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Gang der Analyse.

Bei der qualitativen Analyse kommt es nicht nur daranf an
anzugeben, welche Elemente in der untersuchten Substanz vorhanden
sind, sondern anch auf die Abschiitzung der relativen Mengen derselben.

Man geht daher von einer gemessenen Menge Analysensubstanz
aus (0'6—1 ¢ genfigen in der Regel) und versucht aus der GroBe
der Niederschlige, die man mit den Reagenzien erhilt, das Mengen-
verhiiltnis der vorhandenen Stoffe abzuschiitzen, was am besten gelingt
bei Anwendung von kleinen Proben.

Jede Analyse zerfillt in drei Teile:

I. in die Verpriifung,

II. in die Aufsuchung der Metalle (Kationen),

ITI. in die Aufsuchung der negativen Elemente (Anionen).

Die zn analysierende Substanz kann sein:

A. fest und nicht metallisch,

B. ein Metall oder eine Metallegierung,

C. eine Losung (Flussigkeit),

D. ein Gas.

Niemals verwende man die Gesamtmenge der
Substanz zur Analyse, sondern bewahre stets einen
Teil fiir unvorhergesehene Fille auf. Der zur Analyse
verwendete Teil wird wiederum in zwei Portionen geteilt, wovon
die eine zur Untersuchung der Kationen, die andere zur Untersuchung
der Anionen dient.

Ehe man zur Analyse schreitet, untersucht man die Substanz
genau makroskopisch und mik]‘mkup]sch, Es lassen sich oft aus dem
Geruch, der Farbe und der Kristallform weitgehende
Sehliisse ziehen.

A. Die Substanz ist fest und nicht metallisch.

I. Vorpriifung.

Diese auszufithren sollte man nie versiumen; sie fiithrt oft zn
einer wesentlichen Kiirzung des Analysenganges auf nassem Wege,
Manchmal ist keine weitere Untersuchung nbtig.

Die Vorpriifung auf Kationen.

1. Erhitzen im Glithrohr. Unter Glithrohr versteht man ein

ca. 5—6 em langes und !/, em weites Reagenzglas.




— 448 —

Man bringt ein Mosserspitzchen voll der feingepulverten Substanz
so in das Glithrohr, daB nichts an den Wandungen desselben haften
bleibt, erhitzt, indem man es in horizontaler Lage hilt, sehr
vorsichtig in der Gasflamme und beobachtet genan, welche Ver-
dnderungen auftreten,

Die Substanz ist vollstindig flichtig:

@) Die Substanz ist vollstindig sublimierbar ohne
Abscheidung von Wasser.

Das Sublimat ist weill: Anwesend konnen sein dis
Halogenide des Ammoniums, Merkurichlorid, Merkuribromid, Mer-
kuriamidochlerid, Merkurochlorid, Arsentrioxyd und Arsenpentoxyd.!)

Das Sublimat ist gefidrbt:

Grau: alle Sauerstoffverbindungen des Quecksilbers, Cyanqueck-
silber,?) freies Jod und Arsen.

relb: Arsensulfide, Schwefel, Merkurijodid.?)

Granschwarz: Merkurisulfid.

b) Die Substanz ist vollstindig flichtig, unter
Abscheidung von Wasser und gasférmigen Produkten:

Ammoniumsalze von Oxysiiuren, freie Oxalsdure.?)

Die Substanz ist nur teilweise fliichtig.

Dabei. ktnnen Gase und Dimpfe entwickelt werden:

Sauerstoff aus Peroxyden, Nitraten, Chloraten, Jodaten usw.

Kohlendioxyd aus Karbonaten und organischen Substanzen ;
meist tritt in letzterem Falle unter Entwicklung von brenzligen,
brennbaren Ddmpfen Ausscheidung von Kohlenstoff ein.

Chlor ans den Chloriden des Platins, Goldes, Kupfers,
EEisens usw.

Jod aus Jodiden, bei Gegenwart von oxydierenden
Substanzen.

Schwefel aus vielen Sulfiden und Thiosulfaten.

