hen; er kann aber auch schwefelsaure alkalische Erden, Ti-
tansiiure und Kohle enthalten. Man erhitzt ihn in einer
Platinschale wiederholt mit Flusssiiure unter Zusatz von etwas
Schwefelsiure, bis alle Kiegelsiure verjagt ist. Zuletzt ver-
dampft man zur Trockne, schmelzt einen etwa gebliebenen

22%
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Riickstand mit etwas saurem schwefelsaurem Kali, behandelt
die Schmelze mit kaltem Wasser, filtrirt und prift die Lo-
sung durch andauerndes Kochen auf Titansdure. Blieb
beim DBehandeln der Schmelze mit Wasger ein unloslicher
Riickstand, so wischt man denselben aus und ischert das
Filterchen ein. Steht ein Spectralapparat zu Gebote, so be-
festigt man die Asche am Oehr des Platindrahtes, setzt einige
Zeit der Reductionsflamme aus, befeuchtet mit Salzsiiure und
priift spectralanalytisch auf Baryt. Strontian wird sich hier
nicht oder nur in sehr kleinen Spuren finden. Steht ein
Spectralapparat nicht zu Gebote, so bewahrt man das Product
der Einiischerung einstweilen auf.

bb. Untersuchung der salzsauren Lésung., Man versetzt |

dieselbe in einem Kolben mit etwas reinem Salmiak, fiigt
dann Ammon hinzu, bis die Flissigkeit eben alkalisch ist, so-
dann gelbliches Schwefelammonium. Man verstopft den bis
in den Hals gefiillten Kolben und ldsst ihn in ganz gelinder
Wirme 24 Stunden stehen. Ist ein Niederschlag entstanden,
so filtrirt man denselben ab, lost ihn in Salzsiiure, kocht, fiigt
Kalilauge (§. 34. c¢.) im Ueberschuss zu, kocht, filtrirt und
priift das Filtrat durch Ansiivern mit Salzsaure und Erhitzen
mit Ammon auf Thonerde *), den Riickstand zum Theil mait
Soda vor dem Lithrohr auf Mangan, zum Theil durch Auf-
losen in Salzsiure und Priifen der Lésung mit Rhodankalium
oder Ferrocyankalium auf Eisen.

In der von dem Schwefelammoniumniederschlag abfiltrirten
Flissigkeit kiénnen noeh Spuren von Baryt enthalten sein;
ausserdem findet sich in derselben aller oder doch fast aller
Strontian. Man fillt dieselbe mit kohlensaurem Ammon
unter Zusatz von Ammon, filtrirt nach lingerem Stehen ab,
wiischt den Niederschlag aus, trocknet und unterwirft ihn
dem Seite 114 beschriebenen Engelbach’schen Verfahren.
Die durch Auskochen des gegliihten Niederschlages erhaltene
Flitssigkeit verdampft man, wenn ein Spectralapparat zu Ge-
bote steht, mit Salzsiure zur Trockne und priift den Riick-
stand spectralanalytisch auf Strontian und etwa hier an-
wesende Barytspuren. Steht ein Spectralapparat nicht zu
Gebote, so verdampit man die durch Auskochen des gegliih-
ten Niederschlages mit Wasser erhaltene PFliis

1igkeit unter
Zusatz von etwas schwefelsaurem Ammon fast zur Trockne,
kocht den Riickstand mit einer gesiittigten Lésung von schwe-
*) Die Auffindung der Thonerde gibt nur dann das Reeht, solche als im
Wasser vorhanden zu betrachten, wenn das Eindampfen des Wassers in einer
Platin- oder Silber-, nicht aber in einer Porzellanschale ausgefiithrt wurde,
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felsaurem Ammon, filtrivt, wiischt aus, trocknet, ifischert ein,
vereinigt den Riickstand mit dem in (254) aufbewahrten
Einiischerungsriickstande, schmelzt mit etwas kohlensaurem
Natron, behandelt mit Wasser, wiiseht aus, lést den Riickstand
in Salzsiure und priift die Losung auf Baryt und Stron-
tian nach §. 99,

B. Die alkalische Losung enthilt die Alkalisalze, gewéhnlich 206

auch noch Magnesia und Spuren von Kalk Sie goll nunmehr

e I PP ————

auf Salpetersiure *), Borsiure, Jod, Brom und Lithion
gepriift werden. Man verdampft dieselbe, bis sie sehr con-
centrirt geworden, lisst erkalten, stellt die Schale schief, so dass
der kleine Rest noeh vorhandener Lauge sich von der Salzmasse
trennt, ]Jl'll'lll‘_"l mittelst eines Glasstabes t‘il\i_.'.'" ‘i‘r--p'u-n der con-
centrirten Lisung auf ein Uhrglas, siduert dieselbe mit Salz-
sdure eben an und prift mit Curcumapapier auf Borsdure.
Den gesammten Inhalt der Schal verdampft man nun unter
Umriihren zur staubigen Trockne und theilt das Pulver in zwer
Theile aa. und bb. — aa. betrage zwei Drittel, bb. ein Drittel.

aa. Die griéssere Portion prift man auf Salpetersiure, L
Jod ll!lti Brom.

Man zerreibt zu dem Ende dieselbe, kocht das Pulver
in einem im Wasserbade zu erhitzenden Kolben mit reinem
Weingeist von 90 Proc. drei Mal aus und filtrirt jedesmal
heiss ab. — Den alkoholischen Auszug versetzt man mit
einigen Tropfen Kalilauge, destillirt den Weingeist bis auf
einen kleinen Rest ab und lasst erkalten. Scheiden sich Kry-
stillchen aus, so konnen dieselben salpetersaures Kali sein;
man giesst die Fliissigkeit von denselben ab, wiischt die Kry-
stalle mit etwas Weingeist, list sie in sehr wenig Wasser
und priift die Losung auf Salpetersiure, mittelst Indigos,
Brucins oder mit Jodkaliumstiirkekleister und Zink (§. 159).
Die weingeistige Losung verdampft man jetzt véllig zur
Trockne. Hat man zuvor Salpetersiure noch nicht gefunden,
g0 lost man einen kleinen Theil des Riickstandes in ganz
wenig Wasser und verwendet diese Losung zur Priifung dar-
auf. — Den grésseren Theil des Riickstandes, beziehungs-
weise die ganze Menge desselben, behandelt man drei Mal
mit warmem Alkohol, filtrirt, verdampft das Filtrat unter Zu-
satz von einem Tropfen Kalilauge zur Trockne, 16st den Riick-

*) Die 250), wenn
dieser organische Materien enthalt, zerstort worden sein. Ist dies zu fiirehten und

die Salpetersanre in (249) noch nicht gefunden, so behandelt man zu ihrer Nach-

Salpetersaure kaun beim gelinden Glihen des Rickstandes (

weisung eine grossere Portion ungeglihten Rickstandes nach (257).
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stand in ganz wenig Wasser, siuert mit Schwefelsiiure schwach
i an, setzt etwas reinen Schwefelkohlenstoff zu und fiigt end-
I:;:] lich zur Entdeckung des Jods etwas gelostes salpetrigsaures
"_I Kali oder ein Tropfchen einer Auflosung von Untersalpeter-
.’ siiure in Schwefelsiiure zu. — Nachdem man genau beobach-

tet hat, ob der Schwefelkohlenstoff eine violette oder réth-

liche Firbung zeigt, woraus die Anwesenheit von Jod zu er-

kennen, priift man durch vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser

{1 zu derselben Fliissigkeit auf Brom nach dem im §. 157 an-
i e
| gegebenen Verfaliven.

bb. Die kleinere Portion priift man auf Lithion.
Man erwiirmt zu diesem Behufe den Riickstand, welcher
etwa vorhandenes Lithion als kohlensaures oder phosphor-

£ saures Lithion enthalten muss, mit Wasser, fiigt Salzsiiure zu

| bis zur deutlich sauren Reaction, verdampft fast zur Trockne
' und mischt mit reinem Weingeist von 90 Proe.; hierdurch
scheidet man den gréssten Theil des Kochsalzes ab, withrend
alles Lithion in die alkoholische Losung iibergeht. Man ver-
dampft den Alkohol und priift den Riickstand, falls ein Spec-
tralapparat zu Gebote steht, imittelst dieses auf Lithion
(§. 93. 3).
Steht dag

man den R

:gen ein solcher nicht zur Verfiigung, so nimmt

tstand in Wasser und einigen Tropfen Salzsiiure

auf, fiigt ein wenig Eisenchlorid, dann Amman in geringem
i Ueberschuss und ein wenig oxalsaures Ammon zu, lisst lin-
gere Zeit stehen, filtrirt die nun von Phosphorsiiure und dex
letzten Spur Kalk befreite Flissigkeit ab, ve rdampft sie zur

Trockne, glitht gelinde, bis die Ammonsalze entwichen sind,
behandelt den Riickstand mit etwas Chlorwasser (zur Eutfer-
nung des Jods und Broms) und einigen Tropfen Salzsiiure,
verdampft zur Trockne, setzt etwas Wasser und (zur Abschei-
dung der Magnesia) fein zertheiltes Quecksilberoxyd zu, ver-
dampft zur Trockne, glitht gelinde, bis eben alles Queck-
gilberchlorid entwichen ist, behandelt den Riickstand mit einer
Mischung von absolutem Alkohol und wasserfreiem Aether.
filtrirt die Losung ab, concentrirt sie durch Abdampfen und
entziindet endlich den Weingeist. Brennt er mit carmin-

rother Flamme, so ist Lithion zugegen. Zur bestiitigenden

Priifung fithrt man es in phosphorsaures Lithion iiber (§.93. 3)
3. Ermittelung der in #usserst kleiner Menge vorhandenen
Bestandtheile.

1. Man verdampft 2 bis 3 Centner Wasser in einem grossen, vollkom-
men reinen eisernen Kessel, bis sich die in Wasser léslichen Salze
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auszuscheiden beginnen. Enthiilt das Mineralwasser kein kohlensau-
res Natron, so fiigt man zuvor solches zu und zwar in solcher Menge,
dass die Reaction deutlich alkalisech wird. Man filtrirt nach dem
Eindampfen die Losung ab, wiischt den Niederschlag aus, ohne die
Waschwasser mit dem ersten Filtrate zu vereinigen, und untersucht:
Den Xi<"1t'l‘.‘t'|\|:li—‘ nach dem fiir Sinterabsiitze anzugebenden Ver-
fahren, §. 214.
Die Losung versetzt man mit Salzsiure bis sauer, erhitat, fillt
vorhandene Schwefelsiure eben mit Chlorbaryum aus, filtrirt, ver-
dampft das Filtrat zur Trockne, digerirt den Riickstand mit Al-
kohol von 90 Proc. und verfiliwt mit der Lésung zur Prifung
auf Cisium und Rubidium nach & 93, letater Absatz.  Den in
Weingeist unlslichen Riickstand Jost man mit Wasser und ver-
setzt die concentrirvte heisse Lésung mit Ammon bis zum Vorwalten,
Entsteht dadurch ein Niederschlag, so filtrirt man ab, die klar ge-
bliebene oder filtrirte, lieisse, freies Ammon enthaltende Losung
versetzt man mit Jodkalium. Entsteht sogleich oder nach linge-
rem Stehen ein Niederschlag, so filtrirt man denselben ab und
priift ihn spectralanalytisch auf Thallium.
Man priift eine Probe des urspringlichen Wassers nach (241) auf
salpetrige Siure. Enthilt das Wasser Schwefelwasserstofl, so
entfernt man denselben zuvor durch sehr vorsichtigen Zusatz von
etwas schweleleaurem Silberoxyd (unter keinen Umstinden darf Sil-

bersalz in Lésung bleiben).

2

-

Untersuchung der Sinterabsétze.
3 214.

Man digerirt eine grosse Portion (etwa 200 Grm.) des von Unremig-
keiten durch Auslesen, Absieben, Schlimmen ete. und von anhingen-
den loslichen Salzen durch Auswaschen befreiten Ockers oder Sinters
mit Wasser und Salzsiure (Aufbrausen: Kohlensdiure), bei ganz
miissiger Wirme, bis sich alles Lisliche gelost hat, verdiinnt, li

erkalten. filtrirt ab und wiischt den Riickstand aus.

Untersuchung des Filtrats.
leitet

3
les Er-

«. Man erhitzt den gréssten Theil des Filtrates aunf 70°C.
in die Fliissiokeit andauernd und auch noech wihrend «
kaltens Schwefelwasserstoff. Man lisst alsdann an einem missig
warmen Orte so lange stehen, bis der Geruch nach Schwefel-

wasserstoff nur noch schwach ist und filtrirt ab.

Nach dem Auswaschen und Trocknen entfernt man den gross-
ten Theil des freien Schwefels durch Digestion und Auswaschen

260)

261

263
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mit Schwefelkohlenstoff, dann erwiirmt man den Niederschlag
gelinde mit etwas gelblichem Schwefelkalinm, verdiinnt, filtrirt,
wiischt mit Schwefelkalium enthaltendem Wasser aus und fillt
Filtrat und Waschwasser mit Salzsiiure. Den ausgewaschenen und
getrockneten Niederschlag extrahirt man wieder mit Schwefel-
kohlenstoff, iibergiesst — falls ein Riickstand blieh — diesen
sammt dem Filterchen in einer kleinen Porzellanschale mit rei-
ner rother rauchender Salpetersiiure, erwiirmt, bis deren gross-
ter Theil verdampft ist, fiigt kohlensaures Natron zu bis zum
Yorwalten, dann noch etwas salpetersaures Natron, erhitzt zum
Schmelzen, behandelt die Schmelze mit kaltem Wasser, filtrirt,
wiigcht mit einer Mischung von Weingeist und Wasser aus und
priift die wiissrige Losung auf Arsensiiure (121) und (122), den
Riickstand aber auf Antimon und Zinn, und zwar indem man
ihn in verdiinnter Salzsiiure lost und die Lésung in einem Pla-
tinschiilchen it bleifreiem Zinke prift (123).

Bliecb beim Behandeln des Schwefelwasserstoffniederschlages
mit Schwefelkalium ein Rickstand, so spritzt man denselben
nach dem Auswaschen vom Filter ab und kocht ihn mit einer
kleinen Menge verdiinnter Salpetersiiure, filtrirt ab, wiischt aus
und iibergiesst den Inhalt des Filters zuniichst — um einen
moglichenfalls hier anwesenden Gehalt an schwefelsaurem Blei-
oxyd micht zu {ibersehen mit Schwefelwasserstoff, dann priift
man ihn auf Baryt und Strontian wie in (254). Die salpe-
tersaure Losung versetzt man mit etwas reiner Schwefclsiiure.
verdampft im Wasserbade zur Trockne und behandelt mit Was-
ser, bleibt ein Riickstand, so ist derselbe schwefelsaures Blei-
oxyd. Zur Sicherstellung priift man, ob derselbe, abfiltrirt und
ausgewaschen, durch Schwefelwasserstoffwasser schwarz wird. —
Die von etwaigem schwefelsaurem Bleioxyd abfiltrirte Fliissig-
keit priift man a. mit Ammon, b. mit Ferrocyankalium auf
Kupfer.

