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I
VERHALTEN DER BASEN.

Erste Gruppe.

Die Kalium-, Natrinm- und Ammoninmverbindungen
sind im Allgemeinen 16slich. Sie lassen sich unter einander
durch die folgenden Reactionen unterscheiden.

1. Kaliumverbindungen.

a) Sie werden aus neutraler oder saurer Losung durch
Platinchlorid gefallt als gelbes, krysfallinisches Ka-
liumplatinehlorid, PtCl8K? oder PtCl*-2KCl.

Der Niederschlag scheidet sich aus verdiinnten Losun-
gen erst allmihlich aus; Alkohol, worin er unldslich, be-
giinstigt seine Abscheidung.

b) In neutralen Losungen der Xaliumsalze erzeugt
saures weinsaures Natrium einen kérnig kry-
stallinischen Niederschlag,saures weinsaures
Kalium, C*H*OSHK:

C*H*0*NaH+EKNO3=C*H*0°HK 4+ NaNO?3.

Alkalische Losungen versetzt man hiebei mit etwas
Essigsiiure. Auch kann man mit Weinséure fillen, doch
ist hiebei essigsaures Natrium zuzusetzen:

C4H%0¢ + KNO®+ NaC?H30%=C*H*O°HK + NaNO*+
C2H402,

Medicus, qual. Analyse. 1
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Verdiinnte Kaliumlosungen geben erst bei lingerem
Stehen den stets kornig krystallinischen Niederschlag.

¢) Kieselfluorwasserstoffsdure fillt anschei-
nend amorphes, durchscheinendes Kieselfluorkalium,
SiFISK2.

Dieses Salz ist in heissem Wasser ziemlich leicht 1oslich.

d) Die Kaliumsalze firben die Flamme blauvio-
lett. Betrachtet man die Kaliumflamme durch ein mit
Indigolésung gefiilltes Prisma oder durch ein blaues
Glas (Kobaltglas), so erscheint sie carmoisinroth.

2. Natrinmverbindungen.

a) Platinchlorid fallt die Natriumlosungen nicht;
ebenso entsteht durch Weinséure kein Niederschlag.

b) Versetzt man eine neutrale oder alkalische Natrium-
losung mit einer Losung von saurem pyroantimon-
saurem Kalium, Sh20"H2K2, so erhdlt man einen
krystallinischen Niederschlag von saurem pyro-
anttmonsaurem Natriaom, Sb?0"H®Na?(+6H?20):

Sbh20"H?K? + 2NaCl=Sb?0"H®Na®+ 2KCl.

Reiben der Gefisswinde mittelst eines Glasstabes be-
giinstigt die Abscheidung des Niederschlages, der in ver-
diinnten Losungen erst allméhlich sich bildet. Saure Na-
triumlosungen sind mit kohlensaurem Kalium zu neutrali-
siren.

¢) Natriumsalze ertheilen der Flamme eine intensiv
Zelbe Farbung, welche die Kaliumfirbung verdeckt. Durch
ein Indigoprisma oder Kobaltglas wird die Na-
trinmflamme verdecke.

3. Ammoniumverbindungen.

a) Die Ammoniumsalze sind durch ihre Fliichtig-
keit characterisirt.
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b) Versetzt man die Ldsung eines Ammoniumsalzes
mit etwas Natronlauge, so entwickelt sich Ammoniak-
gas, am Geruch, sowie an der Braunfirbung eines
feuchten Curcumapapieres zu erkennen.

NH*Cl+ NaOH=NaCl + NH?+ H*0.

Man kann das Ammoniak auch dadurch nachweisen,
dass man einen mit einer Losung von salpeters. Queck-
silberoxydul befeuchteten Streifen von Filtrirpapier den
entweichenden Didmpfen aussetzt; er wird sofort schwarz
(vgl. bei Quecksilberoxydul).

¢) Platinchlorid fillt gelbes krystallinisches
Ammoniumplatinchlorid, PtCI4(NH*)? oder PtCl*-
2NH*Cl (vgl. bei Kalium).

d) Weinsdure und saures weinsaures Na-
trium fdllen krystallinisches saures weinsaures Am-
monium, C*H*OHNH* (vgl. bei Kalium).

Zweite Gruppe.

Die Salze von Baryum, Strontinm, Caleinm und
Magnium werden durch kohlensaure Alkalien ge-
fallt ; es entstehen die Carbonate BaCO3, SrCO%, CaCO?,
bei Magnium basisches Salz, z. _B. Mg#C0%?*(0H)"

BaCl%+ Na2C03=BaC0?+ 2NH*Cl.
4MgS0%+4Na®CO®*+H20 =Mg*(C0®)*(0H)* +-
4Na*S0*+CO%.

In urspriinglich sauren Lisungen, sowie bei Anwen-
dung des gewohnlichen (anderthalbfach) kohlensauren Am-
moniums, (NH*)*CO®%+ 2C03H(NH?), tritt erst beim Kochen
vollstindige Fallung ein, da zuerst theilweise saure Salze
entstehen, z. B. Ba(CO®H)? die dann beim Kochen zersetzt
werden : Ba(CO®H)?>=BaC0%+ CO2+H?0. (Ueber das Ver-

1 *



4

halten der Magniumsalze zu kohlensaurem Ammonium ver-
gleiche unten.) — Auch durch phosphors. Alkalien
werden die Salze dieser Gruppe gefdllt (als Phosphate).

1. Baryumsalze.

a) Schwefelsdure und die I6slichen Sulfate,
selbst Caleium- und Strontiumsulfatldsung fillen
feinpulveriges schwefelsaures Baryum, BaSO*, in
Siuren unldslich.

b) Kieselfluorwasserstoffsédure fillt krystal-
linisches Kieselfluorbaryum, SiF1¢Ba.

In verdiinnten Lidsungen erfolgt die Fallung allmih-
lich; Alkohol begiinstigt sie.

¢) Oxalsaures Ammonium gibt einen Nieder-
schlag von oxals. Baryum, C20%Ba(+H?20), der sich
frisch gefillt auch in Essigsiure und Oxalsiure lost.

d) Baryumsalze firben die Flamme gelbgriin.

e) Mit kohlens. Natrium auf Kohle gegliiht hin-
terlassen Baryumverbindungen eine weisse ungeschmol-
zene Masse, die mit Kobaltsolution befeuchtet und ge-
gliht grau wird.

2. Strontiumsalze,

a) Schwefelsiure und die 16slichen Sulfate,
auch Calciumsulfat fillen aus Strontiumlosungen weis-
ses, gewohulich krystallinisches schwefels. Strontium,
Sr80% In verdinnten Lésungen, sowie bei Anwendung
von Calciumsulfat erfolgt die Fillung nur allméhlich.
In Weingeist ist Strontiumsulfat unlsslich.

b) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt Stron-
tiumlssungen nicht.

¢) Oxals. Ammonium fillt pulveriges oxals.
Strontium, C*0%3r(+24H20), in Essigsiure und Oxal-
sdure schwer 16slich.
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d) Strontiumsalze firben die Flamme Ilebhaft
carmoisinroth; durch das blaue Glas hetrachtet erscheint
die Flamme purpurroth.

e) Mit kohlens. Natrium auf Kohle geglitht hin-
terlassen die Strontiumverbindungen weisse ungeschmol-
zene Massen, die beim Glithen stark leuchten und, mit
Kobaltsolution befeuchtet und geglitht, grau werden.

3. Calciumsalze.

a) Schwefelsdure fillt nur concentrirte Calcium-
16sungen direct als krystallinisches Calciumsulfat,
CaSO*+2H20. Verdiinnte Losungen werden entweder nur
allmahlich oder gar nicht gefdllt. Dagegen tritt auf Zu-
satz von Alkohol stets, wenn auch langsam, Fillung ein.

b) Kieselfluorwasserstoffsidure fillt die Cal-
ciumldsungen nicht.

¢) Oxals. Ammonium fillt pulveriges oxals. Cal-
cium, C20‘Ca+H?0 (oder aus verdiinnteren Losungen
theilweise mit 3H20). Es Iost sich leicht in Salzsfiure oder
Salpetersdiure, nicht in Essigsdure oder Oxalsiure.

d) Calciumsalze firben die Flamme gelbroth.
Die Flamme erscheint durch ein blaues Glas hetrachtet
schwach griingrau.

e) Mit kohlens. Natrium auf Kohle gegliiht liefern
die Calciumsalze eine weisse, unschmelzbare,
stark leuchtende Masse, die mit Kobaltlosung be-
feuchtet und geglitht gran wird.

4. Magninmsalze.
a) Ammoniak fallt aus neutralen Magniumsalzen

nur einen Theil als volumingses Magniumhydroxyd,
der andere Theil bleibt, mit dem bei der Umsetzung ge-
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bildeten Ammoniumsalz zu einem Doppelsalz vereinigt, in
Losung, z. B.:
9MgS0*4+2NH? + 2H?0 =Mg(OH)2+ Mg(S0*) *(NH*)>.

Diese Doppelsalze werden durch geringen Ammoniak-
iiberschuss nicht zerlegt. — Diese Bildung von Doppelsalzen
bewirkt auch, dass Magniumverbindungen hei Gegenwart
von iiberschiissigem Chlorammonium nicht durch Ammon
gefillt werden, wie auch .das gefillte Magniumhydroxyd
sich in Chlorammonium 10st:

Mg(OH)*+4NH*Cl=MgCl?- 2NH*Cl+ 2NH?*+ H*0.

b) Kalium-, Natrium-, Baryum-, Strontium-
und Caleiumhydroxyd fillen, besonders beim Kochen,
weisses Magniumhydroxyd.

¢) Kohlens. Kalium und Natrium fillen ba-
sisch kohlens. Magnium (siche oben). Das Salz ist
in Chlorammonium 1&slich. — Kohlens. Am-
monium fillt anfangs nicht, allm#hlich aber entsteht ein
Niederschlag. Bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge
von Chlorammonium tritt keine Fillung ein.

d) Phosphors. Natrium fillt phosphors. Mag-
nium. Setzt man aber vorher der Magniumldsung Sal-
miak und Ammoniak zu, so entsteht auf Zusatz von
phosphors. Natrium ein krystallinischer Niederschlag
von phosphors. Magnium-Ammonium: PO*MgNH*
(+6H?0): PO‘Na’H-+MgSO*+NH3*=PO*MgNH*+Na2504

Der Zusatz von Salmiak hat den Zweck, die Fillung
der Magniumsalze durch das Ammoniak zu verhindern. —
Der Niederschlag ist stets krystallinisch; in verdiinnten Lo-
sungen entsteht er erst allm#hlig, rascher jedoch beim
Reiben der Gefisswiinde mittelst eines Glasstabes.

e) Mit kohlens. Natrium auf Kohle geglitht hin-
terlassen die Magniumverbindungen eine weisse, stark
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leuchtende Masse, die beim Glithen mit Kobaltsolu-
tion fleischrothe Firbung annimmt.

Dritte Gruppe.

Die Aluminium- und Chromoxydverbindungen wer-
den durchk Ammoniak oder Schwefelammonium als
Hydroxyde, durch Schwefelwasserstoff nicht
gefillt.

Al1%C15+ 6NH3 + 6H?0=A1*(OH)® + 6NH*Cl
Cr2Cl¢+ 3(NH*)*S+ 6H?0=Cr*}(OH)® + 3H>S + 6 NH*CL

1. Aluminiumverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen, wie
das Ammoniak, volumindses Aluminiumhydroxyd:
Al%(OH)®, im Ueberschuss des Kalium- und Natriumhydr-
oxydes zu Kalium- und Natriumaluminat 16slich; auch
in iberschiissigem NH3? etwas loslich.

AI*(OH)®+ 2NaOH=A120%(ONa)®+4H?0.

Da das Aluminiumhydroxyd in Ammoniak unléslich
ist (wenn dieses micht in grossem Ueberschusse vorhanden),
wird es aus dem Aluminat durch Chlorammonium
wieder gefdllt:

A1?°02(ONa)?+ 2NH*Cl+ 2H20 = A1*(OH) ¢+ 2NH?* 4 2NaCL

Durch Kochen werden die Aluminate nicht zersebzt.
Die Losung der Aluminate reagirt alkalisch.

b) Phosphors. Natrium fillt phosphors. Alu-
minium, Al*(PO%)?, in Kalium- und Natriumhydroxyd
1oslich ; unldslich in Ammoniak.

AI%(PO%)?+ 8NaOH=2P0*Na’+ A120%(ONa)®+ 4H?0.

Durch Chlorammonium wird wieder phosphors. Alu-
minium gefillt: 2PO*Na®+ A12°0*(ONa)? 4 8NH*Cl =
A12(PO*)%+ 8NaCl+ 8NH®+ 4H?®0.
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¢) Aluminiumverbindungen liefern, mit kohlens.
Natrium auf Kohle geglitht, weisses unschmelzbares
Oxyd; wird dieses mit Kobaltlosung befeuchtet und noch-
mals geglitht, so erhdlt man eine ungeschmolzene
himmelblaue Masse, die Verbindung von CoO mit A1%203
(Thenard's Blau).

2. Chromoxydverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus
den Losungen sowohl der griinen als der violetten Chrom-
oxydsalze griines Chromhydroxyd, das im Ueberschuss
des Fallungsmittels mit griiner Farbe Ioslich ist.

Cr2(OH)® + 2NaOH=Cr?0%(0Na)2+ 4H?0.

Diese Losung wird sowohl durch Chlorammonium als
auch durch Kochen gefallt:

Cr202(0ONa)®+ 4H20=Cr?(OH)°+ 2NaOH.

Die Loslichkeit des Chromhydroxydes in Natronlauge
wird durch die Anwesenheit von Eisenoxyd sehr beein-
trachtigt.

b) Ammoniak fillt blaugraues Hydroxyd; die
iiberstehende Fliissigkeit enthilt, wenn in der Kilte gefillt
wurde, eine geringe Menge Chromoxyd in Ammoniak ge-
lost; diese pfirsichrothe Losung scheidet beim Kochen
simmtliches Chrom aus.

¢) Schmilzt man Chromoxyd oder seine Salze mit ko h-
lens. Natrium und salpeters. Natrium oder chlors.
Kalium, so enthilt die Schmelze chromsaures Salz;
man erhilt deshalb beim Awusziehen derselben mit Wasser
eine gelbe Losung von chroms. Natrium oder Ka-
lium, die mit Bleilosung' chroms. Blei als gelben
Niederschlag liefert:

Cr?0%4 034 2Na2C0®=2CrO*Na2+2C0?
CrO*Na®+Ph(C?H®*0?)2=PbCrO*+ 2C*H?0*Na.
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d) Mit kohlens. Natrium auf Kohle gegliiht
Hefern die Chromverbindungen gr {ine, oxydhaltige Schlacken.
Die Phosphorsalzperle wird durch Chromverbindun-
gen sowohl in der Oxydations- als Reductionsflamme
griin gefirbt.

Vierte Gruppe.

Eisenoxydul-, Eisenoxyd-, Kobalt-, Nickel-, Man-
gan- und Zinksalze werden durch Schwefelammonium
als Sulfide, durch Alkalien und Ammoniak als
Hydroxyde niedergeschlagen. Bei einigen dieser Metalle
Iosen sich die alkalischen Niederschlige jedoch im Ueber-
schusse des Fillungsmittels (Ammoniak: Co, Ni, Zn; Al-
kali: Zn) wieder auf. Sie entstehen tiberhaupt nicht bei
Anwesenheit von Ammonsalzen, Eisenoxydsalze ausgenom-
men. Schwefelwasserstoff fillt die Losungen nicht,
solange sie freie Mineralsiuren enthalten.

1. Eisenoxydulsalze.

a) Kali, Natron und Ammoniak fillen in (luft-
freien) Lisungen weisses Hydroxydul, Fe(OH)?, das
aber sehr rasch durch Sauerstoffaufnahme griin, schwarz
und schliesslich rothbraun wird. — Ammonsalze
beeintrichtigen die Fdllung; doch scheidet sich aus diesen
alkalischen Losungen in Folge der Sauerstoffaufnahme allmah-
lich schwarzes Hydroxyduloxyd und braunrothes
Hydroxyd ab.

b) Schwefelammonium “(sowie Schwefelwas-
serstoff bei alkalischer Losung) fillt schwarzes,
in Schwefelammonium unldsliches, in Salz- und Salpeter-
siiure leicht 16sliches Eisensulfiir oder Ferrosulfid,
FeS. Sehr verdiinnte Losungen werden zundchst nur griin
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gefirbt. Das Eisensulfiir oxydirt sich an der Luft und
farbt sich in Folge rothbraun.

¢) Ferrocyankalium gibt einen weissen, rasch
sich bliuenden Niederschlag, Ferridcyankalium einen
tiefblauen Niederschlag von Turnbull’s Blau, Rhodanka-
lium keine Reaction (vgl. bei Siuren!).

d) Auf Kohle mit kohlens. Natrium geglitht
liefern die Eisenoxydul- und Eisenoxydverbindungen un ge-
schmolzenes, schwarzes Eisen. Die Phosphor-
salzperle wird in der Oxydationsflamme gelb bis
dunkelroth gefirbt; doch wird sie beim Erkalten hel-
ler bis farblos. Die Reductionsperle ist griin bis
farblos.

2. Eisenoxydsalze.

a) Kalinm- und Natriumhydroxyd, sowie Am-
moniak fillen volumindses, rothbraunes Hydroxyd,
Fe?(0H)®, in Ammoniak und Ammoniumsalzen unléslich.

b)Schwefelwasserstoffreducirt unter Schwe-
felabscheidung die Oxydlésungen zu Oxydulldsungen :

Fe®Cl® + H2S=2FeCl?+ 2HCl +8.

¢) Schwefelammonium fillt Eisensulfiir, FeS,
neben Schwefel:

Fe2Cl1¢+ 3(NH*)?S8=2FeS + S+ 6NH*Cl.

d) Versetzt man eine Eisenchloridlésung mit
essigs. Natrium, so firbt sie sich zunfichst durch Bil-
dung von essigs. Eisen [Ferridacetat, Fe?(C2H302)¢]
dunkelroth: Fe?Cl+6NaC?H30?*=6NaCl+Fe?(CZH?02)¢.
Beim Kochen wird simmtliches Fisen mit einem Theil der
Essigsiure als basisches Salz in Form eines flockigen
braunrothen Niederschlages ausgeschieden, z. B.:

5 4
Fe*(C*H0%)¢ 4H‘-’0=Fe2{ggf§5 ey HACHIO"
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e) Ferrocyankalium fillt Berlinerblau, Fer-
rideyankalium gibt eine braunrothe Farbung (man
vergl. bei Sduren), Rhodankalium erzeugt in sauren
Losungen eine intensiv blutrothe Farbung. In hochst ver-
diinnten Losungen ist letztere Férbung blassroth:

Fe?Cl® + 6CNSK =Fe?(CNS)¢+ 6KCL

f) Beziiglich des Verhaltens auf Kohle, sowie der

Phosphorsalzperle siehe bei Eisenoxydul.

3. Kobaltsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus
Kobaltoxydulsalzlésungen in der Kélte blaue ba-
sische Salze, in der Siedhitze rosenrothes Kobalt-
hydroxydul, Co(OH)®. Die Niederschlige werden an
der Luft (durch Oxydation) bald missfarbig. Sie sind im
Ueberschuss des Fillungsmittels unloslich. Ammon be-
wirkt theilweise dieselben Niederschlige, sie sind aber im
Ueberschuss des Fillungsmittels zu einer rthlichen, durch
Oxydation an der Luft sich briunenden Fliissigkeit 16s-
lich. Ammonsalze verhindern die Fillung.

b) Schwefelammonium fillt schwarzes Schwe-
felkobalt, CoS, im Ueberschuss des Fillungsmittels, in
verdiinnter Salzsiure unloslich, in Konigswasser 1oslich zu
Kobaltchlortir.

3CoS+ 6HCl + 2NO®H = 3CoCl2+ 83+ 2NO +4H*0.

¢) Versetzt man die Losung eines neutralen Ko-
baltsalzes mit iiberschiissigem salpetrigs. Kalium
und Essigsiure, so entsteht in concentrirten Lisungen
sofort, in verdiinnten allmihlich ein gelber, krystallinischer
Niederschlag von. salpetrigs. Kobaltoxyd-Kalj,
Co?(NO?)?K8(=Co?(NO?*¢- 6KNO2?): 2CoCl®+ 14NO*K +
4C’H*0%=Co?(NO?)*2K*+ 4C°H30%K + 4KC1+2NO-+2H*0.

Es muss wirklich freie Essigsdure vorhanden sein,
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um salpetrige Siure (zur Oxydation) in Freiheit zu setzen.
Freie Salzsiure darf nicht zugegen sein; vorkommenden
Falls ist also vor dem Zusatz der Essigséiure essigs. Na-
trium hinzuzufiigen (NaC2H®*0?+HCl=NaCl+ C?*H*0?%). —
Soll alles Kobalt gefdllt werden und will man bei ver-
diinnten Losungen iiberhaupt sicher gehen, so ldsst man
es 24 Stunden (an einem missig warmen Orte) stehen.

d) Auf Kohle mit kohlens. Natrium geglitht hinter-
lassen die Kobaltverbindungen dunkle ungeschmol-
zene Massen (Metall). Sie firben die Phosphorsalzperle
sowohl in der Oxydations- als Reductionsflamme intensiv
blau.

4. Nickelsalze.

a}-Kalium- und Natriumhydroxyd féllen hell-
griines Nickelhydroxydul, Ni(OH)?, im Ueberschuss
des Fallungsmittels unléslich. Ammon in geringer Menge
fallt theilweise griines Hydroxydul, im Ueberschuss des Am-
mons mit blauer Farbe 16slich. Bei Gegenwart von Am-
monsalzen tritt iiberhaupt keine Fillung ein.

b) Schwefelammonium fillt schwarzes Schwe-
felnickel, NiS, in iiberschiissigem Schwefelammonium
(besonders bei Gegenwart von Ammoniak) etwas mit brauner
Farbe 16slich. Diese Losung von Schwefelnickel in Schwe-
felammonium zersetzt sich beim Kochen , besonders nach
Zusatz von etwas Hssigsdure, unter Abscheidung des geldsten
Nickelsulfiirs. — Gegen Sduren verhilt sich Schwefel-
nickel wie Schwefelkobalt.

¢) Durch salpetrigs. Kalium werden Nickel-
salze (unter obigen Bedingungen, vergl. 3 ¢ bei Kobalt)
nicht gefillt.

d) Auf Kohle gegliiht (mit Na?CO3) liefern die Salze
dunkle ungeschmolzene Massen (Metall). — Die
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Phosphorsalzperle ist in der Oxydationsflamme
réthlich bis braunroth, beim Erkalten gelb bis gelb-
roth. Die Reductionsperle gleicht bei Anwendung
von Phosphorsalz der Oxydationsperle. Die Boraxperle
dagegen (in der Oxydationsflamme heiss rothlich, beim Er-
kalten blasser werdend) triibt sich und wird grau in der
Reductionsflamme durch Ausscheidung von metallischem
Nickel. “Zusatz von etwas Zinn begiinstigt diese Reduction.

5. Mangansalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Am-
mon (letzteres theilweise) fillen weisses, im Ueberschuss
der Fallungsmitte]l unlosliches Manganhydroxydul,
Mn(OH)2, das sich aber. an der Luft unter Bildung von
Hydroxyd, Mn?(OH)®, rasch briunt. — In Chlorammonium
ist das Manganhydroxydul unter Bildung eines Doppelsalzes
loslich, das Hydroxyd aber nicht; deshalb firben sich die
ammoniakalischen Losungen des Manganhydroxyduls in
Chlorammonium bei Luftzutritt braun und scheiden Hydr-
oxyd ab.

Mn(OH)?+ 4NH*Cl=MnCl?- 2NH*Cl+ 2H?0 4+ 2NH?
2(MnCl? - 2NH*Cl)+4NH3+ 5H20+0 = Mn *(OH)® -+ SNH*CI.

b) Schwefelammonium fillt fleischrothes,
wasserhaltiges Schwefelmangan, MnS, in Essigsiure
und Salzsiure leicht loslich. (Zuweilen geht das fleisch-
rothe, wasserhaltige in griines, wasserfreies Sulfiir iiber.)
Das Schwefelmangan oxydirt sich leicht an der Luft.

¢) Schmilzt man eine Manganverbindung mit Soda
und Salpeter auf Platinblech, so erhilt man eine griine,
mangans. Alkali enthaltende Schmelze.

MnO + 02+ Na?C0®=MnO*Na?+ CO2.

d) Auf Kohle liefern die Manganverbindungen beim

Glihen mit kohlens. Natrium dunkle, ungeschmol-
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zene Massen (Metall). — Sie firben die Phosphorsalz-
perle in der Oxydationsflamme violett (Oxydsalz); die
Reductionsperle ist farblos (Oxydulsalz).

6. Zinksalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, wie Am-
moniak bewirken einen weissen Niederschlag von Zink-
hydroxyd, Zn(OH)?% im Ueberschuss des Fallungsmittels
16slich, z. B. zu Zn(OK)2: Zn(OH)?+2KOH=7n(0K)2%+
9H®0. Diese Losungen reagiren alkalisch; mit Schwefel-
wasserstoff liefern sie Schwefelzink.

b) Schwefelammonium fillt weisses Schwefel-
zink, ZnS, in Salzsiure leicht I6slich, in Essigsiure un-
1gslich.

