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Man priift das entweichende Gas auf Sauerstoff mit einem glim-
menden Span.
In der Losung (wenn sie moch alkalisch ist, wird sie sorgfiltig

anter Kiihlung mit Schwefelsiure ang lert) konnen noch Spuren
von Wasserstoffperoxyd mit Kaliumdichromat- (vgl. S. 130
oder mit Titansulfatlésung (vgl. S. 66 und 154) nachgewiesen werden.

») Karbide der alkalischen Erden (Calciumkarbid) entwickeln
Acetylen, ein lauchartig riechendes, mit leuchtender Flamme
brennbares Gas:

CaC, + 2 H,0 — Ca(OH), + C,H,

¢) Nitride der alkalischen Erden (Magnesiumnitrid) entwickeln

beim Kochen A mmoniak, am Geruch usw. leicht erkennbar:
Mg,N, + 6 H,O — 3 Mg(OH), - 2 NH,

d) Phosphide der Alkalien und alkalischen Erden (Calcium-
phosphid) entwickeln Phosphorwasserstoff, nach Knoblauch rie-
chend, oft selbstentziindlich:

Ca,P, + 4 H,0 — F.H, + 2 Ca(OH),

¢) Siurehalogenide (I

Cl: unsw.) entwickeln Halogen
serstoil:
PCl; + 4 H,O =51 Cl 4+ H,PO,
f) Manche Sulfide (MgS
wirmen Schwefelwasserstod f:
Mgs 2 H,O0 — Mg(OH), + H,S

ALS, usw.) entwickeln beim FEr-

Der in Wasser losliche Teil der Substanz wird getrennt, wvon
dem unloslichen weiter verarbeitet. Den Riickstand wversucht man in
Siuren zu losen, und zwar zundchst in Salzsaure. Bel Anwesenheit
von Bleiund Silber, welche man meistens in der Vorpriifung fin-
det, wendet man Salpetersiure an.

Bleibt bei der Behandlung mit Sduren ein Riickstand, so ist
dieser nach Ermittlung der vorhandenen Kérperklassen nach S. 439

aufzuschliefien.

II. Aufsuchung der Kationen.

Jede einzelne der erhaltenen Losungen “'h'.[.l fiir sich nach
den folgenden Tabellen untersucht (vgl. 8. 462 if.).

Bemerkung zur Aunfsuchung und Trennung der Gruppen
(Tabelle VIi).

1. Das Einleiten von Schwefelwasserstofi. Man
bhringt die saure Losung (meist 50 bis 100 ccm) in einen Erlenmeyer-
bringt die : » Lisung S m) 1 S
Kolben wvon 300 cem, versieht denselben mit emem doppelt durch-
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bohrten Gummistopfen, der mit einem Gasein- und -ableitungsrohr
versehen ist. Nun zieht man die Einleitungsrohre so weit in die Hﬁhv
dafl sie nicht in die Losung taucht und erhitzt zom Sieden, um den
gelosten Luftsanerstoff auszntreiben. Man verbindet nun die Einlei-
‘runthuhre mit dem Kippschen H,S-Apparat unter Zwischenschalting
einer mit Wasser gefiillten Wase hflasche, taucht dann das 1_.Jnluh
tungsrohr in die Fliissigkeit und leitet nun einige Minuten einen kuif-
tigen H,S5-Strom ein. Hierauf verschlieBt man ds as Ableitungsrohr und
1115t die Losung in Verbindung mit dem Kippschen "\ppunt abkiih-
len. Sodann verdiinnt man die 1 Liésung mit ausgekochtem destillierten
Wasser auf das Doppelte,!) sittict nochmals mit Schwefelwasserstoff
und lifit in Verbindung mit dem H,S-Apparat erkalten.?)