Von der von dem Schwefel wasserstoffniederschlage abfiltrirten
Fliissigkeit nimmt man zuniichst eine Probe, verdampft sie im
Wasgserbade zur Trockne, behandelt den Rickstand mit Salpeter-

saure und Wasser, filtrirt und priift die Losung mit Molvbdin-
) I g )

situreldsung auf Phosphorsiure; denRest der von dem Schwefel-
wasserstoffniederschlage abfiltrivten Fliissigkeit versetzt man in
einem Kolben mit Salmiak, Ammon und gelblichem Schwefelammo-
nium, verschliesst den bis zum Halse gefiillten, lisst ihn an einem
miissig warmen Orte stehen, bis die iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit gelb, nicht mehr griinlich, erseheint, filivirt
und wiischt den Niederschlag mit Wasser aus, dem man etwas
Schwefelammonium zugesetzt hat. Man behandelt ihn alsdanm

264

265
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mit verdiinnter Salzsiure und verfihrt zur Priifung auf Kobalt,
Nickel, Eisen, Mangan, Zink, Thonerde und Kiesel-
sdure nach (152) bis (160). Zur Priifung auf Titanséure
fallt man einen Theil der salzsauren Lisung mit Ammon und

behandelt den Niederschlag nach der in (222) angegebenen Me-
thode. — In der von dem Schwefelammoniumniederschlag abfil-

trirten Flissigkeit fillt man den Kalk nebst Strontian und

L P R

etwa hier anwesendem Baryt mit kohlensaurem und etwas oxal-
saurem Ammnion aus und priift den Niederschlag auf die beiden
fahren (Seite 114).
Schliesslich priift man die von dem Kalkniederschlag abfiltrirte
Flissigkeit auf Magnesia.

letzteren nach dem Engelbach’schen Ve

. Eine Probe der salzsauren Losung verdiinnt man stark, versetzt
mit Chlorbaryum und lisst zwolf Stunden an einem warmen
Orte stehen. Weisser Niederschlag: Schwefelsiiure.

b. Untersuchung des Riickstandes. Derselbe besteht in der Regel 266
aus Sand, Kieselsiurehydrat, Thon und organischen Materien, kann
aber auch schwefelsauren Baryt und Strontian enthalten. Man
kocht ihn zuniichst mit einer Auflssung von kohlensaurem Natron,
um das Kieselsiiurehydrat zu lésen, und behandelt ihn dann
auf dem Filter mit etwas verdiinnter Salzsiure, um etwa vorhan-
denen Baryt und Strontian unter Zuriicklassung etwa vorhandenen
Thons und Sandes aufzunehmen. Die Losung prift man nach
(255) auf Baryt und Strontian.

b

Auf Fluor prift man am besten eine besondere Portion des Ockers 267

oder Sinters. Man gliht denselben (bei welcher Gelegenheit sich

auch organische Materien zu erkennen geben), rithrt ihn dann mit

Wasser an, setzt Essigsiiure zu bis zur sauren Reaction, verdampft,

bis alle Essigsaure verjagt ist, und verfihrt iiberhaupt nach (252).

3. Man kocht den Ocker oder Sinter andauernd mit concentrirter Kali- 268

oder Natronlauge und filtrirt ab.

a. Einen Theil des Filtrats siuert man mit Essigsiiure an, fiigt Am-
mon zu, filtrirt den Niederschlag von Thonerde- und Kieselsiiure-
hydrat, der in der Regel entsteht, nach 12 Stunden ab, setzt wie-
der Essigsiure zu bis sauer, dann eine Losung von neutralem
essigsaurem Kupferoxyd. Entsteht ein briiunlicher Niederschlag,

o ist derselbe quellsatzsaures Kupferoxyd. Die von dem Nie-
derschlage abfiltrirte Fliissigkeit versetzt man mit kohlensaurem
Ammon, bis die griine Farbe sich in eine blaue verwandelt hat,
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und erwirmt. Entsteht ein bliulich-griiner Niederschlag, so ist
er quellsaures Kupferoxyd.

b. Im Falle man Arsen gefunden hat, verwendet man den Rest der
alkalischen Fliissigkeit, um festzustellen, ob dasselbe im Sinter als
arsenige oder als Arsenséiure vorhanden ist (vergl §. 134. 9).
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Analyse der Acker- oder Walderde.
8. 215.

Wenn auf emnem Boden eine Pflanze wiichst, so muss der Boden auch
alle diejenigen Stoffe enthalten, welche sich in der Pflanze finden, mit
Ausnahme von denen, welche ihr durch Luft und Regen zugefithrt wor-
den sein konnen. Es gestattet uns somit die Beobachtung, dass auf einem
Boden, z. B. in einem nackten Felsen, eine Pflanze wiichst, deren Bestand-
theile wir kennen, einen Schluss auf viele Bestandtheile des Bodens, sie
erspart uns in mancher Beziehung eine qualitative Analyse.

Stellt man sich auf diesen Standpunkt, so kann es ganz iiberfliissig

erscheinen, die qualitative Analyse eines Bodens vorzunehmen, auf wel-
chem Pflanzen noch wachsen kénnen, denn die Aschen der Pflanzen ent-
halten bekanntlich fast immer dieselben Bestandtheile: ihre Versc
heit wird hauptsiichlich durch die abweichenden Mengenverhiltnisse der

:hieden-

einzelnen bedingt. — Nimmt man aber bei der qualitativen Analyse —
soweit es durch Schiitzung moglich ist — auch Riicksicht auf die Menge

der einzelnen DBestandtheile und ferner auf den Zustand, in dem sie sich
befinden, so kann eine solche, wenn sie mit einer mechanischen Trennung

der Gemengtheile des Bodens und einer Priifung der physikalischen Eigen-

schaften *) desselben verbunden wird, zur Beurtheilung der Bodenbeschaf-
fenheit schon recht brauchbare Resultate liefern. was um so wichtiger
ist, als zeitraubende quantitative Analysen fiir praktische Landwirthe
schon ungleich schwieriger ausfithrbar sind.

Da die Pflanzen nur losungsfiihige Bestandtheile aufzunchmen ver-
mogen, so ist es von besonderer Wichtigkeit, bei der qualitativen Analyse
daranf Riicksicht zu nehmen, welche schon dureh reines Wasser I'_'L']i'l-bf.
werden **), welche zu ihrer Losung einer Siure (in der Natur hauptsiich-

) In Bezug anf die mechanische Scheidung der Gemengtheile eines Bodens,

uf die Prifung der physikalischen Eigenschaften und der chemischen Beschaffen-

viche die . Anleitung zur Untersuchung der Ackererden auf ihre wichtig-

heir \".-t‘_:l».
sten phy

kalischen Eigenschaften und Bestandtheile von Franz Schulze.* Journ.
fir prakt. Chemie. Bd. 47, 8. 241, ferner den betreffenden Abschnitt in meiner
Anleitung zur quantitativen Analyse, 5. Aufl. §. 263 und den Entwurf zur Boden-
analyse von E. Wolff (Zeitschr. f. analyt. Chem. 3. 85). — *¥) Seit es bekannt ge-
Art wie die porose Kohle die Eigenschaft
besitzt, verdiinnten Losungen die geldsten Korper zu ‘entziehen, hat sich die frither

worden, dass die Ackererde in dhnlicl

g

allgemein herrschende Vorstellung berichtigt, weleche annahm, dass die in Was-
ser oder kohlensaurem Wasger I en Korper, sobald es im Boden an Ldsungs-
mitteln nicht fehle, im Boden frei circulirten. Wir wissen jetzt, das:
an und fiir sich ldsliche Korper mit ciner ge-

dem nicht

g0 ist, dass vielmehr die Ackererde
wissen Kraft bindet, und erschliessen darans, dass im Wasserauszug einer Erde
ung die Korper nicht geradezu ent welche der Boden in fir die Pflan-
zen unmittelbar verwendbarem Zustande enthilt. — Am wenigsten aber dirfen wir
erwarten, diese Stoffe im Wasserauszuge in demselben Verhiéltnisse zu einander zu

ntreten,
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lich der Kohlensiiure) bediirfen, und welche andere endlich weder in Was-
ger noch in Siuren léslich sind, somit vorliufiz der Pflanze Nahrungs-
stoffe noch nicht liefern kimnen., — In Betreff der letzteren ist es dann
weiter interessant, die F'rage zu beantworten, ob die Bestandtheile leicht,
schwer oder nicht verwitterbar sind und welche Producte sie dabei liefern *),

Um diese Gesichtspunkte méglichst zu beriicksichtigen, muss man

daher bei der Analyse ciner Ackererde die schon in reinem Wasser, die

e T —————————

nur in Siduren und die gar nicht léslichen Bestandtheile gesondert unter-
suchen. Die Priifung auf organische Materien endlich erfordert ein be-

sonderes Verfahren,

Die Untersuchung zerfiillt demnach in folgende vier Abtheilungen.

1. Bereitung des Wasserauszugs und Untersuchung desselben,
8. 216.

Man verwendet hierzu etwa 2 Pfd. (1000 Grm.) der lufttrocknen 269
Erde. Die Bereitung eines klaren Wasserauszuges ist nicht ganz leicht,
indem man, wenn man nach gewdhnlicher Weise die Erde mit Wasser
digerirt oder kocht und dann filtrirt, nur zu bald inne wird, wie sehr
der feine Thon diese Arbeit erschwert, da er erstlich die Poren des Fil-
ters verstopft und zweitens fast immer, wenigstens im Anfange, das Fil-
trat triibt. — Am praktischsten erwies sich mir das folgende, zu diesem
‘hla-

gene Verfahren. Man verschliesst die Spitze mehrerer mittelgrossen

Behufe von Fr. Schulze (siche die Anmerkung aunf 8. 346) vorges

Trichter mit kleinen Filterchen von grobem Loéschpapier, befeuchtet diese,
driickt sie an die Wiinde gut an und bringt dann die lufttrockne, nicht
pulverisirte oder auch nur zerdriickte Erde (am besten ist es, wenn der
grosste Theil derselben aus erbsen- bis wallnussgrossen Kléssen besteht)
in die Trichter, so zwar, dass dieselben nur etwa zu 2/, angefiillt werden.
Man giesst nun destillirtes Wasser auf, so dass es iiber der Erde steht,
giesst das erst ablaufende Filtrat, wenn es ein wenig triibe sein sollte,
nochmals oben auf und lisst ruhig abtropfen, fiillt die Trichter von Neuem
mit Wasser und setzt dieses Auslaugen fort, biz die Filtrate dem Gewichte
nach zwei bis drei Mal so viel betragen, als die angewandte Erde. Die
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finden, in welchem sie im Boden enthalten sind, denn die Erde wird dicjenigen,
in Betreff welcher ihrer Absorptionsfihigk loi
rend sie die mehr oder weniger zuriickhilt, in Betr

it l_\—'l]{‘l‘.‘;u stet i-f_. leicht .Lfl;_;vhrn-,

Wi I welcher dies nicht der
Fall ist. Kdnnen wir auch aus diesem Grunde der Untersuchung des Wasseraus-
zugs der Ackererde niecht mehr ganz den Werth beilegen, den man ihr sonst zu-
erkannte, so ist es doch immerhin niitzlich, sich dariber zu unterrichten, welche
Stoffe ein Boden an Wasser factisch abgibt. Aus diesem Grunde habe ich die
Bereitung und Untersuchung des Wasserauszugs der Erde beibehalten,

*) Genaueres hieriiber in meiner ,Chemie fiir Landwirthe, Forstminner und
Cameralisten®, Braunschweig bei Fr. Vieweg und Sohn, 1847. S, 485.




348 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt. [§.

Filtrate werden vereinigt und gemischt; von der mit Wasser erschopften
Erde aber ein Theil aufbewahrt.

a. Von der Wasserlésung verdampft man in einer Porzellanschale
2/, vorsichtig bis zu starker Concentration, filtrirt eine Probe ab, prift
die Reaction des Filtrates, hebt einen Theil zur Priifung auf organische
Materien nach (280) auf, den Rest aber erwiirmt man und fiigt Salpeter-
siure zu. Gasentwickelung zeigt ein kohlensaures Alkali an. Man
priift alsdann mit salpetersaurem Silberoxyd auf Chlor. — b. Den Rest
der concentrivten Flissigkeit bringt man sammt dem Niederschlage, der
gich in der Regel bildet, in eine kleine Porzellan-, besser Platinschale,
verdampft zur Trockne und erhitzt den bréunlichen Riickstand vorsichtig
iiher der Lampe bis zur Zerstérung der organischen Materien. Bei An-
wesenheit von salpetersauren Salzen findet hierbei je nach ihrer Menge
ein stiirkeres oder geringeres Verglimmen Statt. — c¢. Von dem gelinde
gegliihiten Riickstande priift man eine kleine Probe mit Soda in der Loth-
rohrflimme auf Mangan. — d. Den Rest erwiirmt man mit Wasser, setat
etwas Salzsiure zu (Aufbrausen zeigt Kohlensiure), verdampft zur
Trockne, erhitzt ein wenig stirker, um die Kieselsiiure vollstindig abzu-
scheiden, Lefeuehtet mit Salzsiiure, fiigt Wasser zu, erwiirmt und filtrirt
ab. — Der ausgewaschene Riickstand enthiilt meist etwas Kohle, ferner
ein wenig Thon (wenn der Wasserauszug nicht véllig klar war), endlich
Kieselgdure. Um letztere zu erkennen, durchbohrt man die Spitze des
“ilters, spritzt den Riickstand durch, kocht mit kohlensaurer Natronlésung,
filtrirt, sittigt mit Salzsiure, verdampft zur Trockne und nimmt mit
Wasser auf, wobei die Kieselsiiure zuriickbleibt.

e. Von der salzsauren Losung priift man ein Theilechen mit Chlor- ©

baryum auf Schwefelsiiure, ein zweites nach vorherigem Eindampfen
mit Salpetersiure mit der Auflésung von molybdéinsaurem Ammon in
Salpetersiure auf Phosphorsiiure, ein drittes mit Schwefelcyankalium
auf ]".im_‘lln.\}'d, zum Rest setzt man (zur Ausscheidung der Phosphor-
siure) einige Tropfen Eisenchlorid, dann vorsichtiz Ammon, bis die
Flissigkeit schwach alkalisch, erwiirmt ein wenig, filtrirt, schliigt aus dem
Filtrat mit oxalsaurem Ammon den Kalk nieder und verfihrt zur Nach-
weisung der Magnesia, des Natrons und Kalis genan nach dem ge-
wohnlichen Gang der Analyse (§. 196 und 197). Ein Theilchen der rei-
nen Chloralkalimetalle priift man endlich spectralanalytisch auf Lithion.

f. Thonerde kommt nicht leicht in dem Wasserauszuge vor (Fr.
Schulze fand solche nie darin). Sollte man darauf priiffen wollen, so
koeht man den in e erhaltenen Ammonniederschlag mit reiner Kali- oder
Natronlauge, filtvirt und priift das Filtrat durch Ansiuern mit Salzsiure
und Erwirmen mit Ammon.

g. Von dem letzten Drittel des Wasserauszugs priift man, falls man
Eisen géfunden hat, eine Probe mit Ferridcyankalium, eine andere mit
Schwefelcyankalium, beide nach Zusatz von etwas Salzsiure, um sich itber
die Oxydationsstufe zu belehren, in der das Eisen vorhanden ist. — Den
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. 217.] Analyse der Acker- oder Walderde. 349
Rest des Wasserauszuges versetzt man mit ein wenig Schwefelsiiure, ver-
dampft im Wasserbade fast zur Trockne und priift den Riickstand durch
Zumischen von Kalkhydrat auf Ammon. Ist der Wasserauszug vollig
klar, so kann man auf Ammon auch direct mittelst Quecksilberchlorids ete.

priifen, siche Seite 101,

2. Bereitung des Siureauszuges und Untersuchung desselben.

it 0 b et A e b e i i g e SRR TR

Q. 217

Von der durch Wasser mbglichst erschopften Erde (ein vollstindiges 274
ich meist gar nicht ausfihren) erhitzt man etwa 50
ig starker Salzsiiure (Aufbrausen zeigt Kohlensiiure)
einige Stunden im Wasserbade und filtrirt. Mit der in der Regel durch
Eisenchlorid rothgelb wgefiirbten Fliissigkeit stellt man folgende Ver-

suche an:

Auswaschen lisst
Gramm mit miis

1. Ein Theilchen priift man mit Schwefeleyankalium aunf Eisenoxyd, 275
ein zweites mit Ferrideyankalium auf Eisenoxydul.

2, Eine kleine Probe priift man mit Chlorbaryum auf Schwefelsiure,
eine andere verdampft man bei einer den Siedepunkt des Wassers

nur wenig itbersteigenden Temperatur zur Trockne, erhitzt den Riick-
stand mit Salpetersiure, filtrirt die Kiesclsdure ab und prift mit der
Auflosung von molybdinsaurem Ammon in Salpetersiure ohne Kr-
wirmung auf Phosphorsiure.