¢) Zinksalze, mit kohlens. Natrium auf Kohle der
Reductionsflamme ausgesetzt, liefern einen heiss gelben,
beim Erkalten weiss werdenden Beschlag (Oxyd). —
Befeuchtet man das Zinkoxyd mit Kobaltsolution und gliiht
nochmals, so erhdlt man die zeisiggriine Verbindung
von CoO mit ZnO (Rinmann’s Griin).

Fiinfte Gruppe.

Silber-, Blei-, Quecksilberoxydul-, Quecksilber-
oxyd-, Wismuth-, Kupfer- und Cadmiumsalze werden
durch Schwefelwasserstoff sowohl aus saurer, als
neutraler und alkalischer Losung gefillt. Die Sulfide
sind in verdiinnten Sduren und in Alkalisulfiden
unldslich (vgl. wegen der letzteren jedoch bei Kupfer und
Quecksilber). — Sie sind in 2 Gruppen getrennt durch ihr
Verhalten zu Salzsiure: die Silber-, Blei- und Queck-
silberoxydulsalze werden durch diese geféllt, die an-
deren nicht.
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1. Silbersalze.

a) Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd und
Ammon fillen graubraunes Silberoxyd, Ag?0, nur im
Ueberschuss des Ammonia.ks loslich (als Argentammonium-

)
hydroxyd, Ag¥ \NH3 0]}"5[[)

Ag20 4 2NH®+H20 4 2NH3AgOH.

b) Schwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium fillen schwarzes Schwefelsilber, Ag®, in
verdiinnten Siuren und Schwefelalkalien unloslich. Kochende
Salpetersiure 16st es zu salpeters. Silber, Ag#(NO3)2

¢) Salzsiure fillt weisses, kisiges Chlorsilber,
Ag?*Cl?, in Salpetersiiure unloslich. Am Licht wird es (unter
Abgabe einer geringen Menge Chlors) violett, dann schwarz. In
Ammoniak 1ost es sich leicht zn Argentammonium-
chloriir, AgY 1 0: AgiOI? 4 INHS = Ag¥(NHYCL?;
aus dieser Losung wird es durch Salpetersiure wieder
gefillt: Ag?(NH3)2CI2+2NO’H=2NH*NO3 + Ag2Cl2.

d) Wird eine Silberverbindung mit kohlens. Natrium
auf Kohle gegliiht, so erhidlt man ein weisses ductiles
Silberkorn, gewdhnlich ohne Beschlag. Zuweilen ent-
steht hiebei ein geringer rothbrauner Oxydbeschlag.

2. Bleisalze.

a) Kalium-, Natriumhydroxyd und Ammon
fillen weisses Bleihydroxyd, Pb(OH)? (mit etwas ba-
sischem Salz gemengt), in Ammon unlgslich, in iberschiis-
sigem Kalium- und Natriumhydroxyd in der Kélte loslich
(als Pb(OK)? und Pb(ONa)?).

b) Schwefelwasserstoff und Schwefelamm o-
nium féllen schwarzes Schwefelblei, PbS, in ver-
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diinnten Siuren und in Schwefelalkalien unloslich. Kochende

Salpetersture 16st zu salpeters. Blei, Pb(NO3)?; rau-

chende Salpetersiure oxydirt beim Kochen zu schwefels.

Salz, PbSO4, das in Salpetersiure fast unloslich ist. —

Leitet man allm#hlich Schwefelwasserstoff in eine verdiinnte,

salzsiurehaltige Bleilosung , so entsteht oft zuerst zinno-
Pb—Cl1

berrothes Sulfochlorid, Pb2SCl? oder )S , das
Pb—-Cl1

aber durch weitern Schwefelwasserstoff in schwarzes Schwe-
felblei iibergefithrt wird.
2PbCl2+ H2S =Pb23C1*+ 2HCL
Pb?SC12+ H*3=2PbS + 2HCL

¢) Salzsidure fillt aus concentrirteren Bleilosungen
weisses, krystallinisches Chlorblei, PbCl?, in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht loslich, in Ammo-
niak unloslich. — Versetzt man die wisserige Losung des
Chlorbleis mit einer Ldsung von rothem chroms. (pyro-
chroms.) Kalium, K2Cr?07, so erhdlt man einen gelben
Niederschlag von chroms. Blei, PbCrO*:

2PbC1? + K*Cr207+ H*0 = 2PhCrO* + 2K Cl + 2HCI.
Auch durch Schwefelsdure wird das Blei hier gefillt.

d) Schwefelséinre fillt aus Bleilosungen weisses,
in Wasser und Séuren schwerlosliches schwefels. Blei, PbSO*.
Dasselbe ist in neutralem weinsaurem Ammonium,
C*H*O%NH?*)?, bei Gegenwart von freilem Ammoniak leicht

e I srratigi N>

loslich, vielleicht zu C*H*O \ph_SOL NH

e) Mit Soda auf Kohle geglitht liefern die Bleiver-
bindungen ein ductiles, weisses Metallkorn nebst
gelbem Beschlag von Bleioxyd.
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3. Quecksilberoxydulsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
schwarzes Quecksilberoxydul, Hg?0, im Ueber-
schuss unléslich. A mmoniak liefert ebenfalls schwarze,
im Ueberschuss unldsliche Niederschlfige, aber nicht von
Oxydul, sondern von stickstoffhaltigen Verbindungen, z. B.
in salpeters. Quecksilberoxydul: Dimercuro-
ammoniumnitrat (Mercurius solubilis Hahnemanni),
NH?Hg*NO3:

Hg?*(NO?)2 4+ 2NH*=NH?Hg>NO3 + NH*NO2.

b) Schwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium fillen ein schwarzes Gemenge von Queck-
silbersulfid, HgS, und Quecksilber (also nicht
Quecksilbersulfiir, Hg?). Beim Kochen dieses Ge-
menges mit starker Salpetersiure entsteht die weisse, in
Salpetersiiure unldsliche Verbindung von Quecksilbersulfid mit

. ' : S_HgNO?

salpeters. Quecksilberoxyd, Hg3S3(NO?%)?*(= Hg(;_g::;lNg 3),
wihrend das Filtrat salpeters. Quecksilberoxyd enthélt. —
Durch mehrfach Schwefelammonium wird das Ge-
menge in Folge der Umsetzung des Quecksilbers mit dem-
selben, in Quecksilbersulfid verwandelt, ebenso durch
mehrfach Schwefelnatrium (oder -kalium). — In
Konigswasser ist der Niederschlag loslich.

¢) Salzsiure fiillt weisses, pulveriges Queck-
silberchlorir, Hg®Cl% in kalter Salzsiure oder Salpe-
tersiure unldslich, in Konigswasser leicht loslich zu Q ue ck-
silberchlorid, HgCl?:

3Hg?®Cl1? + 2NO®H + 6HCl = 6HgC1*+ 2NO + 4H®O.
Ammoniak verwandelt das Quecksilberchloriir in sc hwar-
zes Dimercuroammoniumechlorid, NH®Hg*Cl, im
Ueberschruss unloslich.

Medicus, qual. Analyse. 2
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Hg2Cl2+2NH?*=NH?Hg?Cl+ NH*CL

d) Auf Kupferblech erzeugen Quecksilberoxydul-
salze einen Fleck von metallischem Quecksilber, der
beim Reiben silberweiss wird, beim Glithen dagegen
verschwindet.

e) Quecksilberoxydulsalze liefern in einer
trockenen Glasrohre mit trockenem Na2C03 erhitzt Subli-
mate von metallischem Quecksilber. — Quecksilberchlo-
riir lisst sich unzersetzf verfliichtigen.

4. Quecksilberoxydsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd bewirken
zuerst braunrothe Niederschlige von basischen Salzen,
dann bel weiterem Zusatz gelbe Niederschlige von
Quecksilberoxyd, HegO. Ammoniak fillt weisse
Niederschlige, z. B. in Quecksilberchloridldsung:
Mercurammoniumechlorid, unschmelzbarer weisser
Pricipitat, NH?*HgCl:

HgCl®+ 2NH®=NH?HgCl+ NH*CI.

b) Schwefelwasserstoff, ebenso Schwefelam-

monium, bewirken zuerst weisse Niederschliige: Do p-

,S—chl 3 2(NT()3)\2
‘S_Hgm)’ Heg ™S HE0%

pelsalze, z. B. Hg33%Cl*(=Hg
S-HgNO?
\S_HgNO*
derschlige gelb, braun und gehen schliesslich vollig in
schwarzes Quecksilbersulfid, HgS, iber.

3HgCl*+2H*S=Hg*3?C1®+-4HCL

Hg®S%Cl* + H®S =3HgS + 2HCL.
Schwefelammonium 18st Quecksilbersulfid nicht; zu-
weilen geht es beim Behandeln damit in die rothe Verbin-

(=H

). Bei weiterem Zusatz werden die Nie-

dung (Zinnober) tiber. Schwefelkalium und Schwe-
felnatrium (besonders bei Gegenwart der Alkalihydrate)
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]

s c C o e SK
losen das Sulfid; es entstehen dabei die Salze Hof - und

= k
Na ; : "
HU‘S\T . — Das Quecksilbersulfid ist selbst in kochender
Na

Salzsdure oder Salpetersiure unldslich (bel lingerer
Einwirkung von heisser conc. Salpetersiiure entsteht das
unldsliche weisse Doppelsalz Hg382(NO3)2 (s. bei Quecksilber-
oxydul). Konigswasser 1ost dasSulfid leicht zu Chlorid:
3HgS+ 6HCl+ 2NO3H=3HgC1®+2NO +4H?0 + 38.

¢) Salzsdure fillt die Quecksilberoxydlésun-
gen nicht.

d) Zu Kupfer verhalten sich die Quecksilberoxydsalze
wie die Oxydulsalze.

e) Quecksilberchlorid oder Quecksilberoxydsalze
bei Gegenwart von HCl geben mit Zinnchloriir einen
weissen Niederschlag von Quecksilberchloriir oder
einen grauen Niederschlag von metallischem Quecksil-
ber (vgl. bei Zinnoxydul).

f) Im Glihrohrchen sublimiren die Quecksilber-
oxydsalze theilweise unzersetzt, z. B. HgCl? theilweise lie-
fern sie Sublimate, die durch basisches Salz gelb gefirbt
sind. Bedeckt man die weissen (und die gelben) Sublimate
mit trockenem kohlens. Natrium und erhitzt nochmals,
so entsteht zuniichst rothes Quecksilberoxyd, das
bei stirkerem Erhitzen in Quecksilber und Sauerstoff
zerfallt.

5. Wismuathsalze.

a) Alkalien und Ammoniak fillen aus Wis-
muthlésungen weisses Wismuthhydroxyd, BiO_OH,
im Ueberschuss der Fillungsmittel unloslich.

b) Schwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium fillen braunschwarzes Schwefelwismuth, Bi%S3,

2*
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in verdiinnten Siuren und in Schwefelammonium unldslich.
Kochende Salpetersiure 16st zu Bi(NO?®)

¢) Durch Wasser werden die neutralen Wismuth-
salze in sich abscheidendes, weisses basisches Salz
und freie Siiure zerlegt. BiCl® liefert dabei BiOCl; Bi(NO?)3
zuerst BiO_NQO3, schliesslich, besonders beim Erwirmen,
2IOH
‘No¥
Weinstiure verhindert diese Reaction nicht.

d) Mit Soda auf Kohle in der Reductionsflamme lie-
fern die Wismuthverbindungen sprode Korner von Wis-
muth mit gelbem Beschlag (Oxyd, Bi*03).

Bi20 Am empfindlichsten ist die Reaction bei BiCl3.

6. Kupfersalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus
Kupferoxydlosungen blaves, volumindses Kupfer-
hydroxyd, Cu(OH)?, im Ueberschuss (bei Abwesenheit
organischer Substanzen!) unldslich, in Ammoniak leicht 15s-
lich. Beim Kochen mit iiberschiissigem Alkali wird der
Niederschlag unter Wasserabgabe schwarz (CuO).

b) Ammoniak fillt zuerst griinlichblaues basisches
Salz, das sich aber im Ueberschuss mit dunkelblauer Farbe
zu Cuprammoniumsalz I6st (z B. zu Cu(NH?)*SO4,
Cu(NH?%)#(NO3)?). Stirker saure Losungen werden durch
Ammoniak tiberhaupt nicht gefillt.

¢) Schwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium fillen schwarzes Kupfersulfid, CuS; in ver-
diinnten Sduren, Schwefelnatrium und Schwefelkalium un-
1oslich. Schwefelammonium (besonders gelbes) 16st es spu-
renweise (zu Cu®S"(NH*)?2=2CuS-(NH*)*S%). — Kochende
Salpetersiure 16st zu Cu(NO?)2. — In CNK ist Schwefel-
kupfer loslich: 2CuS+4CNK=Cu?C*N*K 24 K32,

d) Versetzt man eine neutrale oder ammoniakalische
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Liosung eines Kupfersalzes mit tiherschiissigem Cyanka-
lium, so erhilt man eine farblose Lissung von Kalium-
cuprocyanid, Cu®C4N*K?:
Cu(NO?)%24+ 2CNK=Cu(CN)2+ 2KNO3
2Cu(CN)?+ 2CNK = Cu_C3NZ2_K + C2N?
‘(I3u_C *NZ_K.

Aus diesem Kaliumsalz der Cuprocyanwasser-

stoffsdure, Cu_C?®N2_H, wird durch Schwefelwasser-
(llu_C *N2_H

stoff das Kupfer nicht gefillt (ebenso wie aus Ferro-

cyan- und Ferridcyankalium das Eisen durch die gewthn-

lichen Reagentien nicht gefallt wird).

e) Auf Kohle mit Soda in der Reductionsflamme ge-
gliht liefern Kupferverbindungen kupferrothe Metall-
flitter oder Ko6rner. Die Phosphorsalzperle wird durch
Kupferverbindungen in der Oxydationsperle blaugriin ge-
farbt ; erhitzt man diese Perle in der Reductionsflamme, so
wird sie rothbraun und undurchsichtig von abge-
schiedenem Metall. Zusatz von etwas Zinn befordert diese
Reduction.

7. Cadmiumsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen weisses
Hydroxyd, CA(OH)? im Ueberschuss unlsslich.

b) Ammoniak fallt weisses Hydroxyd; im Ueber-
schugs 16st es sich aber zu farblosen Ammoniakdoppelsalzen,
die denen des Kupfers analog sind.

¢) Schwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium fillen rein gelbes Schwefelcadmium, CdS,
in verdiinnten SHuren und alkalischen Sulfiden unldslich.
Kochende Salpetersiure 1ost zu Cd(NO2)2.

d) Mit Soda gemengt auf Kohle gegliht in der Re-
ductionslamme liefern die Cadmium-Verbindungen
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einen gelben bis braunen Beschlag von Cadmiuvmoxyd

(obhne Metallkorn).

Sechste Gruppe.

Antimon-, Zinn- und Arsenverbindungen werden
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung als Sul-
fide gefillt; die Sulfide sind in alkalischen Sul-
fiden zu Sulfosalzen 16slich. XEs sind namlich
SnS2%, As2S3% As?S3, Sb283, Sh*3% Sulfosduren, die sich
mit den Sulfobasen, z B. Schwefelammonium, zu Sul-
fosalzen vereinigen.

1. Antimonverbindungen.

a) Alkalien und Ammoniak fillen aus Antimon-
oxydsalzen weisses Hydroxyd, SbO_OH, im Ueber-
schuss des Kalium- und Natriumhydroxydes (zu
SbO_OK und SbOONa), nicht aber loslich in Ammoniak;
beim Kochen in der Fliissigkeit geht das Hydroxyd in das
Oxyd Sh20% iiber.

b) Schwefelwasserstoff fillt aus Antimonoxyd-
losungen orangerothes Antimonsulfiir, Sb33?, in
verdiinnten Sduren unloslich, 16slich in cone. Salzsiiure (ohne
Schwefelabscheidung), in Schwefelammonium und den Al-
kalisulfiden, unldslich in kohlens. Ammon. — Bei der Lo-
sung in farblosem Schwefelammonium entsteht A mm o-
niumsulfantimonit, SHS3(INH#)3:

Sb#33 4 3(NH*)28==SbS3(NH*)?,
bei Anwendung von gelbem (Mehrfach-)Schwefelammonium
Ammoniumsulfantimoniat, ShS4NH%)3:
Sb23%+ 3(NH*)2S + §2=28bS4(NH*)%.
Aus der Losung des Sulfantimonites fillt Salzsiiure
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wieder Sb*3%, aus der des Sulfantimoniates dagegen
Sho3%:
28bS3(NH*)®+ ¢HCl=5b*3% + 6NH*Cl+ 3H2S
2SbS4(NH*)3 -+ 6HCl==Sb?3% 4+ 6NH*Cl+ 3HS.

¢) Aus Antimonsiureldsungen fillt Schwefel-
wasserstoff orangerothes Antimonsulfid, Sb335, in
verdiinnten Siauren und kohlens. Ammon unldslich, 16slich
in conc. Salzsiure zu ShCI® (unter Schwefelabscheidung),
in Schwefelalkalien und Schwefelammonium (zu Sulfanti-
moniat): Sb235+ 3(NH*)2S=28bS*(NH*)3.

d) Zink scheidet aus Antimonlgsungen metallisches
Antimon als schwarzes Pulver ab. Nimmt man die Fil-
lung mit einem Tropfen Losung und etwas Zink auf einem
Platinblech vor, so erhdlt man einen am Platin hat-
tenden schwarzen Fleck von Antimon.

28bClL3 + Zn®=3ZnCl2+ Sh2.

Bringt man in einen Kolben, in dem aus Zink und
verdiinnter Schwefelsiure Wasserstoffgas entwickelt
wird, einige Tropfen einer antimonhaltigen Liosung, so ent-
weicht mit dem Wasserstoff Antimonwasserstoff, ShHS.

28bC13 + Zn®+ 6 H=28bH3 + 3ZnCl2.
Entziindet man das entweichende Gas, so verbrennt es mit
bliulichgriiner Flamme zu Antimonoxyd und Was-
ser: 28bH3+-60=Sbh20%+3H?O.
Kihlt man die Flamme dagegen durch Hineinhalten
eines kalten Korpers (einer Porzellanschale) ab, so findet
nur unvollstiindige Verbrennung zu Wasser und Antimon
statt:

28bH? 430 =S8b?+4 3H?0.

Die Porzellanschale beschliigt sich in Folge dessen wmit
elnem tiefschwarzen, matten Fleck von Antimon.
Dieser Fleck 19st sich in unterchlorigs. Natrium
nicht
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f) Handelt es sich darum, Antimonoxyd neben
Aptimonsiure nachzuweisen, so benutzt man das Ver-
halten der alkalischen Antimonoxydlésung (vgl. a) zu
Silberlosung. Es entsteht ein Niederschlag von Silberoxyd
Ag?0 und Silber; Ammon 16st hievon nur das Oxyd.

ShOOK + Ag®0=8b0O*K + Ag®.

Umgekehrt kann man Antimonsdure neben
Antimonoxyd durch Kochen der Losung mit Salzsiiure
und Jodkalium nachweisen; es erfolgt dann Abscheidung
von Jod.

SbC1%+ 2JH==S8bC1®+ 2C1H + J=2.

g) Durch Wasser werden die Antimonsalze unter
Abscheidung von weissem basischem Salz, z. B. SbOCl und
Sh405C12 zerlegt:

ShCl13+H20=8b0C1+2HC1
48bC1® 4+ 5H*0=8h*0>C1*+ 10HCL

Weinséure verhindert diese Fillung, da sie den Nieder-
schlag lost:

SbOC1+ C*HS0%= C*H50%(Sh0) + HCL

h) Mit Soda auf Kohle in der Reductions-
flamme erhitzt, liefern Antimonverbindungen ge-
schmolzenes weisses, sprodes Antimon mit weis-
sem Beschlag von Oxyd (der theilweise als weisser
Rauch aufsteigt).

2. Zinnoxydulverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie
Ammon fillen weisses Zinnhydroxydul Sn(OH)?
im Ueberschusse der beiden ersten in der Kilte loslich,
beim Erhitzen Abscheidung von SnQ, in Ammon unldslich.

b) Schwefelwasserstoff (ebenso Schwefel-
ammonium) fillt dunkelbraunes Zinnsulfiir, SnS.
Esist in einfachSchwefelammonium unldslich;
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mehrfachSchwefelammonium dagegen lst leicht
zu Ammoniumsulfostannat, SnS3(NH*)2:
SnS+ (NH#)%8?=SnS3(NH*)=
Sduren fallen aus dieser Losung gelbes Zinnsulfid:
SnS3(NH*)?+ 2HCl=SnS?+ 2NH*Cl+ H?.

¢) Zinnchloriir gibt mit Quecksilberchlorid
entweder einen weissen Niederschlag von Quecksilber-
chloriir oder einen grauen von metallischem Queck-
silber, wihrend das Zinnchloriir in Zinnchlorid

SnCl?+ 2Hg(1?=8nCl* + Hg*Cl1?
tibergeht.
SnC12+ HgCl?*=8nC1*+ Hg.
(Unterschied von Zinnoxydsalzen.)

d) Zink fillt aus Zinnchloriir graues metal-
lisches Zinn:

SnCl%+Zn="27nCl?+ Sn.

Auf dem Platinblech (vgl. 1, d) entsteht dabei kein
schwarzer, anhaftender Fleck.

e) Erhitzt man Zinnoxydulsalze mit Soda oder
noch besser mit einem Gemenge von Soda und Cyan-
kalium auf Kohle in der Reductionsflamme, so erhilt
man weisse ductile Korner von metallischem
Zinn neben schwachem, weissem Beschlag von
Oxyd. Mit Kobaltsolution gegliiht férbt sich Zinnoxyd
blaugriin.

3. Zinnoxydsalze.

a) Kalinm-und Natriumhydroxyd und Am-
mon bewirken in den Losungen weisse Niederschlige:
das aus den Losungen des gewdhnlichen Zinnoxyds ge-
filltle Zinnhydroxyd lost sich leicht in verdiinnter
Kali- und Natronlauge; das aus den Losungen der Meta-
zinnsiure gefillte Metazinnhydroxyd lost sich nur
wenig.
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b) Schwefelwasserstoff filll gelbes Zinun-
sulfid, SnS?% unléslich in kohlens. Ammon, I6slich
in einfach oder mehrfach Schwefelammonium zu
Ammoniumsulfostannat, SnS3(NH*2

Siuren fillen aus dieser Losung wieder Zinnsulfid.
Zinnsulfid ist in cone. Salzsidure loslich.

¢) Aus Zinnoxydlésungen wird durch tiber-
schiissiges schwefels. Natrium oder salpeters.
Ammonium simmtliches Zinn als Zinnhydroxyd
oder Metazinnhydroxyd gefillt:

SnCl*+ 4Na280%+4H20 =Sn(0H)* + 4NaCl+4 4NaHS0*.
SnCl*+4NH*NO®+ 4H20=Sn(OH)*+ 4NH*Cl+ 4NO3H.
(Unterschied v. Zinnoxydulsalzen.)

d) Zink verhilt sich ebenso, wie zu Zinnoxydulsalzen.

e) Beziiglich des Verhaltens vor dem Lothrohr vgl
bei Zinnoxydul,

4. Arsenige Siure.
a)Schwefelwasserstofffilltsogleichgelbes
Arsensulfiir, As®S3. Dieses ist in Schwefelammo-
nium, sowie in kohlens. Ammonium Isslich, in Salz-
siure unldoslich. Beim Losen in einfach Schwefelam-
monium entsteht Ammoniumsulfarsenit, AsS3(NH*)S.

Sauren féllen aus dieser Losung wieder Arsensulfiir:

2AsS3(NH*)3+ 6HCl= As*S%+ 6 NH*C1 + 3H?S.

Bei mehrfach Schwefelammonium entsteht A mmo-
niumsulfarseniat AsS*INH*)®; Shuren fillen daraus
Arsensulfid As?S5:

As?S? + 3(NH*) 25+ 28 =2AsS*(NH*)3
2AsS4(NH*)3+ 6HCl = As®S°+ 6NH*Cl+ 8H*S.

Kohlens. Ammonium 16st zu Ammoniumsulfar-
senit und Ammoniumarsenit:

As2394+ 3(NHH)?CO® = AsS3(NH4)? + AsO8(NH4)® + 3CO2.
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Sduren fillen aus der Losung wieder Arsensulfiir;
AsS3(NH*)3 + AsO3(NH*)3+ 6HCl=As?S3+ 6NH*Cl + 8H*0-
Arsensulfid lefert damit Ammoniumsulfar-
seniat und Ammoniumarseniat:
4As%3% 4+ 12(NH*)200% = 5AsS4(NH*)®
+3AsO4NH*)®+ 12002

Aus der Lisung féllen Siuren Arsensulfid:

5AsS*(NH*)® + 3AsO4(NH*)® + 24HCl=4As33?

+24NH*Cl+12H®0.

b) Arsenige Sdaure liefert mit Zink und Siuren
behandelt (im Wasserstoffentwicklungsapparat, vgl. pag. 23)
Arsenwasserstoff:

2AsCI3+ 3Zn + 6H=3ZnC12+ 2AsH3.

Derselbe verbrennt angeziindet mit bléulicher Flam-
me zu arseniger Sdure und Wasser:

2AsH3 4+ 60=As?0343H?0.

