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Man prüft das entweichende Gas auf Sauerstoff mit einem glim¬
menden Span.

In der Lösung (wenn sie noch alkalisch ist , wird sie sorgfältig
unter Kühlung mit Schwefelsäure angesäuert ) können noch Spuren
von Wasserstoffperoxyd mit Kaliumdichromat - (vgl. S . 130)
oder mit Titansulfatlösung (vgl. S . 66 und 154) nachgewiesen werden.

b) Karbide der alkalischen Erden (Calciumkarbid ) entwickeln

Acetylen , ein lauchartig riechendes, mit leuchtender Flamme
brennbares Gas :

CaC3 + 2 H,0 - s- Ca (OH)2 + C2H2
c) Nitride der alkalischen Erden (Magnesiumnitrid ) entwickeln

beim Kochen Ammoniak , am Geruch usw. leicht erkennbar :
Mg3N2 + 6 H20 - s- 3 Mg (OH)ä + 2 NH3

d) Phosphide der Alkalien und alkalischen Erden (Calcium-

phosphid) entwickeln Phosphorwasserstoff , nach Knoblauch rie¬
chend, oft selbstentzündlich :

Ca2P2 + 4 H sO P2H4 + 2 Ca (OH)2
e) Säurehalogenide (PCl ä usw . ) entwickeln Halogenwas¬

serstoff :
PC15 + 4 HaO -> 5 HCl + H3P0 4

/) Manche Sulfide (MgS , A12S3 usw.) entwickeln beim Er¬
wärmen Schwefelwasserstoff :

MgS + 2 HaO Mg (OFI )2 + H2S

Der in Wasser lösliche Teil der Substanz wird getrennt , von
dem unlöslichen weiter verarbeitet . Den Rückstand versucht man in
Säuren zu lösen , und zwar zunächst in Salzsäure . Bei Anwesenheit
von Blei und Silber , welche man meistens in der Vorprüfung fin¬
det , wendet man Salpetersäure an.

Bleibt bei der Behandlung mit Säuren ein Rückstand , so ist
dieser nach Ermittlung der vorhandenen Körperklassen nach S . 459
aufzuschließen.

II. Aufsuchung der Kationen.

Jede einzelne der erhaltenen Lösungen wird für sich nach

den folgenden Tabellen untersucht (vgl . S . 462 ff .) .

Bemerkung zur Aufsuchung und Trennung der Gruppen
(Tabelle VII).

1 Das Einleiten von Schwefelwasserstoff . Man.
* bringt die saure Lösung (meist 50 bis 100 ccm) in einen Erlenmeyer-

Kolben von 300 ccm, versieht denselben mit einem doppelt durch-
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bohrten Gummistopfen, der mit einem Gasein- und -ableitungsrohr
versehen ist . Nun zieht man die Einleitungsröhre so weit in die Höhe,daß sie nicht in die Lösung taucht und erhitzt zum Sieden , um den
gelösten Luftsauerstoff auszntreiben . Man verbindet nun die Einlei¬
tungsröhre mit dem Kippschen H2S - Apparat unter Zwischenschaltung
einer mit Wasser gefüllten Waschflasche, taucht dann das Einlei¬
tungsrohr in die Flüssigkeit und leitet nun einige Minuten einen kräf¬
tigen H2S-Strom ein. Hierauf verschließt man das Ableitungsrohr und
läßt die Lösung in Verbindung mit dem Kippschen Apparat abküh¬
len . Sodann verdünnt man die Lösung mit ausgekochtem destillierten
Wasser auf das Doppelte ,

1) sättigt nochmals mit Schwefelwasserstoff
und läßt in Verbindung mit dem H2 S-Apparat erkalten . 2)

Bemerkung : Oxydierende Substanzen , wie z . B . HN0 3 ,Fe'”
usw. , die beim Einleiten von H ä S Schwefelausscheidung verursachen
und dadurch sehr störend wirken , reduziert man besser zuvor mit
S0 2 . Zu dem Zweck versetzt man die schwach saure Lösung mit
ca . 100 ccm Wasser , das mit S0 2 gesättigt ist oder leitet besser
S0 2 - Gas ein . 3) Nachdem man die Lösung auf den für die H2 S-Fäl -
lung erforderlichen Säuregehalt gebracht hat , vertreibt man den Über¬
schuß des S0 2 durch Kochen unter gleichzeitigem Durchleiten von
C0 3 . Sobald das abziehende Gas nicht mehr nach S0 2 riecht , be¬
ginnt man mit dem Einleiten von H2S.

