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2 Einleitung,

Zahl von Kirpern vollstindig wmfassen sollen, miissen daher be-
greiflicherweise sehr umfangreich sein, und in der That vermag
Ein menschlicher Geist dieselben kaum zu bewiiltigen. Es wiire
demnach sehr unzweckmiissig, den Unterricht in der analytisehen
(‘hemie so einzurichten, dass derselbe alle Elemente und die
Unzahl der bekannten chemisehen Verbindungen umfasst: die
Erfahrung hat gelehrt, dass die chemische Analyse am besten
an eciner kleineren Gruppe von Elementen und Verbindungen
erlernt wird, die so aunsgewiihlt ist, dass die wesentlichsten Re-
prisentanten darin vertreten sind; was man an diesen Korpern
an allgemeinen chemischen Reaetionen gelernt hat., kann man
sehr hauﬁg bei der Analyse solcher ‘-}uhs:.tdumn verw mﬂmn die
nicht in das Lehrmateriale einbezogen waren.

Den Zwecken dieses Buches wird es entsprechen, nur
solche Kirper zn behandeln, mit denen man im tiglichen Leben
hiufig in Beriibrung kommt, oder welehe bei gerichtlichen, sowie
sanititspolizeilichen Untersuchungen eine Rolle spielen kinnen;:
dagegen werden alle seltenen Stoffe, sowie solche, die nur ein
theoretisches oder ein sehr heschrinktes Interesse darbieten. zweek-
miissiz unberiicksichtigt bleiben.

Bevor zn der Beschreibung der Untersuchungsmethoden
iibergegangen wird, sei noch ganz kurz, aber entsrhmden hervor-
zehoben., dass die chemische Untersuchung eines unbekannten
hul'pm's niemals durch empirisches Hemm]}mhlren oder durch
systemloses Reagiren vorgenommen werden darf; die Untersuchung
muss vielmehr nach einem streng :,v:-;tmuatmt,hen Gange aus-
wefiihrt werden, wie ibn die im Verlauf vieler Jahrzehnte durch
fahh*cm]m Chemiker gewomnene Er fabhrung  vorzeichnet. .Jeder
erfahrene Analytiker weiss, dass das Abweichen von einem solchen
svstematischen Gange stets bestraft wird, zmm mindesten durech
Zeitverlust, hdufiz aber, und das ist natiirlich viel sehlimmer,
dureh ein unrichtiges, somit nnbranchbares Resultat.

Vorpriifung.

Jede chemische Untersuchung eines unbekannten Kirpers
soll mit der sogenannten ,Vorpriifung® beginnen, auf welche
dann erst die (:]"'E]]ﬂll.',']l[’ f|uahtatu‘c ﬁumlu se f'n::nl“t

Diese Vorpriifung liefert in fast allen Fiillen wichtige An-
haltspunkte fir die Analyse und erleichtert dieselbe ﬂa{lur{*h
wesentlich ;  je lllllfd‘wﬁlf:ll{]u sie vorgenommen wird. desto mehr
Anfschliiszse wird sie im 1'1l]013111-3_-1111*311 liefern; indessen wiire es
unpraktisch, sie iiber Gebiihr auszndehnen, weil dann die er-
zielten Vortheile mit der anfgewendeten Zeit und Arbeit nicht
mehr im Einklange stehen wiirden. Die Vorpriifung soll eben

nmla_t die eigentliche Analyse ersetzen, sondern dieselbe nur
erleichtern helfen.



Vorpriifung. 3

Fiir unsere Zwecke, d. h. im Hinblicke auf jene Kirper,
denen wir unser Interesse zuwenden wollen, geniigt es vollstindig,
die Vorpriifung etwa in der folgenden Weise vorzunehmen :

Feste Kirper, wenn dieselben nicht schon pulverfirmiz
sind, werden vor Allem, je nach ihrer Hirte, entweder in einer
Achatschale oder in einer Porcellanreibschale zu feinem Pulver
serrieben. Hierauf wird das Verhalten in der Hitze gepriift: zun
diesem Zwecke bringt man eine ganz kleine Quan-
titit des gepulverten Kirpers (etwa 0°05—0'L Grm.)
in ein kleines, aus einer Glasrihre gefertigtes . Kilh-
chen® von der in Fig. 1 abgebildeten Form, erhitzt
mit der Flamme einer Weingeistlampe oder eines
Bunsenschen Gasbrenners und beobachtet die dabei
auftretenden Erscheinungen :