Da Arsenwasserstoff dusserst giftig ist,
bringe man die Arsenigsiiurelosung erst dann in den Ent-
wicklungskolben, wenn der Wasserstoff bereits brennt. —
Kihlt man die Flamme durch ein in dieselbe gehal-
tenes Porzellanschélchen ab, so bilden sich in Folge un-
vollstindiger Verbrennung braunnschwarze, stark glinzende
Flecken von metallischem Arsen:

2AsH?+30=As?+3H20.

Die Flecken von Arsen sind in unterchlorigs.
Natron leicht 1oslich (Unterschied von Antimon):

As?+ 3NaOCl=As202% + 3NaCl

¢) Chlorbaryum fillt aus den neutralen arsenig-
sauren Salzen weisses arsenigs. Baryum, essigs.
Blei, weisses arsenigs. Blei, beide in Sturen leicht
loslich. — Salpeters.Silber fallt aus den neutralen
Salzen sofort, aus arseniger Sidure beim Zusatz von
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Ammoniak gelbes arsenigs. Silber, (AsO%)%Ag®, in
Salpetersiure, sowie in Ammoniak 1oslich:
As?03+3Ag*NO?®)%+ 6NH®*+ 3H?0= (AsO%)?Ag*®
+ 6NH*NO:.

d) Neben Arsensiure lidsst sich die arsenige
Siure daran erkennen, dass Schwefelwasserstoff sofort
Schwefelarsen fillt, wenn arsenige SHure vorhanden ist.

e) In einem Glithrdhrchen erhitzt sublimirt arsenige
Saure krystallinisch; das Sublimat wird durch Erhitzen
mit kohlens. Natrium nicht veréindert. — Erhitzt man ar-
senige Sdure im trockenen Glithrohre mit etwas Kohle oder
Cyankalium (die Verbindungen derselben mit Cyankalium),
so erhidlt man einen Spiegel von metallischem Arsen:

As?0% +3C=As?+ 3CO.
As?0% 4 3CNK=As?+4 3CNOK.

f) Erhitzt man arsenige Sture (oder die Verbindungen)
auf Kohle in der Reductionsflamme, so erhilt man Kno b-
lauchgeruch (es wird erst Arsen reducirt, und dieses
verbrennt dann zu arseniger SHure, die sich zuweilen als
Beschlag ansetzt).

5. Arsensiure.

a) MitSchwefelwasserstoff erfolgt zuniichst kein
Niederschlag; es muss zuerst durch denselben die Arsen-
sdure zu arseniger Sdure reducirt werden, was be-
sonders beim Erwirmen vor sich geht:

As?0% 4+ 2HS=As203% 4+ 2H?0 + 82

Es wird dann durch weitern Schwefelwasserstoff A rs e n-

sulfiir (nattirlich mit Schwefel gemengt) gefillt:
As?0%5+5H*™=As23% 4+ 82+ 5H20.

b) Beziiglich des Verhaltens im Wasserstoffapypa-
rat, im Glihrohr, sowie auf Kohle vgl. bei arse-
niger Sdure.
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¢) Chlorbaryum fillt aus den neutralen Salzen
weisses arsens. Baryum, essigs. Blei, weisses arsens.
Blei, beide in Séuren leicht Ioslich. — Mit salpeters.
Silber entsteht (unter denselben Bedingungen, wie bei
As?0%) ein rothbraunerNiederschlag von arsensaurem
Silber (AsO*)%Ag®, in NH® und NO®H Ioslich:

2As0*H® +3Ag3(NO%) 2+ 6NH?=(AsO*)2Agb+ 6NH*NO?®.

d) Arsensiure gibt, mit Salmiak, Ammoniak
und schwefels. Magnium versetzt, einen weissen kry-
stallinischen Niederschlag von arsens. Ammon-
Magnium AsO*MgNH*+ 6H?0.

AsO*H?® + MgS0*+ 3NH3=AsO*MgNH*+SO4NH*)2

Der Zusatz von Salmiak hat den Zweck, die Fallung
von Magniumhydroxyd zu verhindern. — Der Niederschlag
bildet sich in concentrirten Losungen sofort, in verdiinnten
erst allmihlich; ist aber immer deutlich krystallinisch.

e) Versetzt man eine stark salp etersaure Losung
von Arsensdure mit tiberschiissigem molybdins. Am-
mon, so scheidet sich bei gelindem Erwirmen ein gelber
Niederschlag aus: arsenmolybdénsaures Ammonium
(Ammoniummolybdoarseniat, vielleicht AsO+NH?)+
10MoO?; vgl. bei Phosphorsiure —).

f) Zum Nachweis von Arsensdure neben arseniger
Sdure dient, wenn die Verbindungen in Wasser Ioslich
sind, das Verhalten zu Magneslamischung; arsenige
Siure gibt keinen Niederschlag in diesem Fall. — Ist
die Verbindung in Wasser unloslich, so 1ése man in Salz-
siure, fille in der Kdlte arsenige Saure mit Schwefel-
wasserstoff aus und priife nun, ob beim Kinleiten in der
Wirme nochmals Schwefelarsen ausféllt. Ein neuer Nie-
derschlag wiirde die Gegenwart von Arsens#ure anzeigen.
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IT.

VERHALTEN DER SAUREN.

Erste Gruppe.

Siuren, die durch Chlorbaryum aus neutraler und aus
saurer Losung gefillt werden: Schwefelsiiure, Kieselfluor-
wasserstoffsiure.

1. Schwefelsdure.

a) Die neutralen schwefels. Salze (Sulfate)
sind in Wasser leicht 16slich, ausgenommen die Salze von
Baryum, Str(;ntium, Calcium wund Blei Ba-
sische Salze der schweren Metalle 16sen sich leicht in
Salzsiure oder Salpetersiure. Die Sulfate der Erdalkalien
und des Bleis filhrt man durch Zersetzung mit kohlens.
Alkalien in die Carbonate tiber (vgl. Aufschliessung).

b) Chlorbaryum fillt aus Schwefelsiure und
schwefels. Salzen weisses, pulveriges schwefelsaures
Baryum, S0*Ba, in verdiinnten SHuren unléslich.

c) Essigs. Blei fillt weisses schwefels. Blei,
PbS0*%, in verdiinnter Salpetersiure unldslich, in concen-
trirterer Siure beim Kochen etwas loslich. Das schwefels.
Bleiist in basisch weinsaurem Ammonium leicht.
loslich; aus dieser Liosung wird durch chroms. Alkali
das Blei als gelbes chroms. Salz, PbCrO*, gefillt.

d) Beim Gliihen mit kohlens. Natrium auf Kohle
liefern schwefels. Salze eine gelbe Schlacke von Seh we-
felnatrium. Bringt man diese Schlacke anf ein Sil-
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berstlick und fiigt etwas Wasser hinzu, so entsteht ein

schwarzer Fleck von Schwefelsilber.
Na250%4-4C=NaS 4+ 4CO.
Na®3+2H20+Ag*=Ag®S+2NaOH+H?2.

2. Kieselfluorwasserstoffsiure.

a) Die kieselfluorwasserstoffs. Salze sind
in Wasser grosstentheils 18slich; werden sie mit concen-
trirter Schwefelstiure erhitzt, so entweicht Silicium-
fluorid und Fluorwasserstoff:

SiF1K# 4+ SO*H?=K*80*+ SiF14 + 2FIH.

b) Die Kieselfluorwasserstoffsiure und
deren Salze geben mit Chlorbaryum einen krystalli-
nischen Niederschlag von Kieselfluorbaryum, SiFl®Ba,
in verdiinnten Siuren unloslich.

¢) Kaliumsalze fillen durchscheinendes, gelati-
noses Kieselfluorkalium, SiFI®K%®; Ammoniak
gibt Fluorammonium und Kieselsdure, die ausfillt:

SiF1fH? + 6NH2+ 3H?0=R8i0%H?+ 6FINH*.

Zweite Gruppe.

Siuren, die durch Chlorbaryum aus neusraler Lo-
sung gefallt werden, deren Baryumsalze jedoch in Salz-
siure 19slich sind: Schweflige Siure, unterschwef-
lige Siiure, Phosphorsiure, Borsiiure, Fluorwasserstoff-
siure, Kohlensiiure, Kieselsiinre, Chromsiure, Arsen-
siure, arsenige Siure.

1. Schweflige Siure.

a) Von den sehwefligs. Salzen (Sulfiten) sind
nur die Alkaliverbindungen in Wasser loslich; die an-
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dern l6sen sich leicht in SHuren, unter Entwicklung von
Schwefligsiureanhydrid :
BaS0%+ 2HCl=BaCl2+ 802+ H?®0.
Ebenso entwickelt sich schweflige Sdure beim Ver-
setzen der Losungen schwefligs. Salze mit Séuren. Die
schweflige Siure ist am Geruch (nach brennendem Schwefel)
zu erkennen. Um in Gasgemengen schweflige Siure nach-
zuweisen, beniitzt man das Verhalten derselben zu jods.
Kalium: Man trinkt Streifen Filtrirpapier mit einer Lo~
sung von jods. Kalium und Stirkekleister; bringt man einen
so priparirten Streifen in schwefligsiurehaltige Luft, so
tritt (in Folge der Reduction der Jodsiure zu Jod) Bla u-
farbung ein.
5302 + 2JO°K + 4H?0=280*HK + 8380¢H2+ J*.

b) Schweflige Sdure geht beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff unter Schwefelabschei-
dung in Pentathionsdure {iber:

5H®S + 5302 =830°H?+ 4H20 + 58.

¢) Chlorbaryum gibt Niederschlige von schwefligs.
Baryum, BaS0? in Suren 16slich; essigs. Blei fillt
schwefligs. Blei, PbSO3, in Salpetersiure 1&slich.

d) Mit salpeters. Silber entsteht ein weisser Nie-
derschlag von schwefligs. Silber, Ag?0%, in Sal-
petersiiure 16slich. Beim Kochen wird er grau, in-
dem er sich in Silber und Schwefelsdure zerlegt:

AgSO*+H?0=Ag*+S0*H:

e) Setzt man zu einer mit Essigsiure eben angesiiuer-
ten Losung eines schwefligs. Salzes eine Losung von
schwefels. Zink, der man etwas Nitroprussidna-
trium zugemischt hat, so tritt, wenn schwefligs. Salz in
einigermassen betrichtlicher Menge vorhanden, Roth féar-
bung ein. Im andern Falle tritt die Farbung auf Zusatz
von etwas Ferrocyankaliumldsung ein, was in reich-
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haltigerer Losung purpurrothen Niederschlag hervorbringt
(Unterschied von unterschwefligs. Salzen).

f) Vor dem Lothrohr wird (vgl. pag. 31) ebenfalls
Schwefelmetall erhalten.

2. Unterschweflige Siure.

a) Die Salze der unterschwefligen Siure
(Hyposulfite) sind in Wasser grosstentheils Ioslich.
Durch Salzsiure oder Schwefelsiure wird aus den Salzen
unterschweflige Sture in Freiheit gesetzt, die sich bald in
Wasser, Schwefligsdureanhydrid und Schwefel
spaltet: ~ Na®S20°®4 2HCI=2NaCl+S20°H?

S20%H?2=S02+S+H?*0.
Es tritt deshalb Geruch nach schwefliger Séure unter gleich-
zeitiger Schwefelabscheidung ein.

b) Chlorbaryum erzeugt in concentrirteren Lo-
sungen der unterschwefligs. Salze einen weissen, in viel
Wasser l6slichen Niederschlag von unterschwefligs.
Baryum, BaS?0% in Salziure unter Schwefelabscheidung
und Entwicklung von schwefliger Sture 1oslich.

c) Essigs. Blei erzeugt einen weissen Niederschlag
von unterschwefligs. Blei, -PbS203%, in Salpeter-
saure loslich.

d) Salpetersaures Silber fillt weisses unter-
schwefligs. Silber, Ag®3203, in Ueberschuss des un-
terschwefligs. Salzes 1oslich:

AgH08 4 Nas0s— 1 85 0 -0
Ag_S20%_Na.

Der Niederschlag wird sofort gelb, braun und schliesslich

schwarz unter Bildung von Schwefelsilber, neben Schwe-

felsiure: Ag?3203+H20=Ag*+S0*H?.

¢) Unterschwefligs. Alkalien werden durch Eisen-

Medicus, qual. Analyse. 3
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chlorid sofort rothviolett gefirbt (Unterschied von

schwefligs. Salzen).
f) Vor dem Lothrohr verhalten sich die Hyposulfite

wie die Sulfate ete.

3. Phosphorsiiure.

a) Die phosphorsauren Salze (Phosphate) der
Alkalimetalle sind in Wasser loslich, die ibrigen 1in
Sauren.

b) Chlorbaryum fillt aus-den Ldsungen der neu-
tralen Salze weisses, in Salzsiure oder Salpetersiure 16s-
liches phosphorsaures Baryum, BaHPO*, resp.
Ba®P20°,

c) Essigs. Blei fillt weisses, in Salpetersiure 16s-
liches phosphors. Blei

d) Salpeters. Silber gibt in den Ldsungen der
Phosphate einen gelben Niederschlag von phosphors.
Silber, (PO*)?Ag® in Salpetersiure und Ammoniak ldslich.

e) Setzt man zu einer phosphorsiurehaltiger Losung
schwefels. Magnium, Salmiak und Ammoniak, so
entsteht ein krystallinischer weisser Niederschlag von phos-
phors. Magnium-Ammonium, PO*MgNH*- 6H0:

MgS30*+NH? 4 PO*Na?H=PO*MgNH*+ Na2304.

(Der Salmiakzusatz hat den Zweck, die Féllung der Mag-
nesia durch Ammon zu verhindern. Vgl. pag. 6.)

f) Versetzt man eine phosphorsiurehaltige Losung mit
tiiberschiissigem molybdédns. Ammonium wund
Salpetersidure, so entsteht (in verdiinnten Losungen
allméhlich) ein gelber Niederschlag von Ammonium-
molybdophosphat, (NH*)3PO*- (MoO?)0:

PO*H® 4 10NH*HMoO* + TNO®H=[PO4(NH*)? - 10MoO3]+
TNH*NO3+ 10H?0.

Erwirmen bis zu 40° beschleunigt die Reaction, hiheres
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Erwirmen ist zu vermeiden. In Phosphaten ist der Nie-
derschlag loslich.

Anm. Pyrophosphate geben mit Ag*(NO?)? weisse
Niederschlige von P207Ag*, Metaphosphate ehenfalls
weisse Niederschlige von (PO®)2Ag2. Nur die Metaphos-
phorsiure coagulirt Eiweiss.

4. Borsiure.

a) Von den borsauren Salzen (Boraten) sind die
der Alkalien in Wasser leicht loslich. Versetzt man warme
cone. Losungen borsaurer Salze mit Siuren, so krystallisirt
allméhlich Borsdure aus (farblose Schuppen); die Bor-
sdure ist mit den Wasserdimpfen fliichtig.

b) Mit Chlorbaryum und essigs. Blei liefern
die bors. Salze weisse Niederschliige von bors. Baryum
oder Blei, in Siuren Idslich.

c) Salpeters. Silber liefert mit Boraten in cone.
Losung weisse Niederschlige von borsaurem Silber:
mit neutralen Salzen: (BO2)2Ag?- H20, durch Silberoxyd
zuweilen etwas gelblich; mit sauren Salzen: BS0'¢AgS;
beide in Salpetersiure leicht loslich. Beile Niederschlige
werden bei lingerem Waschen, sowie leicht beim Kochen
mit Wasser in sich losende Borsiure und braunes
Silberoxyd zersetzt; in verdiinnten Losungen entsteht
direct ein brauner Niederschlag von Silberoxyd.

d) Versetzt man Borsdure mit Alkohol oder bor-
saure Salze mit Alkohol und cone. Schwefelsiure
und ziindet nach einigem Erwirmen den Alkohol an, so
erscheint die Flamme griin gefiirbt. Xs bilden sich bei
diesem Vorgange Aethylester der Borsdure, z B.
BO3(C*H5)%, die der Flamme griine Férbung ertheilen.
Auch Borsiure allein firbt die Flamme voriibergehend griin.

5%
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(Gegenwart von Baryum- und Kupfersalzen, sowie von
chlorhaltigen Verbindungen ist zu vermeiden.)

¢) Versetzt man Losungen bors. Salze mit Salzsiure,
taucht Curcumapapier ein und trocknet dies in der
Wirme, so erscheint dasselbe eigenthiimlich rothbraun
gefirbt. Bringt man dann auf dieses rothbraune Papier
etwas Kali- oder Natronlauge, so firbt es sich blau-
bis griinschwarz

5. Fluorwasserstoffsiure.

a) Von den Fluorverbindungen (Fluoriden)
sind die der Alkalien in Wasser leicht 16slich, die iibrigen
zum Theil sehr schwer Ioslich.

b) Chlorbaryum fillt weisses Fluorbaryum,
BaFl12, in Salzsiure 16slich, essigs. Blei weisses Fluor-
blei, PbF12, in Salpetersiiure leicht loslich; Fluorsilber,
Ag®F1% ist in Wasser leicht Ioslich.

¢) Flusssédure hat die Fahigkeit Glas zu #tzen ; sie
bildet ndmlich mit der Kieselsdure desselben fliichtiges Sili-
ciumfluorid SiF1%: ’

Si02+4F1H =SiF1*+ 2H20.

In Folge der Verfliichtigung dieser Verbindung erscheinen
dann die betreffenden Glasstellen gedtzt. Man tiberzieht zu
diesem Versuche ein Uhrglas mit Wachs, um es im Allge-
meinen vor der Wirkung der Flusssiure zu schiitzen, und
gribt mit einem Stift Schriftziige in das Wachs ein, die
dann durch die Flusssiure eingeidtzt werden. — Zum Nach-
weise der Flusssdure in Verbindungen, sowie zur Aufschlies-
sung der in S#uren unloslichen Fluoride versetzt man die-
selben (fein gepulvert) in einem Platintiegel mit cone.
Schwefelssiure und erwirmt gelinde. Es entstehen so
Flusssiure und die betreffenden Sulfate: CaF12+4SO*H2=
CaSO*+2FIH. Flusssiure wird, wie oben, nachgewiesen.



37

d) Behandelt man Fluoride, die viel Kieselsiure ent-
halten, in obiger Weise, so entsteht Fluorsilicium.
Leitet man das Gas durch eine feuchte Glasrohre, so wird
dieselbe durch ausgeschiedene Kieselsiiure getriibt, wih-
rend Kieselfluorwasserstoff sich bildet:

38iF1¢ + 8H20 =28iF1°H % 4- Si0°H2.
Die Reaction ist besonders nach dem Trocknen der Rohre
deutlich sichtbar.

6. Kohlensiure.

a) Die kohlensauren Salze (Carbonate) der
Alkalien sind in Wasser Ioslich, die iibrigen unléslich; doch
Iosen sich manche der letzteren bei Gegenwart iiberschiis-
siger Kohlensiure zu sauren Salzen:

z. B. CaCO®4C02+H?0=Ca(CO°H)=
Die Carbonate losen sich im Allgemeinen leicht in verdiinn-
ten Sduren auf, wobei unter Aufbrausen (Entweichen der
gasformigen Kohlenséure) das Salz der betreffenden SHure
entsteht:
z. B. BaCO3®+ 2HCl=Ba(l?+- CO®+ H20.
Die Kohlenséiure kann durch die Tritbung erkannt werden,
die entsteht, wenn ein mit Barytwasser befeuchteter Glas-
stab der Binwirkung des entwickelten Gases ausgesetzt wird.
Ba(OH)2+ CO2=BaC03 + H?0.

b) Chlorbaryum fillt weisses Baryumecarbonat,
BaCO03, essigs. Blei weisses Bleicarbonat, PbCOS3,
in verdiinnten Shuven leicht unter Aufbrausen l6slich.
Salpeters. Silber gibt einen weissen Niederschlag von
Silbercarbonat, Ag®CO%, der nach kurzer Zeit gelblich,
beim Kochen mit iiberschiissigem Alkalicarbonat aber (un-
ter Bildung von Silberoxyd) braun wird. Es ist in Am-
moniak und kohlens. Ammoniak l6slich.
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7. Kieselsiure.

a) Von den kieselsauren Malzen (Silicaten) sind
nur die der Alkalien in Wasser 16slich; die iibrigen sind
selbst in cone. Sturen nur theilweise loslich.

Versetzt man die Losung eines kieselsauren Alkalis mit
einer Siure, so wird die Kieselsidure in Freiheit gesetzt,
die sich bei gentigender Concentration als Gallerte ausschei-
det. Ebenso setzt Salmiak die Kieselsiure in Freiheit:

Na28i02 + 2HCl=2NaCl + Si0?H?.

Na®3i0 %+ 2NH*Cl=2NaCl 4+ 2NH?*+ Si03H?2.
Die so abgeschiedene Kieselsiiure ist in sdurehaltigem Wasser
etwas l6slich; verdampft man aber die Losung (resp. die
Fliissigkeit sammt dem Niederschlage) auf dem Wasser-
bade zur Staubtrockne, so entsteht unter Wasserverlust
amorphe Kieselsiure: Polykieselsiuren, z. B. 8i*0%H?,
die in Wasser und Siuren vdllig unldslich sind.

4810°H2=R8i*0°H? + 8H?Q.

Extrahirt man nun mit Wasser und Séure, so geht nur das
betreffende Chlorid resp. Salz in Losung.

Dieses Abdampfen iiber freiem Feuer vorzunehmen, ist
nicht rdthlich, da sonst — wegen der Feuerbestindigkeit
der Kieselsiure — diese einen Theil der Salze in Silicate
zurlickverwandeln wiirde, z. B.

Si*0%H?2 + 2NaCl=S8i*0°Na?+ 2HCL

Beziiglich der Losung und Aufschliessung der in Wasser
unloslichen Salze, vgl. Losung und Aufschliessung, V.

b) Die kieselsauren Alkalien geben mit Chlor-
baryum weisses kiesels. Baryum, SiO®Ba, mit essigs.
Blei weisses kiesels. Blei, mit salpeters. Silber
gelbes kiesels. Silber, simmtliche in Sduren, letzteres
auch in Ammoniak lsslich.

¢) Schmilzt man ein Silicat am Oehre eines Platin-



39

drahtes mit der Phosphorsalzperle zusammen, so losen
sich die Oxyde in dem metaphosphorsauren Natrium auf,
die Kieselsiure dagegen wird ausgeschieden und schwimmt
als undurchsichtige Masse, als Kieselskelett, in der
sonst klaren Perle umher:
z. B. 8i0%Ca+ PO3Na=P0*CaNa 4-8i02

Die gleiche Reaction gibt die Kieselsdure selbst. — Die
Deutlichkeit lisst sich durch Firben der Perle, z. B. mit
Kupfer- oder Eisensalzen, erhohen.

8. Arsenige Sdure. vgl. pag. 26.
9. Arsensiure. vgl. pag. 28.
10. Chromsiiure.

a) Die chromsauren Salze (Chromate) sind in
Wasser zum grosseren Theile unloslich. Die Alkalisalze losen
sich leicht, und zwar die eigentlichen Chromate, die sog.
neutralen Salze, mit gelber, die Di- oder Pyrochromate,
die sog. sauren Salze, mit rothgelber Farbe.

b) Aus den Losungen der Salze fillt Chlorbaryum
gelbes chroms. Baryum, BaCrO*%, essigs. Blei gelbes
chroms. Blei, PbCrO% beide in verdiinnten Siuren 15s-
lich. Salpeters. Silber fillt aus den Losungen der
neutralen Salze purpurrothes Silberchromat, CrO*Ag?,
aus den Losungen der sauren Salze dagegen Dichromat,
Cr207Ag?, ebenfalls purpurroth, beide in Salpetersiure und
in Ammoniak léslich.

c) Leitet man in eine mit viel Salzsiure oder Schwefel-
siure versetzte chromsiurehaltige Losung Schwefelwas-
serstoffgas ein, so firbt sich dieselbe in Folge der Bil-
dung von Chromoxydsalz griin, wihrend sich nur Schwefel
abscheidet :

20r0%+ 3H*S + 6HCl=Cr?Cl® + 8% + 6H20.
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Ist nicht geniigend Séure vorhanden, so fillt Chrom-
hydroxyd (griin) oder chroms. Chromoxyd (Chrom-
dioxyd, braun) aus:

2Cr0%+ 3H2S=Cr?(0H)® + 8%;

3Cr0%+ 3B =Cr?0% + 8%+ 3H?20.
Dem Schwefelwasserstoff analog verhdlt sich Schwefel-
ammounium.

d) Versetzt man die chromsiurehaltige Losung mit
Alkohol und Salzsiiure oder Schwefelsiure und erwirmt,
so wird die Chroms#ure zu Chromoxydsalz reducirt, wihrend
der Alkohol oxydirt wird (zunichst zu Aldehyd). Es tritt
deshalb Griinfirbung ein, unter Geruch nach Aldehyd, z. B.

K2Cr207+ 4H280% 4 3C2H®0=Cr3(804)*K?
+ 3C*H*0 + 7TH?0.

e) Beim Erhitzen mit conec. Salzsiure entwickeln
die chroms. Salze Chlor, wihrend Chromchlorid gebildet
wird: 2Cr03%+ 12HCl=Cr®C18 4 6H20 + C1°.

f) Vor dem Léthrohre, sowie in der Phosphoxr-
salzperle zeigen die chroms. Salze die Reactionen der
Chromoxydsalze.