Bemerkung: Oxydierende bul;atcmzen wie z. B. HNO,, Fe™
usw., die beim FEinleiten von H,5 br-hwefl,]ausqe}1mdr:111rr ver lliaﬂi‘] en
und dadureh sehr storend WJrLOn reduziert man ht‘.-&.&:-(}l zuvor mit
50,. Zu dem Zweck versetzt man die schwach saure Losung mit
ca. 100 ecm Wasser, das mit 80, gesittict ist oder leitet lmsﬂm
50,-Gas ein.?) Nachdem man die Lo&.uuu auf den fiir die H. S-Ti
1Img erforderlichen Stiuregehalt gebracht hat, vertreibt man dcn Lhm-
schull des 80, durch I\Uchen unter gleichzeitigem Durchleiten von
CO,. Sobald das abziehende Gas mcht mehr nacl: S0, riecht, be-
"[unt man mit dem Einleiten von H,S.

Die Phosphorsiure muB an dieser Stelle entfernt werden,
weil sonst die Gefahr besteht, dab die Erdalkalien als Phosphate
in den Schw»:-?f{'ialm.nrmi.uTn—l\'i{tdﬂ:'ﬁ(rhlng gelangen. Aus dem gleichen
Grande muf auch

3.die Oxalsinre entfernt werden, In der Vorprobe lassen sich
kleine Mengen davon nicht sicher an der JO-Entwicklung mit konz.
Schwefelsiure erkennen, Man priift daher die ui"apriinvliclw Substanz
“19 folgt anf Oxalsiiure: Eine kleine Probe wird in einer Porzellan-
schale mit konz. Sodalésung bis zur stark alkalischen Reaktion ver-
setzt, gekocht und filtriert. Das Filtrat wird mit Essigsiiure angesiiuert,
":akm,llf um CO, zu verjagen, mit Ca.]:'.iumuhfnrld und Ammuuldlx

ersetzt und von neuem mit KEssigsiiure angesiiuert: ein weiller,
't:'l Esgsigsiunre unléslicher \Ilr‘dPrHi'h]ﬂW zeigt Oxal-
sinre an.

Organische U‘(\rsauren die sich in der ‘.‘mpmb(* durch
1‘@1]\0[11!1]]"" und Bildung von brenzligen Dimpfen anzeigen, miissen

’} Die Vf‘l'dllﬂuuun' mit Wasser ist erforderlich, damit Pb und Cd gunan-
titativ gefiillt werden.

’) Wo keine Vorrichtung zur Ableitung des iiberschiissigen H,S vorhan-
den ist, empfiehlt es sich denselben in einer mit Chlorkalk gefiillten Flasche zn
absorbieren.

®) Sollten sich hierbei schwerlisliche Sualfate bilden, so filiriert man sie
ab und priiff auf Sulfat. Pb und Erdalkalien nach S, 459,




e e

euntfernt werden, weil sie durch Komplexhildung zahlreiche Hy-
droxyde zu losen vermégen, Man zerstort die Oxysiuren durch schwa-
ches Gliihen der getrockneten Substanz. Hierauf extrahiert man den
kehligen Riickstand mit konz. HCI und verascht dann, bis der Kohlen-
stoff vollig wegoebrannt ist. Oft hinterbleibt hierbei ein unlisliches

: ;v Fe,O; mit Si0,. Dieses wird mit
Kaliumpyrosulfat anfgeschlossen und fiir sich untersneht (vgl. 5. 120).

Oxydgemisch von ALO,, Cr,0O

Tabelle VIII.

Untersuchung von Gruppe L
Der durch HCI] erzeungte Niederschlag kann enthalten:
AgCl, Hg,Cl,, PbCl,, (TICH.")

Derselbe wird mit kaltem Wasser gewaschen, dann mit wenig Wasser gekocht
und heifi filtriert,

Riicksiand Lisung
Kann AgCl, Hg.Cl; ond noch PhCl; enthalten. || War viel Blei sugegen, so

cht mit kochendemn Wasser bis zur || scheiden sich beim i lten
volligen Entfernung des PbCl, und behandelt || weifle gliinzende Nadeln von
den Riickstand mit Bromwasser, koeht bis zum I! PhCl, ab,
Vertreiban des iiherschiissigan Broms und filtriert.

