Dritter Abschnitt.

Erkliarung des praktischen Verfahrens, Zusitze und
Bemerkungen zu demselben.

[.  Bemerkungen zur einleitenden Priifung.

Zu §9. 175 — 178.

Aus der Betrachtung der ]v‘lr.\':-'l|..Ii:=--‘1i||‘]1 Figenschaften eines Kor-
pers, besonders wenn er kein (GGemenge ist, lisst sich, wie oben bemerkt,
in vielen Fillen ein gewisser Schluss auf seine Natur im Allgemeinen
machen. Hat man z B. einen weissen Korper, so schliesst man, es sei
kein Zinnober; hat man einen sehr leichten, so vermuthet man, es sei
keme Bleiverbindung u. s. w. — Solche Schliisse fithven hiiufig schneller
zum Ziele und sind daher zulissig und riithlich. so |.'m.'_'u- sie 1n ihrer All-
gemeinheit bleiben. Treten sie aber aus dieser heraus, so wird daraus leicht
ein Rathen, es entstehen vorgefasste Meinungen, welche fast immer, in-
dem sie fiir alle eintretenden widersprechenden Reactionen blind machen,
zu falschen Resultaten fiithren.

Um das Verhalten einer Substanz in héherer Temperatur zu priifen,
kann man sich auch wohl kleiner Liffel von Eisen oder des ]']:i1il1|llt'!_'\u'-
bedienen, doch liefert der Versuch in der Glasréhre meist ein anschauli-
cheres Resultat und lidsst flichtige Korper weniger leicht iibersehen,
auch ihrer Natur nach besser beurtheilen. Zuweilen ist es auch zweck-
miissie, eine Probe des 1\'(_1|'t|c|'.‘ in einer schief gehaltenen kurzen, oben
und unten offenen Glasrohre zu erhitzen, um seine etwaigen Oxydations-
producte kennen zu lernen; so entdeckt man z B. auf diesem Wege
leicht kleine \Ii‘l]f_{t'il eines .\"f']l\\'l‘rl"I}Ii‘i.i”{'-r [Q 156. 6).

Hinsichtlich der einleitenden Priifung mit dem Lothrohre ist als
wohl zu beachtend hinzuzufiigen, dass der Anfinger, so lange ithm die

bei Lithrohrversuchen so unentbehrliche Uebung und der dadurch sich
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380 Zweite Abtheilung. — Dritter Abschnitt. Zu §§. 179 —181.

bildende I':Il‘l11'!_u\' Blick fehlt, aus den !:f.'wrfr'tln-r|1i~t'||u n Versuchen nicht

AL \"H'! :*t'.fl“i'mv‘. I','- ZFes( :ufe"hl aar Jl‘]‘lill‘ dass, Weln man an l']III'JII

schwachen |::-.—-'l-]|.'r-_'=- mit Bestimmtheit ein Metall erkennen will, oder
wenn man sich durch nicht eintretende Reduection, nicht erfolgende IFir-
bung mit Kobaltsolution u. s. w. fiir iiberzengt hilt, dieser oder jener
Kérper kénne nicht zugegen sein, Irrungen und Uebersehen einzelner
Bestandtheile die Folge sind, indem zwar die Erscheinungen meist un-

lige

triiglich, 1thre Hervorrufung aber nicht immer leicht ist, auch zufi
Umstiinde die Reactionen modificiren.

Endlich ist noch als eine Erfahrungssache zu erwihnen, dass viele

Anfiinger, in der Meinung, sie wiirden durch die eigentliche i_'|1h'|--|'.c-imu_u_u

die Natur der Substanz schon zu ermitteln wissen, die einleitende Prii-

fung zur Ersparung von Zeit und Miahe ganz vernachlizsigen. Anstatf

die Unklugheit dieser Ansicht nachzuweisen, bemerke ich nur beispiels-
welse , dass man in solcher Meinung Befangene stundenlano nach allen
organischen Siuren suchen sieht, bis sie endlich finden, dass gar keine

zugegen ist.  Alles bloss, um Zeit und Miihe zu ersparen!

[I. Bemerkungen zur Auflésung der Korper u. s. w.

Wenn man die Charakteristik der im § 179 aufgestellten Clasgen,
in welche wir die Kérper, mit Ausnahme der regulinischen Metalle, nach
ihrem Verhalten zu gewissen Lsungsmitteln bringen, betrachtet, so

enzt, als sie in Wirklichkeit sind. Diese Un-

scheinen sie schiirfer be

bestimmtheit rithrt von den auf der Grenze stehenden, von den schwer

loslichen Kérpern her und gibt dem Anfiinger oft zu hrruncen Veranlas-

sung. FEs soll daher iiber diese FEinthellung im Allgemeinen Einigi

hinzugefiiet werden.

n 15t es, genau festzustellen, welche l\'s'|r|u'1' man als

Am schwierig

in Wasser lasliche, welche als unlisliche zu betrachten habe, da die Zahl
der in Wasser schwer loslichen besonders gross und die Uebergiinge sehr
allmiihlich sind. Der schwefelsaure Kalk, in 430 Theilen léslich, kénnte
\.‘II'=|

it als Grenze dienen, da er in wisseriger Losung dureh die schar-

fen Reagentien, welche wir fir Kalk und Schwefelsiure besitzen, noch

mit grosser S'cherheit erkannt werden kann.

Priift man eine wiisserige Fli

it durch Abdampfen einige:
Tropfen auf Platinblech, ob sie einen festen Korper aufgelost enthilt, so
bleibt oft ein unbedeutender Riickstand, der iiber den zu ziehenden
Schluss 1n Zwe

der Fliissigkeit mit Lackmus

fel lisst. In diesem Falle priift man erstens die Reaction

1eren, zweitens setzt man zu einem Theil-

chen derselben einen Tropfen Chlorbaryumlésung und endlich zu einem

anderen etwas kohlensaures Natron. Entsteht durch die Reagentien keine
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ceit zueleich neutral. so hat man in der

Yerinderung, und ist die Flis
Regel nicht nothig, dieselbe auf Basen oder Siuren weiter zu untersu-

chen. Man kann iiberzeugt sein, dass der Korper, von welchem der beim
Verdampfen bleibende Riickstand herriihrte, besser bei den in Wasser

unléslichen aufzufinden sei, da sowohl die Siiuren als die Basen, welche

vorzuosweise schwer losliche Verbindungen bilden, durch die angewen-
deten Reagentien mit Empfindlichkeit angezeigt werden.
Hat Wa

Lissung in Bezug auf Basen und Siuren fiir sich zu untersuchen, da ein

ser ircend Etwas aufeelost, so thut man am besten, diese

solches Verfahren leichter die Natur der vorhandenen Verbindungen er-

isst und grossere Sicherheit oewithrt: zwel Yorziige, die leicht

kennen
ichkeit. in wiisseriger und saurer Losung zuweilen aud

die Unannehm
denselben Stoff zu stossen, aufwiegen. b

In Wasser unléslich, aber in Salzsiture oder Salpetersiiure loslich

(sauren, arseniy-
und Metallsa

ure, ben

sind, freilich mit Ausnalmen, die phosphorsauren, arsenil

sauren, borsauren, kohlensauren und oxalsauren E

oésaure

ferner verschiedene weinsteinsaure, citronensaure, ipf
Oxvde und Schwefelverbindungen der schwe-

und bernsteinsaure Salze, «
ren Metalle, Thonerde, M:

Diese Verbindungen werden nun zwar fast alle, wenn nicht durch ver-

nesia, viele Jod- und Cyanmetalle u. s w.

diinnte . doch durch concentrirte kochende Salzsiiure zersetzt (die Aus-
nahmen siehe §. 203), jedoch entstehen dadurch bei Anwesenheit von
Silberoxyd unlosliche, bei Gegenwart von Quecksilberoxydul und Blei
aber schwer lésiiche Producte. Bei Anwendung von Salpetersiure findet

]

dies micht Statt. daher man oft mit dieser eine vollstindige Auflosung

erhiilt, wenn Salzsiure einen Riickstand lisst. Salpetersiiure lisst da-

geoen, ausser den in einfachen Siuren iiberhaupt unléslichen Korpern,

Antimonoxyd, Zinnoxyd, Bleisuperoxyd ete. zuriick und lést manche an-
dere, z. B. Risenoxyd und Thonerde, weniger leicht als Salzsiure.
In Wasser nicht

gedriickt, also: Man sucht sie in verdiinnter oder concentrirter kalter

l5¢liche Substanzen behandelt man somit, kurz aus-

oder kochender Salzsiure zu losen; gelingt dies micht oder micht voll-

'imlig. so versucht man die Ldsung einer anderen Portion mit .L‘lilult'll.‘l‘
siiure zu bewirken; gelingt dies auch nicht, so behandelt man den Kor-
per mit Konigswasser, welches namentlich fiitr Schwefelmetalle ein sehr
zweckmissiges Losungsmittel abgibt, — Die Untersuchung der salzsau-
ren oder salpetersauren Lisung einerseits und der in Konigswasser anderer-
seits gesondert vorzunehmen, ist in den meisten Fillen weder nothwen-
dig noch auch zweckmiissig. Eine salpetersaure oder Konigswasserlésung
darzustellen, wenn die Natur der Substanz nicht dazu nothigt, ist un-
zweckmiissig, da sich eine salzsaure Losung zur Fillang mit Schwefel-
wasserstoff ungleich besser eignet. — Eine Konigswasserldsung durch
Eindampfen zu concentriren, um den Ueberschuss der Siuren zu verja-
gen, ist insofern bedenklich, als dabei flicchtize Chlormetalle, namentlich

(hlorarsen. sich verfliichticen kinnen. Man wende daher von vorn her-
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382 Zweite Abtheilung. — Dritter Abschnitt. Zu $8. 182—204

ein zur Auflosung keine grissere Menge der Siuremischune an. als eben
erforderlich. — Mit Salzsiiure bereitete Losungen enthalten Metalloxyde
in der Regel in dem Oxydationszastande, in welchem sie urspriinglich
vorhanden waren, (eine Ausnahme macht Quecksilberoxydul, weil Queck-
silberchloriiv andauernd mit Salzsiiure gekocht, allmihlich in Metall und
Chlorid zerfillt); stellt man aber Losungen mit Salpetersiiure oder Konigs-
wasser dar, so gehen dabei oft niedere Oxyde in héhere iiber, z I). Fisen-
oxydul, Zinnoxydul, arsenige Siiure in Eisenoxyd, Zinnoxyd, Arsen-
siture ete., was man nie ausser Acht lassen darf.