Dritte Gruppe.

Séuren, welche nicht von Chlorbaryum, dage-
gen von salpeters. Silber gefillt werden: Chlor-,
Brom-, Jod- und Cyanwasserstoffsiure, Ferro- und Fer-
rideyanwasserstoffsiure, Schwefelwasserstoffsiure ; sal-
petrige Sinre, unterchlorige Siure.

1. Chlorwasserstoffsiure.
a) Die Chlormetalle oder Chloride sind in
Wasser loslich; unloslich sind nur Chlorsilber und
Quecksilberchloriir, schwer 1oslich ist Chlorblei.
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(Ueber Aufschliessung der unloslichen Chloride vgl. Lisung
und Aufschliessung, 1.

b) In den Losungen der Chlormetalle, sowie in
frefer Salzsiure bringt essigs. Blei einen weissen,
krystallinischen Niederschlag von Chlorblei, PbCl2, hervor,
der in kaltem Wasser schwer loslich ist, in heissem sich
leicht 16st und beim Erkalten wieder auskrystallisirt. Sehr
verdiinnte Losungen werden nicht gefillt.

¢) Salpeters. Silber erzeugt einen weissen, kiisigen
Niederschlag von Chlorsilber, Ag®Cl%. Derselbe ist in
verdiinnter Salpetersiure unloslich, leicht 18slich dagegen in
Ammoniak ; durch Salpetersiure wird er aus dieser Losung
wieder abgeschieden (vgl. pag. 15). Auch in Cyankalium und
unterschwefligsaurem Natrium ist er leicht Idslich. Dem
Lichte ausgesetzt, schwirzt er sich.

d) Bringt man in ein Retortchen ein trockenes Gemenge
von Chlormetall und saurem chroms. Kalium,
fiigt conc. Schwefelsdure hinzu und destillirt nun vor-
sichtig, so geht Chroms#&urechlorid (Chlorochrom-
sdure, CrO%Cl?) als dunkelrothes Gas iiber, das sich zur
braunrothen Fliissigkeit verdichtet.

K2Cr?07+4KCl+ 680*H?=2Cr02C1* + 6S0*HK + 3H?0.
Fiigt man zu der Fliissigkeit Natronlauge, so entsteht eine
gelbe Losung von chroms. Natrinm (neben Chlornatrium):

Cr0O2C12 4+ 4NaOH = CrO*Na2+ 2Na(Cl +2H?20.

c) Ueber den Nachweis von Chlorwasserstoff ne-
ben Brom-, Jod- und Cyanwasserstoff vgl. Priifung
auf Sduren.

2. Bromwasserstoffsiure.

a) Die Brommetalle (Bromide) sind im Allge-
meinen in Wasser loslich. Unloslich ist das Silber- und
das Quecksilberoxydulsalz; das Bleibromid ver-
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hilt sich wie das Chlorid. (Beziiglich der Aufschliessung
ist Losung und Aufschliessung, I zu vergleichen.)

b) Essigs Blei bewirkt in Bromwasserstoff
und in den Losungen der Bromide einen weissen kry-
stallinischen Niederschlag von Bromblei, PbBr? in kal-
tem Wasser schwer, in heissem leichter loslich.

¢) Salpeters. Silber fillt gelblichweisses kiisiges
Bromsilber, Ag®Br? in verdiinnter Salpeterséure unloslich,
schwer 16slich in verdiinntem, leichter loslich in concentrir-
tem Ammoniak. Lost sich leicht in unterschwefligs. Na-
trium und in Cyankalium; schwirzt sich am Lichte.

d) Bei der Destillation mit chroms. Kalium und
Schwefelsdure (vgl. p. 41) liefern die Bromide ein brau-
nes chromfreies Destillat von Brom:

K2Cr20"+ 6 KBr+730*H2=Cr*([80*)?*+4804K *+7H 20+ 6Br.

Dasselbe wird durch Natronlauge unter Bildung von Brom-

natrium und unterbromigs. Natrium entfirbt:
Br?+2NaOH=BrNa+ NaOBr-+ H?0.

¢) Versetzt man die Losung eines Brommetalls vor-
sichtig mit Chlorwasser, so wird Brom in Freiheit
gesetzt: 2BrNa+ C12=2Na(Cl + Br2
Figt man etwas Schwefelkohlenstoff hinzu (der sich in
Wasser nicht 1ost, sondern zu Boden sinkt), so firbt sich
dieser beim Schiitteln braungelb, indem er dem Wasser
das Brom entzieht. (Concentrirte Losungen sind dunkel-
braun, sehr verdiinnte noch deutlich blassgelb.)

1) Ueber Nachweis von Brom- neben Chlor-, Jod-
und Cyanwasserstoffséure vgl Priifung auf Siuren.

3. Jodwasserstoffsoure.

a) Die Jodmetalle oder Jodide sind grosstentheils
in Wasser loslich, die tibrigen in Siuren, mit Ausnahme
des Silbersalzes.
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b) Essigs. Blei fillt aus den Losungen der Jod-
wasserstoffsiure und der Jodmetalle gelbes krystallinisches
Jodblei, PbJ2, in heissem Wasser 16slich und aus der
Losung krystallinisch sich ausscheidend.

¢) Salpeters. Silber fillt gelbes amorphes Jod-
silber, Ag2J?, in Salpetersiiure und in Ammoniak unléslich,
loslich in unterschwefligs. Natrium und in Cyankalium.
Schwirzt sich kaum am Licht.

d) Bei Destillation mit ¢chromsaurem Kalium und
Schwefelsdure liefern die Jodide freies Jod:

Cr?07K 2+ 6KJ + 7804H 2= Cr%(S04)® + 4804K 2+ TH20 + 6J.
Dieses 16st sich in Natronlauge unter Entfirbung zu Jod-
patrium und jods. Natrium:

6J + 6NaOH=5JNa+ JO®Na + 3H?0.

e) Chlorwasser setzt aus den Jodiden Jod in Frei-
heit: 2JNa+ C12=2NaCl+J2
Dieses 16st sich in Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe;
concentrirte Losungen sind fast schwarz, sehr verdiinnte
noch deutlich hellviolett. Auf Zusatz von mehr Chlor-
wasser tritt, in Folge der Oxydation des Jods zu Jodsiure,
Entfirbung ein: J?4C1*=2JCI°. '

JCI° + 8H20=JO%H + 5HCL.

f) Beztiglich des Nachweises des Jodwasserstoffs
neben Chlor-, Brom- und Cyanwasserstoff, vgl
Priifung auf Siuren.

4. Cyanwasserstoffsiinre.

a) Von den Cyanmetallen (Cyaniden) sind die
Alkaliverbindungen und die der alkalischen Erden in Wasser
loslich (auch das Quecksilbercyanid); die Verbindungen der
schweren Metalle sind in Wasser unldslich, 16sen sich aber
grossentheils in Cyankalium za Doppelsalzen, z. B.

Ag?*(CN)?+20NK = Ag®C*N*K®.
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Aus diesen Losungen wird durch S#uren gewOhnlich, aber
nicht immer, das Cyanid des schweren Metalles wieder aus-
gefillt, wihrend Cyanwasserstoff entweicht:

Ag®C4N*K?+ 2NO®H=Ag?*CN)*+ 2CNH 4 2KNO>.
Beztiglich der Auflosung der Cyanide vgl. Losung und Auf-
schliessung, IV. )

b) Essigs. Blei bringt in den Losungen der Cyan-
metalle einen weissen Niederschlag von Cyanblei, Ph(CN)?2,
hervor, in Salpetersiure 1slich.

¢) Salpeters. Silber fillt aus den Losungen der
Blausiure und der Oyanmetalle weisses, kriftiges Cy an-
silber, Ag?(CN)? in Salpetersiiure unléslich, in Ammoniak
leicht 1oslich. Aus dieser Losung wird es durch Salpeter-
siiure wieder ausgefillt: Ag®(CN)?+ 2NH?=(NH?)2Ag?(CN)?

(NH3)2Ag?(CN)2+2NO*H=2NH*NO*+ Ag?* CN)2
Da das Cyansilber in Cyankalium I8slich ist (vgl. oben),
entsteht der Niederschlag erst bei geniigendem Zusatz von
salpeters. Silber. Auch in uﬂterschweﬂigs. Natron ist das
Cyansilber Igslich. Beim Glithen zerfillt das Cyansilber in
Silber und Cyangas (neben etwas Paracyansilber):
Ag*(CN)2=Ag?+ C2N2

d) Fiigt man zu einer blausiurehaltigen Losung Na-
tronlauge sowie Losungen von schwefels. Eisenoxy-
dul und Eisenchlorid, erwirmt und fiight schliesslich
Salzsiure bis zur sauren Reaction hinzu, so bleibt ein
blaner Niederschlag von Ferridferrocyantir (Berliner-
blau) ungelost, wihrend das erst gefillte Eisenoxyduloxyd
wieder in Losung geht. — Aus schwefels. Eisenoxydul und
Natronlauge entsteht zuerst Eisenhydroxydul:

FeS0*+2NaOH =Fe(0OH)?+ Na 2304,
welches beim Erwérmen mit Cyankaliumlosung Ferrocyan-
kalium liefert:

Fe(OH)2+ 6CNK = FeCeN °K* 1+ 9KOH.
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Letzteres setzt sich mit den Eisenoxydsalzen zu Berliner-
blau um (vgl. pag. 46).

e) Um Blausiure, die sich aus einer Fliissigkeit ent-
wickelt, nachzuweisen, bringe man auf den Boden eines
Uhrglases etwas gelbes Schwefelammonium und etwas
Ammoniak und lege dasselbe so auf das die Blaustiuredémpfe
enthaltende Gefiss, dass letztere vom Ammoniak absorbirt
werden. Erwirmt man darauf das Uhrglas mit der Losung
auf dem Wasserbade, so entsteht Rhodanammonium:

2CNH + 2NH? + (NH*)23*=2CNSNH* + (NH*)%S,
welches nach vollstindigem Verdunsten zuriickbleibt. Das-
selbe wird in einigen Tropfen Wasser gelost und mit etwas
Salzsdure und Hisenchlorid vermischt, (um (NH*)®S zu zer-
storen), worauf blutrothe Férbung von Eisenrhodanid ein-
tritt : 6CNSH + Fe?C1¢=Fe?(CNB)¢ + 6HCL

f) Im Gltithrohrchen werden die Cyantire der
schweren Metalle zerlegt; die Cyaniire der edlen Metalle
zerfallen in Metall und Cyangas, andere in Metallcarburet
und Stickstoff. — Cyansilber und besonders Queck-
silbercyanid, in welchem das Cyan sich durch die ge-
wohnlichen Reagentien nicht nachweisen ldsst, kann man
auf diese Weise erkennen. (Hg(CN)? ldsst sich auch in
wissriger Losung mit Schwefelwasserstoff in Schwefelqueck-
silber und Cyanwasserstoff zerlegen.)

5. Ferrocyanwasserstoffsiure.

a) Die Ferrocyanmetalle (Ferrocyanide) sind
mit Ausnahme der Verbindungen der Alkalien und alkali-
schen Erden in Wasser grosstentheils unloslich. — Ueber
die Auflosung vgl. Losung und Aufschliessung, IV.

b) Mit essigs. Blei geben die Ferrocyanmetalle einen
weissen Niederschlag von Ferrocyanblei, FeC®N®Ph?,
in verdiinnter Salpetersiure unloslich.
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¢) Salpeters. Silber fillt weisses Ferrocyan-
silber, in Salpetersiure und in Ammon nicht Iéslich, in
Cyankalium Ioslich.

d) Eisenoxydulsalze geben weisse, an der Luft
sich rasch blinende Niederschlige, und zwar gibt z. B.
Ferrocyankalium einen Niederschlag von Kalium-
ferroferrocyaniir, (FeCEN®)FeK?, wenn es selbst im
Ueberschuss, dagegen Ferroferrocyantir, (FeC6N®)Fe?,
wenn das Eisensalz im Ueberschuss ist:

FeCeNSK*+ FeSO*= (FeC*N¢)FeK2 4+ K230*
FeCON¢K*+2FeSO*=(FeC°N¢)Fe?+2K230*
Eisenoxydsalze geben Niederschlige von intensiv blauem
Ferridferrocyaniir (FeCN¢)3-Fe* (Berlinerblau) :
3FeCeN ‘K*+ 2Fe?Clé = (FeC®N¢)3Fe* + 12C1K.

e) Schwefels. Kupfer liefert einen braunen Nieder-

schlag von Ferrocyankupfer, FeC!N®CuZ
6. Ferridcyanwasserstoffsiure.

a) Von den Ferridcyanmetallen (Ferridcyani-
den) sind die Verbindungen der Alkalien und alkalischen
Erden in Wasser 16slich, die der schweren grisstentheils
unloslich. — Beziiglich der Auflssung vgl. Losung und Auf-
schliessung, IV.

b) Salpeters. Silber fillt aus den Losungen der
Ferridcyanmetalle pomeranzengelbes Ferrideyansilber,
Fe®C'*N'?Ag6, in Salpetersiure unloslich, in Ammoniak
und in Cyankalium Idslich.

c) Eisenoxydulsalze fillen tiefblanes Ferrofer-
rideyaniir, (Fe?C!N!2?)Fe? (Turnbull’s Blau). Eisen-
oxydsalze bewirken keinen Niederschlag, sondern nur
dunklere Farbung; wahrscheinlich entsteht 15sliches Ferri-
ferrideyaniir, (Fe?C'?N!2)Fe2.

d) Schwefels. Kupfer fillt gringelbes Kup fer-
ferrideyaniir, (Fe?C!2N1!2)Cus.
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7. Schwefelwasserstoff.

a) DieSchwefelmetalle (Sulfide) sind, mit Aus-
nahme der Sulfide der Alkalimetalle und alkalischen Erden,
in Wasser unldslich. Sie Iosen sich grosstentheils in Salz-
sdure oder Salpetersdure, einige sind nur in Kénigswasser
Ioslich. (Vgl. Losung und Aufschliessung, IIL.). Sie geben
sich beim Losen durch Entwicklung von Schwefelwas-
serstoff (bei Anwendung von HCl) oder Abscheidung von
Schwefel (bei NO®H und Konigswasser) zu erkennen.

b) Essigs. Blei und salpeters. Silber bringen
in den Losungen des Schwefelwasserstoffs oder der Schwefel-
metalle schwarze Niederschlige hervor von Schwefelblei, PbS,
oder Schwefelsilber, Ag®3; beide in Salpeterssure beim Er-
wirmen l6slich.

¢) Zur Erkennung von Schwefelwasserstoffgas benutzt
man Streifen von Filtrirpapier, die mit einer Losung von
essigs. Blei getrinkt sind; sie werden braun bis schwarz
gefirbt (Bildung von PbS). — Gibt man zu einer Ldsung,
die Schwefelwasserstoff oder ein Schwefelmetall enthélt, einige
Tropfen einer alkalischen Lésung von Bleioxyd
(z. B. PbO?K?), so entsteht auch bei Anwesenheit der ge-
ringsten Spur noch deutliche Braunfirbung.

d) Eine Losung von Nitroprussidnatrium, wohl
FeC3N3(NO)Na?, wird durch losliche Sulfide nicht, aber
durch freien Schwefelwasserstoff violett gefirbt.

e) Im Glihrohrehen erhitzt geben viele Schwefelme-
talle ein Sublimat von Schwefel. — In einer an bei-
den Enden offenen, schief liegenden Glasrohre erhitzt, wer-
den die Sulfide unter Bildung von schwefliger Siure
oxydirt. — Vor dem Lothrohr (in der Reductionsflamme)
mit Na2C03 erhitzt, liefern sie Schwefelnatrium, am
Verhalten zu blankem Silber zu erkennen (vgl. pag. 31).
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8. Salpetrige Siiure.

a) Die salpetrigs. Salze (Nitrite) sind zum
grossten Theile in Wasser Islich. — Verdiinnte Salzséiure
und Schwefelsiure entwickeln aus ihnen salpetrige Sdure
(braunrothe Dampfe).

b) Essigs. Blei firbt die Losungen der salpetrigs.
Alkalien gelb.

¢) Salpeters. Silber fillt weisses salpetrigs.
Silber, Ag3NO02)2 in viel Wasser loslich.

d) Schwefelwasserstoff wird durch salpetrige
Ssure unter Abscheidung von Schwefel zersetzt.

e) Mit BEisenvitriol und Schwefelsiure geben
die Nitrite, in Folge der Bildung von Stickoxyd, eine
braune Férbung:
(x1T2)FeS0*+2NO*H+80*H2=Fe*(80%)® + [2NO + xFeS0*4]

+2H?20.
Vgl. das Nahere bei »Salpetersiure«.

f) Mit Losungen von Jodkalium und Stirkeklei-
ster versetzt, geben die salpetrigs. Salze auf Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure sofort eine blaue Férbung
(Losung von Jodstédrke). Die salpetrige Siure setzt aus
der Jodwasserstoffsiure Jod in Freiheit:

N20342JH=2NO+H?0 + J2.
Letzteres bildet mit der Stirke die blaue Verbindung.

(Es ist zu diesen Versuchen jodsiurefreies JK anzu-
wenden, da Jodwasserstoff und Jodsiure sich unter Frei-
werden von Jod zersetzen wiirden: JO*H+ 5HJ=J¢+3H?20.)

9. Unterchlorige Siure.

a) Die unterchlorigs. Salze (Hypochlorite)
sind in der Regel mit Chlormetallen vermengt in Folge der
Darstellung durch Einwirkung von Chlor auf Hydroxyde:

2NaOH + C1?=NaCl + NaClO + H20.
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Mit Séuren entwickeln sie Chlor:
NaClO +2HCl=Na(l + C12 -+ H?0.
NaClO +NaCl+SO0*H?=Na*S0*-- C12-+ H20.

b) Essigs. Blel gibt zuerst einen weissen Nieder-
schlag (von PbCl%), der bald gelb und schliesslick braun
wird in Folge der Bildung von Bleihyperoxyd, PhOZ
Analog liefert Mangansulfat braunes Manganhyper-
oxydhydrat:

c) Salpeters. Silber fill Chlorsilber; das un-
terchlorigs. Silber zerfillt ndmlich in chlors. Salz
Chlorid:

3Ag?*(Cl10?%) =2AgClO3+2Ag2C12

Vierte Gruppe.

Sauren, welche weder von Chlorbaryum, noch von sal-
peters. Silber gefillt werden: Salpetersiiure, Chlorsiiure.

1. Salpetersiiure.

a) Die salpeters. Salze (Nitrate) sind in Wasser
loslich (ausgenommen einige basische Salze).

b) Die Losungen derselben werden weder von Chlor-
baryum, noch von essigs. Blei oder salpeters. Sil-
ber gefallt.

¢) Bringt man in eine Liosung von Salpetersidure oder
salpeters. Salzen einen Krystall von Eisenvitriol und
concentrirte Schwefelsiure, so bildet sich um den
Krystall ein braunschwarzer (bei geringen Mengen
rothlicher) Ring. Es entsteht durch Reduction der
Salpetersiure Stickoxyd, das sich mit Ferrosulfat zu einer
leicht zersetzbaren Verbindung vereinigt:

Medicus, qual. Analyse. 4
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(x+ 6)FeS0% + 2NO®H + 350*H*=38Fe?*(30%)®
+[2NO +xFeSO*]+4H*0.
Will man in dieser Weise auf Salpetersiiure priifen in Salzen,
die mit SO*H? Niederschlige liefern, so nimmt man die
Reaction am besten in flachen Schilechen oder Uhrglésern vor.
d) Versetzt man salpeters. Salze mit Ldsungen von

Jodkalium und Starkekleister und fiigt verdiinnte
Schwefelsiiure hinzu, so erfolgt zunfchst keine Reaction
(Unterschied von salpetriger Sture). Gibt man aber nun
etwas Zink zu, so tritt in Folge der Bildung von salpe-
triger Siure Blaufirbung ein.

NO®*H +Zn+S0*H?=NO?H +ZnS0*+H*0

2NO®H +2JH=2N0O+2H?20 4 J2.

e) Beim Erhitzen im Glihrohrchen geben die Salze der
Alkalien Sauerstoff ab, indem salpetrigs. Salze entstehen:
EKNO3=EKNO%+0.
Die Salze der schweren Metalle dagegen geben rothbraune
Dimpfe von Untersalpetersiure:
Pb(NO2?)2=PbO +0+42NO?

Die letztere Reaction tritt auch ein, wenn Alkalinitrate mit
Kupfervitriol gemischt im Glasrdhrchen erhitzt werden:

2KNO3 4 CuS0*=K*30*+ CuO +2N02+ 0.
Auf Kohle erhitzt verpuffen die salpeters. Salze.

2. Chlorsiure.

a) Die chlors. Salze (Chlorate) sind in Wasser
Ioslich.

b) Die Losungen werden weder von Chlorbaryum,
noch von essigs. Blei oder salpeters. Silber gefillt.

¢) Erwérmt man die Losung eines chlorsauren Salzes
mit Salzsdure, so firbt sie sich griinlich gelb und es
entweichen griingelbe Dimpfe, ein Gemenge von Chlor
und Chlortetroxyd (Unterchlorsiure):
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KClO®*+ 6HCI=KC1+Cl1°® + 3H?0.
2KCl0®+4HCl=2KCl+ C120*+ Cl2-++ 2H®*0.

d) Uebergiesst man festes chlors. Salz mit conc. Schwe-
felsdure, so entsteht neben iberechlors. Salz ebenfalls
Chlortetroxyd:

3KC(103 4 2804H *=280*HK + CIO*K + C120*+ H*0.
Man operire mit kleinen Mengen und vermeide Erwirmung,
da sonst Explosion eintreten kann.

e) Beim Erhitzen im Glithrohrchen geben die Chlorate
Sauerstoff ab und gehen in Chloride iiber:

KCl0®=KCl1+053.

(Analog verhalten sich bromsaure und jodsaure Salze.)

Anhang

Organische Sduren: Essigsdure, Oxalsiure, Wein-
sidure.

1. Essigsiure.

a) Die essigs. Salze (Acetate) sind in Wasser
grosstentheils leicht loslich.

b) Durch Chlorbaryum oder essigs. Blei wer-
den die essigs. Salze nicht gefillt.

¢) Salpeters. Silber gibt mit conc. Essigsiure oder mit
conc. Losungen der Salze krystallinisches essigs.
Silber, Ag®(C*H?®02)2, in viel Wasser léslich; auch in Am-
moniak 1oslich.

d) Setzt man zu einem neutr. essigsauren Salz Eisen-
chlorid, oder zu Essigsiure Eisenchlorid und dann Am-
mon bis eben zur Neutralisation, so erhilt man eine rothe
bis rothbraune Lésung von essigs. Eisenoxyd:

6C2H®0%K + Fe®C1°=6KCl+ Fe?(C2H?02)S.
Erwirmt man diese Liosung, so scheidet sich basisch-
4%
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essigs. Salz als braunrother Niederschlag ab,
withrend die iiberstehende Fliissigkeit entfiirbt wird:

4
2{%35__;3 goysH4OTHI0"

e) Essigsiure wird aus ihren Salzen beim Erwirmen
mit conc. Schwefelsiure in Freiheit gesetzt. — Setzt
man beim Erwirmen mit SO*H? Alkohol zu, so tritt der
characteristische Geruch des hiebei gebildeten Essigiathers
auf:  C2H°0H+S0*H®*=CH5-80*H+H*0

C*H?-804H+(C*H*0*=C2H?®0*- C*H® +S0*H"

f) Die essigs. Salze werden beim Glihen ohne Ab-
scheidung von Kohle in fliichtige Producte (z. B. Aceton)
und Carbonate (bezichungsweise Oxyde oder Metalle) zerlegt.

Fe?(C?H'0%)0+ 4H?0 = Fe

2. Oxalsiure.

a) Von den oxalsauren Salzen (Oxalaten), sind
die der Alkalien in Wasser Ioslich, die iibrigen grossten-
theils unloslich.

b) Chlorbaryum fillt aus den Losungen der neu-
tralen Salze weisses oxals. Baryum, C%0*Ba-H?0, in
Salzsure und Salpetersiure leicht loslich. — Chlorcal-
cium fillt weisses oxals. Calcium, C*0'Ca-H20 (oder
8H?0), in Salzsidure und Salpetersiiure 1oslich, in Essigsiure
unloslich.

¢) Essigs. Blei fillt weisses oxals. Blei, C*0%Pb,
salpeters. Silber weisses oxals. Silber, C20%Ag?,
beide in Salpetersiure, letzteres auch in Ammoniak I6slich.

d) Durch cone. Schwefelsiiure wird Oxalsiiure in
Wasser, Kohlensédure und Kohlenoxydgas zer-
legt. Letzteres brennt angeziindet mit blauer Flamme.

C*0*H?*+80*H*=80*H? - H20 4 C0O%+4CO.
e) Beim Glihen werden die Oxalate in Kohl en-
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oxyd und Carbonate (resp. Oxyde oder Metalle) zerlegt.
Die reinen Salze zeigen dabei keine Schwiirzung.

C204K?2=C0 + CO®K?2.