3. Eine grossere Portion versetzt man mit Ammon bis zur Abstumpfung 276
der freien Siaure, dann mit gelblichem Schwefelammonium, lisst in
einem bis zum Halse gefiillten Kolben an einem warmen Orte stehen,
bis die Fliissigkeit gelb erscheint, filtrirt und prift das Filtrat auf
Kalk, Magnesia, Kali und Natron nach dem gewdhnlichen

Gange.

erschlag 16st man in Salzséiure, verdampit 277

4, Den in 3 erhaltenen Nie
die Losung zur Trockne, befeuchtet mit Salzsiure, setzt Wasser zu,
erwirmt, filtrirt ab und prift die Losung nach (150) auf Eisen,
Mangan, Thonerde und néthigenfalls auch auf Kalk und Magne-
sia, welche in Verbindung mit Phosphorsiure durch Schwefelammo-
nium gefillt worden sein kénnen.

5. Die in 4 erhaltene abgeschiedene Kieselsiure ist gewohnlich dureh
orgamsche Materie gefirbt. Man glitht sie daher, um sie rein zu
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erhalten.

G. Ist es von Interesse, zu untersuchen, ob der salzsaure Auszug Ar- 97
sensiure, Kupferoxyd etc. enthilt, so behandelt man den Rest
der Losung mit Schwefelwasserstoff ete., wie es in (262) bis (264)

angegeben ist.




350 Zweite Abtheilung, — Zweiter Abschnitt. [§. 218

7. Auf Fluor prift man, sofern man es aufsuchen wollte, am besten

eine neue Portion geglithter Erde nach (230).
t [=]

3. Untersuchung der in Wasser und Siuren unléslichen anor-
ganischen Bestandtheile.
§. 218.

Ecim Erwirmen mit Salzsiiure (274) bleibt immer noch der grosste 279
Theil der Erde ungelost. Will man auch diesen einer chemischen Unter-
suchung unterwerfen, so wischt man ihn aus, trocknet ihn, trennt durch
Sieben die gréberen Steine und Steinchen von dem Thon und Sand, schei-
det wohl auch noch die beiden letzteren durch Schlimmen und unterwirft
schliesslich die einzelnen Gemengtheile dem Gange der Analyse, welchen

wir oben fiir die Silicate kennen gelernt haben (8. 205).

4, TUntersuchung der organischen Bestandtheile des Bodens *),

3. 2190,

Die organischen Bestandtheile des Bodens, welche auf seine Frucht-
barkeit sowohl durch ihre physikalische, als durch ihre chemische Wir-
kung einen so grossen Binfluss iiben, sind theils Pflanzentheile mit noch
erkennbarer Structur (Strohtheile, Wurzeln, Unkriiutersamen ete.), theils
Pflanzenverwesungsproducte, welche gewéhnlich unter dem Namen Hu-
mus zusammengefagst werden, aber ithren Bestandtheilen und Eigenschaf-
ten nach von mannigfaltiger Art sind, je nachdem sie aus der Verwesung
stickstoffhaltiger oder stickstofffreier Pflanzenstoffe hervorgegangen,
ohne oder unter Mitwirkung von Alkalien oder alkalischen Erden ent-
standen, — und in ihren Umsetzungsprocess erst eingetreten, oder aber
darin schon weiter fortgeschritten sind. — Alle diese Bestandtheile zu
sondern, wiire eine iusserst schwierige und noch dazu wenig lohnende
Arbeit; man kann sich daher bei der qualitativen Analyse einer Erde in
Betreff ihrer organischen Bestandtheile sehr wohl mit folgenden Versu-

chen begniigen.
a. Untersuchung der in Wasser ldslichen organischen Substanzen.

Man verdampft die in (270) zu dem vorliegenden Zwecke aufbewahrte 280
Probe im Wass
mit Wasser. Die in Verbindung mit Basen in Lisung gewesene Ulmine.

rbade zur voélligen Trockne und behandelt den Riickstand

Humin- und Geinsiiure bleiben ungelist, wiithrend sich Quellsinre und
Quellsatzsiiure in Verbindung mit Ammon losen; wie man die letzteren

nachweist, ist (268) angegeben.

*) Vergl. in Betreff derselben meine Chemie fiir Landwirthe ete. 8. 282 bis
8. 285,




. 220.] Auffindung anorganischer Kirper neben organischen. 301

b. !.‘r!umdbm{,.r mit kohlensaurem Alkali.

Von der mit Wasser erschipften Erde trocknet man eine Portion,

irennt durch Absieben die Stroh-, Wurzel- ete. Theilehen sammt den
Steinchen von der feineren Erde, digerirt letztere bei 80" bis 900C.
einige Stunden lang mit einer Auflésung von kohlensaurem Natron und
filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit Salzsiiure bis zur sauren Reaction.
Scheiden sich braune Flocken aus, so rithren dieselben von Ulmin-, Hu-
miu- oder Geinsiiure her. Je mehr Ulminsiure zugegen ist, um so heller

1
braun, je mehr Humin- oder Geinsiure vorhanden ist, um so dunkler
braun ist der Niederschlag.

e. Behandlung wit kaustischem Alkali.

Die in b mit kohlensaurer Natronlange ausgezogene und mit Wasser
ausgewaschene Frde koecht man mit Kalilauge einige Stunden lang unter
Ersetzung des verdampfenden Wassers, verdiinnt, filtrirt und wiischt aus.
Die braune Flissigkeit behandelt man wie in b. Die hier ansgeschiedenen
Humussiinren (Ulmin- und Huminsinre) sind erst dureh das Kochen mit

Kalilauge aus Ulmin und Humin entstanden.

V. Auffindung anorganischer Korper bei Gegenwart von
organischen.

8. 220.

Wie sehr die Auffindung anorganischer Kérper durch die Gegen-
wart firbender, H[‘]l]l"llllil‘_{i'} ete. |||‘Ir_1:|i|i-r']u r 510”‘1' erschwert werde, und
dass man jene oft erst nach vollstindiger Zerstérung der letzteren be-
werkstelligen koune, begreift sich leicht, wenn man bedenkt, dass man
in dunkelgefiirbten Losungen keine Fiirbungen oder Niederschliige wahr-
nehmen, schleimige Fliissigkeiten nicht filtriren kann ete. — Da man
nun, sowohl bei Untersuchung von Arzneistoffen, als auch namentlich
dann, wenn es sich darum handelt, in Speisen oder in einem Magen-
inhalte anorganische Gifte nachzuweisen, wie endlich bei Priifung von
PHlanzen, Thieren oder einzelnen Theilen derselben auf ihre anorgani-
schen Bestandtheile, sehr oft in den Fall kommt, diese Schwierigkeiten
itherwinden zu miissen, go will ich im Folgenden die Wege bezeichnen,
die sowohl im Allgemeinen, als auch in speciellen Fiillen zum Ziele fithren,

281
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352 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt. (8.

1, Allgemeine Regeln zur Auffindung anorganischer Kérper bei
Gegenwart von organischen Substanzen, die durch Farbe, Consi-
stenz oder sonstige Eigenschaften die Anwendung der Reagentien
oder das Erkennen der hervorgebrachten Erscheinungen
hindern.

Es kénnen hier natiirlicherweise nur die in den meisten Fiillen an-
wendbaren Methoden angefiihrt werden, deren durch besondere Verhiilt-
nisse bedingte Modification dem Arbeitenden iiberlassen bleibt.

1. Der Korper lost sich in Wasser, die Lisung hat aber
dunkle Farbe oder schleimige Consistenz.

a. Man erhitzt einen Theil der Lésung im Wasserbade mit Salzsiiure
und fiigt nach und nach chlorsaures Kali zu, bis die Fliissigkeit
diinnfliissig und entfirbt ist, alsdann erhitzt man, bis der Chlor-
geruch verschwunden, verdinnt mit Wasser und filtrirt.  Mit
diesem [Filtrat verfihrt man nach dem gewdhnlichen Gange und
beginnt bei §. 190. Vergl. auch § 225. Selbstverstindlich lassen
sich bei diesem Verfahren nur die vorhandemen Metalle, nicht
aber die Oxydationsstufen erkennen, in welchen sie zugegen, da ja
bei der Behandlung mit Salzsiiure und chlorsaurem Kali Queck-
silberoxydul, Zinnoxydul, Eisenoxydul ete. in Quecksilber-, Zinn-
und Eisenchlorid iibergefiithrt werden.

b. Man kocht einen anderen Theil eine Zeit lang mit Salpetersiiure
und priift das Filtrat auf Silber, Kali und Chlorwassersto ff-
sidure. Gelingt die Zerstérung der firbenden, schleimigen ete.
Substanzen mit Salpetersiiure gut, so ist diese Art der Behand-
lung iiberhaupt oft vorzuzehen.

¢. Thonerde und Chromoxyd wiirde man (weil sie aus Fliissig-
keiten, die nichtfliichtige organische Substanzen enthalten, durch
Ammon und Schwefelammonium nicht sicher und vollstindig ge-
filllt werden) bei diesem Verfahren iibersehen kiénnen. Hat man
Ursache, auf sie Riicksicht zu nehmen, so muss man eine dritte
Probe der Substanz mit kohlensaurem Natron und chlorsaurem
Kali mischen und das Gemenge portionsweise in einen glithenden
Tiegel eintragen. Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze
mit Wasser und priift die Losung auf Chromsiiure und Thonerde,
den Riickstand auf Thonerde (§. 103).

d. Einen besonderen Theil priift man mit Kalkhydrat auf Ammoun.

2. Der Kérper l6st sich nicht oder nur theilweise in kochen-
dem Wasser, die Losung lisst sich abfiltriren. Man filtrirt

22



2292, | \uffindune der Metallgifte in Npeisen ete. 353

und verfihrt mit der Lésung entweder nach §. 189. oder, wenn sie
entfirbt werden muss, nach (283). — Der Ri

ickstand kann von ver-
schiedener Natur sein.

a. Erist fettig, Man entfernt das Fett dure h Aether und verfihrt
mit :'1\'.'.'[]‘__.'1-:\! “-‘JJ':’.—T inde nach §'u 175.

b. Er 1st ha rzartig. Man wendet statt des Aethers Alkohol oder
auch beide nach einander an.

B T PP ————————— L]

c. Er ist von anderer Natur, z B. Holzfaser etc.
. Man trocknet und gliht einen Theil in einem Porzellan- oder
Platingefiiss bis zur giinzlichen oder theilweisen Einiischerung,
erwirmt den Riickstand mit Salzsiiure und etwas Salpetersiure,
verdiinnt mit Wasser und priift die Lisung nach (109): einen
etwaigen Riickstand aber nach 8. 203.

. Man behandelt eine zweite Portion zur Priifung auf schwere
Metalle und auf Sdnren genau nach den (283) angegebenen
Methoden. — (Durch das n a vil._‘,{n-.‘«l'hiu-_»l-nl' Verfahren ver-
flitchtig sich niimlich nicht allein etwa vorhandene Queck-
silberverbindungen, sondern es kann sich auch Arsen, Cadmium,
Zink ete. verfliichtigen.)

7. Den Rest priift man durch Zusammenreiben mit Kalkhydrat auf
Ammon,

3. Der Korper gestattet seiner Beschaffenheit nach kein Fil- 285
triren, i]]u-:'h‘!npt keine Trennung des Gelésten von dem
Ungelisten.

Man schligt in dem Falle dasselbe Verfahren ein, welches in (284)
fiir den in Wasser unldslichen Riickstand vorgeschrieben ist.

In Betreff der nach (284) c. ¢. auszufithrenden Verkohlung ist es
hiiafig zweckmiissig, die bei schwacher Hitze verkohlte Masse mit Wasser

auszukochen, die Losung fiie sich zu priifen, den Riickstand auszuwaschen,

weiter einzuiischern und die Asche ebenfalls zn untersuchen.
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2. Auffindung anorganischer Gifte in Speisen, Leichnamen etc.
in gerichtlich-chemischen Fillen *),

Zuweilen wird dem Chemiker die Aufeabe gestellt, eine Speise, den 286
[nhalt eines Magens, eine Leiche ete. auf ein etwa darin enthaltenes Gift
*) Vergleiche hieriiber: a) Meine Abhandlung {iber die Stellung des Chemikers
gerichtlich - chemischen Untersuchungen ete. Annal. der Chem. und Pharm.
275. und b) Meine und v. Babo's Abhandlung iiber ein neues, unter allen

bei
49,
Umstanden sicheres Verfahren zur Ausmittelung und quantitativen Bestimmung
des Arsens bei Vergiftungsfillen. Annal. der Chem. und Pharm, 49. 287.

Freseniuns, qualitative Analyse 23




354 Zweite Abtheilung. — Zweiter Absclhmitt. [§.

zu untersuchen, um den Thatbestand emer anfreiwillicen oder absicht-
lichen Vergiftung festzustellen, — hiufiger aber wird die Frage spe-
cieller gestellt und er nur aufeefordert, zu entscheiden, ob in der oder
jener Qubstanz ein Metallgift vorhanden sei, — oder anch ganz speciell,

ob sie Arsenik, Blausiure oder ein anderes bestimmt genanntes Gift ent-

halte: sel es nun, dass die Vergiftung sheinungen zu einer solchen spe-

richter aus an-

(

cielleren I'rage berechtigen, sei es, dass der Untersuchun
deren Ursachen in der Lage ist oder zu sein olaubt, dieselbe so stellen
zu koénnen.

Offenbar ist die Aufeabe wm so leichter zu ldsen, je specieller die
Frage gestellt wird. Aber,auch wenn sie sich nur auf einen bestimmten

Stoff, z. B. auf _\l'-t'Jli!{.l bezieht, der Chemiker handelt am vorsichtigsten,

wenn er ein Verfahren einschligt, das ithm nicht bloss die Auffindung des

einen, vielleicht ohne triftice Griinde vermutheten, Giftes gestattet, son-
.

dern ihn auch iiber die Anwesenheit oder Abwesenheit anderer ihnlicher

er bedacht werden muss, dass das l'|-|‘l.u~

Gifte belehrt, indem eben imi
delicti nur einmal vorhanden ist.

Wollte man aber darin zu weit gehen und etwa ein Verfahren auf-
stellen, welches sich aunf alle moglichen Gifte erstreckte, so liesse sich
ein solches offenbar am Schreibtische ausarbeiten, die Praxis wiirde aber
nur zu bald lehren, dass die nothwendige Umstindlichkeit eines solchen
Verfahrens die leichte Ausfithrbarkeit und die Sicherheit des Erfolges so
sehr ].\(-t-i!:i]\it'hﬁ;__‘-ll‘. dass der Nachtheil grosser wiire als der Vortheil,

Auch gestatten in der Regel die begleitenden Umstiinde wenigstens

einen ziemlich sicheren Schluss auf die Gruppe, welcher das Gift angehort

haben muss. -—— Von di 1 Gesichtspunkten ausgehend, st lle 1ich 1m Fol-
genden
1. ein Verfahren auf, welches die Auffindung der kleinsten Mengen
von Arsen, welche bei gerichtlichen Untersuchungen in Betracht
kommen kénnen, mit grosster Sicherheit verbiirgt, eine Gewichts-
bestimmung desselben zulisst und dabei die Aunffindung aller an-
deren Metallgifte gestattet;
9 ein Verfahren zur Ermittelung der Blausiure, welches die Sub-
stanz weder zur Untersuchung auf Metallgifte noch auf Alkaloide
unbranchbar macht;
3. ein Verfahren zur Ermittelung des Phosphors, welches ebenfalls
die Priifung auf andere Gifte ohne Schwierigkeit zuliisst.