In Bezug auf die Auflosung regulinischer Metalle und Legirungen
ist zu bemerken, dass sich beim Kochen derselben mit .‘"::i]‘-.-h-!\.illt‘l- hiiu-

fig weisse Niederschlige bilden, auch wenn kein Zinn und Antimon zu-

gegen ist. Diese Miederschliice werden von Anfiingern o6fters mit den
Oxyden der eben genannten Metalle verwechselt. oboleich sie ein oanz
anderes Ansehen haben. Es sind salpetersaure Salze, welche in der vor-
handenen Salpelersiiure schwer loslich, in Wasser hingegen leicht léslich
sind. Bevor man also aus einem ungeldsten weissen Riickstande auf
Zinn oder Antimon sechliesst, ist wohl zu priifen, ob sich derselbe nieht
in Wasser lost.

. Bemerkungen zur eigentlichen Untersuchung.
Zu 83, 182 — 204.

A. Allgemeine Uebersicht und Erklirung des analytischen

lranges.
a. Auffindung der Basen,

Wir haben oben in dem dritten Abschnitte der ersten Abtheilune,
welcher von dem Verhalten der Korper zu Reagentien handelt, die Basen
in sechs Gruppen getheilt und an den betreffenden Stellen bereits ance-
fithrt, wie man die in diese Gruppen gehirenden Basen von einander
trennt oder neben 1'ii|€l|l(ll"t' erkennt. Diese (:!'H['Jar n sind 1m ,\Huu'!m-in-']l
dieselben, in welche wir die Basen bei dem Gange der Analyse scheiden.
Auf dieser Trennung in Gruppen und auf der Einzelerkennung der grup-
penweise geschiedenen Metalle beruht der §. 189 — 198 auseinanderge-
setzte Gang der Analyse zur Untersuchung der Verbindungen, in welchen
siimmtliche hier iiberhaupt in Betracht kommende Basen vorausgesetzt
werden. — Es wurde daselbst lediglich darauf Riicksicht genommen. eine
praktische Anleitung zu geben, wie man zu verfahren habe, wenn man
wirklich analysiven will. Da dieses Zweckes halber Vieles aufeenommen
werden musste, was zum rein theoretischen Verstindnisse nicht noth-

wendig und zur schnellen Uebersicht eher hinderlich ist, und da Ver-
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stiindniss und Uebersicht als die unerliisslichsten Bedingungen zu erfole-
reicher Arbeit erscheinen, so soll hier kurz der Schliissel zu obigem Ver-
fahren, was die Scheidung in Gruppen betrifft, gegeben werden. In Be-
zug auf die Einzelerkennung der Basen verweise ich auf das $§. 88 bis
135 in den Zusiitzen und Bemerkungen Gesagte.

Die allgemeinen Reagentien, deren wir uns im Gange der Analyse
zur Trennung der Basen in Hauptgruppen bedienen, sind: Salzsiure,
Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium und kohlensaures
Ammon. Die Reihenfolge, in welcher sie angewendet werden, ist die-
selbe, in der sie eben aufoeziihlt worden sind. Das Schwefelammonium
\Ilil'h l'ilnt‘ l[lrlil!i‘::(‘ “HHl'.

Nelmen wir an, wir hiitten simmtliche Basen, arsenige und Arsen-
siiure und endlich phosphorsauren Kalk (der uns als Typus der in Siuren
loslichen, durch Ammon unverindert abgeschieden werdenden Salze der

alkalischen Erden dienen m:

d. h. alle }\—tullfn'l'_ welche wir oben bel
dem Gange zur Auffindung der Basen beriicksichtiet haben, gleichzeitio

in Auflésung.

Chlor bildet nw mit Silber und 'JL1|-|-1\ alber unlisliche Verbindun-

gen, Chlorblei ist in Wasser schwer loslich. Das unlisliche I-]||-lr'-iii <=
s1lber entsy richt dem ‘('H--v[\--il\u-ru?\'\whrﬂ. Setzen wir daher zu unsere:

Aufliisung:
1. Salzsdiure,

so entfernen wir aus der Lésung die Metalloxyde der ersten Abtheilung
der fiinften Gruppe, namentlich alles Silberoxyd und alles Queck-
silberoxydul. Je nach der Concentration der Losung fillt vielleicht
auch ein Theil des Bleies als Chlorblei nieder. Das letztere ist an und

fiir sich nnwesentlich, da jedenfalls eine zur Erkennung des Bleies genii-

agende Menge in Lésung bleibt.

Schwefelwasserstoff schliigt aus einer Losung, welche eine freie Mi-
neralsiiure enthiilt, die Oxyde der fiinften und sechsten Gruppe vollstin-
dig nieder, da die Verwandtschaft der metallischen Radicale der genann-
ten UX)’L]C zum Schwefel nebst der des Wasserstoffs zum Sauerstoff so
gross ist, dass sie die zwischen Metall und Sauerstoff, sammt der zwischen
dem le\'tll‘ und einer starken Siure bestehenden, tiberwindet , auch
wenn die Sidure im Ueberschuss vorhanden ist. — Alle anderen
Basen aber werden unter den angegebenen Umstiinden nicht gefiillt, und
zwar die der ersten und zweiten Gruppe (abgesehen davon, dass deren
Schwefelmetalle in sauren Lésungen nie entstehen kénnen) schon aus
sser laslich

dem Grunde nicht, weil ithre Schwefelverbindungen in We
sind, — die der dritten Gruppe nicht, weil Schwefelaluminium und

Schwefelchrom auf nassem Wege sich iiberhaupt gar nicht bilden kon-
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384 Zweite Abtheilung. — Dritter Abschnitt. Zu §§ 182 — 204,

nen, und die der vierten Gruppe nicht, weil die Verwandtschaft der me-
tallischen Radicale derselben zum Schwefel, sammt der des Sanerstoffs
zum Wasserstoff nicht gross genug ist, die des Metalls zum Sauerstofl
und des “X_\'l]_\- zu einer starken Siure zu iiberwinden, wenn die letz-

tere im Ueberschuss vorhanden 1st.

oz unserer Lisung, aus welcher wir mit Salzsiiure

Setzen wir d

Silberoxyd und Quecksilberoxydul bereits vollstindig entfernt haben, und

in weleher sich noch Salzsiiure im freien Zustande befindet:

2. Schwef

so entfernen wir aus derselben den Rest der Oxyde der finften und die
Oxyde der sechsten Gruppe, also Blei-, Quecksilber-, Kupfer-, Wis-
muth-, Cadminmoxyd, sowie Gold- und Platinoxyd, Zinnoxydul,
Zinn- und Antimonoxyd, arsenige Siure und Arsensidure. Alle
iibrigen Oxyde bleiben in Lisung, und zwar entweder unverindert, oder

auf eine niederere Oxydationsstufe zuriickgefithrt, wie z. B. Kisenoxyd,

Chromsiit

Die den “_’\I\'EEI".I der sechsten !i]']l}\}l:- n-lJI‘-'!ll'l‘l'hr'\)llll‘li Schwefelver-

tens was die hiéheren Schwefelungsstufen betrifft,

bindungen haben, wenig

die ]“.‘l-_‘-'llr\'.h;l['i_ sich mit basischen Schwefelmetallen (den Schwefelver-

bindungen der Alkalimetalle) zu i Wasser loslichen Schwefelsalzen zu

verbinden; die den Oxyden der fiinften Gruppe entsprec ] -
1

verbinduneen haben diese FKigenschaft nicht oder nur in beschriinkterem

enden Schwe

Maasse (Quecksilbersulfid verbindet sich mit Schwefelkalium und Schwe-

felnatrinum, aber so gut wie nicht mit Schwefelammonium; Schwefelkup-

fer lost sich ein wenig in Schwefelammonium , aber nicht in Schwefel-

kalium oder Schwefelnatrium). Behandeln wir daher die siimmtlichen
durch Schwefelwasserstoff ans saurer Lisung gefiillten Schwefelmetalle
: J"."If .\.' J‘ll’"J. .f"f'i‘f'hl"".‘f;l’ffﬁ* ‘l"yi'l]‘1‘1|'_ ‘-\l'i?‘" -L‘I'.J""" ."I'JII.’-"'I'}F."’!”"I.

nithigenfalls unter Zusatz von etwas Schwefel oder _'_'l'Hit'JII Schwefel-

ammonium, so bleiben ".'!h-w ksilber-, ]:L‘,“ i\‘-’:]:\‘- I'=y \".S“\IIHI:I‘ und Cad-

en sich als Schwe ||-|'_:'l?|ti-,

miumsulfid ungelost, die itbrigen Sulfide
Schwefelplatin-, Schwefelantimon-, Schwefelzinn-, Schwefel-
arsen- Schwefelammonium (oder Schwefelnatrium) auf und werden aus
:h Zusatz von Chlorwasserstoffsiure entweder unverin-

dieser Losung dur

dert oder als hihere S hwefelungsstufen (sie nehmen vom oelben Schwe-

felammonium Schwefel auf) t. Die Siiure zersetzt nimlich das ge-

bildete Sulfosalz. Die Sulfoly

trium) wird durch die Salzsiiure in Chlormetall und Schwefelwasserstoff

1ise  (Schwefelammonium oder Schwefelna-

zerlegt, das frei gewordene elektro-nesative Schwefelmetall (die Sulfo-
sdure) .'lll‘.'l‘ fiillt :|i|‘c!1'1'. :/.H',{l,-w.l"h \\i[\ll Schwefel :Illu'-nl']li\'l]t'i!. solern

das Schwefelammonium einen Ueberschuss desselben enthilt. Iir macht
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die Farbe der gefiillten Schwefelmetalle heller, was bei ihrer Beurthei-
lung zu beriicksichtigen ist.