Arsen aus Arseniten®) und Arseniaten, bei Gegenwart
von Kohle und organischen Substanzen.

Wasser®) ams kristallwasserhaltigen BSubstanzen, aus sauren
Salzen, organischen K&rpern, Ammeoniumsalzen von Oxysiiuren.

1) Arsenpentoxyd schmilzt vor dem Ubergange in As,0,.

) Merkuricyanid hinterldft eine braune Mssse, das Paracyan, welches
erst nach starkem, anhaltendem Erhitzen verschwindet.

#) Merkurijodid wird beim Kratzen mit einem Glasstab sofort rot.

*) Bei sehr vorsichtizem Erhitzen gelingt es, die Oxalsiiure zu sublimieren,
meistens zerfillt sie in Wasser, Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd.

®) Arsenite entwickeln Arsen auch ohne Mitwirkung von Kohle oder
organischer Substanz, indem sie dabei in Arseniat iibergehen:

10 As(OK), —>» 6 AsOK; |- 6 K ;0 -+ As,

i G?“.gli?‘l Nachweis von Spuren Wasserdampf vgl. 'W. Biltz, Ber. 40,
102 [(1YUV).
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Man priift das Wasser mit Lackmuspapier
: von Ammrmﬂlzun.

starker

auf seine Reaktion:
saure Reaktion: von leicht
sauren oder durch Wasser hydro-
lysierbaren Fluoriden. In diesem Falle wird das Reagenzglas stark gedtzt.

Entsteht beim Ezx Substanz ein

q1-
kalische Reaktion

zersetzbaren Salzen Sduren,

hitzen der Sublimat so fihrt

man folgenden Versuch aus:
Man M'Iait?‘r die mit der dreifachen Menge kalzinier-
ter Soda innig gemischte Substanz im Gliihrohr.
' Tarber  Mit Borax Mit Phosphorsalz l
RIS e fig e -
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Treadwell, Analytizche Chemie, I. Bd. Aufl. 29
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Bei Anwesenheit von Amm onsalzen tritt Amm oniakgeruch
auf.1) Quecksilberverbindungen geben granes Metall (siehe S. 197). Arsen
und seine Sauerstoffverbindungen geben meistens graues Metall (keine
Tropfen, Unterschied von Quecksilber) und den Geruch nach Knoblauch.

2. Priifung der Substanz aunf ihre Fihigkeit, die Borax-
oder Phosphorsalzperle zu firben. Man erzeugt Perlen von Borax-
oder Phosphorsalz an dtinnen Platindrithten, wie es auf 8. 43
geschildert ist, bringt zunichst ganz wenig Substanz hinein und nach
und nach immer mehr, erhitzt zuerst in der Oxydationsflamme und
beobachtet die Farbe der heiBen und auch der k alten Perle, und
ebenso in der Reduktionsflamme.

Meistens wendet man Borax zn diesen Versuchen an, Phos-
phorsalz nur dann, wenn es sich um den Nachweis der Kieselssiure
und Titansiure handelt.

F.lgende Korper erteilen der Borax- und Phosphorsalzperle
eine  charakteristische Farbung: ¥ison, Man gan, Nickel,
Kobalt, Chrom, Uran, Kupfer (Cer, Vanadin, Titan und
Wolfram).

Da die Firbung mit der Temperatur und Menge der Substanz
variiert, so gebe ich in der obigen Zusammenstellung die nitheren
Bedingungen an. Es bedeutot: h. heil; k. kalt; hk. heif und
kalt; sg. schwach gesiittigt; stg. stark gesiittigt.?)

3. Man erhitzt eine kleine Probe fiir sich auf der Kohle
vor dem Ldtrohr und beobachtet, ob eine Verpuffung eintrit
(Nitrate, Nitrite, Chlorat e, Jodate usw.).

4. Erhitzen der Substanz mit Soda auf der Kohle ver
dem Lotrohr. Zu diesem Zweck bringt man eine Messerspitze voll
der Substanz mit der doppelten Menge Soda gemongt, wie Seite 48
angegeben, in ein in guter Lindenholzkohle mit einem Messer er-
zeugtes Gritbchen und erhitzt im Reduktionsraum ejner Litrohrflamme.