3. Weinsiure.

a) Die weins. Salze (Tartrate) der Alkalien und
eines Theiles der schweren Metalle sind in Wasser 19slich,
die tibrigen 16sen sich in S#uren. ‘

b) Chlorbaryum, in gentigender Menge zugefiigt,
fallt weins. Baryum, C*H*O®Ba, in Sturen l6slich. —
Chlorcaleium, ebenfalls in hinreichender Menge zuzu-
setzen, fillt weisses, krystallinisches weins. Calcium,
C4H*0%Ca, Ioslich in Siuren, auch in Essigsiure. Dasselbe
lost sich in kalter Kali- oder Natronlauge zur kla-
ren Fliissigkeit, die beim Kochen unter Wiederabschei-
dung des Calciumsalzes zu einer gallertartigen Masse
gesteht. (Es entsteht wohl ein Salz, C*H?0Na®Ca, in dem
auch die alkoholischen Hydroxylwasserstoffatome der Wein-
sdure durch Metalle ersetzt sind:

C*H*0%Ca+ 2NaOH=C*H20°%Na2Ca+ 2H?0.
Dieses Salz wird dann beim Kochen mit viel Wasser wieder
zerlegt:

C*H205Na*Ca+2H?0=C*H*0%Ca-+ 2NaOH.)

c) Essigsaures Blei fillt weisses weins. Blei,
C*H*OfPb, in Salpetersiure und in Ammoniak Ioslich.
Salpeters. Silber fillt aus den neutralen Salzen weins.
Silber, C*H*0%Ag?, in Salpetersiiure und in Ammoniak
Ioslich; wird beim Kochen unter Abscheidung von metalli-
schem Silber zersetzt.

d) Beim Gliihen werden die weins. Salze unter Ent-
wicklung eines brenzlichen Geruches (nach verbranntem
Zucker), Abscheidung von Kohle und Bildung von Carbo-
naten (Oxyden, Metallen) zerlegt.
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IIT.
VORPRUFUNG AUF TROCKNEM WEGE.

Ehe man bei einer Analyse zur eigentlichen Priifung
anf Basen und Siuren (zur Priifung auf nassem Wege)
schreiten kann, ist es nothwendig, sich durch eine kurze
Vorpriifung (auf trocknem Wege) allgemeine Aufschliisse
iiber die Natur der zu untersuchenden Substanz zu ver-
schaffen. Es sind die Resultate dieser Vorpriifung z. B.
fiir die Art der Aufldsung oder Aufschliessung massgebend,
wie insbesondere ohne Vorpriifung an ein zweckdienliches
Vorgehen bei der Aufschliessung kaum zu denken ist. Die
Vorpriifung sollte deshalb nie unterlassen werden.

Liegen Losungen zur Untersuchung vor, so verdampft
man einen Theil derselben bei nicht zu hoher Temperatur
zur Trockne (ohne zu glithen) und benutzt den Riickstand
zu der Vorpriifung.

I. Priifung im Glithrohrchen.

Um das Verhalten der Substanz bei hoherer Tempe-
ratur kennen zu lernen, erhitzt man eine Kleinigkeit der-
selben (resp. des Eindampfungsriickstandes) in einem unten
zugeschmolzenen Glasrdhrchen (»Gliihréhrehen«) zundichst
gelinde, dann stirker bis zum Gliithen.

Es sind dabei hauptsiichlich folgende Erscheinungen zu
beobachten :

1) Abscheidung von Kohle: Anwesenheit orga-
nischer Verbindungen. Gleichzeitig tritt Entwicklung brenz-
licher (empyreumatischer) Dimpfe oder — bei Anwesenheit
von Stickstoff — Geruch nach verbranntem Horn ein.
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2) Abgabe von Wasser: Krystallwasser, anhin-
gende Feuchtigkeit. Haufig findet dabei Farbeniinderung
statt, so z. B. beim Uebergang des blauen, wasserhaltigen
Kupfersulfates (CuSO* -+ 5H20) in das wasserfreie Salz
(CuSO*). Awuch Aofschwellen, z. B. beim Borax (Na2B*07?
+10H?20), tritt ein oder Verkmistern, z. B. beim Kochsalz
(in Folge des gewaltsamen Austrittes von Wasser, das zwi-
schen den Krystalllamellen eingeschlossen ist).

3) Farbenénderung: Anwesenheit von Verbin-
dungen schwerer Metalle. Sie kann auf der Abgabe von
Wasser beruhen (s. 0.) oder auf dem Uebergang von Salzen
in Oxyde. Kupfernitrat und Kupfercarbonat z. B. firben
sich beim Erhitzen schwarz in Folge der Ueberfiihrung in
Kupferoxyd:

Cua(NO?®)* = CuO+2N0°+0.
CuC0O?® = CuO+CO=

Manche Verbindungen sind iiberhaupt in der Wirme
anders gefdrbt als in der Kilte, z B. Zinkoxyd: in der
Hitze gelb, in der Kilte weiss.

4) Bildung eines Sublimates: Anwesenheit
fitichtiger Korper.

a) Weisses Sublimat: Quecksilbersalze, Ammon=
salze, arsenige Siure, Antimonoxyd. — Bedeckt man das
Sublimat mit trocknem kohlens. Natrium und erhitzt, so
farben sich Quecksilbersalze roth: Bildung von Quecksilber-
oxyd (oft gleichzeitig Bildung von metallischem Queck-
silber), z. B. HgC12+ Na*C0O®*=HgO + €02+ 2NaCl ; Ammon-
salze geben Ammoniak (am,ﬁ {@Gl%@l} u]:g(;l%an der Briunung
des feuchten Curcuma- odet rothen Eakmuspapieres zu er-
kennen): 2NH*Cl + Na®CO3=2NH?®+C0%4 H?0 + 2NaCl. —
Arsenige Séure und Antimonoxyd sublimiren krystallinisch.

b) Gelbes Sublimat: Quecksilberjodid (wird bei
Bertihrung roth), Arsensulfiir.
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¢) Gelbbisroth: Quesksilberverbindungen (Bildung
basischer Salze).

d) Gelb bis braungelb: Schwefel: in der Hitze
rothbraune Tropfen. Freier Schwefel oder schwefelreiche
Sulfide, z. B. Sb3%=8Sb233 4§82

e) Grau bis schwarz: Quecksilber (Kiigelchen);
Jod (violette Dimpfe, Geruch nach Jod); Arsen: Spiegél
(vgl. 6. d).

Es ist zu beriicksichtigen, dass ausser den hier erwdhn-
ten Korpern noch eine ganze Reihe von Verbindungen exi-
stirt, die mehr oder weniger fliichtig sind, so z. B. manche
Chloride.

5) Abgabe von Dimptfen:

a) Farblose Diampfe sind auf ihre Reaction mit
Lackmuspapier zu priifen. Die S#uren bilden haufic Nebel
beim Austreten aus dem Rghrchen (in Folge des Ueber-
ganges der wasserfreien in die wasserhaltigen Verbindungen).

b) Rothbhraune Déampfe: Untersalpetersiure, Brom.
Untersalpetersiure, von der Zersetzung der Nitrate der
schweren Metalle herrithrend, z. B.

Pb(NO3)2=Pb0O+2NO%+0,
farbt Stirkepapier nicht und ist am Geruch zu erkennen.
— Brom, ebenfalls am Geruch zu erkennen, firbt Stirke-
‘papier feuergelb. _

¢) Violette Dampfe: Jod. Charakteristischer Ge-
ruch; oft gleichzeitige Bildung eines schwarzen Sublimates.
Farbt Stérkepapier blau bis braunschwarz.

6) Auftreten eines Geruches:

a) Geruch nach Ammoniak: Ammonsalze, Cyan-
verbindungen oder stickstoffhaltige organische Verbindungen.

b) Geruch nach schwefliger Saure: Folge der
Zersetzung schwefelsaurer Salze.

¢) Geruch nach Cyan: Cyanverbindungen. Cyan-
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gas verbrennt angeziindet mit pfirsichroth gesiumter
Flamme :
C*N24+0*=2C0%2+N?

d) Knoblauchgeruch: Arsenverbindungen, in Folge
von Reduction (vgl. 4, c.).

7) Abgabe von Sauerstoff (daran zu erkennen,
dass ein glimmender Span, an die Miindung des Rhrchens
gehalten, auflockert oder sich wieder entziindet): Anwesen-
heit von: Hyperoxyden, z. B. Braunstein, MnO?2:

3Mn O%*=Mn3®0%+02;
von Quecksilberoxyd :
HgO=Hg+0;
von sauerstoffreichen Siuren, z. B.

KClIO3=KC(C1+ 0%

II. Priifung anf der Kohle.

Um das Verhalten der Korper, heziehungsweise der zu-
gehorigen Oxyde, in der Reductionsflamme kennen zu ler-
nen, bringt man eine kleine Menge derselben — in der
Regel mit trocknem kohlens. Natrium gemengt — auf eine
Kohle und erhitzt mittelst des Lothrohrs in der Reductions-
flamme.

Der Zusatz des kohlens. Natriums hat den Zweck, Salze
und Sulfide in Carbonate, beziehungsweise Oxyde iiberzu-
fithren z. B.

CaS0*+ Na200%=(aC03 4 Na280%;
Cu(l® +Na*C0O%=Cu0+ CO?+ 2NaCl.

Bei regulinischen Metallen, Oxyden und leicht zersetz-
baren Salzen hat der Zusatz von kohlens. Natrium keinen
Zweck.

Hiebei ziehen sich die Alkalien und ihre Salze in
die Kohle (in Folge der Leicht-Schmelzbarkeit); die Oxyde
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der iibrigen Elemente lassen sich an folgenden Erscheinun-
gen erkennen.

1) Die Oxyde der schweren Metalle werden
durch die Kohle (der Reductionsflamme) reducirt; die Me-
talle selbst sind theils flichtig, theils nicht, dann zum
Theile oxydirbar, zum Theile nicht, ferner schmelzbar oder
unschmelzbar: wir werden also erhalten konnen geschmol-
zene Korner, ungeschmolzene Massen und Be-
sehlige, die letzteren bei Anwesenheit verdampfbarer
oxydirbarer Metalle.

Aus Bleioxyd zum Beispiel entsteht metallisches Blei:

PbO+C=Pb+CO,
welches sich zum Theil verfliichtigt, in Dampfform mit dem
Sauerstoff der Luft in Beriihrung kommt und sich danu
an einer etwas entfernteren Stelle als gef“arbtes Oxyd, als
Beschlag wieder absetzt :
Pb +0=PhO.

Die Metallkdrner unterscheiden sich ferner durch ihr
Verhalten in der Oxydationsflamme: sie gehen theils in
Oxyde {iiber, theils bleiben sie unveréindert. Auch die Duc-
tilitdt (Dehnbarkeit) ist zu beriicksichtigen: man bringt
das Metallkorn in ein Reibschilchen und stisst mit dem
Pistill auf dasselbe: die ductilen Kérner lassen sich deh-
nen, zu platten Blechen driicken, die sprdden dagegen
zerspringen beim Stossen zu Pulver, welches sich wenig-
stens bei nachfolgendem Reiben zertheilen lisst.

Es liefern
a) geschmolzene Metallkdrner

ohne Beschlag:

gelb: Gold, ductil nicht oxydirbar.
weiss: Silber '), ductil nicht oxydirbar.

1) vgl. iibrigens bei »Silber« pag. 15.
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roth: Kupfer ?), ductil, oxydirbar.
mit Beschlag: weiss, Beschlag gelb:
ductil: Blei, oxydirbar.
sprode: Wismuth, oxydirbar.
weiss, Beschlag weiss:
ductil: Zinn, oxydirbar.
sprode: Antimon, oxydirbar.
b) Beschlag ohne Metallkorn:
weiss (heiss gelb): Zink 2%).
gelbroth bis braun: Cadmium.
¢) graue, ungeschmolzene Massen:
Eisen
Kobalt)
Nickel
Mangan]
Platin: nicht oxydirbar.
d) weder Korn, noch Beschlag:
flichtig mit Knoblauchgeruch: Arsen.
fliichtig ohne » : Quecksilber.
Bei Beurtheilung der Metallkérner ist noch zu be-
riichsichtigen, dass bei gleichzeitiger Anwesenheit verschie-
dener Metalle Legirungen entstehen kdnnen.

» oxydirbar

2) Weisse ungeschmolzene Massen werden
auf der Kohle hinterbleiben, wenn Salze der alkalischen
Erden, der Magnesia und Thonerde vorhanden
waren. Durch Einwirkung von Na®CO?® entstehen die

1) hiufig Metallflitter.

2) Da Zinu und Antimon bei Anwendung von Na®CO® nur
schwierig als MetallkSrner zu erhalten sind, so stellt man bei Avf-
treten eines weissen Beschlags noch einen zweiten Reductionsver-
such an, indem man dem Salze ausser Na?CO® noch etwas CNK zu-
setzt und dieses Gemenge auf Kohle in der Reductionsflamme er-
hitzt. (CNK geht dabei in CNOK tiber: z. B. Sn0*4-2CNK = Sn+
2CNOK). Vgl. anch (bei 2.) das Verhalten zu Kobaltlosung.
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Carhonate , beziehungsweise Oxyde.) Befeuchtet man diese

weissen Massen mit etwas Losung von Kobaltnitrat

und glitht heftig in der Oxydationsflamme, so liefert
Thonerde: blaue Massen (ungeschmolzen);
Magnesia: fleischfarbene Massen :

Baryt I _
Strontian | graue Massen.
Kalk I

Das Kobaltnitrat geht dabei in Oxydul iiher:
Co(NO3)?=Co0+2NO2+ 0,

und dieses Oxydul geht mit Thonerde und Magnesia Ver-
bindungen ein ; bei Baryt, Strontian und Kalk werden nur
die Gemenge der Oxyde erhalten.

Auch manche schwer schmelzhare Silicate, Phos-
phate, sowie auch Borate und Arseniate konnen
blaue Massen liefern beim Glithen mit Kobaltsolution;

diese sind dann hiufig geschmolzen. — Zinkoxyd
farbt sich — mit Kobaltlosung gegliht — gelblich
griin; — Antimonoxyd: schmutzig (blaulich-)
grin; — Zinnoxyd: blaugriin.

8) Griine Schlacken (aus Chromoxyd beste-
hend) zeigen Chromoxydsalze und Chromate an.

4) Gelbe bis braune Schlacken bestehen aus
Schwefelnatrium (Schwefelleber, Hepar) und deuten
auf die Anwesenheit schwefelhaltiger Verbindungen.
Sie sind zu priifen, ob sie auf Silber bei Gegenwart von
etwas Wasser einen schwarzen Fleck von Ag®S liefern
(vgl. pag. 51). Da das Schwefelnatrium zu seiner Bildung
durch Reduction von Salzen der Siuren des Schwefels einer
gewissen Zeit bedarf, bei liingerem Erhitzen aber wie alle
Alkalimetallverbindungen sich in die Kohle zieht, so miissen
diese Priifungen im geeigneten Zeitpunkte vorgenommen
werden.
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Viele hieher gehorige Verbindungen, z. B. Sulfide,
geben, in einem s‘ghieﬂiegendeu, an belden Enden offenen
Rohrchen erhitzt, schwefligeSdure, an ihrem Geruch
leicht zu erkennen.

ITI. Priifung in der Phosphorsalzperle.

Man erhitze am Ohr eines Platindrahtes ein wenig
phosphors. Natrium-Ammonium (Phosphor-
salz, PO‘HNaNH*-4H?0) zum Schmelzen, bringe nun eine
Kleinigkeit der Substanz an die erhaltene, klare Perle und
erhitze nochmals in der Oxydationsflamme.

Das Phosphorsalz gibt beim Schmelzen zunichst
sein Krystallwasser ab und geht dann nach der Gleichung
PO*HNaNH* = PO®Na+H*®*0+ NH?
in metaphosphorsaures Natrium iiber. Dieses
metaphosphorsaure Natrium Iost die meisten Oxyde oder
Salze (letztere unter Austreibung der SHuren) zu theilweise

characteristisch gefiirbten Perlen auf, z. B.
Cu0+ PO*Na=P0*CuNa.
CuS0* + PO3Na=P0*CuNa 4 S0°.

Einzelne dieser gefirbten Perlen iéindern in der Reduec-
tionsflamme (in Folge der Reduction der gebildeten
Phosphate) ihre Farbe, so wird z. B. die blaugriine, durch-
sichtige Kupferperle durch Reduction braunroth, undurch-
sichtig :

PO*CuNa+C=P0*Na+Cu+CO;

Die violette Manganoxydperle geht in die farblose Man-

ganoxydulperle iiber :

!
(’P‘C)J**Fajﬁ-Mnm (=2P0*MnNa+PO*Na+ CO.
Aehnlich wie Phosphorsalz liefert auch Borax
(B*0O™a?+ 10H?0) mit den Oxyden und Salzen Perlen,
die ebenfalls eventuell reducirbar sind:
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B40™Na? + Cu0=2B0*Na + (BO?*Cu.
B40"Na?+ CuS04 =2B0*Na+ (B0?)*Cu+8083.
9B0*Na + (BO?)?Cu+C=B*0"Na® + Cu+CO.
Die Reduction der Oxydperlen wird hiufig durch Zu-
satz von etwas Zinn wesentlich erleichtert:

]
2P0*CuNa+ Sn=(PO*Na)®n + Cu.
Characteristische Firbungen besitzen die Phosphor-
salzperlen folgender Elemente:

Oxydationsflamme. Reductionsflamme.
Eisen: in der Hitze gelb bis  griin bis farblos.
dunkelroth, in der Kilte
heller bis farblos.

Nickel: ebenso. wie die Oxydationsperle ?)

Kobalt: blau blau.

Mangan: violett farblos.

Chrom: griin griin.

Kupfer:  blaugriin braunroth, undurchsichtig.

Uran: gelbgriin griin.

Vanadin: farblos griin.

Molybdén: farblos schwarz.

Wolfram: farblos blau.

Niobium: farblos blau oder violett) 2 £ &

Titan: farblos violett é" _: :%

Didym: farblos violett 3 § 2
Die tibrigen Oxyde liefern farblose, durchsich-

tige bis triibe, emailartige Perle.

Charakteristisch ist noch das Verhalten der Kiesel-
sdure und der Silicate in der Phosphorsalzperle.
Kieselsédure lost sich in der Perle nicht, sondern

1) vgl. beziiglich des Verhaltens der Boraxperle bei »Nicke l«,
pag. 13.
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schwimmt als scharf begrenzte Masse (Skelett) in der

Perle. Analog wird aus den Silicaten Kieselsiure (als

Skelett) abgeschieden, z. B.
PO?Na+8i0%Ca=P0*CaNa+8i0?

IV. Priifung der Flammeunfirbung.

Vermuthet man Alkalien oder alkalische Erden,
so befestige man eine Kleinigkeit der Substanz am Ohr des
(frisch ausgeglithten) Platindrahtes, befeuchtet mit etwas
Salzsiure und bringt in den Schmelzraum der Flamme.

Die Flamme wird gefirbt durch die Salze von

Kalium: violett.
Natrium: gelb.
Baryum: griin.
Strontium: carminroth.
Kalk: gelbroth.

Es ist indessen zu beachten, dass sich diese Firbungen
theilweise gegenseitig verdecken. Zur Erkennung von Ka-
lium neben Natrium dient das blaue Gas oder Indigo-
prisma (vgl. pag. 2); die Natriumflamme wird verdeckt und
die Kaliumflamme wird sichtbar. — Kupfersalze, Bor-
siure geben gleichfalls griine Flammen.
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IV.
LOSUNG UND AUFSCHLIESSUNG-

Zum Behufe der Priifung auf nassem Wege miissen die
festen Korper in Losung gebracht werden. Die Art der
Losung ist verschieden nach der Natur der Korper; es sind
in dieser Riicksicht zu unterscheiden folgende 5 Gruppen:

1) Oxyde und Salze (im Allgemeinen).

2) Metalle und Legirungen.

3) Sulfide (der schweren Metalle).

4) Cyanide (der schweren Metalle).

5) Silicate.

Man kann andrerseits unterscheiden zwischen Losung
und Aufschliessung. Manche Salze ete. lassen sich
nicht durch Behandlung mit Wasser und Siuren direct in
Losung bringen; es muss bei ihnen durch eine vorherge-
hende Operation z. B. die Siure von der Base getrennt
werden, so im Baryumsulfat die Schwefelsiure vom Baryt
durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium. Man erhilt
durch diese vorhergehende Aufschliessung neue Verbindun-
gen, die in Wasser oder Sduren l6slich sind.

Erhdlt man von Gemengen verschiedene Ldsungen,
z. B. eine in Wasser und ‘eine Salzsiiure, oder eine in Salz-
siure und eine in Salpetersiure, so ist es rathsam jede dieser
Losungen fiir sich durchzupriifen, da zwei einfache Ana-
lysen rascher gemacht werden, als eine complicirte, und da
die verschiedenen Losungen sich hiufig gegenseitig wieder
ausfillen. Auch erhdlt man so einen etwas tieferen Ein-
blick in die Natur des untersuchten Gemenges.
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I. Losung der Oxyde und Salze.

a) Bine Probe der zu losenden' Substanz erhitze man
in einem Reagensrfhrchen zunfchst mit Wasser. Lost
sie sich, so bringe man einen grosseren Theil der Substanz
in Losung und priife die Losung auf Basen und Siuren. —
Bleibt ein Theil ungeldst, so filtrire man davon ab und
verdampfe vorsichtig bis eben zur Trockne, um zu sehen,
ob nicht wenigstens ein Theil sich geldst hat. — Salze, die
nur in heissem Wasser 16slich sind und beim Erkalten sich
wieder abscheiden wiirden, miissen aufgeschlossen werden.

b) Korper, die in Wasser unloslich sind, priife man
weiter auf ihre Loslichkeit in verdiinnter Salpeter-
siure. Man nehme nicht zuviel Salpetersiure, da viele
Nitrate zwar in Wasser, aber nicht im Ueberschusse
starker Sdure loslich sind.

Beim Losen der Ox y de entstehen hiebei die Nitrate,
beim Losen der Salze entsteht das Nitrat der Basis ne-
ben der freien Siure, z. B.

Ca®(PO*)2+6NO3H =3Ca(NO3%)2+2PO*H?.
CuC0®+2NO*H=Cu(NO?)%2+C0?+H?0.
Fliichtige Siuren werden sich deshalb hier bemerkbar
machen :
Kohlens#dure: braust auf; geruchlos; triibt Baryt-
wasser. vgl. pag. 37.

Cyanwasserstoff: Geruch nach bitteren Mandeln:
gibt mit Schwefelammonium Rhodanammoninm.
vgl. pag. 45.

Schwefelwasserstoff: am Geruch zu erkennen;
schwirzt Bleipapier. vgl. pag. 47.

Schweflige Sdaure: Geruch nach brennendem
Schwefel; blint Papierstreifen, die mit Stirke und
jods. Kalium getrinkt sind; vgl. pag. 32.

Medicus, qual. Analyse. 53
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Ferner unter Umstiinden Jod, Brom, Chlor.

Beim Lisen mit Salpetersiure konnen sich schwer los-
liche Siuren abscheiden: Borsiure, krystallinisch, in
heissem Wasser leicht Islich; Kieselsdure, gallertartig.

Das Auftreten rother Dimpfe von Untersal-
petersdure rihrt von Oxydationsvorgingen her, wenn
z. B. Eisenoxydulverbindungen in Eisenoxydverbindungen
tibergefiithrt werden:

2FeC0%+8NO*H=Fe*NO0?®)°+2N0O2+4H20+2C0%

Diese Oxydationen konnen die Resultate der Analyse
beeintriichtigen, besonders bei Quecksilb er verbindungen.
Es wire dann nachtriglich nicht mehr zu constatiren, ob
urspriinglich Oxydul- oder Oxydsalze vorlagen. Sind daher
Quecksilbersalze nicht in Wasser oder missig war-
mer, verdiinnter Salpetersiure loslich, so schliesse man sie
mit Natronlauge auf (vgl. d.) — A rsenverbindungen 16se
man womoglich immer in Chlorwasserstoffsiure, um nicht
unnithigerweise arsenigeSiure in Arsensiure iiber-
zufithren.

Beim Behandeln mit verdiinnter Salpetersiure zerfillt
lie Mennige in salpeters. Blei, das sich lost, und in
unloslich braunes Hyperoxyd:

Pb30*+ 4NO*H=2Pbh(N0O?)24+ Pb02+ 2H?0.
Letzteres ist mit cone. HCl in Chlorid tiberzufithren.
¢) Diejenigen Korper, die in verdiinnter Salpetersiure

unloslich sind, behandle man mit conc. Chlorwasser-
stoffsdure.

Entwickelt sich beim Liosen Chlorgas, so sind Hy-
peroxyde und dhnliche Verbindungen, z. B. Chromsiure,
Mangansuperoxyd, Uebermangansiure, zugegen :

MnOZ2+4HCl=MnCl1%+ C1®+ 2H?0.
2Cr0? 4 12HCl=Cr*Cl® + Cl® + 6H20.
Mn®07+ 14HCl=2MnC12+4C1'° 4+ 7H?0.
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Bleihyperoxyd liefert hiebei Chlorblei, das sich
beim Erkalten krystallinisch abscheidet. Man untersucht
es am besten getrennt.

d) Manche Verbindungen, die sich in Salpetersiure
oder Chlorwasserstoffsiure nicht Iésen, Iosen sich
in Konigswasser.