Die den noch in Lésung befindlichen Oxyden entsprechienden Schwe-
felmetalle sind theils — wie die der Alkalien und alkalischen Erden —
in Wasser loslich, theils — wie die der Thonerde und des Chromoxyds
— durch Wasser in Oxydhydrate und Schwefelwasserstoff zersetzbar,
theils — wie die der vierten Gruppe — in Wasger unléislich. Die letzt-
genannten wiirden daher niedergeschlagen worden sein, hiitte es die freie
Siure nicht verhindert. Nehmen wir daher diese Bedingung des Nicht-
gefalltwerdens, die freie Siiure, weg, machen wir also die Lisung alka-
lisch und fiigen erforderlichen Falles noch mehr Schwefelwasserstoff hin-
zu, oder setzen wir

4. Schavefelammonium,

welches beides in sich vereinigt, zur Losung (nachdem man, um unné-
thige Schwefelwasserstoffentwickelung zu vermeiden, die freie Siiure durch
Ammon abgestumpft, auch néthigenfalls, um die Fillung der Magnesia
durch Ammon sicher zu hindern, noch Chlorammonium rugefiigt hat), so
fallen die den Oxyden der vierten Gruppe entsprechenden Schwefelme-
talle, also Schwefeleisen, Schwefelman gan, Schwefelkobalt,
Schwefelnickel und Schwefelzink nieder. Mit ihnen aber werden
Thonerdehydrat, Chromoxydhydrat und phosphorsaurer Kalk
niedergeschlagen, und zwar deswegen, weil die Verwandtschaft des Am-
moniumoxyds zu der Siure des Chromoxyd- oder Thonerdesalzes oder zu
J"rs welche die Bl'i'!irlﬁ__f'lllju' des Gelostseins beim I:in:.=]:]1[il'>‘.'llll'l'll Kalk
ist, eine Wasserzersetzung veranlasst, in Folge welcher sich eben aus
Schwefelammonium und Wasser Ammoniumoxyd und Schwefelwasserstoff
bilden. Ersteres verbindet sich mit der Siure, — der Schwefelwasser-
stoff, unfiihig, sich mit den ihrer Siure beraubten Oxyden oder mit dem
phosphorsauren Kalke zu verbinden, entweicht, — die Oxydhydrate und
das Kalksalz fallen nieder.

In Losung sind uns jetzt nur noch die alkalischen Erden und die
Alkalien geblieben. — Die neutralen kohlensauren Verbindungen der
ersteren sind in Wasser so gut als unloslich, die der letzteren loslich.
Setzen wir daher

3. kohlensaures Ammon

zu, nebst etwas reinem Ammon, um der Bildung saurer kohlensaurer
Salze sicher vorzubeugen, so miissten die alkalischen Erden simmtlich
niedergeschlagen werden. Es ist dies jedoch nur in Jezug auf Baryt,
Strontian und Kalk wahr*); von der Magnesia wissen wir, dass sie

*¥) Dass auch von diesen Basen Spuren in Losung bleiben, theils weil die koh-
lensauren Salze an und fir sich nicht absolat unldslich in Wasser sind, theils und

Freseniua, qualitative Analyse, 25
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386 Zweite Abtheilung. — Dritter Abschnitt, zu §§8. 182 — 204.

wegen ihrer Neigung, mit Ammonsalzen Doppelverbindungen zu bilden,
nur theilweise und bei Anwesenheit eines anderweitigen Ammonsalzes
gar nicht, wenigstens nie in kiirzerer Frist, niedergeschlagen wird. Um
diese Unsicherheit ganz zu vermeiden, setzt man daher vor dem Zusatz
des kohlensauren Ammons Salmiak zu, wenn solcher noch nicht in genii-
gender Menge zugegen ist, und filtrirt nach kurzer Einwirkung ab, da-
mit die Fiallung der Magnesia ganz und gar verhindert werde.

In Losung haben wir jetzt noch Magnesia und die Alkalien.
Von der Anwesenheit der ersteren iiberzeugen wir uns durch phosphor-
saures Natron und Ammon; die Abscheidung derselben nehmen wir je-
doch auf andere Weise vor, um keine Phosphorsiure, welche die weitere
Analyse erschweren wiirde, ins Spiel zu bekommen. Man griindet sie
darauf, dass die Magnesia in reinem Zustande unloslich ist. Man gliiht
nimlich, um die Ammonsalze zu verjagen, und schligt die Magnesia mit
Barythydrat nieder, wobei die Alkalien nebst dem gebildeten Barytsalze
und dem iiberschiissig zugesetzten Aetzbaryt in Lésung bleiben. Durch
Zusatz von kohlensaurem Ammon werden die Barytverbindungen entfernt
und die fixen Alkalien alsdann nebst dem gebildeten und dem im Ueber-
schuss zugesetzten Ammonsalz in Losung erhalten. Entfernt man
diese durch Gliithen, so erhilt man jene allein. — Da aber der kohlen-
saure Baryt in Ammonsalzen nicht ganz unldslich ist und, mit Chloram-
monium verdampft, kohlensaures Ammon und Chlorbaryum liefert, so

egel, nach Entfernung der Ammonsalze durch Glithen,

ImMmuss man i“ 1[“1‘
nochmals mit ein wenig kohlensaurem Ammon unter Zusatz von ein Paar
Tropfen oxalsaurem Ammon fillen, um eine von Baryt vollig freie Losung
zu erhalten.

Zur Aufsuchung des Ammons endlich muss, wie sich von selbst

versteht, eine neue Probe genommen w erden.

b. Auffindung der Siuren.

Bevor man zur Untersuchung der Séuren und Halogene iibergeht
beachtet man, welche iiberhaupt, je nach den gefundenen Basen und der
Classe, in welche der Korper nach seiner Loslichkeit gehort, vorhanden
sein konnen, damit man nicht unnothige Versuche mache. Die im An-
hange V. zugefiigte Tabelle wird dem Anfinger dabei von Nutzen sein.

Die allgemeinen Reagentien, welche wir zur Auffindung der Siuren
gebrauchen, sind, wie sich aus dem Fritheren ergibt, bei den anorgani-

hauptsichlich, weil sie in Salmiaksolution sich merklicher 16sen, ist bereits in §.99
auseinander gesetzt. Dieses Verhalten bedingt die in (164) vorgeschriebene Prii-
fung der Fliissigkeit, welche von dem durch kohlensaures Ammon hervorgebrachten
Niederschlag abfiltrirt worden ist, mit schwefelsanrem und oxalsaurem Ammon
In der im Text gegebenen allgemeinen Erklirung des Ganges habe ich die in die
Losung ibergehenden Spuren von Baryt, Strontian und Kalk susser Acht g

Bt

assen
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schen Sduren Chlorbaryum und salpetersaures Silberoxyd, bei
den organischen Chlorcalcium und Eisenchlorid. Vor Allem muss
man sich daher tiberzeugt haben, ob man bloss mit anorganischen Sduren
zu thun hat, oder ob auch auf organische Riicksicht zu nehmen ist, —
Letzteres aber ist stets der Fall, wenn sich der Kérper beim Glithen
durch Kohleabscheidung schwiirzt. — Bei der Untersuchung auf Basen
dienen uns die allgemeinen Reagentien dazu, die verschiedenen Gruppen
der Basen wirklich zu trennen; bei den Séuren bedienen wir uns der-
selben der Hauptsache nach in anderer Art, niimlich nur, um uns von
der Abwesenheit oder Anwesenheit der in die verschiedenen Gruppen
gehirenden Sduren zu iiberzeugen.