Es macht somit dieser Abschnitt nicht Anspruch darauf, eine voll-
stiindige Anleitung zu allen méglichen gerichtlich-chemischen Untersuchun-
ft:\_‘lll zu geben; was er aber gibt, ist durch eigene Erfahrung erprobt und
bewiihrt. Auch wird das hier Gebotene in den meisten Fillen ausreichen,
zumal ich auch unten, als Anhang zu dem Abschnitt, der itber die Alka-
loide handelt, die besten Methoden angeben werde zu deren Ermittelung
in gerichtlichen Féllen.
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B3] Auftindung der Metallgifte in Speisen etc. 355
I. Verfahren zur Ausmittelung des Arsens (mit gleichzeitiger
Beriicksichtigung aller anderen Metallgifte).
5. 223,

Von allen Metallgiften ist das Arsen das gefiihrlichste und das am
hiufigsten — namentlich zur absichtlichen Vergiftung Anderer — ange-
wandte. Unter den Arsenverbindungen aber nimmt die arsenige Siure
(der weisse Arsenik) wiederum die erste Stelle ein, weil sie 1. schon in
kleiner Gabe todlich wirkt, 2. sich durch den Geschmack nicht oder nur
wenig verrith, und 3. nur zu leicht zu bekommen ist.

Da sich nun die arsenige Siure in Wasser wenig und — vermége
ihrer Unbenetzbarkeit — namentlich sehr langsam 18st, so ist in der Re-
gel der grissere Theil der verschluckten Quantitit im Koérper noch in
unaufgelgstem Zustande vorhanden; da ferner das kleinste Koérnchen so-
gleich und mittelst eines héchst einfachen Versuches sich erkennen liisst.
uw] |i:.' L'Ii‘.‘!‘l[(fll = all mag von :.H lil_l'. Hlllll'].luu etc. llul‘Hl.'I] \'ll]'k'll]l'
mendem Arsen denken, was man will — so viel gewiss ist, dass wenigstens

niemals arsenige Siure in Kornechen oder Pulver im Koérper nor-
mal vorkommt, so hat man stets eine besondere Sorgfalt darauf zu rich-
ten, arsenige Siure in Substanz aufzufinden, — und in. der Regel ge-
lingt dies,

r ] ¥ s T,
A. 1#'1!'!--]“ n gur .‘lrliff.lmff.r.r_.-r unagelister arsemger Saure.

1. Hat man eine Speise, Ausgebrochenes oder dergleichen zu unter-
suchen, so mengt man das Ganze, nachdem man es gewogen hat, so weit
thunlich gl

ichformig, hebt 1/, fiir unvorhergesehene Fille auf, die ande-
ren ?/; aber rithrt man in einer Porzellanschale mit destillirtemn Wasser

an, lisst ein wenig stehen und giesst alsdann die Flii teit sammt den
leichteren, suspendirten Theilchen in eine andere Porzellanschale ab. Man
wiederholt dies Abschlimmen noch einige Mal und zwar, wenn dies mog-

eit, welche

lich ist, zweckmiissig mit Hiilfe einer und derselben Flissig

man zu dem Behufe aus der zweiten Porzellanschale wieder in die erste
giesst ete. Zuletzt schlimmt man, am besten in ejner (zlasschale, noch-

mals mit etwas reinem Wasser ab, entfernt die Fliissigkeit so weit thun-
lich und beobachtet nun genau, ob man kleine, weisse, harte, sandig an-
zufithlende, unter dem Glasstabe knirschende Kérnchen findet. Ist dies
nicht der Fall, so verfiihrt man nach 8- 224 oder §. 225; ist es aber
der Fall, so liest man sie, oder einen Theil derselben, sofern dies mg-
lich, mit der Pincette aus oder man reinigt sie, wenn sie sehr klein sind,
durch weiteres Abschlimmen in einem Uhrglase, trocknet sie, wigt sie
und priift alsdann ein oder mehrere Kornchen auf ihr Verhalten beim
Erhitzen in einem Glasréhrchen, andere auf ihr Verhalten beim Gilithen
mit einem Kohlensplitterchen (vergl. §. 132. 2 und 11). — Erhélt man
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356 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt

im ersten Falle ein weisses, aus kleinen glinzenden Octaédern und Te-
trasdern bestehendes Sublimat, im letzten einen glinzenden Arsenspiegel,
o ist die Thatsache, dass die der Priifang unterworfenen Kiornchen arse-

okeit bewiesen. — Handelt es sich darum,

nige Siure sind, mit Zuverl

eine Gewichtsbestimmung des Arsens vorzunehmen, oder will man auch
auf andere Metallgifte priifen, so vereinigt man den Inhalt beider Schalen
und verfihrt nach §. 224 oder §. 225.

9 st der Gegenstand der Untersuchung ein Magen, so entleert man
dessen Inhalt in eine Porzellanschale, stiilpt denselben um, und untersucht
a. die Magenwandungen auf kleine, weisse, harte, sandige Kornchen.
Hiufic sind die Stellen, an denen sie sitzen, gerdthet; oft sitzen sie

ossenen, gleichférmig gemengten

fest in der Haut. b. Yon dem ausg
Inhalte behandelt man, nachdem sein Gewicht bestimmt worden, 2/; wie

ehen wurde, das letzte Drittel bewahrt man auf. — Ganz wie

in 1 ang
mit einem Magen verfihrt man auch mit Gedirmen. In anderen Kérper-
theilen (etwa mit Ausnahme der Rachenhihle und des Schlundes) kann
sich arsenige Siure in Koérnchen nicht vorfinden, sofern die Vergiftung
dureh den Mund ',_,ft--'f.‘ll:lil, — Haben sich Kornehen der fraghchen Art

vorgefunden, so priift man sie nach 1, — anderenfalls, oder wenn man noeh

auf andere Metalloifte priifen will, verfihrt man nach 8. 224 oder S.

findung in Wasser loslicher Arsen- wund anderer

B. l/(JI'f}J}.'i'r'H zur A
Metall- Verbindungen mittelst der Dialyse ).

w. 224.

Hat man in A arsenige Siure in Substanz nicht gefunden und geht
man E|] ["n]i:'.- :“'----'H sofort zu \|-'||| 11 : :_’:-l |u'-r"|||i|-1u'1|-'\l \l-l'[‘:\h!'t']\
iiber. wobei die organischen Substanzen durch chlorsaures Kali und Salz-
Vi, 40, sfiure giinzlich zerstort wer-
den, so verzichtet man dar-
auf, in der in Arbeit ge-

nomimenen Ij‘ll'Ti('Zl nnter-

suchen zu kénnen, in wel-

chem \"-l‘!silnhlu_ ustande
etwa gefundenes Arsen vor-
handen ist; man erhilt eine
Arsensiiure enthaltende Li-
sung, mag nun das Arsen

arsenige oder Arsen-

giiure, als Metall oder Sehwe-

felarsen ete. zugegen gewe-

sen sein. IHesen Uebelstand

kann man umgehen, wenn

*) Vergl. 3. 8.
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man zwischen die in A und die in C empfohlene Behandlung einen dia-

Iytischen Versuch B einschiebt.

Zur Ausfihrung desselben bediene man sich des in Fi 10 ulxlu{'h“-

deten Apparates. Der Reif besteht aus Holz oder besser aus Gutta Percha.
er hat 2 Zoll Tiefe und 8 bis 10 Zoll Durchmesser. Die Pergament-

cher er iberspannt werden soll,

!’Hij]‘l']'r(']ll'”l(’. mit we Muss 1m Durchmesser

3 oder 4 Zoll

gespannt und mittelst Sch

1e wird befeuchtet iiber den Reif
lastischen Bandes befestigt, sollte

aber nicht ganz fest daran angezogen sein. Das Pergamentpapier darf

i : . 1 T T
rOosEer sein ais der heir;

o

:H!!‘l' ('i!ll-\ e

e

T O SR

nicht poros sein; man prift es, indem man es auf der oberen Seite mit
reinem Wasser befeuchtet, und beobachtet, ob sich auf der unteren nicht
feuchte Stellen zeigen. Finden sich Fehlstellen, so miissen sie durch Auf-

und nachheri Coaguliren desselben durech

tragen von fliissicem Fiweiss

Erwiirmen verbessert werden. Wenn der Dialysator fehlerfrei hergestellt
ist, giesst man die zu untersuchende Masse (Riickstand und Fliissiokeit

von §. 223 A), nachdem man betreffendenfalls 2/, des in

tleine Stiicke

T T

zerschnittenen Magens, Darmean ete. hinzugefiigt und das Ganze 24

Stunden lang beil etwa 3200, doeh so, dass die

Zoll hohe Schicht bildet, und lisst ihn auf

Fliissigkeit hiichst elne

dem in dem grisseren Gefiisse enthaltenen Wasser schwimmen, dessen

.‘\lt'w!'_" etwa \'it I'!Jlier 80 OT08s als -i;.( aer zZua |M‘.|I‘.=H'|'|'-\|-|-

sein muss. Nach 24 Stunden findet man die Hilfte bis drei Viertel der
Krystalloidsubstanzen in dem iiusseren Wasser, welches gewihnlich farb-

los erscheint. Man concentrirt es durch .\]“i:'llllll.l‘ll auf dem Wasserbade,

an, hehandelt mit
11 f.). War eine in

siinert schliesslich den grissten Theil mit Sa

Schwefelwasserstoff und verfiihrt i‘”u-l'h.l:qlf nach
Wasszer losliche Arsenwve rbindung (oder ein anderes losliches Metallsalz)
zugegen, so erhilt man das ent prechende Schwefelmetall in schon fast
villig reinem Zustande. Der noch im Dialysator enthaltenen Masse lisst
sich dadurch, dass man denselben wiederholt auf neuen Wassermengen
schwimmen liasst, schliesslich die OANZe fkm:mﬁl'.'if. der lislichen Hrl\.-‘t.'r]—
loidsubstanzen entziehen. Ist dies geschehen, so untersucht man den
Riickstand auf in Wasser nunlosliche Metallverbindungen nach §, 225. —

In dem Reste des durch Findampfen concentrirten Dialysates priift man.

schlieszlich nach §. 135. 9. ob cefundenes Arsen als .'|l'.~t'111-.:r oder als

_"\l'--w nsaure zugegen ir[.
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C. Verfahren zur Auffindung des Arsens, in welcher Verbindungsform es

sich auch befinden mag, welches zugleich eine Gewichtsbestimmung dessel-

ben gestattet wnd auch die Gegenwart oder Alwesenheit aller  anderen
Metallgifte erkennen ldisst *).

Hat man durch das in A angegebene Verfahren arsenige Siure in

Substanz, oder durch Dialyse eine lésliche Arsenverbindung nicht gefun-

den, so verdampft man die durch das Schlimmen verdiinnte Masse in
einer Porzellanschale im Wasserbade bis zur breiigen Consistenz, hier-
zu mengt man betreffendenfalls, und sofern dies bei der Dialyse noch
nicht geschehen sein sollte, 2/; des in Stiicke zerschnittenen Magens,
Darmeanals ete.

Liegen zur Untersuchung andere Kérpertheile vor (Lunge, Leber ete.),
g0 zerschneidet man sie ebenfalls in kleine Stiicke und verwendet 2/, zur
Untersuchung.

Das Verfahren zerfillt in

gende Abtheilungen **):
1. Entfirbung und Auflésung.

Zu den in der Porzellanschale befindlichen Substanzen, deren Menge
beispielsweise 4 bis 8 Unzen (120 bis 240 Grm.) betragen mag, fiigt man
g0 viel remne Salzsinre von 1,12 specif. Gewicht, dass ihr Gewicht dem
Gewichte der in dem Gemenge enthaltenen trocknen Substanzen etwa
gleichkommt oder etwas grosser ist, und ferner so viel Wasser, dass das
Ganze die Consistenz eines diinnen Breies bekommt. Die zupesetzte Salz-
siiure betrage keinesfalls mehr als ein Drittel der im Ganzen vorhandenen

Fliissigkeit. Die Schale wird hierauf im Wasserbade erhitzt, und in

Zwischenrdumen von 5 Minuten so lange unter Umriihren chlorsaures
Kali in Portionen von etwa einer halben Drachme (2 Grm.) zu der heissen
Fli

und fl[[l]]l{}i‘l-‘irlu' ,L"L‘\‘.'ul‘llt'n ibT; das \-,,l-,]”]”],]',,“,][. Wasser ist dabei von

i.u'k"it gesetzt, bis der Inhalt der Schale hellgelb, \""”l-,!' homogen

Zeit zu Zeit zu ersetzen. — Wenn man den genannten Punkt erreicht
hat, so setzt man nochmals eine Portion chlorsauren Kalis hinzn und

nimmt die Schale alsdann von dem Wasserbade. Nach volligem Erkalten
bringt man ihren Inhalt vorsichtig, je nach seiner Menge, auf ein leinenes

Seihetuch oder em weisses Filter, lisst die Fliesigkeit vollig ablaufen

*) Das folgende Verfahren ist im Wesentlichen da welches ich 1844 in
meinschaft mit L. v. Babo ausgearbeitet und verdffentlicht habe, vergl. Annal.

Chem. und Pharm. Bd. 49, S. 308.

Dasselbe habe ich seither in sehr banfige
es hat sich stets
e und Reagentien
faltigster Auswahl und

Fillen angewendet und unter meinen Augen anwenden las

bewidhrt. — **) Dass zu einer solchen Untersuchung nur

genommen werden diirfen, von demen man in Fo

pt von sehweren

Prifung iiberzengt sein kann, dass sie frei von Arsen, wie iib

Metallen und anderen Verunreinigungen sind. versteht sich von selbst.

20
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und erhitzt sie einstweilen, unter Erneuerung des verdunstenden Wassers,
auf dem Wasserbade, bis der Gerueh nach Chlor ganz oder fast wanz ver-

schwunden ist. Den Riickstand, welchen ich I nennen will, wiischt man

mit heissem Wasser gut aus, trocknet denselben und hebt ihn, deatlich

bezeichnet, zu weiterer Untersuchung nach (303) auf. Das Waschwasser
\

verdampft man im Wasserbade bis auf 3 bis 4 Unzen (etwa 100 Grm.)
it sammt einem darin etwa entstandenen

und vereinigt diese Fliissig
Niederschlage mit dem Hauptfiltrate.

B e vuwraae L)

2. Behandlung der Auflisung mit Schwefelwasserstoff (Ab- 29]
@ vorhandenen Arsens als Arsensulfiir, beziehungsweise Ab-

scheidung aller Me

scheidun

der finften und sechsten Gruppe als Schwe-

felmetalle).

Die nach 1 erhaltene, dreimal bis viermal so viel als die angewandte

Salzsiure befragende Fliissigkeit bringt man in einen Kolben, erhitzt
denselben auf dem Wasserbade auf 70° C. und leitet etwa 12 Standen

gsamen Strom gewaschenen ‘-‘I':‘\\\l':ll‘l'.'\.'I“-.‘hf'l""[\"}\_‘_f(]'~l"~ hin-

lang einen

sst man, unter fortgesetztem Kinleiten

durech, dann li erkalten,

.“.- l-:'::.'lh-'\ll

',1'l]|’_-.~l'<”:llll't' mit etwas Ammon .‘!=|J, \-I'!I‘ill

.\illili'! die G

1]

-'J:J\JI!"]Il.‘(I]TI-',,"‘ IA]-UJI'__‘ ]l:.'l':[t rfr'lu _.\I--.'r.‘u-l'.'a J\||-:' ||'|‘[' ”:Hll....H-,-.|-:i;¢-h \[||.l
stellt den dieselbe enthaltenden Kolben, mit Druckpapier leicht bedeckt,
y ; : his P S 200 (! +  hig der G 1

g0 lange an einen sehl masglg warmen (ol .) Ort, s der Geruch nach

Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist. Der aufl diese Weise erhaltene

Niederschlag wird auf einem micht zu grossen Filter gesammelt und so

lange ausgewaschen, bis das Waschwasser kein Chlor mehr enthiilt.