Man

| Bei Anwesenheit von oor
ii wenig Blei findet keine Aus-
1

Ritckstand Lisung : :
scheidung von PhCl, statt.

Ag(Cl I HgBr,
Manwiseht mit H,0,bis || Man fiigt SnCly hinzu;
im Filtrat kein Hgmehr || eine weibe I"éllung

Man versetzt in allen illen
die Losung mit K Cr,05:
fin gelber Niederschlag von

nachgewiesen wird, er- i (Hg,Cly), die spiiter PolrD, =zeigt Pb an,
wirmt dann den Riick- || gran wird, zeigt Hg* ;
stand mit NH,, filtriert | ar. l
wenn notig und stuert || I
das Filtrat mit HNO, || I
sn ; eine weille Fiallung | I
|

Aol eatat A
von AgCl zeigh Ag an,

Bemerkungen zu Tabelle VIIL.

Tontsteht anBer beim Ansiuern mit Salzsiure, auch mit anderen
Siuren, also infolge der Aciditit, eine Millung, so deutet dies
auf die Anwesenheit von Silikaten, Wolframaten oder Sulfoe-
salzen von Arsen, Antimon und Zinn.

Die Wasserglaslssungen werden, wie auf S. 436 geschildert,
darch Eiudm:]p['ﬂh mit Salpetersiure von Kieselsiiure befreit und das
Iiltrat hievon nach dem gewdhnlichen Gange auf Metalle gepriift.

1) Die Anwesenheit des Thalliums weist man aof trockenem Wege nach
(Flummenfirbung griin); s. S. 526,

: i . ni 9o 30
Iroadwell, Anslytische Chemie. 1. Bd, 22. Aufl. t
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Fabelle XB. Untersuchung von Gruppe IIL
. NH, n:.; _"Zmnmu..m..._z.w Gegenwart von NH,Cl, erzeugte Niederschlag wird viermal mit (NH,),S-haltigem Waseer, dann dreimal mit reinem YWasset
b gewaschen und hierauf in einer Porzellanschale unter bestindigem Umrithren mit kalter, 10%,iger Salzséiure behandelf, bis keine H,S-Entwicklung mehr
] s anferitt und fitriert:
Riickstan s 3o ot ke TTIY £ e W ys
=, Nis Losung: Fe™, Al'", Cr™; UQ,"", Mn", Zn", mit Spuren von Ni"

| Man = behandelt | A kocht bis zur villigen Verjaguvg von H.S, filgt Bromwasser im Uberschul hingn, kocht das fibertchiissige Brom fort, bringt die
4 wie in Tabelle || Ldsung in einen kleinen Erlenmeyerkolben mneutralisiert die kalte Flissiglteit fast mit Na,00,, fiigt in Wasser anfgeschliimmtes Barinm-
X A, B. 488 _r.“..w_,_ onat hinzu, schitttelt gut durch, verkorkt dem Kolben und lift den Niederschlag gich absstzen, Nach zirka 1 Stunde giadt man di»

| itberstehende Lisung durch ein Filter:

I Losung: Mn™, Zn’"; Spuren Ni*" .. !
! . ! Riickstand : Fe(DH),, Cr(0H),, AI{OH),, [00.(CO,).]Ba,
igt verditnnte H,80, in der Hitze Man wischt mit Wasser, bis das Filtrat keine Fillung mit (NH,),S erzeugt. 10st danu in wenig ver-
i nzu, bis zur vélligen Ausfillu ¢ des| dilnnter HC1, f4llt das Ba kochend mit verdilnnter H.80, als Bas0, und filtriert:
| i || Bariums und filtriert das BaSU, ab, Das Ba-freie Filirat verdampft man auf ein kleines Volumen, verseizt mit einem Uberschufl von
Die nunmehr Ba-freie Losung versetzt!| Ammonkarbonat, erhitzt zum beginnenden Sieden, fiigt ein wenig NH, hinzu und filiriert:

: Fe(OH),, Cr(OH);, ALOH), OO ) 5riny

1an mit NaOH bie zur stark alialischen||
teaktion, erwirmt gelinde und filtriert:||

“_H.iz_rmn..::_ri,._.;:.Su Lisung: HOZn(' u...t:u. lst in werdiinnter

und pritft einige Tropfen mit der Berlinerblaun-| Man siuert mit

= 1 Fak .
| =Pt 1 Y H ), e PR = Mg - sy r :
! = : it R reaktion auf Fe. E rer Teil wird mit NaOH alkalisch gemacht und das|| HCl an und ver
e e o T T —| Cr* mit H,0, zu Cr," hierauf das fibersehiissige H,0O, durch Kochen setzt mit
| — i _.wz,:u_ lhet M: _.H“”Cm.._ Il : Man si u:“nnq die _ ig zerstort. K Fe(UN);
7 socht, neutializiert || Losung mit Essip- - . . iy 1P ' | Rotbrauner
: (| mit NH, und, falls ch.,...mnn?_._.:_ _mlﬂ_bﬂl..l_rmwul ..... L AT W Nisderachlag

zoigt U an.

Vi gefunden wurde, || H,8 ein; einwejBer IH,DHGEW :. -
y 3

fiigi man einige|| Niederaschlag MnO (O) sorgfilhig mit verdiimnter H,80, an

bis gur alkaliechen Reuktion und filtriert:

1 | Tropfen einer KCN- || von ZnS zaigt ¥in ol
Lisung hinzu und || an. Man bestifigt ¢ |IRickstand : AI(OH), Losnng: Cro, :

urch die Rinn-| nachlassigt | - — — e s

|

I

| hierauf (NH,),S und

il kocht: ein fleisen-

| roterr Niedaer-
schlag zeigl

i Mn an,

mannsg-Griin-
aktion
ahells |._fp.h.,“_._

Man teilt die gelbe Lifisung in zwei Teila. Den ainen
ert man mit Eszigsiiurs an und versatzt mir
Man wischt und!/|S8ilbernitrat: Eine rotbraune Fiéllung
itigt durch die |von Ag.CrO, zeigt Cr s Den zweiten Teil «de
Thénard-Blan- | Lbsang  sduert man mit Swim::«._.a.wq I#WC; an,
Heaktio figt 2—3 ecm alltoholfreien Ather hierauf einen
(vgl. S. | Ubergchull vomn Wasserstofiperoxydldsung hinm
| und wﬁ&.nu»m.h.. .
| { [ | Blanflirbung des Athers zeigt Cr an.
| | | (vgl. 8. 150.)

__ Weiler Niede
hlag zeigt Al

|
|
| || BIan bestitiptdurch
| B :
die Boda-Sal-|
eter-Schmelza!

=y

i) Die L& ®14 ; . - ; S cul ot
I Bie Lisung enthill immer efwas Chrom. was abor den Nachweis des Urans niché besintrichtigt,
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Tabelle XI.

Untersuchung von Gruppe IV.

Der durch Ammonkarbonat und Ammoniak erzeugte Niederschlag wird griind-
lich mit heifflem Wasser gewaschen, in miglichst wenig verdiinnter HNOy go-
lst und sorgfiltig in einem Porzellantiegel zur Trockene verdampft. (Ein
Glithen des Riickstandes muf peinlich vermieden werden.) Einen k'einen Teil
des trockenen Riickstandes list man in mdglichst wenig Wasser, filtriert von
Filterfasern ab und untersucht die klare Losung nach S. 96 mit Gipslosung
zuf Ba™” und Sr”. Erzeugt Gipslésung keine Fillung, so ist nur Ca zu-
gegen; eine weitere Priifung ist unnitig. Krzeugt Gipslosung eine Fil-
lung, so muB der Niederschlag nach einer der folgenden Methoden weiter
untersucht werden:

A. Die vbllig trockenen Nitrate behandelt man mit nur wenigen Tropfen
absoluten Alkohols, riithrt um, gieBt die alkoholische Lisung darch ein mit
absolutem Alkohol benetztes Filter und fingt das Filtrat in einem kleinen Por-
zellantiegel auf; .
= Lésung: Cas
Ritickstand: Ba(NO,);, Sr(NO;); mit noch Ca(NOj),. mit Spuren v, Sr

Man @ jefit 3—4mal mit 2—3 ecom  sbsolutem Alkchol und |.'\1a|: verjagt den Alko-
kantiert jedesmal, um alles Ca(NO0,), zu entfernen. Den Oa-freien || hol nund prift den
Ritckstand trocknet man, versetzt mit 8 ccm konz, HOL, verdampit || Riickstand, nach dem
zur Trockene und wiederholt diese Operation noeh einmal. Die so || Glithen am Platindraht
srhalienan trockenen Ohloride behandelt man mit wenigen Tropfen || und Befenchten mit
489,igen Alkohols, erwirmt und dekantiert durch ein mit || HOl in der Flamma.
66" igem Alkohol benotztes Filter.

Riickstand: BaCl, mit noch 5rCl,.

Ziegelrote
|| Flamm e zeigt Ca an.

Man entfernt das fibrigblsibende SrCl, | Man verdampft die allo- || postiitigt durch Pri-
durch  mehrmaliges Dekantieren mit | holische Ldsung und| :—"'“g der Flamme im
66%,igem Alkohol und prift den Riicl- || priift den Ritcketand in Spektroskop
atand in der Flamme: gelbgriine der Flamme: 7
Flamme zeigt Ba an. IIEI:rLﬂ:Li;;T‘SO::n. (vgl. Spektraltafel).
Man 18st den Rest des Riickstandes im || Bestiitigt dureh Priifung
wenig Wasser und versetzt in K,Cr0, || der Flamme im Spelktro-
und Notriumacetat: gelbe Fallung skop |
von BaCrO, zeigt Ba an, (vgl. Spektraliafel), ||

B. Die trockenen Nitrate behandelt man mit Y/, cem konz. HNOg, riibrt

mit einem Glasstab gut um und filtriert dureh ein kleines Ashestfilter
unter Anwendung der Saugpumpe:

Riickstand: Ba(NO,)s, Sr(NO;),. Lisung: Ca™

AMan wischt 6fters mit konz. HNO, um alles Ca(NO,), zu entfernen, Il

l4st den Rilckstand durch AufgieBen von wenig Wasser, verdampft|| . = . .

sur Trockene, fiigh einige Kubikzentimeter konz. HCI hinzn undl' e YRXoampi Ao

vordampft wieder (dreimal), um die Nitrate im Chloride zu verwan- Crockena f““" prift

dsln. Die trockenen Chloride fibergieBt man mit ',—1 cem KORZ. | wie sub A.

HC] und halb soviel 889 igem Alkohol, erwiirmt und filfriert durch |
ein Asbestfilter:

_____ Riickstand: Ba™.
Man whscht mehrmals mit 66" igem Al-|| Man verdampft zur i
kohol und priifi den Ritckstand wie |'[‘vockene vnd prift wie

sub A. | enb A, |

___ Loésung: Sx*. |l




Tabelle XII,

Untersuchung von Gruppe V (Mg und Alkulie n).

Jas Ifiltrat vom (NH,),CO,-Niederschlag kann
glitht gelinde, um die Ammonsalze zu verjagen, 16st in moglichst wenig verdiinnter

ﬁ.o_ Eﬂ.:i

‘erdampft zur Trockene,

Mg vnd Alkalien, nebst viel Ammonsalz enthalten. Man

vou .E_u_mfmermEFE ch:_m:._gm ab ?.i 8. 8b).