1. Die Substanz briunt und schwirzt sich (verkohlt)
in dem Kilbehen, gleichzeitig entstehen Diampfe, welche
sich in dem Halse des Kélbehens zu braunen Tropfen
(theerartige, brenzliche Destillationsprodunete) verdichten.
In diesem Falle ist eine organische Substanz zugegen :
die Sehwirzong rithrt von Kohle her, welehe sich bei
der Zersetzung in der Hitze abscheidet und in Folge
mangelhaften Luftzutrittes nicht verbrennen kann. Hat
man im Killichen Verkohlung heobachtet, so ist sofort
ein zweiter Versuch anzustellen, bei welchem die Sul-
stanz so erhitzt wird, dass ungehinderter Luftzutritt
. stattfinden kann ; als Unterlage fiir den zu erhitzenden
Kirper wihlt man diesmal ein diinnes Porcellanplittehen, einen
niederen Poreellantiegel oder ein Platinblech.?) TIst das Unter-
suchungsobject eine rein organische Substanz. wie z. B, Wein-
sdure, Zucker, Morphin u. s. w., so wird am Anfange der
Erhitzung Verkohlung eintreten, die abgeschiedene Kohle wird
aber bei fortgesetztem Erhitzen in Folge des reichlichen Luft-
gutrittes  verbrennen und es wird somit kein Riickstand
bleiben, wenn geniigend lang gegliht wuarde. War dagegen das
Untersuchungsobject die Verbindung einer organischen Substanz
mit einem Metall, das bei diesem Versnche sich nieht verflichtiet.
also z. B. das Salz einer orgamischen Sidure, etwa weinsaures
Kalium oder wmilchsaures Eisen, =0 wird beim Erhitzen unter
Luftzutritt anfangs Verkohluong eintreten, die ausgeschiedene Kohle
wird allmiliz verbrennen, aber wenn diese auch vollstindig
verbrannt ist, bleibt ein Riickstand (Asche genannt), welcher das
Oxyd oder Carbonat des betreffenden Metalles ist: so wird das
. milehsanre Eisen heim Glithen an der Luft Eisenoxvd, das wein-

——

1) Als Porcellanplittehen eignen sich fir diese Probe am besten
die diinnen, henkellosen Deckel der Porcellantiegel. Das Platinhlech
ist hier mit Vorsicht anzuwenden. da es bei Anwesenheit eines mit
dem Platin sich legirenden Metalles, wie z. B. Blei, durchlichert wird.

1%



4 : Vorpriifung,

sanre Kalium aber kohlensaures Kalium als Gliihriickstand (Asche)
hinterlassen.

Ergibt die Vorpriifung, dass eine Verbindung einer orga-
nischen Siure mit einem Metalle (also ein Salz dieser Siure)
vorliegt, wie in den eben angefiihrten zwei Beispielen, so ist die
qualitative Analyse in der Weise auszufiihren, dass die organische
Siure in der unveriinderten Substanz., das Metall jedoch in der
beim Glithen an der Luft zuriickbleibenden Asche aufgesucht
wird: das letztere geschieht deshalb, weil viele Reaetionen auf
die Metalle bei Gegenwart organischer Kirper beeintrichtigt
werden. Um anf das Beispiel vom weinsauren Kalinm zuriick-
rukommen, so wiirde die Weinsidure in der wiisserigen Auflosung
dieses Salzes nach den zur Auffindung organischer Siduren geltenden
Regeln ermittelt werden, wihrend die Priiffung anf das Metall
(Kalium) in der Asche naeh den entsprechenden Methoden zu
ceschehen hiitte.