Filtrat und Waschwasser dampft man etwas ein, versetzt sie in einem

Kolben von geeigneter Griosse mit Ammon bis zur alkalischen Reaction,

angefiillten Kolben fest

dann mit Schwefelammonium, \'ii'l‘%ir'r]li-l' den
und lisst thn bis zu weiterer Priiffung nach (307) einstweilen stehen.

3. Reinigung des durch Schwefelwasserstoff erzeugten Nie- 292
derschlages.
Den in 2 erhaltenen Niederschlag, welcher ausser organischen Ma-
terien und freilem Schwelel alles etwa vorhandene Arsen als Arsensulfiir,
wie iiberhaupt alle vorhandenen Metalle der fiinften und sechsten Gruppe
mit dem Filter in einer

als Schwefelmetalle enthalten muss, 1l"=c."-.:|<-i I
kleinen, im Wasserbade erhitzten Porzellanschale villig, fiigt tropfenweise
reine, namentlich auch chlorfreie, rauchende Salpetersiure. hinzu, bis Alles
befeuchtet ist, und verdampf{t alsdann im Wasserbade zur Trockne. Zu
ks

bis zu gleichmii

!
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:
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i
:

tande setzt man reines, zuvor erwiirmtes Schwefelsiurehydrat

dem Riic

ichtung, erhitzt alsdann 2 bis 3 Stunden im
r Hitze

sicer Defs

'1"1‘tl‘1'._ nmer aber nur m

Wasserbade, zuletzt bel etwas oeste]
[_]Trr“l_‘.) im Luft-, Sand- oder Oelbade, his die verkohlte Masse eine
bricklige Beschaffenheit annimmt und eine kleine (spiiter wieder zum
Ganzen zu setzende) Probe, mit Wasser vermischt, eine nach dem Absitzen
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farblose, nicht aber eine briunliche, Fliissigkeit liefert, Sollte dieser

Zustand nicht eintreten, sollte der Riickstand vielmehr eine braune, olige

Flussigkeit darstellen, so fiigt man einige Stiickchen reines schwedisches

Filtrirpapier zu und setzt alsdann das Erhitzen fort. — Beobachtet man
diese Regeln, so wird der beabsichtigte Zweck — Zerstérung der organi-
schen Substanzen, ohne Verlust irgend eines Metalles — stets sicher und
befriedigend erreicht. — Den Riickstand erwiirmt man mit einer Mischung

von 8 Thin. Wasser und 1 Thl. Salzsiure im Wasserbade, filtrivt, wiischt
den Riickstand mit heissem destillirtem Wasser, dem man ein wenig Salz-
sdure zusetzt, vollstiindig aus und vereinigt die néthigenfalls durch Ab-

dampfen im Wasserbade concentrirten Waschwasser mit dem Filtrat.

Den ausgewaschenen kohligen Riickstand, welchen ich II nenne,
trocknet man und hebt ihn genau bezeichnet bis zu weiterer Untersuchung
nach (304) auf.

4, Vorldufige Priifung aut Arsen und auf andere Metallgifte
der fiinften und sechsten Gruppe (zweite Fallung mit Schwefel-
wasserstoft).

Von der in 3 erhaltenen wasserhellen, hichstens etwas gelblichen
Flissigkeit, welche alles etwa vorhandene Arsen als arsenige Siure ent-
hiilt, auch Zinn, Antimon, Quecksilber, Kupfer, Wismuth und Cadmium
enthalten kann, wird zuniichst eine kleine Probe mit einer Mischung von
kohlensaurem Ammon mit etwas Ammon vorsichtieg und allmiihlich iiber-
siittigt, und beobachiet, ob hierbei ein Niederschlag entsteht oder nicht.
Nachdem diese Frage entschieden ist, sinert man die Probe mit Salzsiiure

an, wodurch sich ein durch Ammon etwa entstandener Niederschlag wie-

der 1ost, mischt die Probe wieder zu der Hauptfliissigkeit und behand

dieselbe genan nach der in (291) angegebenen Weise, Ijr-nlnrr-iu ohne zu er-

wiirmen, mit Schwefelwasserstoff. s kiénnen hierber drei verschiedene

Fille eintreten, welche genau zn unterscheiden sind.

a. Is entstehit durch Schwefelivasse ;',»_J'.,.;,r linagere Zeit hindurch kein

Niederschlag, aber beim Stehen scheidet sich ein geringer von

\\'1'%.‘.“{‘]' oder j_"!'“!!‘l“]!"\\"'i"' r Farbe ab. — In dem Falle sind
aller Wahrscheinlichkeit nach keine Metalle de

:
ten Gruppe zugegen. — Nichtsdestoweniger behandelt man, um

finften und sechs-

auch die geringsten Spuren von Arsen ete. nicht zu fibersehen,

den abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag nach (297).

b. Es entstelit ein rein gelber Niederschlag von der Farbe des Arsen-
sulfirs. — Man nimmt ein kleines Theilchen der Flissigkeit
sammt dem darin suspendirten Niederschlage, setzt etwas Ammon
zu und schiittelt, ohne zu erwirmen, eine Zeit lang. List sich
der Niederschlag leicht und — bis auf eine Spur Schwefel —
vollstiindig auf, und ist bei der in (293) vorgenommenen Priifung

einer Probe durch kohlensaures Ammon kein Niederschlag ent-

293

291

295
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(wenig-

standen, so ist Arsen und kein anderes Met !
stens ist von einem anderen Metall, Zinn oder Antimon, keine

bemerkenswerthe Menge vorhanden). DMan versetzt die Auflo-

giiure bis zur sauren

inen Probe in Ammon mit S:

sung der kle
Reaction, fligt die so angesiiuerte Probe wieder zu der den Haupt-
niederschlag \-|1”;;||1l‘|||5i'1| T|"J:|.-_.‘~-I'_'.!U-;! ||T!|| ‘.'u-r'l.'|§|i1 E\.l."t-[.'\rllt II.'I(‘|i
(297). — List sich dagegen der Niederschlag in Ammon nicht

oder nur unvollstiindiz, oder ist bei der Priifung in (293) durch

et b et b A b S

kohlensaures Ammon ein Niederschlag entstanden, so hat man
Grund anzunchmen, dass ein anderes Metall, vielleicht neben Ar-
] ?\]:||I setzt zZu l]i'[' 1’!'{![1" ill.! I:l..I!JJ\'EII'II ebhen-
falls Salzsiiure -bis zur sauren Reaction, veremnigt die Probe

wieder mit der den Hauptniederschlag enthaltenden Flissigkeit

sen, vorhanden

e

und verfiihrt alsdann nach (298).

e, Ks entstell ein _-\‘.f‘rrhp"--‘f-’-‘f.'rlfl von anderer Farbe. - Man muss 296
.'|]_--4].'|n|1 annehmen, dass .‘\Iilil'!‘-' i\l(\:lliiz'._ \'il_'“l';‘zll neben Arsen,
vorhanden sind. Man verfihrt nach (298).

2y 2:'1

wenn man nach (295) Grund hat, darin nur Arsen anzuneh-

5. Behandlung des reinen Schwefelwasserstoffniederschle

men, — Gewichtzsbestimmung des Arsens.

keat den Geruch nach Schwe-

Sobald die nach (293) gefillte Fliiss

felwasserstoff fast verloren hat, filtrirt man den gelben Niederschlag auf

einem kleinen Filter ab, wiischt ihn vollstindig aus, @ibergiesst ithn noch

feucht auf dem Filter mit Ammonfliissigkeit, wischt das Filter (auf dem

in diesem Falle ausser etwas Sehwefel nichts Ungeliostes geblieben sein

kann) mit verdiinntem Ammon vollstindig aus, verdampft die ammonia-
kalische Fliissigkeit in einem kleinen, genau gewogenen Porzellanschiil-

chen im Wasserbade, trocknet den Riickstand bei 100°C., bis er nicht
sich nach der Redue-

mehr an Gewicht :.1|||-\lu|\|‘l, und wiigt ihn., Zeigt es
tion, dass der Riickstand aus vollkommen reinem Schwefelarsen bestand,

so wird fir je einen Theil desselben 00,8049 arsenige Siure, oder 0,6098

Arsen in Rechnung gebracht. Mit dem Riickstand im Schilchen verfihrt

man godann nach (300).

6. ]'n-imHIHHIl_{: des reinen S |I\\t‘l'rl\\'.lrse-l‘--i'nfHIii':il'i'--l'|l|.'!_::""‘ 2095
wenn man nach (295) oder nach (296) Grund hat, darin ein

) zu vermuthen.

.'|I‘i"|'l"‘" ,\I"t”ii ~ \.i“i“"i"ill H"i"'“ .\I'-‘:

Trennung der Metalle von einander. — Gewichtsbestimmung des

Arsens.

Liegen Grinde vor, in der nach (293) gefillten Fliissigkeit andere
Metalle, vielleicht neben Arsen, zu vermuthen, so filtrirt man, sobald die
Fillung mit Schwefe T volls i beendigt und der Geruch

serstofl
serstoff ziemlich verschwunden ist, den Niederschlag auf

nach Schwefelw:
einem kleinen Filter ab, wiischt ihn vollstindig aus, durchbohrt die Spitze

:
1
:
1
i
!
i
!
:
:
:
:
:
:
:
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des Filters, spritzt den Niederschlag mit méglichst wenig Wasser voll-
stindig in ein untergestelltes Kélbchen ab, fiigt zu der Fliissigkeit, in
welcher er suspendirt ist, erst Ammon, dann etwas gelbliches Schwefel-
ammonium, lésst einige Zeit in gelinder Wiirme digeriren und filtrirt
alsdann, sofern ein unléslicher Niederschlag geblieben ist, diesen ab. Der
Niederschlag, den ich IIT nennen will, wird ausgewaschen, mit Wasser
vom durchbohrten Filter abgespritzt und wohl bezeichnet zur weiteren

Untersuchung nach (305) aufbewahrt. — Das Filtrat dagegen verdampft
man sammt den Waschwassern in einer kleinen Porzellanschale zur Trockne.
Den Riickstand behandelt man mit etwas reiner und chlorfrejer rauchen-
der Salpetersiiure, verdampft diese ziemlich vollstindig und fiigt dann,
wie dies C. Meyer zuerst empfohlen hat, in kleinen Portionen eine Li-
sung von reinem kohlensaurem Natron zu, bis dieses vorherrscht. Nun
mischt man noch ein Gemenge von 1 Thl. kohlensaurem und 2 Thin.
salpetersaurem Natron in geniigender, aber auch nicht zu grosser Menge
zu, verdampft zur Trockne und erhitzt den Riickstand sehr allmihlich
bis zum Schmelzen. Nach dem FErkalten zieht man mit kaltem Wasser
aus. Bleibt ein Riickstand, so filtrirt man denselben, ich will ihn IV
nennen, ab, wischt ihn mit einer Mischung von gleichen Theilen Wein-
geist und Wasser aus und hebt ihn zur weiteren Untersuchung nach (306)
auf. Die Losung, worin alles Arsen als arsensaures Natron enthalfen sein
muss, mischt man mit der durch Abdampfen des Waschwassers erhalte-

nen alkoholfreien Fliissigkeit, siiuert mit reiner verdiinnter Schwefelsiiure

allmihlich und vorsichtig stark an, verdampft in einer kleinen Porzellan-
schale, priift die stark eingeengte Fliissigkeit durch weiteren Zusatz von

sereicht hat, alle Salpeter-

Schwefelsiiure, ob die Menge der letzteren hir
siiure und salpetrige Siiure auszutreiben, und erhitzt zuletzt vorsichtig,
bis schwere Didmpfe von Schwefelsiiurehydrat zu entweichen beginnen.

Man fiigt alsdann nach déem Erkalten W
einen kleinen Kolben und leitet, wihrend man denselben auf 70°C. er-

ser zu, bringt die Lbsung in

hitzt, mindestens 6 Stunden lang einen langsamen Strom gewaschenen
Schwefelwasserstofigases ein, zuletzt lisst man unter fortwihrendem FEin-
leiten erkalten. Ist Arsen zugegen, so entsteht ein gelber Niederschlag.
Man filtrirt ithn. sobald er sich vollstindig abgesetzt und die Flissickeit
ihren Geruch nach Schwefelwasserstoff fast verloren hat. ab, wischt ihn
ans, trocknet ihn, befreit ihn durch Behandlung mit reinem Schwefel-
kohlenstoff von dem dem Arsensulfiiv beigemengten Schwefel, 1ést ihn in
Ammon und verfilirt mit der Lésung zur Gewichtsbestimmung des Ar-

sens nach i'_ff!':}.

Reduction des Schwefelarsens

=~

Auf die Darstell des metallischen Arsens aus dem Schwefelarsen,

welche den Schlussstein des Beweises von der Anwesenheit des Arsens

liefern soll, muss die grosste Sorafalt verwendet werden. — Man bedient
sich hierzu am sichersten und besten der in § 132. 12 (S. 180) empfoh-

299
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lenen Methode, d. h. man schmelzt die mit Cyankalium und Soda ge-
" o
s Ver-

fahren ist gerade deshalb fiir gerichtliche Fiille so geeignet, weil es neben

mengte Arsenverbindung im langsamen Kohlensiurestrom. Di

Fig. 41. dem Vorzug grosser Genauigkeit si-
. chere Gewihr gegen jede Verwech-
selung des Arsens mit einem anderen
Kérper (namentlich Antimon) bietet.
Man achte sorgfiltig darauf, dass
der ganze Apparat mit Kohlensiure
gefiillt ist und dass der Gasstrom die
richtice Stirke hat, bevor man er-
hitzt. Statt des auf Seite 180 abge-
bildeten Kohlens
:r!wj.;lr;ri: : kann auch der etwas ein-

inreentwickelungs-

fachere, welchen Fig. 41 darstellt,

o braucht werden. Das obere Gefiiss
b t]\'L"ILi 1man 'r’,\\“-']illﬂi.—-*i'_'_ iIl;.[ .-iu.-\
(;]:'- - l\l]l‘!' ]'u:,":'. :-I,\:-\'.lhlll". '1"\'

Quetschhahn i1st mit emer Stell-

gchraube versehen; als ;“l--llnl'n'n ver-

wendet man am besten solehe von
Kautschuk. Entwickelungsappa-
rate, welche ein Reguliren des Koh-

renden wi

lensiiurestromes nicht gestatten, sollte man fiir den vo

Versueh nicht verwenden.
Zur Reduction kann man geradezu das erhaltene Schwefelarsen ver-

lich I.E-'lll die ganze Menge des in dem

\\'x-[]‘_}l_'“. .‘I:NJI nunmt -'l]h I' WO mog

nen, durch Abdampfen der ammoniakalischen Losung

Sehilehen enthal
gewonnenen Riic .-H|||\-~! sondern nur einen Theil desselben, um die Re-
duction néthigenfalls mehrmals wiederholen zu kénnen. — Ist der Riick-
stand so gering, dass man Theilchen desselben nicht wohl herausnehmen

kann, so 18st man ihn in einigen Tropfen Ammon, figt ein paar Korn-

chen kohlensaures Natron zu, verdampft unter Umrithren im Wasserbade
zur Trockne und verwendet zur Reduction Theilchen dieser Masse.

Otto*) empfiehlt, nicht das Schwefelarsen, sondern die daraus zu

erhaltende Arsensiiure der Reduction mit Cyankalium zu unterwerfen.

Man dampft, nach ihm, iiber dem in dem Schilchen befindlichen Schwe-
felarsen concentrirte Salpetersiure ab, wenn néthig wiederholt, entfernt
jede Spur von Salpetersiiure durch wiederholtes Befeuchten des Riick-
s mit Wasser und Eintrocknen, weicht dann den Riickstand mit
n Tropfen We ron hinzu,

ine alkalis

stand

ribt zerriebenes kohlensaures

sser auf,
Masse entsteht, und trocknet die

se im  Schiilchen,

BO Ll;l.‘. 2
unter ofterem Umriithren, vollstindig aus, indem man Sorge trigt, sie in

*) Anleitung -zur Ausmittelung der Gifte von Dr. Fr. Jul. Otto. S. 36.