Beim Liosen in Konigswasser entsteht zuerst Chlor, nach

3HCl+ NO®*H=CI®*+NO +2H?0,
und dieses bewirkt dann die Losung. — Man mische etwa
2 Vol. cone. HCl mit 1 Vol. cone. NO®H ; die Einwirkung
erfolgt beim Erwirmen. — Selbstverstindlich ist mit dem
Losen in Konigswasser Oxydation verbunden, wenn sol-
che moglich, was stets, z. B. bel Queksilberverbin-
dungen, zu beriicksichtigen ist.

e) Viele Verbindungen, die weder von Wasser, noch
von Sturen gelost werden, werden durch Kochen oder
Sechmelzen mit Alkalicarbonaten aufgeschlos-
sen, d. h. in 1gsliche Verbindungen iibergefiihrt. Hicher
gehoren z. B. die Sulfate des Bleis und der alka-
lischen Erden, Chlorblei, Jodblei, Zinnoxyd
u. 8. w.

Von den Sulfaten wird Bleisulfat leicht durch
Kochen mit einer Losung von kohlens. Natrium zerlegt,
ebenso Calciumsulfat und wenn auch schwieriger ge-
falltes Strontiumsulfat; Baryumsulfat, auch das
gefillte wird nur Ausserst unvollstindig durch Kochen mit
Sodalosung zerlegt. Dagegen werden sie (auch die natiir-
lich vorkommenden Mineralien) leicht beim Schmelzen mit
4—6 fachen Mengen kohlens. Natronkali's?) zerlegt.
— Bei diesen Zersetzungen entsteht z. B. aus BaSO* und

1) Das Doppelsalz NaKCO? schmilzt leichter als das Natrium-
oder Kaliumsalz allein. — Das Schmelzen ist im Platintiegel vorzu-
nehmen, da Porzellan von den Alkalicarbonaten zerlegt wird.

5*
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NaKC0? in Wasser 1ésliches NaKSO* und in Séuren 18sliches
BaCO3:
NaKCO02+ BaS0*=NaKS0*+4BaCO?3.

Man zieht daher die Schmelze vollstindig mit heis-
sem Wasser aus und 16st dann den Riickstand in Salzséiure
oder Salpetersiure. — In der wisserigen Lisung ist die
Sdure, in der sauren die Base zu suchen.

Chlorblei, Jodblei ete. werden schon heim Kochen
mit einer Losung von Natriumcarbonat m Chlor- (resp.
Jod-)Natrium und Bleicarbonat zerlegt:

PhCl2%+Na2C03=2NaCl + PbCO3.

(Bleicarbonat ist in Natriumearbonat etwas loslich.)

Zinnoxyd (Zinnstein) wird durch Schmelzen mit
kohlens. Alkali in zinns. Alkali iibergefithrt, das dann in
Wasser und Salzsiiure Ioslich ist:

SnO%+K?C03=8n0%K%+CO?
SnO®K?+ 6HC1=8nCl*+ 2KCl+ 3H?0.

Manche Korper werden von kohlens. Alkalien nicht
verindert, lassen sich aber nicht durch Kochen mit #tzen-
den Alkalien aufschliessen, z. B. Quecksilber- und Sil-
berverbindungen. HEs entsteht das betreffende Oxyd
wihrend die Siure als Alkalisalz in Losung geht; das Oxyd
wird nachher in Salpetersiiure gelost.

Hg?Cl12+ 2NaOH=Hg?0 + 2NaCl + H?O.

Bei Queksilberverbindungen wende man kalte, ver-
dinnte Salpetersiure an, um Oxydation des Oxyduls zu
Oxydsalz zu vermeiden. (HgJ?, das sich in dem kohlens.
Alkali, bez. dem entstandenen Alkalijodid wieder theilweise
lésen wiirde, bringe man mit Konigswasser in Losung.)

f) Fluorverbindungen, z B. Flussspath,
zerlegt man darch gelindes Erwirmen mit conec Schwe-

felsiure im Platintiegel.
CaF1? 4-80*H2=(aS0*+2F1H.
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Die Flusssiure wird durch die Glasitzung erkannt (vgl.
pag. 36), die zuriickbleibenden Sulfate werden in Salzsiiure
gelost oder, wenn n6thig, noch mit kohlens. Natrium aunf-
geschlossen.

Fluorhaltige Silicate liefern hiebei Silicium-
fluorid. Leitet man deshalb die entweichenden Gase durch
eine feuchte Glasrdhre, so entsteht neben Kieselfluorz-
wasserstoff Kieselsdure:

38iF1*+3H?0=28iFIFH® 4 Si0°H2.

Die Kieselsture gibt sich entweder direct oder nach
dem Trocknen der Rohre als weisser Ueberzug oder Anflug
zu erkennen (vgl. pag. 3).

g) Chromoxyd, Chromeisenstein, Thonerde,
Eisenoxyd werden am besten durch Schmelzen mit der
10fachen Menge sauren schwefels. Kaliums aufge-
schlossen. Es entstehen dabei, wenn die Temperatur nicht
za hoch gesteigert wird, die neutralen Sulfate, neben
basischen Salzen:

A1%03+ 6KHS0*=A1%(30%)% + 3K*80*+ 3H?0,
welche nach dem Erkalten durch Wasser und Salzsiure in
Losung gebracht werden.

Chromeisenstein wird am besten so aufgeschlossen,
dass man dieser Schmelzung mit saurem schwefels. Kalium
noch eine zweite mit chlors. Kalium und Kalium-
carbonat folgen lisst, behufs Ueberfithrung des Chrom-
oxyds in Chromséure.

Cr?(80%)® + 3K2C0%=Cr20°+ 3K*80% 4 3C0%

Cr203 4 2K2C0%+KCl03=2Cr0*K*+KCl42CO0%
Die Schmelze gibt an Wasser chroms. Kalium abj der
Riickstand, aus Hisenoxyd (mit etwas Chromoxyd) be-
stehend, wird in Salzsiiure aufgenommen.

h) Kohle (auch Graphit), Schwefel sind an ihrem
Verhalten beim Erhitzen zu erkennen,
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IT. Lésung der Metalle und Legirungen.

Metalle und Legirungen behandelt man mit
conc. Salpetersiure in der Wirme, und zwar erwéirmt
man solange, als bel neuem Zusatz von Salpetersiure noch
rothe Dimpfe auftreten. Man verdampft dann auf dem
Wasserbade die fiberschiissige Salpetersiure (welche die Lo-
sung der Nitrate in Wasser beeintrichtigen wiirde) und
nimmt in Wasser und etwas NO®H auf. Es gehen die
meisten Metalle als Nitrate in Losung, wihrend Gold,
Platin ete. als solche, Zinn und Antimon als Oxyde
oder Hydroxyde zuriickbleiben.

Pb+4NO*H=Pbh(NO%)?+2NO*+2H?O.
Sn+4NO®*H=_8n(0H)*+4NO2.

Wenn Zinn oder Antimon vorhanden, kann sich im
Riickstande auch Arsen als arsens. Salz finden. Der Riick-
stand wird, nach sorgfiltigster Auswaschung, mit gelbem
Schwefelammonium digerirt, wobei Sn, Sh und As als
Sulfosalze in Losung gehen:

Sn(OH)* + 3(NH*)*S=Sn33(NH*)2+ 4NH3+ 4H?0.
Sh203+ 6(NH*)2S + 82 =28h34(NH*)3+6NH?*+ 3H*0.
Sb20*+ 7(NH*)*S + S=28bS*(NH*)3 + SNH® + 4H20.
Sh205+ 8(NH*) *S=28bS*(NH*)®+ 10NH3+ 5H20.
As?05 +8(NH*)’S=2AsS4(NH*)®+ 10NH®+ 5H20.

Ein eventuell bleibender Riickstand wire zuerst noch-
mals auf sein Verhalten zu Salpetersiure zu priifen ; wiirde
er sich nicht losen, so wire er mit Konigswasser zu be-
handeln, das Gold und Platin als Chloride in Losung
bringen wiirde. -

Au+3HCl+NO®*H= AuCl*+NO + 2H?0.
3Pt+ 12HCl+ 4NO®H=3PtCl*+ 4NO + 8H20.



III. Sulfide der schweren Metalle.

Die Sulfide der schweren Metalle besitzen gewdhnlich
Metallglanz; sie werden, wie die Metalle mit cone. Sal-
petersiure behandelt, wobei die meisten als Nitrate
in Losung gehen:

CuS+4NOH=Cu(NO%)2+S+2N0?+ 2H?0.
Das Verfahren ist wie bei II. Der unlosliche Riickstand
kann hier ausser den Oxyden von Sn, Sh, As noch ent-
halten PbSO*, BiONO® (bei Behandlung der Nitrate mit
Wasser gebildet) und HgS. Man behandelt zuerst mit
gelbem Schwefelammonium, wobel wieder Sn, Sh
und As in Losung gehen. FEinem eventuell bleibenden
Riickstande entzieht mau durch Salpetersédure Bi und
Pb, die sich hier wieder als Sulfide finden wiirden und 1ost
dann das Schwefelquecksilber mit Konigswasser:
3HgS+ 6HCl+2NO*H=3HgC1®+ 2NO+ 4H?0 + 8°.

Hier konnte endlich noch kieselsiurehaltige Gang-
art zuriickbleiben, die nach V. zu untersuchen wire.

Die Sulfide geben sich leicht durch ihr Aussehen,
sowie ihr Verhalten in der Vorpriifung zu erkennen.

IV. Cyanide.

Die in Wasser unl6slichen einfachen Cyanide lassen
sich alle durch Kochen mit cone. Salzséiure in Chlo-
ride und Cyanwasserstoff zerlegen. — Cyansilber
und Cyanquecksilber, in dem das Cyan nach den ge-
wohnlichen Methoden nicht nachzuweisen ist, lassen sich
durch ihr Verhalten beim Erhitzen, Zerfall in Metall und
Cyan leicht erkennen. Nimmt man das Erhitzen in einem
engen Rohrchen vor, so kann das entweichende Cyangas an-
geziindet werden, es brennt mit p firsichrother Flamme.
Das Gas ist auch am Geruch zu erkennen. — Zur Zer-
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legung des Cyanquecksilbers kann man auch in
Wasser 16sen und Schwefelwasserstoff einleiten: es fallt
Quecksilbersulfid und Blausiiure geht in Losung.

Die unloslichen Ferro~- und Ferrideyanverbind-
ungen werden durch Kochen mit kohlens. Natrium
oder Natronlauge aufgeschlossen. Es entsteht einerseits
Ferro-, resp. Ferrideyannatrium, andrerseits Car-
bonat oder Oxyd:

FeCEN®Pb?+2Na?CO%=FeC®N®Na*+ 2PbCO3.

FeCSN¢Cu?®+4NaOH=FeCNNa*+2Cu0 + 2H?0.
Die wiissrige Lisung wird abfiltrirt und auf die Siure ge-
priift, die Carbonate oder Oxyde werden in verdiinnter Sal-
petersiure aufgenommen. (Beim Aufschliessen mit NaOH
kbnnen Blei, Zink, Aluminium, auch As, Sb und Sn in
Losung gehen. Man priife gegebenen Falles einen Theil
der alkalischen Losung durch Uebersittigen mit Schwefel-
wasserstoff auf Pb, Zn und Al; beim Ansiuern des Filtrates
(von den Sulfiden) oder der klar gebliebenen Ldsung wiir-
den sich dann Sn, Sb und As ehenfalls als Sulfide abschei-
den lassen.)

Bei Aufschliessung der Ferrideyanmetalle mittels
NaOH, erhilt man Ferridcyannatrium, wenn das
entstehende Metalloxyd nicht weiter oxydirbar ist:

Cu’Fe?C'2N %+ 6NaOH=NaSFe2C*?N 2+ 3Cu0 + 3H?O.
Kann dagegen das ausgeschiedene Oxyd hoher oxydirt wer-
den, so geschieht dies unter Reduction des Ferrid-
cyannatriums zu Ferrocyannatrium:

]'Bl‘e3 ‘Fe?C1?N*?+ 8KOH=K‘Fe?C**N'2+ 3Fe(OH) 2+ 2KOH
=2K*FeC®N°+ Fe?(OH)% + Fe(OH)2

Soll in den unloslichen Ferro- und Ferrideyansiuren A l-

kali nachgewiesen werden, so zerlegt man durch Erhitzen

mit conec. Schwefelsiure in Sulfate, Kohlen-

oxyd und Ammoniumsulfat;
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FeCPN6CuK?46S0*H?+ 6H*0 = FeS0*+ CuS0*+ K230+
+6CO 4 3(NH*)2804

Y. Silicate.

Alle Silicate miissen zunichst auf das feinste pulveri-
sirt werden.

a) Die in Wasser 16slichen oder durch Siuren
zerlegbaren Silicate werden am besten durch Kochen
mit conc. Salzsdure aufgeschlossen. Es entstehen dabei
neben Kieselsdure die betreffenden Chloride:

Si03ll\ld +2HCl=8i0%*H?+ l'\’lClz.

Man kocht so lange, bis vollige Zersetzung erfolgt ist, und
bis man beim Umriihren mit einem Glasstabe kein Knirschen
mehr bemerkt. Man dampft dann zur Ueberfithrung der
loslichen Kieselsfiure in unldsliche amorphe Kieselséure auf
dem Wasserbade zur Staubtrockne ab (vgl. pag. 38). Der
Riickstand wird zunichst mit etwas cone. Salzsiure he-
feuchtet, um etwa durch Siureabspaltung entstandene ba-
sische Chloride (von Fe, Al, Mg u. s. w.) wieder in die
neutralen Chloride tiberzufiihren, d. h. 18slich zu machen,
und zieht schliesslich die Chloride der Basen mit Wasser
und verdiinnter Salzsiure aus.

b) Die durch Sfuren nicht zerleghbaren Silicate
miissen entweder durch Schmelzen mit kohlens. Alkalien
oder durch Behandlung mit Flusssdure aufgeschlossen wer-
den. Um zu entscheiden, welche Methode anzuwenden sei,
priift man zunichst, ob das Silicat Alkalien enthalt oder
nicht. Man bringt zu dem Behufe am Platindraht eine
Kleinigkeit des Pulvers, mit Salzsiiure befeuchtet, in die
Flamme eines Bunsen’schen Brenners und beobachiet, ob
die Flamme gefiirbt erscheint. Sind keine Alkalien vor-
handen, so ldsst sich die Methode der Aufschliessung mit
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kohlens. Alkali anwenden; sind dagegen Alkalien vorhan-
den, so muss, zur Pritffung auf dieselben, mit Flusssiure
zerlegt werden.

c¢) Beabsichtigt man mit kohlens. Alkalien (am be-
sten mit kohlens. Natrium-Kalium) aufzuschliessen, so bringt
man in den Platintiegel das innige Gemenge von 1 Theil
fein zerriebener Substanz mit 6 Theilen kohlens. Natrium-
Kalinm und erhitzt iiber der Gebldslampe zum Schmelzen.
Es setzt sich dabei das Silicat mit dem Alkalicarbonat in
Alkalisilicat und die betreffenden Carbonate um:

810 3M +NaKC03=8i0®NaK + MCO 8
Si*O-"‘M £ 9NaKCO?=98i0°N aK+ MCO 5+002

u. s. w. Zerlegt man nun die Schmelze mit Salzsiure, wie
oben, so hinterbleibt Kieselsdure und es gehen die Chloride
der Metalle, neben NaCl und KCl, in Lésung.

d) Zur Zerlegung mittelst Flusssiure iibergiesst man
im Platintiegel die fein zerriebene Substanz mit reiner (be-
sonders alkalifreier) Flusssiure, so dass beim Umriihren
(mit einem Platindraht, nicht mit dem Glasstabe!) ein diin-
ner Brei entsteht, und digerirt nun lingere Zeit unter sehr
gelindem Erwirmen, bis sich Alles Ist. Die Silicate gehen
in kieselflusssaure Salze tiber:

SH09M -+ 6FIH = SiFIoM + 3H20,

Si2051{/![+ 12F1H = 8iF1 "‘ll\'& + SiF1°H2-|- 5H20
u. s. w. — Wenn sich Alles gelost hat, setzt man cone.
Schwefelsiure zu und erhitzt, Anfangs schwiicher, schliess-
lich stirker zur Verjagung der iiberschiissigen Siure. Die
Schwefelstiure fithrt die kieselflusssauren Salze in Sulfate
iiber, wahrend Kieselﬂuorwa.sserstoif entweicht

SiFl 6M +SO*H?=R8iF1°H2+ SO‘*M
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Die zuriickbleibenden Sulfate werden in Wasser und etwas
Salzsdure geldst.

Hat man Silicate, die Ba, Sr oder Ca enthalten, nach
dieser Methode aufgeschlossen, so ist es, besonders bei bei-
den ersteren, erforderlich, zum Schlusse noch das Ba-, Sr-
oder Ca-sulfat durch Schmelzen mit Alkalicarbonat aufzu-
schliessen (s. pag. 67).

e) Héufig ist es, bei Gesteinsanalysen z. B., von
Interesse zu erfahren, ob in denselben ausser Silicaten, die
durch Siuren nicht zerlegbar sind, nicht auch zerleghare
vorhanden sind, resp. eine Trennung derselben durchzufiih-
ren. Zu diesem Behufe behandelt man das fein gepulverte
Mineral zunichst mit Salzsiure, verdampft, wie oben ange-
geben, zur Trockne und zieht nun die Chloride, die dem
zerlegbaren Silicat entsprechen, aus. Dem Riickstande, der
Kieselsfiure und unzerlegtes Silicat enthalten kann, entzieht
man erstere durch Kochen mit kohlens. Natrium, welches
die aus dem zerlegbaren Silicate frei gemachte Kieselsdure
aufnimmt und sie nach dem Zersetzen mit Salzsiure, Ein-
dampfen und Ausziehen mit Wasser als leichtes weisses
Pulver hinterlisst. Bleibt nach dem Auskochen mit Soda-
losung wieder ein Riickstand, so ist dieser, das unzerlegbare
Silicat, nach b, ¢ und d zu priifen.



V.
ERMITTELUNG DER BASEN AUF NASSEM WEGE.

-Liegen feste Korper zur Untersuchung vor, so wer-
den sie, wie angegeben, in Ldsung gebracht. Organi-
sche Substanzen wird man zur Priifung auf die Basen
am besten einiischern und aus der Asche die Basen mit
‘Wasser oder Siuren aufnehmen. Die organischen S#uren ete.
verhindern ni#mlich eine Reihe der zur Ermittelung der
Basen dienenden Reactionen.

Zu untersuchende Losungen priift man stets auf ihre
Reaction gegen Lackmus und Curcuma, ob sauer oder al-
kalisch? — In sauren Losungen kann eine ganze Reihe
von Korpern sich finden, auf die man in neutralen Lsungen
keine Riicksicht zu nehmen hat; so ist z. B. bel sauren
Losungen auf Phosphate und Oxalate in der dritten Gruppe
zu priifen, bei neutralen dagegen nicht. — Ueber die Com-
binationen, die bei Priifung alkalischer Losungen ein-
treten konnen, vgl. 1. Gruppe.

Fillung der einzelnen Gruppen.

Zur Trennung der Basen in Gruppen wenden wir nach-
einander folgende Gruppenreagentien an:
1) Chlorwasserstoff.
2) Schwefelwasserstoff.
3) Ammoniak.
4) Schwefelammonium.
5) Kohlensaures Ammonium.
Durch jedes dieser Reagentien wird eine Reihe von
Basen, eine Gruppe, gefiillt. — Als sechste Gruppe folgen
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dann diejenigen Basen, welche durch die Gruppenreagentien
nicht gefillt werden.

Seltene Elemente sind bei diesem Gange micht bertick-
sichtigt.

Entsteht auf Zusatz eines Fillungsmittels ein Nieder-
schlag, so filtrire man ihn ab und wasche sorgfiltig aus;
zugleich {iberzeuge man sich aber durch Priifung des Fil-
trates, ob die Féllung vollstindig war, d. h. ob durch wei-
teren Zusatz kein Niederschlag mehr entsteht.

Concentrirte Losungen verdiinne man vor der Priifung
mit Wasser. Hiebei konnen Tritbungen eintreten, in Folge
der Bildung von basischen Salzen oder Oxychloriden, na-
mentlich des Wismuths, Antimons und Quecksilbers. Man
bringe sie durch Zusatz von etwas Salpetersiure oder Salz-
sdure wieder in Ldsung.

Erste Gruppe.

a) Neutrale oder saure Losungen versetze man
mit einigen Tropfen verdiinnter Chlorwasserstoff-
siure. HEs werden gefillt:

Weiss, kisig: Silber als Silberchloriir, Ag*CI2
»  fein: Quecksilberoxydul als Queck-
silberchloriir, Hg?Cl2
»  krystallinisch: Blei als Bleichlorid, PbCI%

Letzteres fallt nur unvollstindig, da es in Wasser et-
was 16slich ist; es muss deshalb stets auch in der zweiten
Gruppe darauf gepriift werden. — Man fédlle in der
Kilte: es konnte sonst Chlorblei gelost bleiben, da es
in heissem Wasser leicht loslich ist; ferner konnten, bei
Gregenwart von Salpetersiure, geringe Mengen von Queck-
silberoxydulsalzen iibersehen werden, indem bei gleich-~
zeitiger Anwesenheit von HCl und NO®H Quecksilberchloriir
in der Wiarme in Quecksilberchlorid (I6slich) iibergeht. —
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Man beobachte ferner, obsichder Niederschlag
in einem Ueberschusse des Fillungsmittels
nicht wieder 16st: Wismuthldsungen geben beim Zu-
satz von verdiinnter Salzsiure (bei Gegenwart von viel Was-
ser) weisse Niederschlige von Wismuthoxychlorid,
BiOCl, in mehr Salzsiure zu BiCl® 16slich. Antimon-
verbindungen, besonders Brechweinstein, geben
mit verdtinnter Salzsiure Antimonoxychlorid, ShOCI,
im Ueberschuss der Saure zu ShCl® léslich. — Ferner
konnen in der ersten Gruppe ausfallen: Bor-
siure (krystallinisch), organische Siuren, Schwefel.
(Schwefel wird sich abscheiden aus unterschwefligsau-
ren Salzen oder Polysulfiden:

Na?820%+ 2HCl=2NaCl+ 8+ 802+ H?0.

(NH*)*3%+2HCl=2NH"*Cl+ 8%+ H*S.

Im ersteren Falle wird also gleichzeitig schweflige
Siure entweichen, im letztern Schwefelwassserstoff.
Die Polysulfide reagiren immer alkalisch.)

Man achte ferner auf die beim Versetzen
mit Salzsdure entweichenden Gase: tiber ihre Un-
terscheidung vgl. pag. 65. Schweflige Sdure verjage
man durch Erwirmen, da sonst beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff Schwefelabscheidung erfolgen wiirde (neben Bil-
dung von Pentathionsiure):

58024 5H*8=850°H?* 4 8°+ 4H?20.
Chlor, Untersalpetersiure ete. wiren ebenfalls zu
verjagen.

b) Alkalische Losungen versetzt man mit Salz-
sdure zunéchst bis zur sauren Reaction und beobachtet nun,
ob Niederschlige entstehen, sowie ob Gase entweichen.
Aus alkalischen Ldsungen kinnen sich abscheiden:

1) Schwefel und Schwefelmetalle unter gleich-
zeitiger Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas.



79

Die Sulfide sind die Sulfosiuren: As?S?, As?S%, Qb3
Sb*3%, SnS%: man priife sie nach dem betreffenden Ab-
schnitte der zweiten Gruppe. (Unter Umstiinden konnten
sich hier noch CuS, HgS und NiS finden). Das Filtrat
priife man direct nur auf die fiinfte und sechste Gruppe.

2) CyaniirederschwerenMetalle (die in Cyan-
alkalimetallen gelost waren) unter Entwicklung von
Cyanwasserstoff. Man fiige zur Losung, in der sich
der Niederschlag befindet, conc. Salzsiure und er-
wirme. Die Cyaniire werden dadurch in Chloriire
ithergehen und sich eventuell wieder l6sen; nur Chlor-
silber wird ungeldst zurtickbleiben. Die Lésung wird
auf die folgenden Gruppen weiter gepriift; das Chlorsil-
ber wire auf seine Loslichkeit in Ammoniak zu priifen.

8) Kieselsiure: gallertartig; durch die Phosphor-
salzperle zu constatiren. Man verdampfe die Losung sammt
Niederschlag auf dem Wasserbade nach Zusatz von iiber-
schiissiger Salzsiure zur Trockne, um die Kieselsiiure unlos-
lich zu machen. Den Riickstand ziehe man mit Salzsiure
und Wasser aus (vgl. pag. 72) und priife die Flissigkeit
weiter. Sie kann wesentlich nur Alkalien enthalten.

4) Ferner konnten voriibergehend ausfallen Bleihy-
droxyd, Aluminiumhydroxyd, Zinkhydroxyd,
die sich aber leicht beim Ansiuern in Chloride verwandeln
werden.

Zweite Gruppe.

In das saure Filtrat von dem Niederschlage der ersten
Gruppe oder in die Fliissigkeit, in der Salzsiure keinen
Niederschlag hervorgebracht hat, leitet man Schwefel-
wasserstoffgas, bis sie deutlich danach riecht.