Nehmen wir, wie wir es eben bei den Basen gethan haben, auch
hier an, wir hiitten eine wiisserige Losung, in der alle Siuren, welche
iiberhaupt in den obigen Gang aufgenommen sind, étwa an Natron ge-
bunden, zugegen wiiren. :

Baryt bildet mit Schwefelsiiure, Phosphorsiiure, mit arseniger Siuve,
Arsensiiure, mit Kohlensiiure, Kieselsiure, Borsiure, Chromsiiure und
Oxalséiure, Weinsgéiure und Citronenséiure unlisliche oder schwer lésliche
\:-1'|:i1|likll|;{t‘11. auch das l“}ll!)l‘l};l["\’l]“] 18t unloslich oder wenigstens
schwer lioslich; alle diese Verbindungen lésen sich mit Ausnahme des
schwefelsauren Baryts in Salzsiure. Setzen wir daher zu einem Theil-
chen unserer neutralen oder néthigenfalls neutral gemachten Auflésung

1.  Chlorbaryuin,

so erfahren wir sogleich allgemeinhin, dass wenigstens eine von den
oben angefithrten Siuren zugegen ist. Fiigen wir zu dem entstandenen
Niederschlage Salzsiiure, so gibt sich die Anwesenheit der Schwefelsiure
zu erkennen, indem ja die anderen Barytsalze simmtlich gelést werden,
wihrend der schwefelsaure Baryt ungelost bleibt, — Bei seiner Anywe-
senheit lisst sich nur die Gegenwart eines Theils der iibrigen eben ge-
nannten Séuren durch die Reaction mit Chlorbaryum mit Sicherheit er-
kennen. Denn wenn man die salzsaure Auflosung der Niederschlige ab-
filtrirt und mit Ammon iibersiittigt, so wird z B. der borsaure, der wein-
steinsaure, citronensaure u.s.w. Barytnicht immer wieder niederfallen, weil
diese Niederschliige vom gebildeten Salmiak in Aufldsung gehalten werden.
Aus diesem Grunde kann Chlorbaryum nicht zur wirklichen Abscheidung
der simmtlichen genannten Siuren dienen, und wir legen daher darauf,
was ' die Einzelerkennung der Siuren, mit Ausnahme der Schwefelsiure,
anbetrifft, kein weiteres Gewicht. Von grosser Bedeutung ist es uns
aber deswegen, weil durch nicht entstehende Fillung in neutraler oder
alkalischer Losung ein so grosser Theil der Siuren alsbald ausgeschlossen

wird.

Silber bildet mit Schwefel, Chlor, Jod, Brom, Cyan, Ferrocyan und
Ferrideyan, — Silberoxyd mit Phosphorsiure, arseniger Siure, Arsen-
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siiure, Borsiure, Chromsiiure, Kieselsiiure, Oxalsiiure, Weinsteinsiiure und
Citronensiure in Wasser unlosliche oder schwer lisliche Verbindungen.
Dieselben sind mit Ausnahme des Chlor-, Jod-, Brom-, Cyan-, Ferrocyan-,
Ferrideyan- und Schwefelsilbers in verdiinnter Salpetersiure loslich.
Setzen wir daher zu unserer Auflisung, welche aus dem eben angefiihr-
ten Grunde ganz neutral sein oder gemacht werden muss:

2. salpetersaures Silberoxyd,

so gibt sich uns die Anwesenheit einer oder mehrerer der genannten
Siuren alsbald kund, und zwar, was die meisten anbetrifft, nur allge-
meinhin., Chromsiure, Arsensiiure und andere, deren Silbersalze gefirbt
gind, konnen jedoch mit ziemlicher Sicherheit schon aus der Farbe des
Niederschlages erkannt werden. Setzen wir zu dem Niederschlage Sal-
petersiure, so gibt sich uns die Anwesenheit der Haloidverbindungen
und des Schwefelsilbers zu erkennen, da sie ungeldst bleiben, wihrend
die Oxydsalze sich simmtlich losen. — Die vollstindige Abscheidung der
Siiuren, welche mit Silberoxyd in Wasser unldsliche Verbindungen bilden,

durch salpetersaures Silberoxyd gelingt aus derselben Ursache nicht, wel-
che die Abtrennung der Siuren durch Chlorbaryum unsicher macht. Das
entstehende Ammonsalz verhindert niamlich, wie oben die Wiederfillung
mehrerer Barytsalze, so hier die Wiederausscheidung mehrerer Silber-
salze durch Ammon aus der sauren Losung. Das salpetersaure Silber-
oxyd ist demnach, abgesehen davon, dass es zur Abscheidung des Chlors,
Broms, Jods, Cyans u. s. w. dient und auf Chromsiure u. s. w. hinweist,
besonders auch, wie das Chlorbaryum, dazu wichtig, dass es, wenn neu-
trale Losungen nicht davon gefillt werden, die Abwesenheit vieler Siiu-
ren von vornherein anzeigt.

Das Verhalten zu untersuchender Losungen zu diesen beiden Rea-
gentien gibt daher gleich von Anfang guten Aufschluss, ob man alle
angefithrten Proben machen miisse, oder welche man iiberschlagen kénne,
Hat man z. B. durch Chlorbaryum einen Niederschlag bekommen, durch
salpetersaures Silberoxyd hingegen nicht, so wird es, angenommen , die
Losung sei concentrirt genug und enthielte nicht schon Ammonsalze,
iiberfliissig 1
arsenige Siure, Arsensiiure, Oxalsiiure, Weinsteingiiure und Citronensiiure

sein, auf Phosphorsiiure, Chromsiure, Borsiure, Kieselsiure,

zu priifen. Derselbe Umstand wird eintreten, im Falle man nur durch Sil-
berlésung, nicht aber durch Chlorbaryum einen Niederschlag bekommen
hat. Es ist einleuchtend, wie viele Einzelversuche durch diese einfachen
Combinationen erspart werden.

Wenn wir nach diesen Betrachtungen nun wieder zu unserem vor-
liegenden Falle, in dem wir alle Siiuren als gleichzeitig anwesend vor-
aussetzen , zuriickkehren, so wiiren wir also auf die nihere Prifung auf
Chlor, Brom, Jod, Cyan, Ferrocyan, Ferrideyan und Schwefel
(deren Trennung und specielle Erkennung schon in § 157 auseinander-
gesetzt ist) hingewiesen und hiitten die Anwesenheit der Schwefelsiiure
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bereits erkannt, auch wiire Grund und Ursache vorhanden, auf alle iibri-

gen durch beide Reagentien gefiillt werdenden Siuren Riicksicht zu neh-
men. Die Erkennung derselben beruht auf den Resultaten von lauter
einzelnen Versuchen, welche, da sie oben schon abgehandelt und erklirt
sind, hier iibergangen werden konnen. Das Niimliche gilt von dem
Reste der unorganischen Siuren, also von der Salpetersiure und der
Chlorsiiure.

Von den organischen Siuren werden in der Kilte durch Chloreal-
cium bei Gegenwart von Salmiak die Oxalsiiure, (die Traubensiure) und
die Weinsteinsiiure gefillt, und zwar die beiden ersteren sogleich, die
letztere ofters erst nach lingerem Stehen; das Niederfallen des citronen-
sauren Kalkes hingegen wird durch die Gegenwart von Ammonsalzen
hintertrieben und tritt erst beim Kochen der Lésung oder beim Vermi-
schen derselben mit Alkohol ein; das letzte Mittel dient uns auch zur
Abscheidung des iipfelsauren und bernsteinsauren Kalkes aus wiisseriger
Losung. Setzen wir daher zu unserer Fliissigkeit

y

3. Chlorealcium im Ueberschuss und Salmiak,

so werden Oxalsiure, Traubensiure und Weinsteinsiure gefillt,
glt:ﬁ"l%viti;_." fallen _iCt!m'h die Kalksalze t‘illij_.’::l' nicht abgeschiedenen un-
organischen Siiuren, z. B. phosphorsaurer Kalk, mit nieder. Wir miissen
daher zur Einzelerkennung der gefillten organischen Siuren solche Reac-
tionen wiihlen, welche keine Verwechselung derselben mit den ebenfalls
gefillten unorganischen Siuren zulassen. — Zur Erkennung der Oxal-
sinre wiihlen wir demmach Gypslésung unter Zusatz von KEssigsiiure
(3. 145), zur Auffindung der Weinsteinsiiure (und Traubensiure) aber be-
handeln wir den durch Chlorcaleium erzeugten Niederschlag mit Natron-
lauge, da hierin nur die Kalksalze der beiden genannten Siuren in der
Kilte loshich, beim Kochen aber unléslich sind.

In Losung haben wir jetzt von organischen Siuren noch Citronen-
siure und Aepfelsiure, Bernsteinsiure und Benzotsiiure, Essigsiure und
Ameisensiiure. Die Citronensiure und Aepfelsiure wie auch die
Bernsteinsdure werden abgeschieden, wenn man zu der von dem oxal-
keit, welche noch iiber-

sauren, weinsteinsauren ete. Kalk abfiltrirten Flissig
schiissiges Chlorcalcium enthilt, Alkohol setzt. Mit dem iipfelsauren,
citronensauren und bernsteinsauren Kalke fillt stets schwefelsaurer und
borsaurer Kalk mnieder, wenn Schwefelsiure oder Borsiure zugegen ist,
daher man sich wohl zu hiiten hat, die Kalkniederschliige dieser Siiuren
mit denen der Citronensiure, Aepfelsiiure und Bernsteinsiure zu verwech-
seln. Durch Abdampfen entfernen wir jetzt den Alkohol und setzen
alsdann der ganz neutralen Fliissigkeit

4, Fisenchlorid

zu. Die Benzoésiure und der Theil der Bernsteinsdaure, welche als
Kalksalz noch nicht abgeschieden worden ist, werden dadurch in Verbin-
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dung mit Eisenoxyd niedergeschlagen, Ameisensiure und Essigsiure
bleiben in Lésung.