301

PRI ————

i
i
E
1
{
: |
:
5
3
|
|
s
3
:
|
1
4
i
;

b e A g by s




364 Zweite Abtheillung. — Zweiter Abschnitt. |

o'l

die Mitte des
Diese Masse ist dann trefflich zur Reduction geeignet. Ich kann diesen

Schiilchens auf einen miglichst kleinen Raum zu bringen.

Ausspruch Otto’s vollkommen bestitigen, doch will ich nochmals nach-

driicklich darauf aufmerksam machen, dass der Riickstand schlechterdings

keine Spur von Salpetersiure oder salpetersaurem Salz mehr enthalten
darf, widrigenfalls beim Glithen mit Cyankalium eine Verpuffung ent-
stehen und der Versuch misslingen wiirde.

Nach beendigter Operation schneidet man die Reductionsrihre bei

¢ ab, hebt den vorderen, den Arsenspiegel enthaltenden Theil auf, den

¢

Fig. 42,

i e <8 o o —_—

hinteren aber iibergiesst man in einem Cylinder mit Wasser, filtrirt nach
dem Aufweichen der Salzmasse die Losung ab, versetzt letztere mit Salz-
sdure, bis sie sauer ist, leitet noch etwas Schwefelwasserstoff ein und beob-
achtet, ob hierdurch ein Niederschlag entsteht. — Hat man das Schwe-
felarsen als solches reducirt, so wird in der Regel ein geringer gelber
Niederschlag entstehen; wiiren Antimonspuren zugegen gewesen, so wiirde
der Niede

sem, - Nachdem alle loslichen Salze der geschmolzenen Masse ausgezo-

rschlag orangefarben und in kohlensaurem Ammon unléslich

gen sind, untersucht man den vielleicht gebliebenen metallischen Riick-
stand auf Zinn- und Antimon-Spuren (denn nur Spuren dieser beiden
Metalle konnen sich, wenn man das angegebene Verfahren genau befolgt
hat, hier vorfinden). Sollten dieselben irgend erheblich sein. so miisste
in Betreff der {n'\\fr]1[.—~fll-~1i1||||rlm;_" des Arsens eine .-]|1.:}|!-._.l,._.“,1t, Cor-

rection vorgenommen werden.

8. Untersuchung der aufbewahrten Riickstinde auf ander-

weitige Metalle der fiinften und sechsten Gruppe.
a. Rickstand I, vergl (290).

Derselbe kann namentlich Chlorsilber und schwefelsaures Bleioxyd,
moglichenfalls anch Zinnoxyd enthalten.

Man &dschert denselben in einer Porzellanschale ein, verbrennt die
Kohle mit Hiilfe von etwas salpetersaurem Ammon, gzieht den Riickstand
mit Wasser aus, trocknet den unléslichen Theil und schmelzt 1hn ot

Cyankalium in einem Porzellantiegel. Nach dem Erkalten erschipft man

die Masse mit Wa » erwiirmt den Riickstand mit Salpetersiure und
verfihrt itherhaupt nach §. 181.
b. Riickstand II, vergl. (202).

Der bei der Reinigung des rohen Schwefelwasserstoffniederschls

mit Salpetersiiure und Schwefelsiure erhaltene kohlige Riickstand, welcher
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2925:] \uffindung der Metallgifte in Speisen ete.

namentlich Blei, Quecksilber und Zinn, aber auch Wismuth und Antimon
enthalten kann, wird mit Kénigswasser andauernd erhitzt. Nach dem
Abfiltriren wiischt man den Riickstand mit Wasger aus, dem man anfangs
etwas Salzsiiure zugefiict hat. Das durch die Waschwasser verdiinnte
Filtrat behandelt man mit Schwefelwasserstoff und untersucht emen etwa
entstehenden Niederschlag nach §. 191; den in Kénigswasser unlioslichen

Riickstand fischert man ein, schmelzt die Asche mit Cyankalium und ver-

T i e bl 8 e 8 b e P PTRR

fihrt mit der Schmelze wie 1n (303).

e. Ritckstand IIl, vergl. (298). a5

1

he X;i‘ltt'l':i'}igllu l\' auf die Me-

Der in Schwefelammonium unlis
{alle der Gruppe V mnaeh §. 193 zu priifen,

d. Riickstand IV, vergl. (299). 306

Derselbe kann Zinn und Antimon, auch wohl Kupfer enthalten. Man
). Wenn er schwarz (kupferoxydhaltig)

behandelt denselben nach (12
1«

3
gewesen sein sollte, so behandelt man die reducirten Metalle nach §. 181.

it e b i v bt S e i b s

9. Untersuchung des aufbewahrten Filtrates auf Metalle der
vierten und dritten Gruppe, namentlich auf Zink, Chrom
und Thalliam *).

a. Die in (291) vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte Flis- 307
sigkeit ist oben bereits mit Schwefelammonium versetzt worden.
Hierdurch wird in der Regel ein Niederschlag entstanden sein,
welcher aus Schwefeleisen und 1I!H!.‘:’P]'_II}'\Hlnl‘x'tll Kalk lll'."tl"\li-, aber
auch Schwefelzink, Schwefelthallium und Chromoxydhydrat ent-
halten kann. Man filtrirt denselben ab, wiischt ihn mit schwefel~
ammoniumhaltigem Wasser aus, l6st ihn durch Erwirmen mit
Salzsiiure unter Zusatz von Salpetersiure auf, verdampft das Fil-
trat unter Zusatz von Schwefelsiiure in einer Retorte bis zur be-
ginnenden teigigen Consistenz und priift das Destillat mit Jod-
kalium, Platinehlorid und schliesslich spectralanalytisch auf Thal-
lium (§. 113.b.), von dem ein Theil mit dem Chlorwasserstoff ent-
wichen sein kann. Den Riickstand in der Retorte behandelt man
mit Wasser, filtrirt, setzt kohlensaures Natron zu bis alkalisch,
dann Cyankaliumlésung (welche frei von Schwefelkalium sein muss)
im Ueberschuss. Man erhitzt eine Zeit lang, filtrirt, hebt den im
Filter gebliebenen Niederschlag @ auf und versetzt das Filtrat mit
Schwefelammonium, um etwaiges Thallium als Schwefelthallium

!
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i
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:
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:
:

-

auszufiillen und es dann spectralanalytisch zu priifen. Das Filtrat
sammt dem Niederschlag ¢ dampft man im Freien oder unter einem
iger Schwefelsdure ein, bis ein

guten Dunstabzug mit itberschi

e A

¥) Ueber die giftizen Eigenschaften des Thallinms vergl. Lamy, Journ. fii
prakt. Chem. 91." 366.
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366 Zweite Abtheilung. — Zweiter Abschnitt, [§. 226

Theil des Schwefelsiiurehydrates entwichen, verdiinnt, fltrivt, fillt
mit Ammon und Schwefelammonium und priift einen entstehenden
Niederschlag auf Zink und Chromoxyd nach (156 ff)

b. Die in (307) von dem Schwefelammoniumniederschlag abfiltrirte
Flissigkeit kann noch einen Theil, méglichenfalls auch alles an-
wesende Chrom enthalten, weil das Chromoxyd aus einer orga-
nische Materien enthaltenden Lisung durch Ammon und Schwe-
felammonium nicht vollstindig gefillt wird, Um es nachzuweisen,
ist die Fliissigkeit zur Trockne zu verdampfen, der Riickstand zu
glithen, der feuerbestindige Theil desselben mit 3 Thin. chlorsan-
vem Kali und 1 Thle. kohlensaurem Natron zu mengen und vor-

gichtig in einen miissig glithenden Tiegel einzutragen. Kocht man
die erkaltete Mas:
Chrom, die Fliiss

mit Wasser, so erscheint, bel Anwesenhe it von

gkeit gelb von chromsaurem Alkali. In Betreff

weiterer Nachweisung vergl. §. 138.
II. Verfahren zur Ausmittelung der Blausiure.
Hat eine wirkliche oder muthmaassliche Vergiftung mit Blausiure

stattgefunden, und soll diese aus Speisen oder dem Inhalte eines Magens

schieden und nachgewiesen werden, g0 ist es vor Allem nithie. rasch

.‘\ll_!.'
zu handeln, da die Blausiinre als ein leicht zersetzbarer Korper sich sonst
zerlegen kann. Die Zersetzung erfolet iibrigens doch nicht so gar schnell,
und namentlich dauert es lingere Zeit, bis sich alle Blausiure zer-
setzt hat *)

Wenngleich sich nun die Bla
selbst bei kleinen Mengen _
dies doch niemals als hinlinglicher Beweis ihrer Anwesenheit oelten.

ilure ‘-l"]l“['r r!..I‘. Zi mliche

durch den Geruch erkennen

Man muss sie vielmehr stets abscheiden und in bekannte Verbin lungen
iiberfithren, um den Beweis vollstiindig zu liefern.

Die 1m 1“"].‘-."5‘Thrl-1l ang 4' ene Methode - beruht auf der De tillation
der angesiiuerten Masse und der Nachweisung der Blausiure im Destillate.

an '|\/s\ Ferro- oder Ferrideyankalium, dieser

- Da nun die nicht gi
Operation unterworfen, 1FJ' nfalls ein blausiurehaltiges Destillat liefern,

so muss man — wie Otto treffend bemerkt — zuniichst priifen, ob nicht
etwa eines dieser Salze zugegen ist. — Man rithrt zu dem Ende eine
*) So gelang es mir, aus dem Magen eines Maunes, der sich bei heisser Som-

geweide mir erst nach
htliche Menge

tet hatte, und dessen Ei

merwitterung mit Blausiure

36 Stunden zur Untersuchung en wurden, noch eine betrac

Blausiure abzuscheiden; — ebenso liess sich in dem mit dem Blute vereinigten

reninhalte eines -ineller

welcher mit einer ganz geringen Mence off
war, d

Blausiure wvergiftet elbe noch nachweisen, nachdem derselbe

24 Stunden bei heisser \'-mrml\\muuu” gelegen hatte,
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226, | Auffindung der Blausiure. 36

kleine Portion der zu untersuchenden Masse mit Wasser an, filtrirt, siiuert
das Filtrat mit Salzsiiure an und priift eine Probe desselben mit Eisen-
l'h]tlt'itf. eine zwelte mit schwelfelsaurem ]",i:-l-lwuh_\nl\lL Entsteht weder
in der einen noch in der anderen ein blaue: X\i't\:lrt"\l!:\'r_: oder emne blaue
[Firbung, so sind losliche Ferro- oder Ferrideyanverbindungen nicht zu-
gegen , und man kann mit voller Beruhigung den I'uI_'_-'md‘-n \'\'-‘.L.' ein-

schlagen.

e T p—————— T

Man prift zonichst die Reaction der zu untersuchenden, nithigen- 310
falls mit Wasser angeriithrten Masse, fiigt, falls sie nicht schon stark sauer

ist, so viel Weinsteinsiiurelésung zn, bis Lackmus stark gerithet wird,

bringt das Ganze in eine Retorte, befestigt dieselbe so, dass ihr Bauch in
einem eisernen oder kupfernen Kessel sich befindet, ohne den Boden zu
berithren, welchen man {ibrigens der Vorsicht halber mit einem Tuche
1

go dasg der Inhalt der Retorte, deren Hals man aufwirts richtet, in ein

bedeckt , fiillt den Kessel mit einer Chlorcalciumlésung und erhitzt diese,

gelindes Sieden kommt. Die iibergehenden Dimpfe leitet man mit Hiilfe

einer gut eingepassten, in ganz stumpfem Winkel gebogenen Réhre durch

einen Liebig’schen 1\-\'\]-,'|L1]r]_ril1'il|\ und fian gt das Destillat in einem klei-

nen tarirten Kélbehen auf. Sobald etwa ein Loth iiberdestillirt ist, nimmt
11

man das erste Kolbchen weg und ersetzt es durch einen ebenfalls tarir-

ten etwas grisseren Kolben.
Man wiigt nun das erste Destillat und priift dasselbe wie folgt:

a. Ein Viertel versetzt man mit etwas Kali- oder Natronlauge, bis 311

die Flissigkeit stark alkalisch reagirt, figt eine kleine Menge

Fisenvitriollosung, der man ein wenig Eisenchlorid zugemischt

rirt einige Minuten in sehr gelinder Wirme und
siure. Entsteht ein blauer Nieder-

hfil, IlJI:ZL], di
ibersiittigt endlich mit Sals

schlag, so ist relativ viel, entsteht eine blaugriine Lisung, aus der

sich bel ]."ill_'_{'t'tn-lu Stehen blaue Fléckchen il]:.—':'hvitlvn, so 1st rela-

tiv wenig Blausiiure in dem Destillate.

b. Ein Viertel behandelt man nach §. 155.7, um die Blausiure in 312
die Form von Schwefeleyaneisen iiberzufithren. — Da aber das
Destillat leicht Essigsiiure enthalten kann, so versiume man nicht,
zuletzt noch etwas mehr Salzsiure zuzufiigen, um dem schiidlichen
Einfluss des essigsauren Ammons zu begegnen.

e. Hat man durch die Versuche a und b die Gegenwart der Blausiure 313
erwiesen, und soll nun auch deren Menge anniherungsweise be-

i
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stimmt werden, so destillirt man zunichst weiter, so lange noch
eine blauséiurehaltige Fliissigkeit iibergeht, vereinigt die Hilfte
des Inhalts der zweiten Vorlage mit der noch vorhandenen Hilfte
des erst {ibergegangenen Destillats, versetzt die Flissigkeit mit
salpetersaurem Silberoxyd, sodann mit Ammon bis zum Vorwal-
ten, endlich mit Salpetersiure bis zur stark sauren Reaction, lésst

SR




368 Zweite Abtheilung,

ich setzen, filtrirt ihn auf einem
ber 100°C. getrockneten, pewogenen Filter ab, wi

den entstandenen Niederschlar
cht ihn aus,

trocknet ihn aufs Vollstindigste bei 100°C, und wiigt ihn, —
Man glitht ihn hierauf in einem Porzellantiegelchen, zur Zersti-

rung des Cyansilbers, schmelzt den Rii

kstand mit kohlensaurem
Natronkali (zur Zersetzung etwa beigemengten Chlorsilbers), koeht
die Masse mit Wasser, filtrirt, fillt das Filtrat, nach Ansinerung
mit Salpetersiiure, durch salpetersanves Silberoxyd, bestimmt das

Gewicht des etwa niedergefallenen Chlorsilbers und zieht es von

dem Gesammtgewicht des Chlor- und Cyansilbers ab. Aus der
Differenz ergibt sich alsdann die Menge des letzteren: multipli-
cirt man das l,‘}':l]l%i“ln'l‘ mit 0,2017, so findet man die :\11']\.:-' der
ihm entsprechenden wasserfreien Blausiiure, und multiplicirt man
diese wiederum mit 2 (es wurde ja nur !/, zur Bestimmung ver-
wendet), so erfilrt man die Quantitit der im Ganzen vorhanden

gewesenen Blausiiure, — Anstatt den chmolzenen Silbernieder-
,n_rhl:u_’_ durch kohlensaures Natronl ali In Schmelzhitze 70 zerset-
zen, kann man denselben auch unter Zusatz verdiinnter Schwefel-

siiure mit Zink redociren und in dem Filtrate das Chlor bestimmen.

Statt dieser indirecten Verfahrungsweisen kann man auch fol-
I‘._."I!il‘l" lii]'L‘:'M’ ,\Id'T]IHi[!' withlen : _“.'I!I |J!‘J‘]I]_!1" die zur |"Il-'lIIEI-[E'rl‘~-
bestimmung der Blausiure bestimmte Hilfte des Destillates mit
gepulvertem Borax in eine Retorte, destillirt bis auf einen kleinen

Rest ab und bestimmt 1m Destillat die Blausiare als Cyansilber.