Es werden” gefillt:

Schwarz: Blei als Bleisulfid: PbS
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Schwarz: Quecksilberoxyd als Quecksilber-
sulfid: HgS
> Kupfer als Kupfersulfid: CuS
Schwarzbraun: Wismuth als Wismuthsulfid: Bi%33
Gelb: Cadmium als Cadmiumsulfid: CdS
> Arsenige Séure als Arsentrisulfid:
As?38
> ArsensiurealsArsentrisulfid: As®S3

(mit Schwefel)
Orangeroth: Antimonoxyd als Antimonsulfid
Sb233
> Antimonsiure als Antimonpenta-
sulfid: Sh*S® (neben SbZR3 u. S)
Schwarzbraun: Zinnoxydul als Zinnsulftir: SnS
Gelb: Zinnoxyd als Zinnsulfid: SnS2

Aus salzsiurehaltigen Losungen fallt Blei bei unzu-
reichendem Einleiten von H?S zunichst roth als Sulfo-
chlorid, Pb23Cl?, das dann bei weiterem Einleiten in
schwarzes PbS iibergeht. — In Quecksilberoxydlos-
sungen entstehen analog zuerst weisse Niederschlige
von Doppelsalzen, z. B. Hg®S®Cl?, die bei weiterem
Einleiten gelb, braun und schliesslich schwarz werden, durch
Ueberfithrung in HgS. — Arsenige Siure wird direct
gefillt, Arsensiure erst allmihlich, rascher jedoch beim
Erwirmen. Vgl pag. 28.

Beim Einleiten von H®S kann ferner Schwefel sich
abscheiden. Diese Abscheidung kinnen verursachen:

1) Chlor,Brom, Jod, salpetrige Siure, Un-
tersalpetersdure ete. in Folge der Oxydation des
Schwefelwasserstoffs zu Schwefel und Wasser. Auch stark
salpetersdurehaltige, sowie Kénigswasser-
losungen scheiden selbstverstindlich Schwefel ab. —

Man verjage durch Eindampfen die Hauptmasse der Siu-
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ren ete., verdiinne mit Wasser und wiederhole das Einleiten
von H2S.

2) Schweflige Sdure: (vgl. pag. 77).

3) Eisenoxydsalze in Folge der Reduction
zu Bisenoxydulsalzen:

Fe2Cl + H*S=2Fe(C1?+2CIH + 8.

Die Liosung wird hiebei entfiirbt.

4) Chrom séiure und chroms. Salze: Reduction
zu Chromoxydsalz:

2Cr0® +3H2S + 6 HCl = Cr®C18 + 6H20 + 3.

Die gelbe Farbe der Losung geht in Griin diber. Man
zerstore durch wiederholtes Einleiten unter ernenertem Salz-
sidurezusatz die Chromsiure vollig. Bei ungeniigendem Siure-
zusatz entsteht ein Niederschlag, entweder: Chromhydro-
xyd, griin:

2Cr0%+3H*3=Cr?0°H 54§82
oder chroms. Chromoxyd (Chromdioxyd), braun:
3Cr03+ 3H=8=Cr30%+ 3%+ 3H0.

53) Uebermangansidure und Salze: Reduction
zu Manganoxydulsalz:

Mn207+ 5H*S +4HCl=2MnC]2+S°+ TH?0.

Die intensiv rothe Liosung wird entfirbt. Verfahren

wie bei 4.

Dritte Gruppe.

Aus dem Filtrate von der 2ten Gruppe oder der nicht
gefiillten Losung verjagt man durch Kochen den Schwefel-
wasserstoff, oxydirt dann durch Erwiirmen mit Salpetersiure,
versetzt mit Chlorammonium, dann mit Ammoniak
in nicht zu grossem Ueberschuss und erwdrmt, bis kein
Ammoniak mehr entweicht.

Es werden gefiillt:

Rothbraun: EisenalsEisenhydroxyd, Fe*(OH)®

Medicus, qual. Analyse. 6
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Schmutzigeriin: Chrom als Chromhydroxyd, Cr*(OH)®

Weiss: Aluminium als Aluminiumhy-
droxyd, Al*OH)®
Weiss: Phosphors. Eisenoxyd, Fe?(PO%)*
» Phosphors. Thonerde, AI*(PO%)?
» Phosphérs.Caléium', (Ca’(PO*)* u.s. £.
Strontium, Baryum{CaC*0* u. s. f.
» Phosphors.Magnium-Ammonium,
PO*MgNH*

Ferner wird bei Gegenwart von Eisen etwas Mangan als
Hydroxydul (MnO2H?) gefillt.

Der Schwefelwasserstoff muss verjagt werden,
damit nicht bei Zusatz von NH? Schwefelammonium ent-
stehe, wodurch gleichzeitig die 4te Gruppe gefillt wiirde. —
Durch die Salpetersiure werden Bisenoxydulsalze in
Eisenoxydsalze itbergefiihrt ; die Oxydulsalze werden bei Ge-
genwart von NH4Cl nicht oder nur unvollstindig gefillt. Hat
man nicht genug oxydirt, so erhilt man bei Gegenwart von
Eisen einen griinlichen Niederschlag, der an der Luft allmilich
schwarz und schliesslich rothbraun wird (durch Oxydation).
— Chlorammonium wird zugesetzt, um die Fillung
von Mangan und Magnium zu verhindern. (Vgl
pag. 13 u. 6.) — Man nehme ziemlich viel, doch nicht gar
zu viel, da sonst die Fillung der fiinften Gruppe unngthig
erschwert wird. — Es ist nothig nach Zusatz des Ammo-
niaks zu kochen, um die Fillung von Al und Cr vollstin-
dig zu machen (vgl. pag. 7 u. 8). KEs entweicht das tiber-
schiissige NE?.

Vierte Gruppe.

Das Filtrat der dritten Gruppe oder die Chlorammo-
nium und Ammoniak enthaltende Fliissigkeit versetzt man
‘s w farblosem oder schwach gelbem Schwefelammonium.
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Es werden niedergeschlagen:
Fleischfarben: Mangan als Mangansulfiir, MnS.

Weiss : Zink als Zinksulfid, ZnS.
Schwarz: Nickel als Nickelsulfdar, NiS.
» Kobalt als Kobaltsulfiir, CoS.

Schwefelnickel ist in fiberschiissigem, gelbem
Schwefelammonium etwas 16slich (mit brauner Farbe). Beim
Kochen der Losung, besonders nach Zusatz von etwas Bssig-
siure, scheidet sich das Schwefelnickel vollstindig
ab. — Durch Schwefelammonium kénnte auch etwas Eisen
als Sulfir, F e‘gH gefillt werden, falls es durch organische
Substanz in Losung gehalten worden wire.

Fiinfte Gruppe.

Zum Filtrat der 4ten Gruppe oder zu der Fliissigkeit,
die durch (NH*)®S nicht gefillt wurde, fiigt man kohlens.
Ammonium und kocht, so lange Kohlensiiure entweicht.

Es fallen:

Weiss: Baryum als kohlens. Baryum, BaCO2.
» Strontiumals kohlens. Strontium, SrCOS.
» Calcium als kohlens. Calecium, CaCO3

Bei Zusatz des kiduflichen kohlens. Ammo-
niums, CO3(NH*)2-2(CO’NH*H) entstehen in Wasser
16sliche saure Carbonate, z B. Ca(CO®H)?, die beim
Kochen unter Abspaltung von CO? und H?0 in die neu-
tralen, unldoslichen Carbonate iibergehen:

Ca(CO®H)2=CaCO®4-CO24+ H®0.

BEs ist zu heachten, dass die Carbonate in viel

Chlorammonium beim langen Kochen loslich sind:

CaC0®+ 2NH*(Cl=CaCl®+ 2NH?*+ CO*+H*0.

Sechste Gruppe.

Hier finden sich noch Magnium, Kalium und
6 *



84

Natrium. — Ausserdem ist noch die urspriingliche
Substanz auf Ammoniak zu prifen.

(Es konnten hier sich finden: Ferro- und Ferrideyan-
alkalien, Kobaltidcyankalien ete. aus denen Fe und Co durch
die gewthnlichen Reagentien nicht gefillt werden, ferner
konnte noch Thonerde durch organische Substanzen in Lo-
sung geblieben sein.)

Die so erhaltenen Gruppenfillungen werden nun jede
fiir sich weiter gepriift. — Niederschlige der 2ten und 4ten
Gruppe untersuche man sofort, da sie sich an der Luft
rasch oxydiren. — Niederschlige der 3ten Gruppe filtrire
man rasch ab, um moglichst die Mitfillung von Mangan-
hydroxyd zu verhindern. Denn ’
2(MuCl1?-2NH*(1)4+-4NH3 + 5H?04+0=Mn?(OH?®) + 8NH*Cl.

Entsteht in der 3ten Gruppe kein Niederschlag, so
gebe man rasch das Schwefelammonium zu,.um diese Ab-
scheidung von Manganhydroxyd zu verhindern.

Hat man in der zweiten Gruppe Arsen oder Zinn
gefunden, so reservire man einen Theil des Filtrats zur Prii-
fung auf Sduren und verwende nur den andern zur wei-
tern Untersuchung auf Basen.

Trennung der ersten Gruppe.

Der Niederschlag durch Salzsiure wird nach dem Aus-
waschen auf dem Filter mit heissem Wasser behandelt:
etwa vorhandenes Chlorblei geht in Losung und kann
darin nach dem Filtriren durch Schwefelsiure nachgewiesen
werden (weisser Niederschlag von PbSO4). — Auf dem Fil-
ter wiirden zuriickbleiben Chlorsilber und Queksil-
berchloriir, als in Wasser unloslich. Man ibergiesst
den etwaigen Riickstand auf dem Filter mit Ammouniak:
Quecksilberchloriir wird schwarz gefirbt (Bil-
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dung von Quecksilberamidochloriir, Dimer-
curammonchlorid NH®Hg2(l), wihrend Chlorsil-
berals Argentammoniumchlorid, (NH?)2Ag2CI2,
in Losung geht. Man priift daber das ammoniakalische Fil-
trat durch Zusatz von Salpetersdure (bis zur sauren
Reaction), ob Chlorsilber (weiss) gefillt wird.

(Will man neben Quecksilberchloriirgeringe
Mengen von Chlorsilber mit Sicherheit nachweisen,
so erhitze man das trockne Gemenge der Chloride in einem
Glithrohrehen; Quecksilberchloriir wird sich verfliich-
tigen, wihrend Chlorsilber als hornartige, geschmolzene
Masse zuriickbleibt, die vor dem Lothrohr auf Kohle weiter
zu priifen ist.

Trennung der zweiten Gruppe.

Die Sulfide der zweiten Gruppe besitzen, analog den
entsprechenden Oxyden, theils basischen, theils sauren Cha-
rakter, werden sich also einerseits nicht mit Schwefel-
ammonium umsetzen, andrerseits sich zu Sulfosalzen
losen. Es sind

Unlbslich: Loslich.
Bleisulfid. Arsentrisulfid.
Quecksilbersulfid. Antimontrisulfid
Kupfersulfid. Antimonpentasulfid
Wismuthsulfid. Zinn sulfiir.
Cadmiumsulfid Zinnsulfid.

Kupfersulfid ist in gelbem Schwefelammonium etwas
l6slich, dagegen unldslich in Na®S und K2 Quecksilber-
sulfid ist in Schwefelammonium unléslich, dagegen etwas
loslich in (alkalihaltigem) Schwefelnatrium und Schwefel-
kalinm. Zinnsulfiir ist in farblosem (Einfach-)Schwefel-
ammonium unldslich, dagegen leicht 1dslich in gelbem (Mehr-
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fach-)Schwefelammonium. (Vgl. dariiber, sowie tiber die
entstehenden Sulfosalze die fritheren Abschnitte.)

Um nun zun#chst zu unterscheiden, ob Sulfide von bei-
den Arten oder nur von einer vorliegen, priife man einen
kleinen Theil des Niederschlags auf sein Ver-
halten zu Schwefelammonium. Man iibergiesse in
einem Reagenscylinder mit etwas NH?® und gelbem Schwe-
felammonium, erwirme gelinde, filtrire dann von einem
etwa bleibenden Riickstande ab und priife das Filtrat durch
Uebersiittigen mit verdiinnter Salzsiure, ob sich ein Sulfo-
salz in Losung befindet, d. h. ob ein (gefirbter) Nieder-
schlag von Sulfid entsteht.

Hat sich gar nichts gelost, erfolgt also auf Zusatz von
HC1 nur weisse, milchige Abscheidung von Schwefel aus dem
Ammoniumsupersulfid, so sind nur basische Sulfide vorhan-
den ; man behandelt den Rest des Niederschlags direct nach A.

Hat sich Alles gelost, so sind nur Sulfide der zweiten
Abtheilung vorhanden; man priift den Rest direct nach B.

- Ist ein Theil ungeldst geblieben, der andere Theil da-
gegen gelost worden, so trennt man den ganzen Rest des
Niederschlags mit Schwefelammonium und priift den unlos-
lichen Rickstand nach A, die Losung dagegen nach B.

A. Weitere Trennung der basischen Sulfide.
Man tbergiesst das gut ausgewaschene Gemenge der Sulfide
in einem Schilchen mit verdiinnter Salpetersiure
und kocht, bis keine Aenderung mehr erfolgt. Es gehen
Blei, Wismuth, Kupfer und Cadmium in Lisung,
Quecksilbersulfid bleibt als schweres, schwarzes Pul-
ver ungelost. — Das Quecksilbersulfid wird nach dem
Abfiltriren und Auswaschen in Konigswasser gelost (als
HgCl1?). Diese Losung gibt, nach dem Verdunsten der iiber-
schiissigen Sdure, mit Zinnchlortir1ésung einen weis-
sen oder grauen Niederschlag, HgCl® oder Hg.
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(Hat sich Alles gelost, mit Ausnahme von leichtem,
obenauf schwimmendem Schwefel, so war Quecksilber nicht
vorhanden. Beim Quecksilbersulfid kénnte sich weisses PbSO*
finden, vgl. pag. 16, ebenso weisses Hg33%(NO?)2, vgl. pag. 19.)

Zur weiteren Trennung versetzt man die salpetersaure
Losung zunichst (nach etwaigem Abdampfen von iiber-
schiissiger SHure) mit verdiinnter Schwefelsiure:
Blei wird als weisses Sulfat, PbSO* gefillt. Das Fil-
trat gibt auf Zusatz von Ammoniak einen weissen
Niederschlag von Wismuthhydroxyd, BiO_OH, im
Ueberschuss unloslich. Man 1ose ihn jedenfallsnach dem
Abfiltriren in verdiinnter Salzsiure und priife, ob durch
Zusatz von viel Wasser die Abscheidung von weissem
Wismuthoxychlorid erfolgt. Nur dann ist die Gegen-
wart von Wismuth wirklich erwiesen. — Kupfer und Cad-
mium werden durch Ammoniak zunichst ebenfalls gefillt,
losen sich aber im Ueberschusse wieder auf. Ist die Lo-
sung blau gefirbt, so ist Kupfer zugegen. Zur Priifung
auf Cadmium entfirbt man dann mit Cyankalinmlssung
und leitet Schwefelwasserstoff ein: ein gelber Niederschlag
(CdB), zeigt Cadmium an. Ist die ammoniakalische Losung
farblos, so priife man direct durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff, ob gelbes Schwefelcadmiunm ausfillt.

(Bleisulfat ist in cone. NO®H, ebenso auch in Ammon-
salzen 16slich, konnte also bei Anwesenheit von zuviel Sal-
peterséiure oder in Folge mangelhafter Entfernung des Schwe-
felammoniums (vor dem Losen in NO®H) iibersehen werden
und dann die Priifung auf die andern Korper beeintrichtigen.
— An Stelle von Wismuthhydroxyd kénnten, bei mangel-
hafter Auswaschung des urspriinglichen H®S-Niederschlages,
Eisenhydroxyd, Aluminiumhydroxyd ete. ausfallen. Ebenso
kdnnte hier Ph(OH)? ausfallen, s. o.)

B. Weitere Trennung der sauren Sulfide.
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— Die Schwefelammoniumlésung enthilt die Sulfosalze
AsS* (NHY)®, SbSYNH*)®, SnS*(NH*)? und gibt auf Zu-
satz von HCL einen gelben oder .orangerothen, flockigen
Niederschlag von As®8%, 3b%35, SnS8% (Auch urspriing-
lich vorhandenes schwarzes SnS wird hier als gelbes SnS2
ausfallen, vgl. pag. 24.) Die Trennung dieser drei Sul-
fide kann in zwelerlei Weise erfolgen, mit HCl oder
(NH*®CO®. Letstere Trennungsweise ist vorzuziehen, wenn
auf Grund der Vorpriifung der Gegenwart von viel Arsen
zu vermuthen.

1) Trennung mit Salzsdure. Man iibergiesst die
durch Abpressen zwischen Papier moglichst: getrockneten
Sulfide mit cone. Salzsiure und erwirmt: Antimon
und Zinn gehen als Chlorverbindungen in Liosungen, wih-
rend Arsensulfid und Schwefel ungelost bleiben.
(Auch Schwefelkupfer wiirde sich in HCl 1osen; man priife
gegebenen Falls mit Ammoniak, ob Blaufirbung der Lo-
sung erfolgt.)

Von der salzsauren Losung bringt man, zur Priifung
auf Antimon, zuniichst einige Tropfen auf ein Platin-
blech und beriihrt letzteres in der Fliissigkeit mit etwas
Zink. Es eutsteht, falls Sb zugegen, ein schwarzer, am
Platin haftender Fleck von Antimon. — Zur Pri-
fung auf Zinn, das in der Losung als Zinnchlorid
enthalten ist, versetzt man den Rest der salzsauren Losung
mit metallischem Zink; es fallen Zinn und Antimon
als Metallschwamm aus. Nach Beendigung der Fillung
giesst man die tiberstehende Chlorzinklésung ab und behan-
delt das zurtickbleibende Metallpulver mit miissig concen-
trirter Salzséure: diese nimmt nur das Zinn, und
zwar nur als Zinnchloriir, auf, wihrend Antimon
ungelost zuriickbleibt. Die so erhaltene Losung von Zinu-
chlortir gibt mit Quecksilberchloridléosung einen
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Niederschlag von weissem Quecksilberchloriir oder
grauem Quecksilber vergl. pag. 25.

Beim Losen in Salzsiiure bleibt Arsensulfid (neben
Schwefel) zuriick. Zum Nachweis des Arsens wird As235
in warmer conc. Salpetersiure gelost, die Fliissigkeit,
welche Arsensédure enthilt, befreit man durch Abdam-
pfen von der iiberschiissigen Salpetersiure und nimmt den
Riickstand in Wasser auf. Die Losung priife man, ob durch
Salmiak, Ammoniak und schwefels. Magnesia
krystallinisches Magnium- Ammoniumarse-
niat AsO*MgNH*6H?0, gefillt wird. — Der Niederschlag
ist stets krystallinisch; in sehr verdiinnten Losungen ent-
steht er erst nach einiger Zeit.

2) Trennung durch kohlens.Ammon. Wenn man
viel As®8% im Niederschlage vermuthet, so digerirt man
nach’ gutem Auswaschen mit einer conc. Lésung von koh-
lens. Ammon. Arsensulfid geht dabei in Lisung
(vgl. pag. 27), wihrend Sh23% und SnS? eventuell ungeldst
zurtick bleiben und nach dem Auswaschen in Salzsiure zu
losen und nach 1. zu trennen sind. — Die Losung des Ar-
sens in kohlens. Ammon verdampfe man auf dem Wasser-
bade, oxydire den Riickstand mit cone. Salpetersiiure zu
Arsensiure und weist diese wie oben nach.

(Beziiglich des Nachweises der verschiedenen Oxyda-
tionsstufen von As, Sb und Sn sind die betr. Abschnitte
iiher die Reactionen zu vergleichen.)

Trennung der dritten Gruppe.

Es ist zuniichst daran zu erinnern, dass auf Phos-
phate und Oxalate hier nur zu priifen ist, wenn die
urspriingliche Substanz in Séuren geldst wurde, oder wenn
Losungen mit saurer Reaction zur Priifung vorlagen. —

Man 16st den ausgewaschenen Niederschlag in der eben
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ausreichenden Menge verdiinnter Salzsiure auf und fiigt
nach dem Erkalten Natronlauge im Ueberschusse
zu. (Ob Natronlauge im Ueberschusse, d. h. als freies
Natriumhydrat vorhanden, erkennt man daran, dass die da-
mit befeuchteten Finger schliipfrig werden ; die Reaction
mit Curcuma- oder Lackmuspapier beweist selbstverstind-
lich gar Nichts, da Al1?°04Na® und Cr?0*Na’ ebenfalls al-
kalisch reagiren.) Es 16sen sich in der Natronlauge auf
Thonerde und ihr phosphorsaures Salz farblos, Ch rom-
oxyd griin; die ibrigen Oxyde und Salze werden
ebenso, wie durch NH?3 gefillt. Bei Gegenwart von Eisen
geht auch Chrom in den Niederschlag.

Die Natronldsung enthélt, wenn sie smaragd-
griin gefirbt, Chrom als Chromoxydnatron,
Cr?0*Na?; dieses wird durch Kochen als Hydroxyd Cr2(OHS) -
gefillt. Die nun oder schon urspriinglich farblose Losung
kann Thonerde und Phosphorsédure enthalten.
Man priift einen Theil durch Zusatz von Chlorammonium
auf Thonerde: es fillt weisses Hydroxyd Al*(OH)®
(bez. Phosphat A1?P20%). Den andern Theil siuert man
mit Salpetersiure stark an und priift mit einigen Tropfen
molybdéns. Ammonium auf Phosphorsiiure. Ein
namentlich bei gelindem Erwirmen entstehender gelber Nie-
derschlag von PO*(NH®*)3(MoO?%)'® wiirde die Gegenwart
derselben darlegen. (Vgl. pag. 34.)

Der durch die Natronlauge entstandene
Niederschlag ist gegebenen Falls (vgl. oben) zuniichst
auf Phosphorsiure und Oxalsiure zu prifen. (Wenn
diese nicht zugegen sein konnen, so fahre man direct nach
IV, pag. 9% fort.) Man 15se einen kleinen Theil desselben in
Salpetersdure und theile diese Losung in 2 Hilften. Die
eine versetzt man, nach Zusatz von etwas cone. NO3H, mit
molybdins. Ammonium. Bei Gegenwart von Phos-
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phorsiure entsteht sofort oder wenigstens beim Stehen ein
gelber Niederschlag von Ammoniummolybdophos-
phat. — Die 2te Hilfte kocht man mit kohlensaurem
Natrium. Es werden dadurch die Basen als Hydroxyde
und Carbonate gefillt, wihrend die Oxalsdure als Na-
triumsalz in Losung geht, z. B.

CaC?0* + Na2CO3=CaC0%+ Na®C204

Die Losung wird, nach dem Abfiltriren, mit Essig-
siure angesidunert, zur volligen Verjagung der CO® ge-
linde erwéirmt und dann mit Chlorcaleium auf Oxal-
siure gepriift. Ist diese zugegen, so entsteht ein weisser
Niederschlag von oxals. Caleium, CaC204

Man untersucht nun den Rest:
bei Gegenwart von PO*H? und C*0*H? nach 1.
bei Gegenwart von PO*H® und Abwesenheit von C*0*H?

nach IL
bei Abwesenheit von PO*H3® und Gegenwart von C20%H?
nach IIL
bei Abwesenheit von PO*H® und C20*H?2 nach IV.

I. Bei Gegenwart von PO*H?® und C20*H® Iést man
den Rest des Niederschlags in cone. Salpetersiure und
erhitzt die Losung mit Zinnfolie im Ueberschuss. Durch
das entstehende Zinnhydroxyd wird dic Phosphor-
siure als Zinn-Phosphat gefillt:

Sn+4NO*H=8n(0H*)+4NO2
3Sn(0OH)*+4PO*H3=8n3(P0O*)*+ 12H®0.

Man filtrirt von dem ausgeschiedenen Gemenge von
Zinnhydroxyd und Zinnphosphat ab, laugt den
Ritckstand mit heissem W asser oOfters aus (um die in
cone. Salpetersiure schwer lgslichen Nitrate ebenfalls in Lo-
sung zu bringen) und priift zunichst mit molybdéins. Ammo-
nium, ob die Phosphorsiiure ausgefillt ist. — Die phosphor-
siure-frele Losung versetzt man mit kohlensaurem Na-
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trium im Ueberschuss und kocht; die Oxalsdure geht in
Losung, wihrend die Basen (als Hydroxyde und Carbonate)
gefallt werden. Dieser Niederschlag wird dann in Sal-
petersiure gelost und die Losung mit Salmiak und
Ammoniak gefillt. Esfallen pun nur Eisen, Chrom
und Mangan als Hydroxyde .aus; sie werden nach
IV weiter getrennt. Die von einem etwa entstehenden
abfiltrirte Losung ') ist nach Gruppe V und VI auf Ba-
ryum, Strontium, Calcium und Magnium zu
priifen.

II. Wenn nur Phosphorséure zugegen ist entfernt
man diese, wie bei I, mit NO3H und Sn, fallf im Filtrat
mit NH*Cl und NH® Eisen, Chrom und Mangan (nach
IV. zu trennen!) und priift das Filtrat dieses Nieder-
schlages nach Gruppe V und VI auf Baryum, Stron-
tium, Calcium, und Magnium.