Die Methoden zur weiteren Trennung der Gruppen und die Reac-
tionen, auf welchen die Erkennung der einzelnen Siuren beruht, sind oben
bereits ausfithrlich angegeben worden und kénnen daher hier iibergangen
werden.

B. Besondere Bemerkungen und Zusitze zum Gange der
Analyse.

In diesem Abschnitte soll noch auf Manches anfmerksam gemacht
werden, was in den Gang der Analyse nicht aufgenommen werden konnte;
auch werde ich hier Gelegenheit nehmen, in kurzer Weise und kleinerer
Schrift darauf hinzuweisen, wie sich der analytische Gang erweitert, wenn
bei einer Untersuchung auf alle Elemente Riicksicht genommen werden

muss.

Zu §. 180.

Im Anfange des §. 189 ist vorgeschrieben, neutrale oder saure wis-
serige Losungen mit Salzsiure zu versetzen. Man thut dies tropfenweise.
Entsteht kein Niederschlag, so geniigen wenige Tropfen, weil ja alsdann
die Fliissigkeit nur sauer gemacht werden soll, um die Fillung der Me-
talle aus der Eisengruppe durch Schwefelwasserstoff zu verhiiten. Ent-
steht einer, so kénnte man, wie dies von anderen vorgeschlagen worden
ist, eine neue Probe nehmen und diese mit Salpetersiiure ansiivern. Aber
abgesehen davon, dass man auch durch diese in manchen Fiillen Nieder-
schlige bekommt, z. B. in einer Lésung von Brechweinstein, ziehe ich
die Anwendung der Salzsiure, d. h. die villige Ausfillung des dadurch
Fillbaren, aus drei Griinden vor. Einmal lassen sich aus einer mit Salz-
sfiure angesiinerten Losung Metalle durch Schwefelwasserstoff besser fiil-
len, als aus einer durch Salpetersinre sauren Flissigkeit, ferner wird
die weitere Analyse, falls man Silber, Quecksilberoxydul oder Blei in Lé-
sung hat, durch die véllige oder theilweise Ausfillung dieser Metalle als
Chlormetalle wesentlich erleichtert, und endlich ist es unméglich, die ge-
nannten drei Metalle in einer Form abzuscheiden, die geeigneter wiire,
sie neben einander zu erkennen, als gerade in der der Chlormetalle.
Ausserdem erspart man bei der Anwendung der Salzsiure die weitere
Priifung, ob etwa bei den Metallen der fiinften H|‘1]|:lu' ;_J_r‘f:in[{t-:ms (‘hn-u'k—
silber als Oxyd oder Oxydul zugegen war. — Dass man das Blei, wenn
solches in grisserer Menge vorhanden ist, sowohl bei den Chlormetallen
als bei dem in saurer Lésung durch Schwefelwasserstoff hervorgebrachten
Niederschlag erhiilt, kann kaum ein Vorwurf dieser Methode genannt
werden, indem die Untersuchung auf andere Metalle der fiinften und
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auch der sechsten Gruppe dadurch nur erleichtert wird, dass man den
grossten Theil des Bleies gleich anfangs aus der Lésung entfernt.

Mit den zwei unléslichen Chlormetallen und dem schwer léslichen

Chlorblei kénnte, wie gesagt, ein basisches Antimonoxydsalz, z. B. aus
dem Brechweinstein oder einer analogen Verbindung, abgeschieden wer-
den. Ein solcher Niederschlag 18st sich jedoch mit Leichtigkeit in dem
zuzusetzenden Ueberschuss der Salzsiiure und hat daher auf das weitere
Verfahren keinen Einfluss. Es ist weder gut, noch niothig, die mit iiber-
schiissiger Salzsiiure versetzte Fliissigkeit zu erwiirmen, weil dadurch
ein wenig etwa gefillten Quecksilberchloriirs in Chlorid iibergefiihrt wer-

den kénnte.

Bei dem Auswaschen des durch Salzsiiure entstandenen Niederschlags
mit Wasser kann, wenn Wismuth, Antimon oder Metazinnséure zugegen
ist, bel der Vereinigung des ablaufenden Wassers mit dem ersten Filtrat
eine Tritbung oder ein Niederschlag entstehen, und zwar bei Anwesen-
heit von Wismuth oder Antimon dann, wenn die Quantitit der vorhan-
denen fxeien Salzsiiure nicht hinreichend ist, die das Tritbewerden ver-
anlassende Ausscheidung der bakischen Salze zu verhindern, bei Anwe-
senheit von Metazinnsiure aber dann, wenn das ;4'!’1':””1- und beim Aus
waschen mit Wasser sich lésende Metazinnchlorid im Filtrate mit einer
zur Wiederausfiallung geniigenden Menge Salzséiure zusammentrifft. Gleich-
giiltig ob eine Tritbung oder ein Niederschlag entsteht oder nicht, das
weitere Verfahren wird dadurch nicht verindert; denn diese fein zer-
theilten Niederschlige werden durch Schwefelwasserstoff ebenso leicht
in Schwefelverbindungen umgewandelt, als wenn die Metalle in Lésung
gewesen wiren.

Setzt man Salzséure zu einer alkalischen Losung, so .ist dabei zu
beriicksichtigen, dass man so lange zutropfle, bis die Flissigkeit stark
sauer reagirt. Es wird durch die Siure der die alkalische Reaction he-
dingende Korper gebunden, und die etwa in ihm aufgeldsten oder mit
ihm vereinigten Substanzen scheiden gich aus. War das Alkali frei vor-
handen, so kann also hier z. B. Zinkoxyd, Thonerde ete. gefillt werden.
Diese lgsen sich aber im Ueberschuss der Salzsiure wieder auf. Chlor-
silber hingegen wiirde sich nicht, Chlorblei nur schwierig losen. War
die alkalische Reaction durch ein metallisches Schwefelsalz bedingt, so
wird durch Zusatz der Salzsiure die Sulfosiure ausgeschieden, z. B.
Schwefelantimon , wihrend die Sulfobase, z. B. Schwefelnatrium, mit den
Bestandtheilen der Chlorwasserstoffsiure Chlornatrium und Schwefelwas-
serstoff bildet. Riihrt sie von einem kohlensauren Alkali, einem Cyan-
oder Schwefelalkali-Metall her, so entweicht Kohlensiure, Blausiiure und
Schwefelwasserstoff. Alle diese Erscheinungen sind gehorig zu beachten,
da sie nicht allein die Anwesenheit der betreffenden Substanzen zu er-
kennen geben, sondern auch ganze Reihen von Korpern von der Unter-
suchung ausschliesgen.




392 Zweite Abtheilung. — Dritter Abschnitt, zu §§. 182 — 204.

In Lisungen, welche Thallinmoxydul, Alkalisalze der Antimonsiure, Tan-
talsaure, niobigen Siure, Molybdansaure oder Wolframsiure enthalten, entstehen
durch Salzsiure ebenfalls Nii'dl-i\c'h]ﬁ,‘_{“- Die von Antimonsiure, Tantalsiure und
Molybdinsiure herrithrenden ldsen sich (die Tantalsdure zur opalisirenden Flissig-
keit)), — Thallinmchloriir, niobige Siure und Wolframsaure dagegen 15-

sen sich nieht im Ueberschuss der -‘:‘:leii‘im't'. ].\‘T?!t'l‘l.’ !\]ci!.'t'l'l daher eventuell b(ri
dem Niederschlag zuriick, der anch Chlorsilber, Quecksilberchloriir, Chlorblei und
Kieselsiure enthalten kann. — Kine nach einiger Zeit eintretende Ausscheidung
von Schwefel nach Zusatz von Salzsiure wirde, wenn sich gleichzeitiz Geruch
nach schwefliger Saure einstellt, auf unterschwefligsaure Salze deuten. — Hat
man Grund, in dem durch Salzsiure entstandenen Niederschlage auf die seltener
vorkommenden Elemente Ricksicht zu nehmen, so priift man die beim Auswaschen
mit siedendem Wasser ablaufende Flussigkeit mittelst Jodkaliums auf Thallium
(Bestatigung durch Spectralanalyse). Behandelt man nach Erschépfung des Nie-
derschlages durch Wasser mit Ammon, so wird das Chlorsilber geldst, das Queck™
silberchloriir aber in Quecksilberamidiir-Quecksilberchloriir umgewandelt. Lost man
1.1[‘.‘
unter Umstinden neben Ki
Schmelzen mit sanrem schwefelsanrem Kali und Behandeln mit Wasser, zuletzt
mit einer verdunnten Losung von kohlensaurem Ammon von der Ki
getrennt und von einander durch Behandeln der Losung mit fiberschiissigem Schwe-
felammoninm geschieden werden.

in Salpetersanre, so bleibt mdglichenfalls niobige Saure und Wolframsinre

3
ure zuriick. Die beiden ersteren kdnnen durch

sselsiure ge-

Zu §§. 190 und 191.