Chlorwasserstoffsinre kann in diesem Destillate nicht mehr ent-

halten sein, da dieselbe durch das Natron des DBoraxes zuriickge-

halten worden ist (Wackenroder).

III. Verfahren zur Ausmittelung des Phosphors.
227,

Seitdem der Phosphorbrei zur Vertilgung der Miiuse ete. in Gebrauch
gekommen, auch die giftige Wirkung der Ziindmasse der Streichhélzchen
genugsam bekannt geworden ist, hat es an Versuchen nicht gefehlt. den
Phesphor zum Giftmorde zu verwenden. Es wird daher dem Chemiker
zuweilen die Aufgabe gestellt, Phosphor im Mageninhalte oder in Speisen

richtet sein

nachzuweisen. Dass hierbei sein ganzes Augenmerk darauf g
muss, den Phosphor in freiem Zustande abzuscheiden oder solche
Reactionen hervorzurufen, welche auf die Anwesenheit freien Phosphors
schliessen lassen, liegt nahe, da ja das Auffinden von Phosphor in Form
phosphorsaurer Salze ohne alle Bedentung sein wiirde, insofern solche in

Thier- und Pflanzen-Organismen stets vorkommen,

veiter Abschnitt. [§.
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227 Auffindung des Phosphors. 369

A. Auffindung unoxydirten Phosphors.

1. Man priife vor Allem, ob die zu untersuchende Substanz einen Gehalt 316
an unoxydirtem Phosphor nicht schon dureh ihren Geruch oder ihr
Leuchten im Dunkeln verriith, wobei man nicht versiiumen muss, den

in der Masse eingeschlossenen I’ll'--!'-li‘.:]' durch Reiben. Umriithren oder

T R ——————— ©© +

Schiitteln mit der Luft in vermehrte Berithrung zu bringen.

2. Man bringe, nach J. Scherer’s Vorschlag *), etwas der Substanz in 317
ein Kélbehen, befestige am lose aufzusteckenden Korke ein mit neutra-
ler ].‘ul-llh‘.!' Vo 8¢ }1-1'11'1'-:1I|l'l'ht.\".IHH“.W Y.‘\'-| hc-i‘ll'Hl_'hh‘lt'ﬁT‘*II'['j!'{"ili-l] von
F'\.‘Tt';rfr:'g-i: r und erwiirme auf 30" bis 40°C. Schwiirzt sich das Pa-
pier auch nach lingerer Zeit nicht, so ist unoxydirter Phosphor nicht

zugegen, es ist daher nicht oder kaum erforderlich die Methoden

3 und 4 anzuwenden, man kann zu B. (324) iibergehen. Sechwiirzt

Fil'Jl l|.JQ¢"u

das Papierstreifchen, so liegt darin noch kein sicherer
Beweis fiir die Anweszenheit des 1“||,||-«]'l.|-.'t_'i._ da auch Schwefelwasser-
stoff’ (durch ein mit Bleilssung oder mit Antimonchloriir befeuchte-

tes i'::!wi- rstreifchen nachweisbar), Ameisensiinre, Fiulnissstoffe ete.

Schwilrzung bewirken kénnen. Man verfahre daher mit der Haupt-
masse nach 3 und 4.

3. Da das Leuchten des Phosphors immer emer der schlagendsten Be- 318
weise fiir dessen Anwesenheit 1m unoxvdirten Zustande ist und bleibt,
so verwende man eine grossere Probe der Substanz zur Priifung nach
der folgenden, von E. Mitscherlich **) empfohlenen, vortrefflichen
und bewihrten Methode.

Man versetzt die zu prifende Substanz mit Wasser und etwas
Schwefelsiiure und unterwirft sie in dem Kolben A (Fig. 43 a.£.8.) der De-
stillation. Mit dem Kolben bringt man ein Entbindunesrohr b in Verbin-
dung und dieses mit einem glisernen Kiihlrohre ¢ee, welches durch den
Boden des Cylinders B, worin es mit einem Kork befestigt ist, hindurch-
' miindet. Aus dem Gefiisse D liiss
einen Hahn kaltes Wasser in den Trichter ¢ fliessen, dessen unteres offenes

man duarch

geht und in ein Gefiss C

Ende auf dem Boden des Gefiisses 2 ruht: das erwiirmte Kithlwasser fliesst

durch g ab %),

,t
c
3
i
1
i
i
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Enthilt nun die in A befindliche Substanz Phosphor, so bemerkt
man im Dunkeln da, wo die Wasserdimpfe oben bei r in den abgekiihl-
ten Theil des Kiithlrohrs einstromen, das deutlichste Leuchten, gewhn-

lich einen leuchtenden Ring. Man kann, wenn man fiinf Unzen einer

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 112, 214, — *¥) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 66,
— %) Selbstverstindlich kann man statt des von Mitscherlieh empfoh-

lenen Kiihlapparats auch einen glasernen Liebig’schen (S. 17) anwenden.

Fresenius, qualitative Analyse, 24
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Masse zur Destillation verwendet, die nur '/, Gran Phosphor, also nu

Uyonoos des Ganzen, enthiilt, iiber drei Unzen abdestilliren, was iiber eine

Fig. 43.

halbe Stunde dauert, ohne dass das Leuchten anfhirt; selbst als Mitscher-
lich den Versuch nach \'i:n']' halben Stunde §'I!-5."1'IJ|'-|"|:. den Kolben offen
14 Tage hinstellte und dann die Destillation fortsetzte, trat das Leuch-

ten wieder ungeschwiicht ein.

Enthilt die Flissigkeit Substanzen, welche das Leuchten des Phos-
phors iiberhaupt verhindern, wie Aether, Alkohol oder Terpentinél, so fin-
det, so |amj_'-.' diese noch iibergehen, kein Leuchten Statt. Da Aether und
Alkohol jedoeh sehr bald abdestillirt sind, o tritt auch das Leuchten sehr
rasch ein. Terpentinél verhindert das Leuchten dauvernd.

Am Boden der Flasehe, in welche das Destillat abfliesst, findet man
— wenn irgend erhebliche Phosphormengen zugegen sind — Phosphor-
Kiigelchen. I'inf Unzen einer Masse, welche '/; Gran Phosphor enthielt,
gaben Mitscherlich so viel Phosphorkiigelchen, dass der zehnte Theil
hingereicht hitte, sie als Phosphor zu erkennen. Bei forensischen Ana-
lysen wiirde man sie zuniichst mit Alkohol abwaschen, dann wiigen. Ein
Theilechen kann alsdann niher gepriift werden, ob es auch sicher Phos-
phor ist; der Rest wird sammt einem Theile der Flissigkeit, welche das
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Leuchten bei der Destillation zei
gefiigt

Der Versuch ist in einem

dem auszustellenden Gutachten bei-

ranz dunkeln Ranme, am besten Abends,

auszufithren. Fiithrt man ihn bei Tage aus, so sor

ge man, dass in den
alsdann durch Schliessen und Verhiingen der Fenster und Liiden zu ver-

1
einfalle, da sonst an den Glaswandun-

dunkelnden Raum nirgends Li
gen und in den bewegten Fliissigkeiten Lichtreflexe eintreten. welche zu
-[.;\H."!.'ill'__‘l'n fithren kénnten. Zweck sig ist es, die Entwickelungs-
rohre bei b durch die Oeffnung
Weingeist- oder Gas

Schirms gehen zu lassen, auf dass
g

auch durch 1e tiuschenden Reflexe ent-

stehen konne Alle diese Vorsichtsmaassregeln sind natiirlich nur néthie.

wenn es sich um die Nachweisung der allerkleinsten Spuren handelt.

Der Destillationsriickstand ist alsdann nach (324) auf phospho
Diure zu untersuchen; auch das Destillat kann in dieser Weise weiter

gepriift werden, um darin die Anwesenheit von Phosphor zu bestiitigen,

oder durch Oxydation von Phosphor rdimpfen entstandene phosphorige

Siure nachzuweisen.

t. Fine andere Probe der zn Gebote stehenden Masse bringe man nach 32()

von Neubauer und mir angestellten Versuchen "), nothigenfalls un-
ter Zufiigen von Wasser, in einen Glaskolben mit doppelt durehbohr-
tem Stopfen, fiige verdiinnte Schwefelsiure hinzu bis zur sauren Re-
action, leite durch eine bis fast auf den Boden reichende Glasréhre
gewaschenes kohlensaures Gas **) in langsamem Strome ein und
iten Glasrohre entweichende
durch eine oder zwei | I{'Il'lll‘llg' » Réhren streichen. welche eine neuntrale

lasse das aus dem oben abfithrenden zw

Losung von salpetersaurem Silbe roxyd enthalten. Den Kolben er-

wiirme man, nachdem er mit Kohlensiure erfiillt ist. anf dem Was-
serbade. Der Versuch ist einige Stunden lang fortzusetzen. Ist freier

P’hosphor zug

en, so verdampft er in dem Kollensiurestrom un-
oxydirt, gelangt in die Silberlésung, und bewirki dort die Bildung

von unli em, schwarzem Phosphorsilber einerseits, die von Phos-
phorsiiure andererseits. Da ein Niederschl:

von Phosphor (durch fliichti

auch bei Abwesenheit

Stofte oder Schwefel was-
serstoff) entstehen kann, so gibt das blosse Auftreten eines solchen
keinen Beweis ab, wihrend das Nichtauftreten auf die Abwesenheit
unoxydirten Phosphors mit Sicherheit schliessen lisst.

reducirende

Einen etwa entstandenen Niederschlag filtrire man durch ein mit

-,
[
—

verdiinnter Salpetersiiure und Wasser wohl ausgewaschenes Filter und
wasche ihn mit Wasser aus. Zur Nachweisune darin enthaltenen
i‘]|n.\1-‘|:a1'.~'il|_l|'1';- tli(‘]lf r“u von “]ul]([]r»t, \':1‘]:|'.-'~t']'11' :\[(‘Hlulll' Vol
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Dusart ***), Statt des am angefiihrten Orte abeebildeten Apparates, 3
H
:
*) Zeit k-J.th fir analyt. Chem. I. 8. 336. - ) Als Entwickelungsflasche

die Scite 180 oder

I 2W¢
fiir E!'.J(l]'\[. [!:“Hl. I. 129,

abgebildete, —  #*%)  Zajtselrift
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haben wir uns des in Fig. 44 dargestellten bedient, den Jeder sich
leicht beschaffen kann.

a ist die Wasszerstoffent \\Ee'iu']I]]:_l_ﬂi'l;i»rh-.', b enthilt mit concentrir-
ter Kalilauge befeuchtete Bimssteinstiicke, ¢ ist ein gewihnlicher, d

Fig. 44,

mB—

AU

i TR

ein -“':h]':l\.l-.'J!qill'\r:']tl::elwzl. ¢ eine Platinspitze, welche mit darum zu

bindender befeuchteter Baumwolle abgekiihlt wird. Die Platinspitz
ist absolut nothwendig, weil man ohne solche keine farblose, sondern

eine durch das Natron des (1lases welbe Wasserstoffflamnme erhiilt.

Zuniichst muss gepriift werden, ob Zink und Schwefelsiiure ein von

oy Ay
shieht dies, indem man

Phosphorwasserstoff freies Gas liefern. Es
nach kurzer Entwickelung ¢ schliesst, bis die Fliissigkeit aus a nach
f gestiegen. Man schraubt d fest zu, Gffnet ¢ und regulirt d durch
[at il']--\'rHu"

Aufschrauben, o dass man eine passende Flamme erhii

an einem etwas dunkeln Ort betrachtet, farblos, zeigt sich keine Spur
eines griinen Kegels in der Mitte der Flamme und keine smaragd-
griine Fiirbung, wenn man die Flamme in ihnlicher Art wie bei dem
so 1st das Was-

Marsh’schen Versuch gegen Porzellan strémen liisst,

serstoffzas rein. Man wiederholt den Versuch zweckmiissig noch ein-

mal, spilt dann den zu priffenden Niederschlag mit Wasser in f,
sorgt, dass er vollstindig nach a gelangt und stellt dann den Ver-
suech in angegebener Art wiedernm an. Enthilt der Niederschlag
auch nur ein Minimum Phosphorsilber, so wird jetzt der griine in-
nere Flammenkegel und die smaragdgriine Firbung deutlich za be-

merken sein.
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Die von dem .“iHIL'I'ILM'l!i‘:‘rI'Il].'r_'_.'t.' abfiltrirte |,f--mi|‘u befreit man
durch Salzsiuve vom Silberiiberschuss, filtrirt durch ein mit Siure
und Wasser gut ausgewaschenes Filter, verjagt die freie Salzsiiure
durch .\!--‘l‘uu{-]--m im Wasserbade, nimmt den Riickstand mit etwas
Salpetersiure auf und priift schliesslich mit einer Auflésung von mo-
lybdinsaurem Ammon in Salpetersiiure oder mit einer Mischung von
schwefelsaurer Magnesia, Salmiak und Ammon auf 1'Jltw.\'!allul‘séllll‘t.‘.

Wir haben auf diese Weise den Phosphor eines gewdéhnlichen Ziind-

hilzchens, nachdem solches mit einer grossen Menge faulen Blutes

zusamimengebracht war, aufs wrdeuthichste und aneh bei Gegen-

wart soleher Substanzen nac viesen, welche das Leuchten des Phos-

phors bei der Mitscherlich’schen Methode verhindern.

[st soviel Phosphor zugegen, dass von einer Gewichtsbestimmung
desselben die Rede sein kann, so wendet man, um letztere auszufithren,

das von Scherer modificirte Mitscherlich’sche Verfahren an, d. h.

man destillirt die mit Schwefelsiiure angesiuerte Masse in einer Koh-

lensiiure-Atmosphiire. Ich rathe zu dem Ende, den Kochkolben mit
einem doppelt durchbohrten Stopfen zu versehen und reines kohlen-
aures GGas hindurchzuleiten bis der Apparat gefiillt 1st, dann aber

den Kohlensiiurestrom abzuschliessen. Als Vorlage dient eine Koch-

flasche mit lIHI\[I-.'!E durchbohrtem "‘:llll.FII'JI. Die eine O¢ ffnung nmimmt

ire auf,

das Ende des Kiihlrohres, die andere eine .'_:_"|u'_‘_.'!‘t|| (rlasrd
welche zu einer eine Losung von reinem salpetersaurem Silberoxyd

enthaltenden Uférmiecen Rohre fithrt.

Nach beendigter Destillation finden sich in der Vorlage I'iln-‘-ln\ml'-

kiigelchen, welche man, nachdem wie gelinder Kohlensiure-

strom hergestellt ist, durch missiges Erwiirmen zu vereinigen sucht,

um sie alsdann, ebenso wie bel dem Mitscheslich’schen Verfah-
ren zu reinigen und zu wigen. Die von den l'h\J-'!>FJ<:!‘l{{-'llj:‘[:'||\_'ll

abgegossene Flissigkeit leuchtet beim Schiitteln im Dunkeln. Es

gehdren jedoch etwas grossere Phosphormengen dazu, um das Leuch-
ten auf diese Art deutlich zu sehen, als um es bei dem Mitscher-
lich'schen Verfahren wahrzunehmen. Den in der Fliissigkeit ent-
haltenen ]“nrrr'!»hnl‘ kann man nach H_\.\'ulmiun durch Fu'.ixl'li‘l‘ﬁ{illl'l'
oder Chlor als Phosphorsiiure bestimmen, doch ist das erhaltene Resul-

tat nur zuverlissig, wenn man so vorsichtig ;;'n;u‘\miiwl hat, dass Theil-

chen der siedenden (hiiufig Phosphorsiure enthaltenden) Fliissigkeit
nicht iiberspritzen konnten., — Zur Ergiinzung der so erhaltenen
Phosphormengen behandelt man schliesslich den Inhalt des Ufsrmi-
gen Rohres mit Salpetersiure, fillt das Silber mit Salzsiure aus, fil-
trirt durch ein ausgewaschenes Filter, concentrirt in einer Porzellan-
schale und fillt die Phosphorsiure als phosphorsaure Ammonmag-

nesla, um sie schliesslich als pyrophosphorsaure Magnesia zu wiigen.
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B. Auffindung von phosphoriger Siure.