2 . Die Phosphorsäure muß an dieser Stelle entfernt werden,
weil sonst die Gefahr besteht , daß die Erdalkalien als Phosphate
in den Schwefelammonium-Niederschlag gelangen . Aus dem gleichen
Grunde muß auch

3 . die Oxalsäure entfernt werden . In der Vorprobe lassen sich
kleine Mengen davon nicht sicher an der CO-Entwicklung mit konz.
Schwefelsäure erkennen . Man prüft daher die ursprüngliche Substanz
wie folgt auf Oxalsäure : Eine kleine Probe wird in einer Porzellan¬
schale mit konz . Sodalösung bis zur stark alkalischen Reaktion ver¬
setzt , gekocht und filtriert . Das Filtrat wird mit Essigsäure angesäuert ,
gekocht, um C0 2 zu verjagen , mit Calciumchlorid und Ammoniak
versetzt und von neuem mit Essigsäure angesäuert : ein weißer ,
in Essigsäure unlöslicher Niederschlag zeigt Oxal¬
säure an .

4 . Organische Oxysäuren , die sich in der Vorprobe durch
Verkohlung und Bildung von brenzligen Dämpfen anzeigen , müssen

’) Die Verdünnung mit Wasser ist erforderlich , damit Pb und Cd quan¬
titativ gefällt werden .

2) Wo keine Vorrichtung zur Ableitung des überschüssigen HäS vorhan¬
den ist , empfiehlt es sich denselben in einer mit Chlorkalk gefüllten Flasche zu
absorbieren .

3) Sollten sich hierbei schwerlösliche Sulfate bilden , so filtriert man sie
ab und prüft auf Sulfat , Pb und Erdalkalien nach S . 459.
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entfernt werden , weil sie durch Komplexbildung zahlreiche Hy¬
droxyde zu lösen vermögen . Man zerstört die Oxysäuren durch schwa¬
ches Glühen der getrockneten Substanz . Hierauf extrahiert man den
kohligen Rückstand mit konz. HCl und verascht dann , bis der Kohlen¬
stoff völlig weggebrannt ist . Oft hinterbleibt hierbei ein unlösliches
Oxydgemisch von Ala 0 3, Cr20 3 , Fe20 3 mit Si0 2 . Dieses wird mit
Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen und für sich untersucht ( vgl . S . 120) .

Tabelle VIII .

Untersuchung von Gruppe i .
Der durch HCl erzeugte Niederschlag kann enthalten :

AgCl , Hg 2Cl2, PbCl 2, (T1C1) . »)
Derselbe wird mit kaltem Wasser gewaschen , dann mit wenig Wasser gekocht

und heiß filtriert .

Rückstand Lösung

Kann AgC !, IIg 2Cl2 und noch PbCi 2 enthalten .
Man wäscht mit kochendem Wasser bis zur
völligen Entfernung des PbCl 2 und behandelt
den Rückstand mit Bromwasser , kocht bis zum
Vertreiben des überschüssigen Broms und filtriert .

Rückstand Lösung

AgCI
Man wäsclit mit H aO ,bis
im Filtrat kein Hg1mehr
nackgewiesen wird , er¬
wärmt dann den Rück¬
stand mit NH 3? filtriert
wenn nötig und säuert
das Filtrat mit HN0 3
an ; eine weiße Fällung
von AgCl zeigt Ag an .

HgBr2
Man fügt .SnCU hinzu ;
eine weiße Fällung
(Hg2Cl2) , die später
grau wird , zeigt Kg ”

an .