Um Analysen in méglichst kurzer Zeit zu machen, muss man sich
daran gewdhnen, Mancherlei gleichzeitig zu thun, und nicht z. B. nach
der Fillung mit Schwefelwasserstoff die Hiinde in den Schooss legen, bis
der entstandene Niederschlag véllig ausgewaschen ist. Die erst abgelau-
fenen Mengen geniigen ja schon, um zu priifen, ob auch ein durch Schwe-
felammonium fillbarer Kérper zugegen sei, oder, wenn dieses nicht der
Fall ist, ob "durch kohlensaures Ammon ein Niederschlag entsteht. Je
nach den erhaltenen Resultaten wird man sodann, wiihrend man den

durch Schwefelwasserstoff entstandenen Niederschlag auswiischt, die davon

abfiltrirte Fliissigkeit alsobald mit Schwefelammonium oder kohlensaurem
Ammon fillen; — wiihrend man alsdann den ersten Niederschlag mit
Schwefelammonium digerirt, wird der zweite ausgewaschen u. s. w. —
Wenn man sich auf diese Art gewdhnt hat, seine Zeit einzutheilen, kann
man, ohne im Geringsten fliichtig zu arbeiten, in einer Stunde noch ein-
mal so viel zu Stande bringen, als im anderen Falle in zwei.

In den Fiillen, in welchen man nur mit Metalloxyden aus der sechs-
ten Gruppe, z. B. mit Antimonoxyd, und mit solchen aus der vierten oder

=1

fiinften Gruppe, z. B. mit Eisen oder Wismuth, zu thun hat, kann man

zur Trennung derselben die Fillung mit Schwefelwasserstoff aus ange-
siuerter Losung ganz ersparen und zu der neutral gemachten Lisung
gleich von Anfang Schwefelammonium im Ueberschuss setzen. Man er-
hilt alsdann das Schwefeleisen ete. im Niederschlage, das Antimon ete.
in einer Losung, aus welcher es durch Zusatz einer Siure sogleich als
Schwefelantimon gefiilllt wird. Man hat dabei den Vortheil, dass die
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Fliissigkeit weniger verdinnt wird, als bei der Fillung mit Schwefel-
wasserstoffwasser, und dass die Operation schneller und bequemer auszu-
fithren ist, als wenn man Schwefelwasserstofigas einleitet. — Ferner mag
hier nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, wie ausserordentlich
oft sich Anfinger durch Anwendung von verdorbenem oder zu schwachem
Schwefelwasserstoffwasser, durch Hinzufiigen einer zur Fiilllung unzurei-
chenden Menge desselben oder durch Einleiten von Schwefelwasserstofl-
gas in eine zu concentrirte, einen grossen Ueberschuss von Salzsiure
oder Salpetersiiure enthaltende Losung ihre Arbeit erschweren. Man
denke sich z. B. in einer sehr sauren Liésung Wismuth und Eisen neben
einander. Leitet man Schwefelwasserstofigas ein oder setzt man ein Paar
ser zu, o entsteht kein Niederschlag; die

Tropfen Schwefelwasserstoffwa
Gegenwart des grossen Ueberschusses von concentrirter Siure macht sein
Entstehen unmoglich. Schliesst man nun, es sei kein durch Schwefel-
wasserstoff fallbares Metall zugegen, und geht zu der Fillung mit Schwe-
falammonium iiber, so bekommt man das Schwefelwismuth bei dem Schwe-
feleisen. Behandelt man diesen Niederschlag mit verdiinnter Salzsiiure,
so bleibt ein schwarzer Riickstand ; michts liegt also niher, als auf Ko-
balt und Nickel zu schliessen. — Sobald man si¢ch aber einmal auf diese

Art vom rechten Weg entfernt hat, ist es fiir den Anfiinger ausserordent-
lick
ist kaum eine andere Klippe im ganzen Gange der Analyse, an welcher
hiiufiger gescheitert wird , namentlich auch bei Anwendung von gasformi-
gem Schwefelwasserstoff, wobei so hiiufig unbeachtet bleibt, dass der Nie-

schwierig, ja fast unméglich, sich wieder zurecht zu finden. — Es

derschlag in sehr sauren Losungen nicht entstehen kann, wenn man nicht
mit Wasser verdiinnt. — Auch Arsensiure kann gar leicht iibersehen

werden, wenn man es unterliisst, die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs

durch geeignetes Erwiirmen hinliinglich zu unterstiitzen.

Das mangelhafte Auswaschen des durch Schwefelwasserstoff aus
durch Salzsiiure angesiuerter Losung erhaltenen Niederschlages gibt eben-
falls oft Veranlassung zu Irrungen und zu ganz unnithiger Verzog

der Analyse. — Irrungen kénnen entstehen, weil Schwefelquecksilber
nur dann in erhitzter Salpetersiure unléslich ist, wenn ihm keine Salz-
siiure mehr anhaftet, und unnithige Weitliufigkeiten treten ein, wenn
man den mangelhaft ausgewaschenen Niederschlag mit Schwefelammonium
priift, ob er darin ganz, gar nicht oder theilweise 15slich ist. Man er-
kennt, dass man diese wichtige Entscheidung dann nicht zu treffen ver-
mag, wenn dem Niederschlage noch Eisen-, Nickel- ete. Losung anhaftet.

Nicht selten erhilt man bei Behandlung der sauren Losungen mit
Schwefelwasserstoff, oder auch bei Zersetzung des zum Ausziehen etwa
vorhandener Schwefelmetalle der sechsten Gruppe verwandten Schwefel-
ammoniums durch Salzsiure, Niederschlige, die fast das Ansehen reinen
Schwefels haben, bei denen man somit in Zweifel bleibt, ob sie iiberhaupt
auf Metalle zu priifen sind. In solchen Fillen kann man den Nieder-
schlag zuniichst mit Wasser auswaschen, trocknen und endlich zur Ent-
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fernung des Schwefels mit Schwefellkohlenstoff behandeln, um so zu un-
tersuchen, ob iiberhaupt dem Schwefel eine geringe Menge eines Schwe-
felmetalles beigemengt ist oder micht.

Von den selteneren Elementen gehen in den in sanrer Losung durch Schwefel-
wasserstoff hervorgebrachten Niederschlag folgende als Schwefelverbindungen iiber:

Palladium, Rhodium, Osminm, Rutheninm, Iridinm *), Molybdan, Tellur, Selen **),

Schwefelabscheidung durch Zersetzung des Schwefelwasserstoffs aber bewirken
von den seltener vorkommenden Verbindungen namentlich folgende:

Die iber dem Oxydul oder Chlorir stehenden Oxyde oder Chloride des
Mangans und Kobalts, Vanadsaure (unter Blaufarbung der Fliussigkeit), salpetrige
Saure, schweflige und unterschweflige Séure, unterchlorige und chlorige Saure,

Bromsaure und Jodsiure.

Beim Behandeln des: Niederschlages mit Schwefelammonium (Schwefelnatrium)
losen sich (mit Schwefelarsen, Schwefelantimon ete.) die Schwefelverbindungen des
Iridinms, Molybdans, Tellurs und Selens, wahrend (mit dem Schwefelblei, Schwe-
felwismuth ete.) ungeldst bleiben die Schwefelverbindungen des Palladiums, Rho-
diums, Osmiums und Rutheninme.

Zu §. 192,

Schmelzt man einen Niederschlag, welcher alle durch Schwefelwasserstoff ans
saurer Lésung fillbaren Schwefelmetalle der sechsten Gruppe enthilt, also aus denen
des Zinns, Antimons, Arsens, Tellurs, Selens, Molybdians, Golds, Platins und Iri
diums besteht, so wie es im §, 192 vorgeschrieben, mit kohlensaurem und salpeter-
saurem Natron und behandelt die Schmelze mit kaltem Wasser, so gehen mit der
Arsensiure in Losung uber Tellursaure, Selensiure und Molybdinsaure,
wahrend mit dem Zinnoxyd, antimonsauren Natron, Gold und Platin auch das Iri-
dinm zurickbleibt.

Auf welche Art in Losung und Niederschlag die selteneren Elemente entdeckt

werden kénnen, ergibt sich aus §. 135.

Zu §. 193.

Ausser der im Gange der Analyse angegebenen Methode zur Unter-
scheidung des Cadmiums, Kupfers, Bleies und Wismuthes fithrt anch fol-
gende mit grosser Sicherheit zum Ziele. — Man setzt zu der salpetersau-
ren Liosung kohlensaures Natron, so lange noch ein Niederschlag entsteht,
alsdann fiigt man Cyankaliumlésung im Ueberschuss hinzu und erwirmt.
Blei und Wismuth werden hierdurch vollstindig als kohlensaure Salze
abgeschieden, Kupfer und Cadmium bekommt man als Cyankupfer-Cyan-
kalium und Cyancadminm -Cyankalium in Lésung. Die ersteren kdnnen

#*) Die Platinerzmetalle werden durch Schwefelwasserstoff schwer ansgefallt.
Man muss andauernd und unter Erwarmen Gas einleiten, wenn der Zweck er-
reicht werden soll, — ##) Wolfram und Vanad finden sich in dem Niederschlage
nicht, wenn er durch Fallung einer sauren Losung mit Schwefelwasserstoff erhal-
kénnten nur dann hier vorhanden sein, wenn die Flissigkeit

ten worden ist; s
erst mit Schwefelammonium, dann mit Saure im Ueberschuss versetzt worden ware,
in welchem Falle dann aber auch die Schwefelmetalle des Nickels und Kobalts
sich bei denen der fiinften und sechsten Gruppe befinden wirden.
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durch Schwefelsiiure leicht getrennt werden, die letzteren scheidet man,

indem man der Liésung ihrer Cyanverbindungen in Cyankalium Schwefel-

wasserstoff im Ueberschuss zusetzt, erwirmt und zur Wiederlosung etwa
mit niedergefallenen Schwefelkupfers nochmals etwas Cyankalium hinzu-
fiigt. Ein darin unléslicher gelber Niederschlag von Schwefelcadmium

lisst Cadmium erkennen. Zum Filtrat fiigt man Salzséiure, ein schwarzer

Niederschlag von Schwefelkupfer zeigt Kupfer an.