Ist es mnicht ’.:i:lll!l,'.:l'll, j'lll‘ﬁg!iuil' in Substanz nachzuweisen, so hat :}'..”

| man zu versuchen, ob nicht vielleicht dessen erstes Product der Oxydation
an der Luft, die phdsphorige Siure, noch aufgefunden werden konne.
Man bringt zu dem Ende den Destillationsriickstand von (318) oder (323
oder auch den von (320) in den wie in (321) gepriiften, in Fig.44
I3 abgebildeten .'\ln]-.'ll'.‘if und beobachtet, ob das entweichende W asserstofigas
' durch seine Fiirbung(321) einen Phosphorgehalt zu erkennen gibt(W éhler).
Tritt solche ein, so ist der Zweck t_‘l'l‘v'!t:‘nt_._ tritt sie nieht ein, so kann die
A i Anwesenheit organischer Stoffe die Veranlassung sein. I Falle nun die
; ‘ Flamme nicht gefirbt ist, schliesst man den Quetschhahn sogleich wieder
|: ! ab, fiigt eine Uformige Rohre an, welche eine Losung von neutralem
salpetersanrem Silberoxyd enthiilt, 6ffnet den Hahn wieder und lisst das
(Gas viele Stunden ]ilIJ:,,',' n [.'l]l:.{'-“.'lllli‘]ll-\.'T]"'UJI,' durch die Silberlosung strei-
! chen. War phosphorige Siiure vorhanden, so scheidet sich in der Silber-
! lsung ein Phosphorgilber enthaltender Niederschlag ab, der alsdann wie
e m (321) gepriift wird.
3. Untersuchung der anorganischen Bestandtheile von Pflanzen,
Thieren oder Theilen derselben, von Diingern ete.
(Aschenanalyse.)
E‘!; 8, 9228,
i '
E A. Darstellung der Asche.
Zum Zweck einer qualitativen Analyse geniigt es, eine kleinere Quan- 325
titit der auf ihre anorganischen Bestandtheile zu untersuchenden, aufs
Sorgfiltigste gereinigten Substanz einzuiischern. Es geschieht dies am
besten in einer kleinen Muffel von Thon, kann aber auch ganz gut in
einem schief gestellten hessischen Tiegel, unter [Tmstinden auch in einer
kleinen Porzellan- oder Platinschale, unter Anwendung eines den Luft-
I zug befordernden weiten Glasrohres (Lampencylinders), ausgefiihrt wer-
den, Die Hitze muss stets gemissigt sein, damit nicht einzelne Bestand-
I theile, namentlich Chlormetalle, sich verflichtigen. I&s ist nicht immer
‘; nothwendig, das Glithen so lange fortzusetzen, bis alle Kohle verbrannt
? 1st. Bei Aschen, welehe wiel schmelzbare Salze enthalten, z. B. bei der
: Asche der Riibenmelasse, ist es vielmehr besser, nach dem vollstiindigen

Verkohlen die Masse mit Waszer auszukochen und nh‘u ausgewaschenen
und getrockneten Riickstand weiter einzuiischern. — Ausfiithrlich ist die-
ser Gegenstand besprochen in meiner Anleitung zur quantitativen chemi-
schen Analyse, fiinfte Auflage §. 256.
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B. Untersuchung der Asche.

Da quahitative Aschenanalysen entweder zur Uebung, oder aber 326

zur Feststellung des allgemeinen Charakters eciner Asche, sowie zur Tr-
mittelung des Zustandes, in welchem die oder jene Bestandtheile sich be-
finden, wohl auch zur annihernden Bestimmung ihrer Quantitit — so
weit dies durch .“'l']l:'!'\l/.HI\',_' -_;-':-.']n'}ll-:l kann — iali“_‘_!"f'iilll'! werden, so it

es m der Regel am besten, den in Wasser und den nur in Salzsiure lis-

lichen Antheil, sowie einen in beiden unléslichen Riickstand gesondert
zu untersuchen. s kann diesauch um so cher geschehen, als sich die qua-
litative Analyse dieser einzelnen Abtheilungen rasch ausfithven liisst, in-
dem der Kreis der Kérper klein ist, auf welche sich die Untersuchung

zu erstrecken hat.
a.  Unbersuchung des in Wasser loslichen Awtheils

Man kocht die Asche mit Wasser aus, filtrirt und priift, withrend

1 d 1 “ill]\'\l‘liw] auswiascht, die |.|----'=.‘; also:

1. Man fiigt zu ciner Probe, nachdem man sie erhitzt hat, Salzsiiure im

Ueberschuss, ex wirmt und lisst stehen. — Aufbrausen zeigt Kohlen-

sdure, an gebunden; Geruch nach Schwefelwasserstoff gibt
ein Schwefelalkalimetall zu erkennen, entstanden aus einem schwe-
felsauren Alkali durch die reducirende Wirkung der Kohle. — Trii-
bung dureh “v||-\\e‘fc-i.lirrL'Jll-h!HH_{: und Geruch nach schwe i#"l' Siure
deuten auf ein unterschweflligsaures Salz (kommt bei Steinkoh-
lenasche zuweilen vor). — Man fiigt der, nothigenfalls filtrirten,
l"lli“*ll,','l"“.li etwas ( i\h-llliil'_\'liln zu; weisser Niedersehlag: Schwefel-

saure.

2. Man dampft eine Portion auf ein o ringes Volumen ein, fiigt Salz-
siure zu bis eben sauer (Aufbrausen: Kohlensiure), prift einige
Tropfen mittelst Curcumapapiers auf Borsiure (§. 144. 6), verdampft
weiter zur Trockne und nimmt den Riickstand mit Salzsiiure und
Wasser auf; Riickstand: Kieselsiure. Man filtrirt ab, fiigt Ammon,
Salmiak und schw l'il‘!-nln'u-_\lull_{m_\i;i Zu: Welsser _\-i(-ilu-i‘»c|l|;4]4': Phos-
phorsiure. Statt dieser Reaction kann man auch die von der Kie-
selsiure abfiltrirte Flissigkeit mit essigsaurem Natron versetzen und
dann vorsichtig Eisenchlorid zutrépfeln, oder auch die Priifung mit
der salpetersauren Losung von molybdinsaurem Ammon vornehmen
(§. 142), nachdem man die Probe im Wasserbade zur Trockne ver-
dampft und den Riickstand mit Salpetersiure behandelt hat.

3. Man fiigt zu einer Probe s:l]}ul‘le-l';:Lt11‘L's ."Q]H_u-lt:x‘\"l. 80 ]:u]:__u' noch

ein Niederschlag entsteht, erwirmt gelinde und fiigt dann vorsich-

tig Ammon zu; bleibt ein schwarzer Riickstand, so ist dieser Schwe-

329
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felsilber (von einem Schwefelalkalimetall oder einem unterschweflig-
gauren Salze herrithrend); man versetzt nun die ammoniakalische, ni-
thigenfalls filtrirte, Losung mit Salpetersiure in einigem Ueberschuss,
so dass sich erst gefiilltes l-hnrpll'IJ'ﬁ-IHI'\'m Silberoxyd wieder lost und
nur das Chlor- (Jod-*) und Brom-) Silber zuriickbleibt. Man fil-
trirt den nach (178) nither zu priifenden Niederschlag ab und neu-
tralisivt das Filtrat vorsichtig und genau mit Ammon. Entsteht
hierdurch ein hellgelber Niederschlag, so ist in (328) gefundene Phos-
phorsiure als dreibasische, entateht ein weisser, als zweibasische vor-
handen.

4. Man versetzt eine Portion, nachdem man sie mit Salzsiure erhitzt
und 1'||it Ammon wieder :e]:\.‘llim‘h :n'm:ll"u: ||{Li,_ mit oxalsanurem Am-
mon und lisst stehen; weisser Niederschlag: Kalk. Man filtrirt und
versetzt das Filtrat mit Ammon und phosphorsaurem Natron; kry-

1er Niederschlag, oft erst nach l;il\g:']'e‘rn b hen wahrnehm-

stallinise
bar: Magnesia. (Magnesia findet sich oft in deutlich nachweisbarer,
Kalk nur in hochst geringer Menge, auch daun, wenn kohlensaure
und phosphorsaure Alkalien zugegen sind.)

5. Auf Kali und Natron prift man nach § 197. Ist Magnesia zuge-
gen, so neutralisirt man die zur Nachweisung der Alkalien bestimmte
Probe des Filtrates mit Salzsiiure und entfernt dann zunichst die
j\l:lj_{'lu'r-'i:i nach & 196. 2.

6. Lithion, welehes 1n Aschen viel Ofter :1H'_'_|'1|'=~1].l"‘\ \'.':|1‘tl..ll-- man bis-
her glaubte, und Rubidiumoxyd, einen fast constanten Begleiter
des Kalis, findet man in dem aus Alkalisalzen bestehenden Riick-
stande am leichtesten durch Spectralanalyse (3. 93).

Is. Untersuchung des in Salzsiivre lislichen Antheils
Die mit Wasser erschopfte Substanz erwiirmt man (wenn sie noch
viel Kohle enthielt, nach weiterem Einiischern) mit Salzsiiure (Aufbrausen:

Kohlensiure, an alkalische Erden gebunden; Chlorentwickelung : Man-

er Zusatz einig

-|'I'“',‘|"Ji Schwe-

Kieselsiure abzu-

ganoxyde), verdampft das Ganze u

felsiure zur Trockne, erhitzt etwas stiirker, um

\('lll‘illl‘lr_ ||1-!‘L>I[t']|l:'1 ll"il Hn]{‘li»!.‘i\‘i! illii Salzsiiure ll!ll] etwas .‘“;1!!»- tersiure,
setzt Wasser zu, erwiirmt und filtrirt von dem unloslichen Riickstande
ab, welcher nach (254) noch aul Baryt und Strontian zu prifen ist.
weil der Losung mit Schwefelwasserstoff, Entsteht

|lil‘1'|1l11'l.'lll til'l Il]HJi'l'l'." als rein \\c'i.\.\wl' .\'Er-‘i-.-rfc"nl:

1. Man priift einen 1
50 i\: [lr-r‘-:-“w

nach dem gewdhnlichen Gange der Analyse zu priifen. (Ihie PHan-

*) Um das Jod in Wasserpflanzen nachzuweisen, taucht man dieselben in

schwache Kalilauge (Chatin), trocknet sie, @schert sie ein und prift die wisserige

Losung, wie (257) angegeben.

330
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’;
;
:

zenaschen enthalten zuweilen Kupfer; wenn dig Gewiichse mit durch
salpetersaures Bleioxyd geruchlos gemachten Exerementen gediingt
wurden: Blei ete.)

Man versetzi einen Theil der urspriinglichen Lésung mit kohlensau- 392

erschlag beim Um-

rem Natron, so lange sich der entstehende Ni

rithren wieder lost. dann mit essi urem Natron und etwas Essig-

siure. Hierdurch entsteht in den meisten Fiillen ein weisser Nie-

lil'l"‘flll.'l_i_l VoI ]-"||I~E>:|1.-t'~'.l'.1l" m I".-I‘ .'lIIIN_\'I], -]l‘!l] untenr |'I|]—'1:—\H-
den etwas phosphorsaure Thonerde beigemengt sein kann. Man
filtrirt ihn ab, wischt ihn aus, erhitzt ithn mit reiner Kalilauge, fil-
trirt und prift das Filtrat durch Ansiuern mit Salzsiure und Er-

wirmen Illif Ammon auf T"Il-ll»']‘ii". ]ﬁl l|-.- vonun l|l‘lll {nur IH!\'I'

der ]].;\u’-.l.\:lr-h:- nach aus |||u:-‘:-!,‘\r'.-‘ulf:'n-l.] ]'liu-u-nx_\rl bestehenden)
enoxyd

Niederschlage abfiltrirte Flissiokeit rothlich, so ist mehr Ei

vorhanden, als der Phosphorsiiure entspricht; ist sie farblos, so fiigt man

1ch erscheint.

lorid zu. bis die Flissigkeit ro

|j|il~ M nge des so0 ent stehenden Niederschlages von [|||u~||'||nt'~.\m'n-lu

tropfenweise Eisenc

senoxyd gestattet eine Schiitzung der vorhandenen Phosphor
siiure.) Man erhitzt zum Kochen (sollte hierdurch die Fliissigkeit
\ij<'||f \'.'!';.-_'IH uu-rui.-w_ S0 1Musste _Jllwl"l etwas r'~-il_: aures \.Ill'-r.ll Z1-
vefiigt werden), filtrirt heiss ab, versetzt das I'iltrat, nach Zusats
von Ammon, mit gelblichem Schwefelammonium in einem zu ver-

schliessenden fast ganz angefiilllten Kolben, filtrirt einen nach lin-

gerem Stehen etwa entstandenen Niede

schlag ab, !n|'u!'1 ithn mnach
(141) auf Mangan und Zink (welches letatere sich ausnahmsweise
findet), die von demselben abfiltrirte Fliissigkeit aber, wie iiblich,
auf Kalk, (dem noch etwas Strontian beigemiseht sein kann und
welcher daher nach Seite 114 darauf zu priifen ist) und Magnesia

(330).

Den Rest der mit Wasser erschépften Asche prift man auf Fluor

nach 3. 146. 6.

c. Untersuchunag des in ."‘--’H’,:.yr:-‘]'l' unlastichen Rickstandes.

Der in Salzsiiure unlosliche Riickstand enthilt:
l'.h‘ i:a-i ;[l-]' },’1-“_-||||-i_|':||\_|_- 1||i1 .\';\I,r_-:\lll'-- ,'Ih_;!“('ll‘ll"l"“" 1‘;ir".--\‘!-.'|l‘\l'\'; -’:;}:!

die an und fiir sich in Salzsiiure unloslichen Bestandtheile der Asche.
Diese sind bei den meisten Aschen: Sand, Thon, Kohle: somit Sub-
stanzen, welche in Folge mangelhafter Reinigung oder Verbrennung

Nur bei

der Pflanzen zugezen sind, oder vom Tiegel herrihr

den sehr kieselsiurereichen Aschen der Getreidehalme ete. kommt es

dure nicht

vor, dass ein Theil der eigentlichen Asche durch Salz

villig zersetzt wird.
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Man kocht zuniichst den ausgewaschenen Riickstand mit iiberschiis-

siger kohlensaurer Natronlisung, filtrirt heiss, wiischt mit siedendem

Wasser aus und weist im Filtrat die Kieselsiure durch Abdampfen mit
Salzsiure nach (3. 150, 2). War nun die Asche eine .\.llh'lli’, welche durch
Salzsiiure zerlegt wurde, so kann man in der Regel die Untersuchung als
beendigt betrachten (denn nur selten wird es von Interesse sein, die zu-
fialligen Beimischungen von Thon und Sand durch Aufschliessen genauer
FAN li]ltf.'l'."llt'h(‘]l._l'. war aber die Asche l'iJIl' sehr ]\'El-m,'l.\."i'llI‘m'l-Er'|||‘._ von der
zu vermuthen ist, dass sie durch Salzsiure nicht ganz zersetzt wurde, so
dampft man den in kohlensaurer Natronlésung unléslichen Riickstand
zur Hilfte mit iiberschiissiger reiner Natronlauge in einer Silber- oder
Platinsehale zur Trockne ein. Hierdurch werden die Silicate der Asche
zersetzt, etwaiger Sand aber nur wenig angegriffen. Man siiuert nun
mit Salzsiure an, verdampft zur Trockne und verfihrt iiberhaupt genau
nach (331), zur Auffindung der Alkalien aber benutzt man die andere
Hilfte des Riickstandes und verfihrt damit nach (228).
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