War viel Blei zugegen , so
scheiden sich beim Erkalten
weiße glänzende Nadeln von

PbCl 2 ab.
Bei Anwesenheit von nur
wenig Blei findet keine Aus¬
scheidung von PbCl 2 statt .
Man versetzt in allen Fällen
die Lösung mit K2Cr20, :
F.in gelber Niederschlag von

PbCr0 4 zeigt Pb an .

Bemerkungen zu Tabelle VIII .

Entsteht außer beim Ansäuern mit Salzsäure, auch mit anderen
Säuren , also infolge der Acidität , eine Fällung , so deutet dies
auf die Anwesenheit von Silikaten , Wolframaten oder Sulfo -
salzen von Arsen , Antimon und Zinn .

Die Wasserglaslösungen werden, wie auf S . 436 geschildert,
durch Eindampfen mit Salpetersäure von Kieselsäure befreit und da3
Filtrat hievon nach dem gewöhnlichen Gange auf Metalle geprüft.

i) Die Anwesenlieit des Thalliums weist man auf trockenem Wege nach

(Flammenfärbung grün ) ; s . S. 526.

Treadwell , Analytische Chemie . X. Bd , 22 . Aufl . 30
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Tabelle XL

Untersuchung von Gruppe IV.
Der durch Ammonkarbonat und Ammoniak erzeugte Niederschlag wird gründ¬
lich mit heißem Wasser gewaschen, in möglichst wenig verdünnter HNG8 ge¬
löst und sorgfältig in einem Porzellantiegel zur Trockene verdampft. ( Ein
Glühen des Rückstandes muß peinlich vermieden werden .) Einen k ’einen Teil
des trockenen Rückstandes löst man in möglichst wenig Wasser, filtriert von
Filterfasern ab und untersucht die klare Lösurig nach S . 96 mit Gipslösung
auf Ra” und Sr” . Erzeugt Gipslösung keine Fällung , so Ist nur Ca zu¬
gegen ; eine weitere Prüfung ist unnötig . Erzeugt Gipslösung eine Fäl¬
lung , so muß der Niederschlag nach einer der folgenden Methoden weiter
untersucht werden :

A . Die völlig trockenen Nitrate behandelt man mit nur wenigen Tropfen
absoluten Alkohols , rührt um, gießt die alkoholische Lösung durch ein mit
absolutem Alkohol benetztes Filter und fängt das Filtrat in einem kleinen Por¬
zellantiegel auf : _ „ _

Lösung : Ca**

Rückstand: Ba(NOs)a, Sr(N0 3)2 mit noch Ca(NOa)2. mit Spurenv. Sr**

Man Übergießt 3—4mal mit 2—3 ccm absolutem Alkohol und
dekantiert jedesmal , um alles Ca(N0 3), zu entfernen . Den Ca-freien
Rückstand trocknet man , versetzt mit 8 ccm konz . HCl , verdampft
zur Trockene und wiederholt diese Operation noch einmal . Die so
erhaltenen trockenen Chloride behandelt man mit wenigen Tropfen
G6% igen Alkohols , erwärmt und dekantiert durch ein mit

66°/0igem Alkohol benetztes Filter .
Rückstand : BaCI a mit noch SrCl a. Lösung : Si '” .

Man verjagt den Alko¬
hol und prüft den
Rückstand , nach dem
Glühen am Platindraht
und Befeuchten mit
HOI in der Flamme .

Ziegelrote
Flamme zeigt Ca an .

Man entfernt das übrigbl ^ibende SrCl 3
durch mehrmaliges Dekantieren mit
66°/0igem Alkohol und prüft den Rück¬
stand in der Flamme : gelbgrüne

Flamme zeigt Ba an .

Man löst den Rest des Rückstandes in
wenig Wasser und versetzt in K aCra0 7
und Natriumacetat : gelbe Fällung

von BaCrO ^ zeigt Ba an .

Man verdampft die alko¬
holische Lösung und
prüft den Rückstand in

der Flamme :
Karmoisinrote
Flamme zeigt Sr an .

Bestätigt durch Prüfung
der Flamme im Spektro¬

skop
(vgl . Spektraltafel ) .