Hat man Grund, in dem Niedersehlage, welcher die Schwefelverbindungen der
funft Palladiums, Rhodiums, Osmiums

oder Rutheniums neben Schwefelkupfer, Schwefelwismuth ete. zu vermuthen, so

en Gruppe enthilt, die Schwefelmetalle

kann man also verfahren:

Man schmelzt ihn mit Kalihydrat und chlorsanrem Kali, erhitat, zuletzt zum
Glal und behandelt die erkaltete Schmelze mit Wasser. Sie enthalt osminm-
saures und ruthensaures Kali und ist durch letzteres tief gelb gefarbt. Neutralisirt

man sie vorsichtig mit Salpetersgure, so scheidet sich schwarzes Ruthenoxyd an
man zum Filtrat mehr ."::\][-- tersaure und destillirt, so ;I\-hl Osmiumsaure
heim Behandeln der Schmelze mit Wasser gebliebene Rickstand, in

itweichen konunte)

ff gelinde gegliht (wobei etwa anwesendes Cadminm

und mit verdiinnter Salpetersaure vorsichtig behandelt, lasst Rhodium und Palla-
dium zuriick, wiahrend sich Kupfer, Blei ete. l6sen. Durch Kon asser lasst sich
alsdann das Palladium ldsen, wiahrend das Rhodinm zuriickbleibt. In Betrefl
weiterer Prifung der so geschiedenen Metalle verweise ich auf 5. 124 Aul

Quecksilber ist, wenn man obiges Verfahren einschlagt, eine besondere Portion des

Schwefelmetallniederschlages zu prufen.

Zu §. 194,

Denkt man sich in der Flissigkeit, welche von dem in der sauren Losung
1g abfiltrirt ist, alle noch nicht ge-
iissigkeit nach Zusatz von Salmiak

durch Schwefelwasserstoff erzeugten Nied

fallten Elemente, so miissen, wenn man die F
mit Ammon neutralisirt und Schwefelammoninm im Ueberschuss zusetzt, folgende
Elemente in den Niederschlag iibergehen:
a. Als Schwefelverbindungen: Ko
Thallium, Indiom;
b. als Sanerstoffverbindungen: Aluminium, Beryllium, Thorium, Zirkoninm,
Yttrium, Terbium, Erbium, Cer, Lanthan, Didym, Chrom, Titan, Tantal, Niob *)
(Ilmen **),
Vermuthet man nun in dem Niederschlage einige von den selteneren Elementen,
so diirfte das folgende Verfahren fiir viele Falle wohl das empfehlenswertheste sein.
1. Man trocknet den grossten Theil des ausgewaschenen Niederschlages, rostet
ihn in einem Porzellantiegel und schmelzt ihn sodann im Platintiegel mit saurem
man mit kaltem Was-

t, Nickel, Mangan, Eisen, Zink, Uran,

schwefelsaurem Kali andavernd; die erkaltete Schmelze weic
ser auf und digerirt lingere Zeit damit ohne zu erwarmen. Man filtrirt die Lo-
sung von dem Rickstand ab.

Der Riickstand, welcher die Siuren des Tantals und Niobs enthalt, auch Kie-
jure sowie etwas ungeldstes Eisen- und Chromoxyd enthalten kann, liefert, mit

Q.

Natronhydrat und etwas chlorsaurem Kali geschmolzen, eine Masse, welche mit

Von der niobigen Saure konnen hier nur die geringen Mengen sein, die
hei der anfanglichen Ausfillung durch Salzsiure sich wieder losten. — Die
Existenz des Ilmeniums ist in neuester Zeit von Marignac wiederum bekampft
worden (Archiv. des sciences de la Biblioth. univers, Janvier 1866).
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verdinnter Natronlauge aufgeweicht, chromsaures und kieselsaures Kali in Losung
iibergehen lasst, wibrend tantalsaures und niobigsaures Natron (weil in Natron-
lange unlislich) mit dem Eisenoxyd zuriickbleiben. Nach Entfernung des Natron-
iiberschusses behandelt man wiederholt mit einer sehr verdiinnten Lésung von koh-
lensaurem Natron, worin sich das niobigsaure Natron weit leichter als das tan-
talsaure lost. In Betreff weiterer Priiffung vergl. §. 104. 11 und 12.

Die saure Losung, welche alle iibrigen Basen ete. der dritten und vierten
Gruppe enthalt, behandelt man mit Schwefelwasserstoff, um das Eisenoxyd zu re-
duciren, verdiinnt stark und erhitzt, wihrend man Kohlensiiure einleitet, andauernd
zum Kochen. Scheidet sich hierbei ein Niederschlag aus, so ist derselbe auf Ti-
tansaure zu priifen, mdglichenfalls kann derselbe auch etwas Zirkonerde ent-
halten.

Das Filtrat concentrire man durch Eindampfen unter Z
petersiure, falle mit Ammon, den abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag
wieder in Salzsiure und fille nochmals mit Ammon., Man erhilt so Zink, Man-
vollstindig in Losung, walrend die Erden mit
kbleiben., Man ldst den

tz von etwas Sal-

gan, Nickel und Kobalt fas
Eisenoxyd, Indiumoxyd, Uranoxyd und Chromoxyd zurii
Niederschlag nenerdings mit Salzsiure und fiigt ohne Erhitzung concentrirte Kalilauge
zu. Hierdurch erhalt man Chromoxyd, Thonerde und Beryllerde in Losung, wih-
rend die anderen Erden mit dem Eisenoxyd, Indiumoxyd und Uranoxyd gefallt
Lésung andauernd, so hleibt

werden. Verdinnt und kocht man die alkalisel
Thonerde (die dann durch Salmiak gefillt werden kann) geldst, wihrend Clhrom-
oxyd und Beryllerde niederfallen. Man schmelzt den Niederschlag mit kohlen-
saurem Natron und chlorsaurem Kali und trennt Beryllerde und Chromsiure
in der Art, wic man Thonerde und Chromsiure zu trennen pflegt (§. 103),

Der Niederschlag, welcher das Eisenoxyd, Indiumoxyd, Uranoxyd und die in
Kali unldslichen Erden enthilt, kann auch noch Chromoxyd und unter Umstiinden,
gegen sind, anch noch Thonerde und Beryll-

z. B. wenn Yttererde und Ceroxyd zn
erde enthalten. Man lost ihn in Salz
von Salzsiure durch Verdampfen, verdiinnt, fiigt kohlensawren Baryt hinzn und lasst
kalt 4 bis 6 Stunden stehen.

Der hierdurch entstandene Niederschlag enthilt das Eisenoxyd, Indium-
oxyd, etwa noch vorhandene Thonerde, mdglichenfalls zuriickgeblichenes Chrom-
oxyd und das Uranoxyd. Letzteres ist von den ersteren, nach Wicderlosung in

ire, entfernt einen zu grossen Ueberschuss

lzsaure, mittelst iiberschiissigen doppelt kohlensauren Natrons zu trennen; den Nie-

setralanalytisch auf Indium, dureh Sehmelzen mit koh-

derschlag aber priift man s
lensaurem Natron und ehlorsaurem Kali auf Chrom.

Das von dem durch kohlensauren Baryt entstandenen Niederschlag getrennte
Filtrat befreit man zunichst durch Schwel
Abdampfen, macht mit Kali genau neutral (die Reaction
lisch), fugt neutrales sehwefelsawures Kali in Krystallen zu, |

aure von Baryt, concentrirt stark dureh

eher sauer als alka-
eht und lasst alsdann

tht zandichst mit einer Lo

12 Stunden stehen. Man filtrirt und ws
tralem schwefelsaurem Kali aus. Das Filtrat enthilt den Theil der Beryllerde,
welcher oben der Lisung durch Kali entgangen sein kann, ferner Yitererde (nebst
Erbium- und Terbiumoxyd); sie werden ans der Lésung durch Ammon gefallt und
osung von Ozral-

g von neg-

konnen leicht durch Behandeln mit einer concentrirten warmen L
sidure, worin die Beryllerde léslich ist, wahrend die Oxalate der tererde,
des Erbium- und Terbinmoxyds zuriickbleiben, getrennt werden. Der Nieder-
schlag der schwefelsanren Kali-Doppelsalze wird jetzt mit Wasser unter Zusatz
von etwas Salzsaure wiederholt ausgekocht, wobei das schwefelsaure Zirkonerde-

Kali ungelost bleibt, wahrend Thorerde und die Ceroxyde in Liosung ibergehen,
daraus durch Ammon gefillt und durch die § 104 angefiihrten Reactionen er-
kannt werden kénnen.

2. Von dem Reste des Niedeischlages priife man ein Theilchen spectralana-
Iytisch auf Thallium (und zugleich auf Indium). Zur sicheren Auffindung des
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erschlages in kochender verdiinnter Salz-

Ill'iﬂnum lise man einen Theil des Nie
ire, behandele die Lisung mit schwetliger Siure, bis vorhandenes Eisenoxyd
reducirt ist, ston die freie Siure fast vollstindig mit Ammon ab und prife mit
Jodkalium. Ein etwa entstehender Niederschlag ist jedenfalls spectralanalytisch

niher zu prifen.

(

Zu §§. 195 — 198.