I, Ist keine Phosphorséure, aber Oxalsiure zu-
gegen, so kocht man den Rest des durch Natronlauge ent-
standenen Niederschlages direct mit kohlensaurem Na-
trium aus, wobei Oxalsidure in Losung geht. Man filtrirt
ab, wischt gut aus, lost den Riickstand, die Basen
enthaltend, in Salpeterstiure, fallt mit Salmiak und A m-
moniak Eisen, Chrom und Mangan (nach IV weiter
zu trennen), filtrirt ab und prift das Filtrat nach Gruppe V
und VI auf Baryum, Strontium, Calcium und
Magnium.

IV. Die Niederschlige, welche Chrom, Eisen und
Man gan enthalten kénnen, priift man zunichst auf Chrom.
Man schmilzt zu diesem Behufe eine geringe Menge der-
selben auf dem Platinblech mit etwas Soda und Sal-
peter zusammen und zieht die Schmelze mit wenig heissera

1) War die Zinnfolie kupferhaltig, so wird das Filtrat blau er-
scheinen.
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Wasser aus. Ist die Losung gelb gefirbt durch chroms. Ka-
lium, K2CrO*%), so ist Chrom zugegen. Ist dies der Fall, so
schmilzt man den ganzen Rest des Niederschlages im Tiegel
mit Soda und Salpeter und laugt nach dem Erkalten das
chroms. Alkali mit Wasser aus. Der Riickstand wiirde
Eisen und Mangan als Oxyde enthalten, er wird, wie folgt,
weiter gepriift.

Zur Trennung von Kisen und Mangan Iost man
den Rest des Niederschlages (wenn Cr nicht zugegen war)
oder den (nach dem Auslaugen des chroms. Alkalis geblie-
benen) Riickstand in mdglichst wenig Salzsdure und
versetzt mit essigs. Natrium, bis die gelbe Farbe der
Fliissigkeit (von Fe®Cl®), in eine rothe (von Fe?(C*H*0%)%)
itbergegangen ist. -Dann erhitzt man zum Sieden: es
fallt das Eisen als basisch essigs. Eisenoxyd,
Fe*(OH)*(C*H?0?)?, withrend das Mangan in Losung bleibt.
Letzteres wird mit Schwefelammonium als fleisch-
farbiges Mangansulfir, MnS, gefillt.

Trennung der vierten Gruppe.

Man zieht den Niederschlag, nachdem man ihn mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen hat, auf dem
Filtermit verdiinnter,kalterSalzsiureaus. Schwe-
felmangan und Schwefelzink gehen als Mangan-
chlortir und Zinkchlorid in Losung. (Man filtrirt
ab uud wischt mit H*Shaltigem Wasser nach.) Schwefel-
nickel und Schwefelkobalt bleiben auf dem Filter
zuriick.

Die Losung erwirmt man bis zu vollstindiger Ver-
jagung des noch in ihr enthaltenen HZS und versetzt mit
Natronlauge im Ueberschuss. Mangan fillt als
weisses, an der Luft rasch sich briunendes Hydroxydul,
Mn(OH)2, wihrend Zink sich zuerst als Hydroxyd nie-
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derschligt, aber als Zinkoxydnatron, Zn(ONa)? wieder
in Losung geht. Es kann aus der abfiltrirten, alkali-
schen Losung durch Schwefelwasserstoftf als weisses
Zinksulfid, ZnS, gefillt werden.

Das auf dem Filter zuriickgebliebene, in Salzsiiure un-
losliche Gemenge von Schwefelnickel und Schwefel-
kobalt lost man in Konigswasser unter Erwirmen auf.
Man verjagt dann die Hauptmenge der tiberschiissigen Siure,
versetzt tropfenweise mit Natronlauge (zur Neutralisation)
bis eben ein bleibender Niederschlag von Hy-
droxyden entsteht, fligh dann Hssigsiiure im Ueberschuss
hinzu und versetzt schliesslich mit einer conc. Losung von
salpetrigs. Kalium in nicht zu geringer Menge. Ist
Kobalt zugegen, so entsteht direct oder nach einigem Stehen
ein gelber, krystallinischer Niederschlag von sal-
petrigs. Kobaltoxydkali, Co?(NO2)**KS. Man filtrirt
nach mehrstiindigem Stehen ab und priift das Filtrat mit
Natronlauge, ob eine apfelgriine Fillung von Nickel-
hydroxydul, Ni(OH)Z, entsteht. (Man priife den Nickel-
niederschlag jedenfalls auf sein Verhalten in der Phosphor-
salzperle.)

Trennung der fiinften Gruppe.

Die Carbonate werden zundchst in wenig Salz-
sdure aufgenommen, so dass eine mdglichst concen-
trirte Losung der Chloride erhalten wird.

Einen kleinen Theil dieser Flissigkeit priitt man
auf sein Verhalten zu Gypslosung (CaSO*). Ensteht nach
Zusatz derselben weder direct, noch nach einiger
Zeit ein Niederschlag, so sind Baryum und Stron-
tium abwesend. Man versetzt den Rest der Losung mit
Ammoniak und oxals. Ammon, worauf bei Gegen-
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wart von Calecium eine weisse Fallung von oxals. Cal-
cium, CaC20%, eintritt.

Bringt Gypsldsung direct weisse Fiillung hervor,
so ist wahrscheinlich Baryum zugegen; entsteht die
Triibung erst nach einiger Zeit, so ist wahrscheinlich
nur Strontium vorhanden. — In beiden Fillen ver-
dampft man den Rest der Losung auf dem Wasserbade zur
volligen Trockmne und zieht den gepulverten Rilck-
stand mit starkem Alkohol aus. Es bleibt Baryum-
chlorid zurtick, wihrend SrCl? und CaCl? sich Idsen.
Man filtrirt durch ein ungen#sstes Filter ab und priift
den Riickstand von BaCl?% ob er die Flamme griin firbt.
— Den abfiltrirten Alkchol verdunstet man und sieht zu,
ob tberhaupt etwas in Lisung gegangen ist. Die etwa
zartickbleibenden Chloride fithrt man durch 2maliges Ab-
dampfen mit tiberschiissiger, conc., chlorfreier
Salpetersiiure in die Nitrate iiber,

SrCl2 4 2NO*H=8r(N03)24 2HCI,

und behandelt diese, wie oben, wieder mit starkem Al-
kohol. Strontiumnitrat bleibt ungeldst zuriick (auf
die carminrothe Firbung der Flamme zn priifen), Cal-
ciumnitrat geht in Losung. Die alkoholische Losung
desselben befreit man durch Erwirmen von Alkohol, fillt
etwa noch vorhandene Spuren von Sr und Ba mit Schwe-
felsiure, filtrirt eventuell ab und priift mit Ammoniak
und oxals. Ammon auf Calecium.

Trennung der sechsten Gruppe.

Man priife zuniichst einen Theil der Losung durch
Zusatz von phosphors. Natrium auf Magnium.
Ist dieses vorhanden, so entsteht direct oder weunigstens
nach einiger Zeit ein krystallinischer Niederschlag
von phosphors.Ammon-Magnesia, PO*MgNH*6H?O.
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— Ist Magnesia nicht vorhanden, so verfihrt man mit
dem Rest der Losung nach I: ist sie zugegen, nach II.

I. Der Rest der magnesiafreien Losung wird zur
Trockne verdampft und in einem Porzellan- oder Platintiegel
gelinde geglitht, so langenoch Ammonsalze entweichen.
Bleibt kein Riickstand, so sind Kalium und Natrium
nicht zugegen. Bleibt ein Rickstand, so wird er in
mbglichst wenig Wasser aufgenommen und die concentrirte
Losung in 2 Theile getheilt.

Den einen Theil priift man nach Zusatz von essigs.
Natriom mit Weinsdurelésung auf Kalium. Ist
dieses zugegen, so entsteht ein krystallinischer Nie-
derschlag von saurem weins. Kalium, C‘H*OYHEK,
direct oder wenigstens nach einiger Zeit.

Den zweiten Theil versetzt man zur Priifung auf Na-
trium mit einer klaren, frisch bereiteten Losung von
saurem pyroantimons. Kalium, Sb20"H?K2 Na-
triumsalze geben damit direct oder beim Stehen einen
krystallinischen Niederschlag von saurem py-
roantimons. Natrium, Sh207H>Na% (Die auf Natrium
zu priifende Losung darf nicht sauer reagiren, sonst fallt
flokige Antimonsiure. Man neutralisire gegebenen
Falls mit etwas Ammoniak.)

Zur Priifung geringer Riickstinde auf Kalium- und
Natriumverbindungen kann auch das Verbalten der-
selben in der nicht leuchtenden Flamme benutzt werden. Na
ertheilt gelbe, K violette Firbung. Die Na-flamme
verdeckt die K-flamme; zur Erkennung der K-flamme be-
nutze man ein blaues Glas oder ein Indigoprisma.
(Vgl. pag. 2.)

II. Ist in der Losung Magnesia vorhanden, so
muss diese zunichst entfernt werden. Man verdampft den
Rest zur Trockne, verjagt, wie oben, die Ammonsalze
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und nimmt den Riickstand in Wasser und etwas Salzsiiure
auf. (Die Ammonsalze wiirden die Fillung der Magne-
sia beeintrichtigen, vgl. pag. 6; der Riickstand 1ost sich
in Wasser nicht mehr vollstindig, weil die Magnesiasalze
beim Glithen zum Theil basisch werden.) Die Losung
wird in der Siedhitze mit Barytwasser gefillt. Es fills
Magniumhydroxyd, Mg(OH)?
MgCl® + Ba(OH)?=Mg(0OH)?+ BaCl2.

(Ausserdem wird eventuell vorhandene SO*H? gefillt.)
Das Magniumhydroxyd wird abfiltrirt, das Filtrat wird mit
kohlens. Ammon von Baryum befreit, und die von
kohlens. Baryum abfiltrirte Lossung, wie bei I an-
gegeben, auf K und Na gepriift.

Zur Priifung auf Am monsalze gibt man zur ur-
spriinglichen Substanz oder Losung etwas Natronlauge
und erwirmt. Es entweicht gegebenen Falls Ammoniak-
gas, am Geruch und am Verhalten zu feuchtem
Curcumapapier (Braunung) sowie zu einem mit
Essigsiure befeuchteten Glasstabe zu erkennen. Ks
bilden sich in letzterem Falle in der Nzhe des Glasstabes
Nebel von essigs. Ammon.

Medicus, qual, Analyse. 7
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VL
PRUFUNG AUF SAUREN.

Der Priifung auf Siiuren hat immer die Pri-
fung auf die Basen vorauszugehen. Je nach den
vorhandenen Basen, wie auch nach den Resultaten der Vor-
priifung wird die Zahl der iiberhaupt in Frage kommenden
Sauren grosser oder kleiner sein. In Losungen z. B., die
Silber enthalten, wird man nicht auf Chlorwasserstoff
priifen; ist Baryum in einer Losung, so wird Schwefelsiure
jedenfalls fehlen etec. — In neutralen Fliissigkeiten werden
bei Gegenwart schwerer Metalle nur sehr wenige Séuren zu
berticksichtigen sein, da die Salze der schweren Metalle in
Wasser zum grossen Theile unléslich sind. Reagiren die
Losungen sauer, so ist natiirlich auch auf alle diejenigen
Sturen Riicksicht zu nehmen, die mit den vorhandenen
Basen Salze bilden, welche in Séuren Idslich sind. (Die
Loslichkeitsverhiltnisse sind bei den Séuren besprochen.)

Sind schwere Metalle vorhanden, so miissen sie
hiufig entfernt werden, ehe man zur Priifung auf Sduren
schreiten kann. — Wenn moglich, geschieht dies durch
Zusatz von kohlens. Natrium im Ueberschuss, wodurch
die Metalle als Carbonate oder Oxyde gefillt werden.
Die abfiltrirte Losung neutralisirt man nun wieder, und
zwar den einen grossern Theil mit NO®H, den kleinern
(zur Priifung auf NO®H) mit Essigsiiure. Es ist gut dabei
gelinde zu erwirmen, um die Kohlensiiure vollstindig aus-
zutreiben. — Zinnoxyd und Arsen entfernt man durch
Schwefelwasserstoff; dabei kann durch Oxydation des H2S
Schwefelsiure entstehen.
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Salze, die in Wasser unléslich sind, behandle man
zur Priifung auf Sturen direct mit kohlensaurem Natrium,
ohne sie vorher zu losen. Beim Kochen geht dann die
Sdure als Natriumsalz in Losung, wihrend die Base
als Oxyd oder Carbonat zuriickbleibt. Die Losung der
Natriumsalze wird dann, wie oben, neutralisirt.

Beztiglich des Nachweises der Siuren bei Auf-
schliessungen ergibt sich das Nothige aus dem im be-
treffenden Abschnitte (bei »Losung«) Gesagten.

Man priift zunéchst in neutraler Losung
das Verhalten zu den drei Gruppenreagentien:
BaCl?, Pb(C*H?0%)? und Ag*NO®)>

Welche Sduren mit denselben Niederschliige geben,
sowie das Verhalten der Niederschlige ist aus folgender
Tabelle ersichtlich:
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Niederschlag bei
Anwcseuhelt von

bc]m efelsnme e
Kieselfluorwasserstoff :
Schweflige Siiure: .

Untersehweflige Siture::

Phosphorsiiures . . .
Borsiture: . . . .
Fluorwasserstoffs .
Kohlensiture: . . . .

Kieselsiiure : .
Arsenige Siiure:
Arsensiture: . . . .
Chromsiiure:
Oxalsiture: . .
Weinsiture: . . . ,

w eigs (1n I]Cl unloshch)

. |weiss (in HCI lgslich)
. |weiss (in HCl loslich)

. {weiss (in HCL loshch)
« (weiss (in HOCL 16slich)

. |weiss (in HCIL Igslich) .
. |weiss (in ‘HCl 18slich)

Ba(Cl®

weiss (in HCl unloslich)

wicklung von S0%) .
weiss (in viel H20 16sl.;
in HCL: 80?2 u.8) .
weisy (in HCI lgslich) .

16sl.

weiss (in HCL 15slich; Auf-

brausen) .

weiss (in HCl lislich)

weiss (in HCI loslich) .

. |weiss (lgsl. in NO®H)
. |weiss (Iosl. in NO*H)
. |weiss (16sl. in NO®H)

Ph(CH07)?

g’ (NO°)*

.

. |weiss (in NO®H unloslich) .
. |weiss (in HCl léslich, Ent-

weiss (I6sl. in NO®H) . .

weiss (loslich in NO®H ; Ab-
scheidung v. 8) . . . .

weiss (16sl, in NO°H; Auf-
brausen) .

. |weiss (Isl. in NO*‘H)
. |weiss (l8sl. in NOH)
. (weiss (l6sl. in NO°H)
. lgelb (l8sl. in NOH)

weiss (16sl. in NOH)

. |weiss (l8sl. in NO®H)

weiss (l6slich in NO®*H; beim
Kochen grau werdend) . . .

weiss (16sl. in NO®H; schwiirzb
sich rasch)

. lgelb (loslich in NO®H)
. {weiss(16sl.in NO®H ; m, H*0 Zers.)

weiss (l6sl. in NO®H; b. Kochen
gelblich bis braun)
golb (lslich in NO®H)

. |gelb (loslich in NO*H)

. [rothbraun (16sl. in NO*H) .
. [purpurroth (Igslich in NO®H)
. |weiss (18slich in NOH)

. |weiss (16sl. in NO*H; b. Kochen

Abscheidung v. Ag) . . . .




Niederschlag bei

Anwesenheit von

Ch101 Wnsserstoﬂ‘
Bromwasserstoff

Jodwasserstoffs .
Cyanwasserstoff':

Ferrocyanwasserstoff:
Ferridcyanwasserstoff:
Schwefelwasserstoffs .

Salpetrige Siiure: .
Unterchlorige Siiure:
Salpetersiture:
Chlorsiiure:
Essigsiture s

Ph(CZH0%)?

weiss (krystall., in heissem

H®0 16slich)
weiss (in Wasser sehr schwer
15slich)
gelb (kryst., i heiss. H’O lbsl )
weiss (in H*0 unlslich, in
NOH 18sl.) ‘
weiss (in NO*H unlbsl) ;
schwarz (in NO’H b, Er-
wilrmen 16slich) .
gelbe Férbung .
weiss wird braun: (PbO“)

Ag(NO¥)®

gelblichweiss(inNO*H unlosl.)

gelb (in NO®H unlgslich)

weiss (kiisig, in NO'H unlgslich)

|weiss (in NO®H unléslich)

gelb (in NO®H unloslich)

gchwarz (in NO’H b. Erwiirmen

16slich) .
weiss (in viel H?0 ]bshch)
weiss = Ag®Cl*

weiss (kilsig, in NO'H uhliisl.) 7

10T
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Aus der Farbe der Niederschlige, aus dem Verhalten
zu den Losungsmitteln ete. lassen sich dann schon in der
Regel ziemlich sichere Schliisse beziiglich der vorhandenen
Sturen ziehen, wenn man gleichzeitig berlicksichtigt, welche
iiberhaupt zugegen sein konnen. Wiirde z. B. ein Nieder-
schlag mit Ag®NO? in NO®H Ioslich sein, so wiren CIH,
BrH etc. ohne Weiteres ausgeschlossen. Wire der BaCl®-
Niederschlag in Siuren unldslich, so wire SO*H? (oder
SiFI°H?) zugegen u. s. w.

Die Gegenwart aller dieser Séuren wire aber noch
weiter zu constatiren, wie folgt:

Schwefelsiure: Vorpriifung: Schwefelfleck. — Der
mit Ph(C2H30?)? entstehende Niederschlag von PhSO*
ist auf seine Loslichkeit in weins. Ammon zu priifen.
— Man priife nie eine Liosung auf Schwefelsiure, die mit
Schwefelwasserstoff behandelt wurde ; SO*H? lisst sich
auch bei Gegenwart der Basen in sauren Losungen nach-
weisen.

Kieselfluorwasserstoff : Ausser der Nichtfillbarkeit
durch Pb(C?H30%)? noch durch das Verhalten zu Kali-
salzen zu constatiren (vgl. pag. 31).

Schweflige Siure: Vorpriifung: Schwefelfleck. Schon
bei der Priifung auf Basen beim Ansiuern am Geruch zu
erkennen. Characteristisch ist auch das Verhalten des Sil-
bersalzes, sowie das Verhalten von SO? zu jodsaurem
Kalium. Beziiglich des Nachweises neben unterschwef-
liger Saure vgl. pag. 32.

Unterschweflige Siure: Vorpriifung: Schwefelfleck.
Beim Ansiuern der Salze: SO2 und Schwefelabschei-
dung. Silbersalz schwirzt sich rasch. — Unterschwef-
ligsaure Alkalien werden erst bei gentigendem Silberzusatz
gefillt, da das Silbersalz in unterschwefligs. Alkali 1os-
lich ist,
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Zur Prifung auf Schwefelsiure ete. zerstsrt man durch
HCI die unterschweflige Siure, filtrirt nach gelindem Er-
wirmen ab und priift das Filtrat.

Phosphorsiiure: Characteristisch ist noch das Ver-
halten zu Magnesiamischung und zu molybdins.
Ammon. (Arsenséiure muss vorher sorgfiltig durch
H®S entfernt sein!)

Borsiure: Durch das Verhalten zu Curcuma papier
und die griine Firbung der Weingeistflamme zu
erkennen. (Andere Substanzen, welche ebenfalls die Flamme
griin fiirben, miissen selbstverstéindlich fern gehalten werden.)

Fluorwasserstoff: Aetzt Glas (vgl. pag. 36).

Kohlensiiure: Die beim Ansiuern unter Aufbrau-
sen entweichende geruchlose Kohlensiure ist auf ilr
Verhalten zu Baryt- oder Kalkwasser zu priifen.

- Kieselsiure: Durch das Verhalten in der Phosphor-
salzperle nachzuweisen.

Arsepige Si'mrel sind schon in der Vorpriifung und

Arsensiiure - bel den Basen aufzufinden. Beziiglich

Chromsiure l des Nachweises von As?0% neben As203

und umgekehrt vgl. pag. 28 u. 29.

Oxalsiiure: | Durch das Verhalten der Kalksalze cha-

Weinsiure : | racterisirt und auch eventuell neben ein-

ander nachzuweisen.

Chlorwasserstoff. Bromwasserstoff. Jodwasserstoff.
Cyanwasserstoff. Unterscheiden sich durch ihr Verhalten
zu Ammoniak: Ag?Cl® ist in verdiinntem NH? leicht 1os-
lich, ebenso Ag?(CN)2; Ag?Br? ist in comc. NH® loslich,
Ag?J? ist in Ammoniak unloslich.

Lost sich daher der in NO®H unldsliche Silbernieder-
schlag in NH?® auf, so ist JH abwesend, dagegen kinnen
ClH, CNH und BrH zugegen sein. Man prife dann auf
CNH mittelst der auf Bildung von Berlinerblau be-
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ruhenden Reaction (vgl. pag. 44), auf BrH mit Schwefel-
kohlenstoff und Chlorwasser (vgl. pag. 42). Ist nun we-
der BrH, noch CNH zugegen, so zeigt die Loslichkeit des
Niederschlags in NH3? die Gegenwart von HCl an. — Ist
BrH zugegen, so ist auf HCl durch Destillation mit K*Cr?07?
und SO*H? zu priifen (vgl. pag. 41). — Ist CNH zu-
gegen, so bringe man die trockenen Silbersalze in ein Por-
zellantiegelchen und glithe: Ag?(CN)? zerfillt in C2N? und
Ag. Den Riickstand aus Ag und eventuell Ag2Cl? und Ag*Br?
bestehend, ziehe man mit NO3H in der Siedhitze aus: 1ost
er sich vollig, so war CIH und BrH abwesend. Bleibt ein
Riickstand, so ist Ag®Br® oder Ag®Cl® zugegen. (Auf BrH
hat man schon gepriift, siehe oben; war dieses nicht zu-
gegen, so ist der Riickstand nur auf seine Lioslichkeit in
NH?® zu priifen: ob Ag2Cl?; war dagegen BrH vorhanden,
so wire er mit Na?CO?® zu schmelzen. Es entstehen dann
NaBr und NaCl, und die Schmelze wire auf ihr Verhalten
zu Cr?07K?® und SO‘H? zu priifen.) »

Lost sich der Niederschlag in NH? nicht oder nicht
vollsténdig, so constatire man zuerst die Gegenwart oder
Abwesenheit von JH durch Chlorwasser wund Schwefel-
kohlenstoff (vgl. pag. 43). Tritt Violettfirbung ein, so
fiige man tropfenweise Chlorwasser hinzu, bis entweder
Entfirbung eintritt (Abwesenheit von BrH) oder die bisher
durch die Jodfirbung verdeckte gelbe Farbe der Losung
von Brom in C§$? zum Vorschein kommt. (Vgl. pag. 42.)

Die Priifung auf CNH ist wie oben vorzunehmen. —
Ebenso gilt fir den Nachweis von CIH das oben Ge-
sagte, wenn BrH und CNH gleichzeitig zugegen sind.
Sind diese dagegen abwesend, so kann C1H neben JH durch
die Loslichkeit in NH2® nachgewiesen werden.

Es ist noch zu erinnern, dass Chlor-, Brom-, Jod- und
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Cyansilber in unterschwefligs. Alkalien loslich sind; man
entferne deshalb bei Gegenwart von unterschwefligs. Salzen
die unterschweflige Sture mit NO®H.

Ferrocyanwasserstoff: | In der Vorpriifung Eisenperle

Ferridcyanwasserstoff: [ und Cyangeruch (oder NH?).
Durch das Verhalten zu Eisensalzen nachzuweisen und zu
unterscheiden.

Schwefelwasserstoff: Die Sulfide geben sich schon in
der Vorpriifung zu erkennen. — Bei Zerlegung mit NO®H
oder Konigswasser erfolgt Schwefelabscheidung; Salz-
sdure allein bewirkt Entwicklung von Schwefelwasser-
stoff, wenn sie iiberhaupt einwirkt.

Salpetrige Siure: Beim Ansiuern der Salze Entwick-
lang von rothen Dimpfen. — Reaction mit Eisen-
vitriol und Schwefelsiure. — Die Salze geben mit
Jodkalium und Stirke auf Zusatz von SO*H?: Blau-
farbung (vgl. pag. 48). — Soll neben NO®H auf Sal-
petersidure gepriift werden, so ist die salpetrige Siure
durch Kochen mit Salmiaklosung zu zerstdren:

KNO?+NH*Cl=KCl+N?42H?0.

Unterchlorige Siiure: Mit Salzsiure: Chlor-
entwicklung. Ferner characteristisch das Verhalten zu
Blei- und Mangansalzen.

Salpetersiure: Reaction mit Eisenvitriol und
Schwefelsdure. — Mit Jodkalium und Stérke-
kleister geben die salpetersauren Salze erst anf Zu-
satz von Zink die Blaufdarbung. (Vgl beisalpetri-
ger Siure.)

Soll neben JH und BrH auf Salpetersiure gepriift wer-
den, so sind diese vorher durch schwefels. Silber oder essigs.
Blel zu entfernen.

Chlorsiiure: Verhalten zu Salzsiure und concen-
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trirter Schwefelsiure (vgl. pag. 50). Die chlors. Salze
geben beim Gliihen Chloride.

Essigsiure: Characterisirt durch das Verhalten zu
Eisenchlorid und durch die Bildung von Essigither beim
Erhitzen mit cone. SO*H? und Alkohol.
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