Priifung auf Maguesiun
Man versetzt mit NH, und fiigt,
falls eine Fillung entsteht, noch
NH, Cl hinzun, bis Eo Fiéllung sich
wieder lost, setzt dann H/ﬂ.:zE-
phosphat hinzu, riihrt :E ::m itber-
gdttict stark mit : H‘.m:m
weile r:i,_::: p._ g Fal-

lung zeigt Mo an.

Priifung aunf Kalium. Priifang auf Natrium.

_ H. PtCl. erzeuet | Hinige Tropfen der Losune seben
2 o MU o B
r ristal _ inische in  einer konz. Losang  von

U0,(CH;C00), u. Mg(CH ﬁ.mﬁ\ﬁ
. gelben, T:_._TL ini-
_ schen Niederschlag,

2. Na. Pc..,._z .U,L . erzengt eine celbe

N GLW.#._:.
kris .::z_.,i,.:c i

Die Reaktion mit K, C,_ﬂ.,. 0.
|l darf npur bei Abwesenhe

1€
AT i
Mo werden

¥ c:

=

¥

Uber die H.UHE.E,:::%. des Mg" vor
der Prifung auf Na® vgl. S. 85,




A

In ganz derselben Weise wverfihrt man mit Alkaliwolframat-
losungen; hiebei bleibt die Wolframsiiure ungelost, wiihrend die
Metalle gelost werden.

Waren Sulfosalze vorhanden, so zersetzt man die Lésung mit
verdiinnter Sidure, filtriert und untersucht den Niederschlag nach
Tabelle IX und die Lisang aunf alkalische Erden nnd Alkalien nach
Tabelle XI und XII.

Nur bei Anwesenheit von nicht flichtigen organischen Siuren,
Zucker usw, ist die Lésung noch anf Aluminium nnd Titan zu priifen
(vgl. 8. 118 und 154).

III. Aufsuchung der Anionen.

Die Aufsuchung der Siuren (Anionen) findet stets
nach der Aufsuchung der Metalle (Kationen) statt,
denn es 1dBt sich auns der Vorpriifung (Erhitzen im
Glibrohr und Erhitzen mit verdiinnter und konzen-
trierter H,50,), aus den Léslichkeitsverhdltnissen, so-
wie aus dem Gange der Analyse auf Ap- oder Abwesen-
heit vieler Sdnren schlieBen.

Um Nebenreaktionen zun vermeiden, verwendet
man bei der Priifung anf Siuren nur die neuntralen
Alkalisalze,

Herstellung der Liosung zur Priifung anf Siuren.
Wir unterscheiden zwei Fille:

A. Die urspriingliche Substanz enthilt keine schweren Metalle.

a) Sie ist 16slich in Wasser.

Man priift die Lésung auf ihre Reaktion zu Lack-
muspapier.

Alkalische Reaktion zeigen die Alkalicyanide, Alkali-
nitrite,’) Borate, Trimetallphosphate, Alkalisulfide
und Sulfosalze der Alkalien, Alkalisilikate u. a. m.

Saure Reaktion zeigen SHuren und viele saure Salze,

Man teilt non die erhaltene Liosang in zwei Teile. Ist sie
neutral, so verwendet man sie direkt zur Priiffung auf S#uren;
ist sie alkalisch, so wird die eine Hilfte mit Essigsiiure, die
andere mit Salpetersiure genan neutralisiert;?) ist sie sauer, so
neutralisiert man mit Sodalssung.

) Ganz reine Alkalinitrite reagieren nicht alkaliseh. Die alkalisehe
Reaktion der Handelssalze rithrt von der Anwesenheit von Alkalioxyd oder
Silikat her,

) Dabei geben Sulfosalze, Silikate, Zinkate, Stannite, Stannate, Alumi-
nate, Molybdate, Wolframate u. a. m. IFallungen. In diesen Fillen untersucht
man die Niederschliige nach A, 8. 447, die Filtrate nach Tabelle XIIL
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