Man erhilt:

A R AN

kit

L

§
&i'.:
et
s
i

als duktile Koérner: An, Ag, Sn,
Cu,%) welche sich im Achatmorser zu
Blittchen zerdriicken lassen.

a) Metall ohne Beschlag/ als graue Flitter: Pt, Fe, Ni und
Co. Platin LiBt sich im Achatmdrser
zerdriicken, Hisen, Nickel und Ko-
balt sind magnetisch und lassen sich
mit dem Magneten herausziehen s. S. 45,

Y Der Ammoniakgeruch kann aneh von feuchten Eisencyaniden her-
rithren (vgl. 8. 147),
%) Vgl auch O. Lutz, Z. f, anal. Ch. 47, 1 (1908).

) Das Cu erhiilt man nicht als Korn, sondern als zmsammengesinterte
sechwammige Masse,
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E&la sprode Metallkérner: Sb (Be-
Iw.]lab weill), Bi (Beschlag gelb). Die
! Korner zerfallen beim f-:,lrirtmken im
y Achatmorser zn Pulver.

b) Metall mit Beschlag

Als duktiles Korn: Pb (Beschlag
gelb),

Weil, in der Hitze gelb: Zn.
Metall ohne Beschlag ' Braun: Cd.

Weil: As (Kuuﬁlauchguruch).
d) WeiBBe nnschmelzbare,

stark lonchtonde Magse | C% ST Mg, Al und seltene Brden,

e) Schwefelverbindungen werden zun Sulfiden reduziert.
Bringt man die Schmelze aunf eine blanke Silbermiinze und befeuchtet
mit Wasser, so schwiirzt sich das Silber (Heparreaktion).

6. Priifung der Substanz auf ibre Fiahigkeit, die nicht-
leuchtende Flamme zu fiirben. Zuniichst bringt man eine kleine
Probe der Substanz mittels eines Platindrahtes in die Flammenbasis
(siche S. 41) und dann in den Schmelzraum, befeuchtet hieranf
die Probe mit verdiinnter Salzsiure und wiederholt den Versuch.

Fis lassen sich erkennen: _

Natriam: Monochromatisch gelbe Flamme, ¢in Kalium-
dichromatkristall damit beleuchtet, erscheint gelb (ebemso eine rote
Siegell trckqfané,e)

Kaliom (Cisinm und Rubidiunm): Violette Flamme.
Beobachtung notig durch ein Kobaltglas, als Filter fiir gelbes Natrium-
licht, das dle direkte Beobachtung stbrt.

Lithium: Karminr ote Flamme (im Spektroskop rote Linie).

Strontinm: Karmoisinrote Flamme L;m Spektroskop meh- /
rere Linien in Orange und eine helle Linie in Blan).

Calcium: Ziegelrote Ilamme (im Spektroskop eine orange
und eine griine Linie, beide ungefiihr gleich weit von der Natrium-
Linie).

Barium : Gelbgriine Flamme.

Bei Anwesenheit von Bariumsulfat tritt die griine Flammen-
firbung undeutlich oder gar nicht auf. Man reduziert eine kleine
Probe der Substanz in der oberen Reduktionsflamme zum Sulfid,
befeuchtet nach dem Erkalten mit Salzsiiure (H,S-Geruch) und er-
hitzt, wobei die griine Flamme des Bariums deutlich sichtbar wird.

Thallivm: Smaragdgriine Flamme.

Eine nene Probe der Substanz priift man auf Borsiure,
indem man sie mit konzentrierter Schwefelstiure befeuchtet und der

9%
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Flamme n#hert. Griine Farbe zeigt Borsinre an. Bei An-
wesenheit von K n pfer ist diese Reaktion unsicher,!)

Blei, Arsen, Antimon: Fahlblane Flamme, Kupfer: griin
bis blane Flamme.