Die Flissigkeit, welche von dem durch Schwefelammonium hervorgebrachten
Niederschlag abfiltrirt worden ist, kann nicht nur die alkalischen Erden und Al-
kalien, sondern auch noch etwas Nickel, ferner Vanad- und den Theil der Wolf-
ramsiure enthalten, welcher anfinglich durch Salzsiure nicht ausgefallt worden
ist. Die drei letzteren sind als im Schwefelammonium-Ue sberschuss geloste Schwe-
folmetalle vorhanden und fallen als solche nieder, wenn man die Flissigkeit mit
Salzsiure eben ansiuert. Filtrirt man den Niederschlag ab, wischt ihn aus, trock-
net. schmelzt mit kohlensaurem Natron und Salpeter und behandelt die Schmelze
mit Wasser, so bleibt das Nickeloxydul zuriick , wihrend sich vanadinsaures und
wolframsaures Kali 16sen. Aus dieser Losung kann die Vanadsaure durch festes
Chlorammoninm, die Wolframsiure durch Abdampfen mit Salzsiiure nnd Behandeln
des Riickstandes mit Wasser abgeschieden und beide dann naher untersuc ht wer-
den (§. 113. d und §. 135. ¢).

Was in Betreft der Auffindung des Lithiums, (
wahnt werden konnte, findet gich bereits bei der Analyse der Mineralwasser (258)
und (259).

isinms und Rubidiums hier er-

Zicht man die seltener vorkommenden Elemente mit in Betracht, so erw eitert
sich der Kreis der Stoffe bedeutend, welche beim Behandeln einer zu untersuchen-
den Substanz mit Wasser, Salzsiure, Salpetersiure und Konigswasser unldslich zu-
riicckbleiben konn Es sind namentlich die folgenden, welche theils iberhanpt,
theils im geglihten Zustande oder in gewissen Verbindungen sich als unlds

oder langsam und schwerldslich in Sduren erwei

Beryll, Thor- und Zirkonerde, die Ceroxyde, Titansaure, Tantalsiure, niobige
Siure und Niobsiure (Ilmensiure ), Molybdinsiure und Wolframsaure, Rhodinm,
Iridium, Osmium-Iridium, Ruthenium.

Ist man nun im Gange der Analyse bei (208) angelangt, so schmelze man die
silber-, blei- und schwefelfreic Substanz mit kohlensaurem Natron unter Zusatz
von etwas Salpeter, ziehe wiederholt mit heissem Wasser aus, schmelze den etwa
ungeldst geblicbenen Riickstand in einem Silbertiegel mit Kalihydrat und & dlpl.tnl
andauernd und behandle neuerdings wiederholt mit Wasser. Die alkalischen Lo-
sungen, welche man getrennt unte suchen oder auch vereinigen kann, kénnen ent-
halten Beryllerde, einen Theil der Titansiure, Tantalsiure, Niobsiuren, Molybdin-
und Wolframsiure, Osmiumsiure, Ruthensiure und einen Theil vorhandenen Iri-
diums.

Schmelzt man den bei den vorigen Operationen ungeldst gebliebenen Riickstand
mit saur schwefelsaurem Kali, so kénnen sich beim thuuiu.ln der Schmelze
mit Wasser Thor- und Zirkonerde, die Ceroxyde, der Rest der Titansdure und das
Rhodium l0sen.

Bliebe nochmals ein Riickstand, so koinnte derselbe von der Aufschliessung
entgangenen Platinerzmetallen herrithren und wiirde am besten mit Chlornatrium

gemengt und im Chlorstrom gegliht.

*) Vergl. die Aumerkung aunf S. 395.
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Was die Trennung und Unterscheidung der einzeluen in die verschiedenen
Losungen ibergefiihrten Elemente betrifft, so ist dariiber das Erforderliche in den
Zusiitzen zn den 3§, 189 bis 198, sowie im dritten Abschnitte der ersten Abthei-

lung mitgetheilt worden.
Zu §. 204.

Die Analyse der Cyanverbindungen ist in gewissen Fillen nicht ganz
leicht, besonders ist es zuweilen schwierig, nur erst zu finden, dass man
itberhaupt mit einer solchen zu thun hat. Beachtet man jedoch die Er-
scheinungen beim Glithen der Substanz (8), sowie, ob sich beim Kochen
mit Salzsiure ein Geruch nach Blausiiure entwickelt (35), so wird man
iiber die Anwesenheit einer Cyanverbindung im Allgemeinen in der Regel
nicht lange im Zweifel sein.

Man hat nun vor Allem ins Auge zu fassen. dass die in der Phar-
macie u. s. w. vorkommenden unléslichen Cyanverbindungen zwei ganz
verschiedenen Classen angehoren. Es sind niimlich entweder einfache
[.‘}"(‘1]1 \'I.'I'}J].III.IHI]_:_{'I‘TI‘ oder es sind \‘l_'l'llil[ll[l“}__p[}]l von Metallen
mit Ferrocyan oder einem anderen von diesen zusammengesetzten Ra-
dicalen.

Die einfachen Cyanverbindungen werden alle durech Kochen mit con-
centrirter Salzsdure in Chlormetalle und Cyanwasserstoffsiure zerlegt.
Ihre Analyse ist daher niemals schwierig. Die Ferrocyanverbindungen ete

jedoch, auf welche sich der in §. 204 angegebene Gang auch eigent-
lich allein bezieht, erleiden durch Siuren so verwickelte Zersetzungen,
dass ithre Analyse auf diese Art nicht leicht gelingt. — Weit einfacher
gestaltet sich stets ihre Zersetzung durch Kali oder Natron. Dasselbe
scheidet nédmlich das mit dem Ferrocyan oder iiberhaupt mit dem zusam-
mengesetzten Radical verbundene Metall als Oxyd ab, indem es an das-
selbe seinen Sauerstoff abgibt und als Metall mit den Radicalen zu los-
lichem Ferrocyankalium ete. in Verbindung tritt. — Im Ueberschuss des
Kalis sind nun aber mehrere Oxyde loslich, als Bleioxyd, Zinkoxyd etc.
Kocht man daher z. B, das Ferrocyanzinkkalium mit kaustischem Kali, so
16st es sich giinzlich auf; wir kénnen annehmen, dass in der Lésung
I“L‘l'l‘ur“\'zlt:ki!liullt. und '/.J'llll\'u.\‘\'d in Kali geli'l.*-‘t. vorhanden sind. L'i’lrcrtt;n
wir zu dieser Losung eine Siure, so bekdmen wir, wie natiirlich, unseren
urspriinglichen Niederschlag von Ferrocyanzinkkalium wieder und hitten
somit durch die Operation nichts erreicht. Wir leiten also, um diesem
Uebel vorzubeugen, in die alkalische Liésung Schwefelwasserstoff (aber
nicht bis die Losung danach riecht, sondern nur bis zur vollstindigen
Ausfiillung der vorhandenen fiillbaren Oxyde). Durch den Schwefelwasser-
stoff werden alle schweren Metalle, welche sich als Oxyde in Kali gelost
befinden, in Schwefelmetalle verwandelt. Die in Kali unléslichen, als
Schwefelblei, Schwefelzink etc., scheiden sich aus, die in alkalischen
Schwefelmetallen léslichen, als Schwefelzinn, Schwefelantimon ete., bleiben
gelost. Um auch ihre Anwesenheit nicht zu iibersehen, siiuert man daher
die Fliissigkeit an und leitet nothigenfalls noch Schwefelwasserstoff ein.
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In der von den Oxyden und Schwefelmetallen abfiltrirten Flissigkeit
hat man jetzt noch die Metalle, welche mit Cyan zusammengesetzte Ra-
dicale bilden, ausserdem kann Thonerde zugegen sein, denn diese muss
sich bei der anfinglichen Behandlung mit Aetzlauge als Thonerdealkali
gelést haben und ist spiiter nicht abgeschieden worden. Endlich hat man
in dieser Fliissigkeit noch auf anderweitige Siuren zu priifen. Es 1st
daher vorgeschrieben, die Losung in 2 Theile zu theilen, den einen aul
Siuren, den anderen aber auf Thonerde und diejenigen Metalle zu pri-
fen, welche mit Cyan zusammengesetzte Radicale bilden. Bei dem vor-
geschriebenen Erhitzen dieses Theiles mit concentrirter Schwefelsiure
werden alle Cyanverbindungen in der Art zersetzt, dass die Metalle als
schwefelgaure Salze im Riickstande bleiben (H. Rose ™).
wetzten Cyanverbindungen

Will man in einfachen oder zusammenge
nur auf Basen prifen und zu dem Ende die Cyanverbindung zerstiren
so geniigt es, dieselben geradezu im gepulverten Zustande in einem Pla-
tingefisse mit concentrirter Schwefelsiure, die mit ein wenig Wasser ver-
diinnt worden ist, zu iibergiessen und darin so lange und so stark zu
siure verjagt worden ist. Die riick-

erhitzen, bis fast alle freie Schwefe
stindige Masse besteht aus schwefelsauren Salzen, die man in Salzsiure
und Wasser lost.

Die Ursache endlich, dass man auch bei mit Wasser vollig aus-
gewaschenen Ferrooyan- ete. Verbindungen doch auf Alkalien priifen muss,
liegt darin, dass mit unldslichen Ferrocyan- etc. Metallen sehr oft etwas
Ferrocyan- ete. Alkalimetall niederfillt und durch Auswaschen sich nicht
entfernen lisst. t

#) Zeitschrift fiir analyt. Chem. 1. 194,
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