Bestätigt durch Prü¬
fung der Flamme im

Spektroskop

(vgl . Spektraltafel ) .

B . Die trockenen Nitrate behandelt man mit % ccm konz . HNOs , rührt
mit einem Glasstab gut um und filtriert durch ein kleines Asbestfilter

unter Anwendung der Säugpumpe:
Rückstand : Ba(NOa)„ Sr (Jv03)2. Lösung : Ca"

Man wäscht öfters mit konz . HNO, , um alles Ca(N0 3)a zu entfernen ,
löst den Rückstand durch Aufgießen von wenig Wasser , verdampft
zur Trockene , fügt einige Kubikzentimeter konz . HCl hinzu und
verdampft wieder (dreimal ), um die Nitrate in Chloride zu verwan¬
deln . Die trockenen Chloride übergießt man mit l/a—1 ccm konz .
HCl und halb soviel 66% igem Alkohol , erwärmt und filtriert durch

ein Asbestfilter :
Rückstand : Ba **. Lösung : Sr **.

Man verdampft zur
Trockene und prüft

wie sub A .

Man wäscht mehrmals mit 66"/0igem Al¬
kohol und prüft den Rückstand wie

sub A.

i Man verdampft zur
Trockene und prüft wie

j stib A ,
iiii
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In ganz derselben Weise verfährt man mit Alkaliwolframat-
lösungen ; hiebei bleibt die Wolframsäure ungelöst, während die
Metalle gelöst werden.

Wären Sulfosalze vorhanden , so zersetzt man die Lösung mit
verdünnter Säure , filtriert und untersucht den Niederschlag nach
Tabelle IX und die Lösung auf alkalische Erden und Alkalien nach
Tabelle XI und XD .

Nur bei Anwesenheit von nicht flüchtigen organischen Säuren,
Zucker usw . ist die Lösung noch auf Aluminium und Titan zu prüfen
(vgl. S . 118 und 154 ) .

III . Aufsuchung der Anionen .
Die Aufsuchung der S ä u r e n (A ni o n e n ) fi n d et stets

nach der Aufsuchung der Metalle (Kationen ) statt ,
denn es läßt sich aus der Vorprüfung (Erhitzen im
Glührohr und Erhitzen mit verdünnter und konzen¬
trierter H2S0 4 ) , aus den Löslichkeitsverhältnissen , so¬
wie aus dem Gange der Analyse auf An - oder Abwesen¬
heit vieler Säuren schließen .

Um Nebenreaktionen zu vermeiden , verwendet
man bei der Prüfung auf Säuren nur die neutralen
Alkalisalze .

Herstellung der Lösung zur Prüfung auf Säuren .
Wir unterscheiden zwei Fälle :

A . Die ursprüngliche Substanz enthält keine schweren Metalle .
a ) Sie ist löslich in Wasser .
Man prüft die Lösung auf ihre Reaktion zu Lack¬

mus p api e r.
Alkalische Reaktion zeigen die Alkalicyanide , Alkali¬

nitrite ,
1) Borate , Trim etallplio sphate , Alkalisulfide

und Sulfosalze der Alkalien , Alkalisilikate u . a. m .
Saure Reaktion zeigen Säuren und viele saure Salze .
Man teilt nun die erhaltene Lösung in zwei Teile . Ist sie

neutral , so verwendet man sie direkt zur Prüfung auf Säuren ;
ist sie alkalisch , so wird die eine Hälfte mit Essigsäure , die
andere mit Salpetersäure genau neutralisiert ;

2) ist sie sauer, so
neutralisiert man mit Sodalösung .

*) Ganz reine Alkalinitrite reagieren nicht alkalisch . Die alkalischc-
Reaktion der Handelsealze rührt von der Anwesenheit von Alkalioxyd oder
Silikat her .

2) Dabei gehen Sulfosalze , Silikate , Zinkate , Stannite , Stannate , Alumi -
nate , Molybdate , Wolframate u . a . m . Fällungen . In diesen Fällen untersucht
man die Niederschläge nach A , S . 447 , die Filtrate nach Tabelle XIII .
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