Die Vorpriifung auf Anionen.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure (Do ppeltnormal). Man
behandelt 0:'5—1 ¢ der Substanz im Reagenzglas mit verd. Schwefel- '
sdure und beobachtet, ob in der Kiilte schon eine Reaktion zu kon-
statieren ist (Gasentwicklung).

il

J1

H

e
= |

HCN aus Cyaniden: Blausiuregernch!?)

=
3
=

B0

H,S aus leslichen Sulfiden: Geruch, Schwiirzung von Blei-
papier .

NO, ans Nitriten: braune Dimpfe ;

S0, ohne SC-IlW@i'I.-']aliPratheidln.ig ans Sulfiten: Geruch nach
brennendem Schwefel :

850, mit Schwefelansscheidung aus Thiosulfaten: der aus-
geschiedene Schwefel ist gelb, besonders nach dem Erhitzen.

CO, ans Karbonaten oder C yanaten: Triibung von Baryt-
wasser,

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure lassen sich er-
kennen: losliche Ferro- und Ferric Yanverbindungen durch
Blausiiureentwicklung, Acetate durch den Gernch der Essig-
sinre, Hypochlorite durch Chlorentwicklune, schon in kalter
Losang, Peroxyde der Alkalien®) und alkalischen Erden

durch
Sanerstoffentwicklune.

2. Konzentrierte Schwefelsiure. Wenn die Substanz mit
verd. Schwefelsiure nicht reagiert, so versetzt man eine neue Probe
derselben direkt mit ca. 3—4 ecem konz. Schwefelsiure und erwirmt.
Gab aber die Substanz mit verd. Schwefelsiure bereits eine Reaktion
80 reagiert sie mit der konz. Siure sehr heftig und die rasch ent-
weichenden Gase reifien Tropfchen der Schwefelsdure mit und fiihren
zu Téuschungen, indem das entweichende (Gas stechend riecht und
anch bei Abwesenheit von Kohlensiure Barytwasser triibt. In diesem
Falle filgt man verd. Schwefelsiure tropfenweise zn einer neuen Probe
der Substanz, bis keine weitere Reaktion eintritt, setzt dann 5 com
konz. Schwefelsinre hinzo und erwirmt,

) V. Castellina (C. B. 1905, I, 1619) weist die Borshure nach
durch Erhitzen der festen Substanz mit &thylschwefelsaurem Kalium im Reagenz-
glas; es entweicht B(OC,H;);, der mit griiner Flamme brennt. Kupferchlorid
beeinirichtipt die Reaktion nicht.

?) Cyanquecksilber entwickelt keine Blausinre. vel, 8. 314,

%) Alkaliperoxyde entwickeln schon mit Wasser Sauerstoff, vgl, 5. 65.
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I's entwickeln sich xase oder Dimypfe:
a) Farblose.

HCl ans Chleriden. An der Luft nebelbildende. stechend
riechende Dimpfe, die Wasser nicht triiben;')

SiF,?) ans Fluoriden. An der Luft nebelbildends, stechend
riechende Diimpfe, die Wasser triiben;

S0, (ohne Schwefelausscheidung). Fand bei dor Behandlung
der Substanz mit verdiinnter Schwefelsiure keine Schwefeldioxyd-
entwicklung statt, so rihrt das nun aoftretende SO, von der
Schwefelsiure selbst her: es miissen Metalle, Schwefel, Sul-
fide, Kohle oder nicht fliichtige organische Substanzen
wie Weinsiure, Zitronensidure, Zucker, Stirke n. a. m.
zugegen sein, Bei Anwesenheit von nicht fliichtigen organischen
Substanzen tritt beim Erwiirmen Verkohlung ein;

S0, (mit Schwefelansscheidung) deutet aaf Anwesenheit von
Rhodaniden, vorausgesetzt, dall die verdiinnte Schwefelsiui
Abwesenheit der Thioschwefelsdure dargetan hai;

C0, geruchloses, mit blaner Flamme brennhb: (Glas, deutet auf

xalate und andere organische S#uren sowie auf Cyanide.

L) Gefirbte.
olbes, erstickend riechendes, Jodkalinmstirkepapier
yas, deutet auf Anwesenheit von Chloriden und oxy-
dierenden Substanzen :

Cl0,, gelbes, dem Chlor sehr ahnliches, beim Erhitzen aber
heftie explesives Gas, stammt ven Chloraten. Verpuffte die
Masse beim Erhitzen fiir sich anf der I{ohle, so darf zu dem Versuch
mit konzentrierter Schwofelsiiure nur wenig Substanz verwendet
werden: findet beim Erwiirmen keine Explosion statt, so wendet

wi, £

blinendes (

man eine erifiere Menge an;:
HBr aus Bromiden, stechend riechendes, nebelbildendes, stets

von ausgeschiedenem Brom

Cr0.Cl, braun (wie Brom aussehend), entsteht aus Chrom-
giiure bei Gegenwart von Chloriden;
J. violett. Bei Anwesenheit von nur farblosen Jodiden firbt

sich die Schwefelsiure zuerst braun, wenn nur wenig Jod zugegen
ist, bei Gegenwart von viel Jodid scheidet sich grames, festes
Jod aus. das beim Erhitzen mit violetter Farbe verdampft. Hinfig
findet bei Anwesenheit von viel Jodid SO,- oder gar H,S-Ent-

wicklung statt (siehe 5. 308);

Py 43 . 7 1 1 ] ; 1 Yok srg 0 ¥
1) Ag(Cl, entwickeln nur langsam HCl; ebenso HgyCly, letuteres abet
auberdem noch
3
z

hlich 80y (vgl. 5. 292).
) L s T * . S ide I . L e
) 8iF, entsteht, weil der Versach im Reagenzeias vorgenommen wird,
im Platintiegel wiirden die S5i0;-frelen Plooride kein wassertritbendes Gas

entwickeln (vgl. S.421).
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Mn.,O; violett, von Permaneansiure stammend, zersetzt sich
beim Erwirmen oft explosionsartig unter Feuererscheinung;

NO,, braune, stechend riechende, von Nitraten stammendea
Dampfe.

Nach ausgefiihrter Vorpriifung schreitet man zum

Auflésen der Probe.

Als Losungsmittel werden verwendet:

1. Wasser,

2. Salzsiure,

3. balpetersiaure,

4. Konigswasser

In der Mehrzahl der Fille, wird man mit den ersten drei
[sungsmitteln auskommen und nur selten Kéni gswasser
wenden miissen, wie aus folgender Loslichkeitstabell

dll=

e hervorgeht.

Loslichkeitstabelle.

Wasserlisliche Substanzen.
Von GruppeI (S. 289) sind 16slichs:

1. Chloride. Alle, auBer AgCl, CunCl, Hg,Cl, Pt(l,, AuCl
BiOCl, ShOCl, Mg,0Cl,. Schwer lgslich sind PbCl, und TICL

2. Bromide. Wie die Chloride.

3. Jodide. Alle, aufler AgJ, Hg,J,, Hgl,, [Cud, PdJ,,
TLT]; sehr schwer lsslich ist Ph,.

4. Cyanide. Nur die Cyanide der Alkalien, alkalischen Erden
und Cyanquecksilbor.

5. Ferrecyanide. Nur die der Alkalien und alkalischen
Erden.

6. Ferricyanide. Wie die Ferrocyanide.

7. Kobalticyanide. Die der Alkalien und alkalischen
Krden, auch das Ferri-, Merkuri- und Bleisalz; die iibrigen
sind unlsslich.

8. Rhodanide. Die der Alkalien, alkalischen Erden,
des Eisens, ebenso das Cupri- ond Merkurirhodanid,
letzteres sehr schwer Isslich.

9. Hypochlorite. Alle.

Von GruppeIT (S. 289) sind 16slich:

10. Nitrite. Alle. Das Silbernitrit ist schwer lislich.

11. Acetate. Alle. Das Silber- und das Mer knrosalz
sind schwer lsslich.
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