Ergibt der Glihversueh im Kilbehen Verkohlung und gleieh-
zeitige  Dampfbildung, so ist die Reaction der entweichenden
Dampfe auf Lakmusfarbstoff zu untersuchen, indem man ab-
wechselnd schmale Streifen von blauem und rothem Lakmuspapier
in den Hals des Kilbehens einfiihrt. Alkalische Reaction deutet anf
Ammoniak oder auf eine flichtige organische Base ; saure Reaction
kann eintreten, wenn eine vorhandene fliichtige Siure unverindert
verdamptt oder wenn sich ans dem Untersuchungsobjecte heim
Erhitzen ein saner reagirendes fliichtiges Zersetzungsproduet bildet.

Erfolet beim Gliihversuche im Kilhehen eine Schwiirzung,
also Abscheidung von Kohle nicht, so kann man im Allgemeinen
die Gegenwart organischer Substanzen ausschliessen, denn selbst
die sogenannten unzersetzt fliichtigen organischen Stoffe werden
bei einem  solchen Glithversuche zum Theile unter Verkohlung
zersetzt, wenn ndmlich Theilehen ihrer Didmpfe iiberhitzte Stellen
der Kilbchenwandung beriihren.

2. Die Substanz verfliichtigt sich und condensirt sich wieder
im Halse des Kolbehens; es entsteht also daselbst ein Sublimat.
Diese Erscheinung zeigen manche Ammoniaksalze (z. B. Salmiak,
kohlensaures Ammon), Quecksilber und seine Verbindungen (z. B.
Calomel, Aetzsublimat, Jodquecksilber, Zinnober), Schwefel, Jod,
endlich viele organische Verbindungen, die bei vorsichtizem
Erhitzen unzersetzt flichtig sind, wie z. B. Benzo@siure.

3. Die Substanz liefert ein farbloses Destillat; dasselbe st
entweder Wasser und reagirt dann auf Lakmuspapier neutral,
oder es besteht ans Wasser und einer fliichtigen Siure, in welchem
IFalle es natiirlich sauner reagirt. Die Bildung eines Destillates
kann erfolgen heim Erhitzen von Salzen, welche Krystallwasser
enthalten : manche Salze, wie Glaubersalz, liefern reines Wasser
als  Destillat, andere dagegen, wie Eisenvitriol, Kupfervitriol,
Alaun geben beim Erhitzen in Folge einer tiefeingreifenden Zer-
setzung nebst dem Krystallwasser auch Schwefelsdure ab.
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{ Aunflosung.

das Lisungsmittel separat untersucht werden. Fiir die Unter-
snehung  des  gelisten festen Korpers wird eine entsprechende
Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit abgedampft, worauf
man den festen Abdamypfriickstand zundchst der Vorpriifung und
dann systematisel der gualitativen Analyse unterzieht. Wenn das
Liisungsmittel sich nicht schon durch oberflichliche Betrachtung
erkennen ldsst, so unterwirft man die zu untersuchende Fliissig-
keit der Destillation und untersucht das Destillat, welches dann
das Lisungsmittel repriasentirt.

Es ist sehr zweckmiissig, bei der Vorpriifung auch das
Verhalten des zn analysirenden Korpers in der Gasflamme oder
Liithrohramme zn untersnchen. Die darauf beziiglichen Bunsen-
schen Flammenreactionen, die Spectralanalyse, sowie die [nter-
suchung mit dem Liithrohre werden in einem spiteren Abschnitte
diczes Buches behandelt werden.

Auflosung fester Korper.

Bei der Analyse ,auf nassem Wege® lidsst man flissige
Reagentien auf den zu untersuchenden Kiorper einwirken. daher
ist es nithig, dass derselbe auch in flissiger Form zur Anwendung
kommt, denn nur dann lassen sich die durch die Reagentien
hervorgehrachten Erscheinungen, wie z. B. Firbungen, Nieder-
schlige n. s. w. deutlich beobachten. Feste Untersuchungsohjecte
miissen daher fiir die Analyse auf nassem Wege in fliissige Form
cebracht, d. h. in einem geeizneten Lisungsmittel aufgelist
werden.

Als Lijsungsmittel fiir unorganische Kiarper kommen zungichst
in Betracht : Wasser, Salzsidure, Salpetersiure und Konigswasser
und man bezeichnet die Kirper nach ihrem Verhalten zu diesen
Lisungsmitteln als im Wasser lisliche, in Sduren lisliche, in Wasser
und Siuren unlisliche. Beziiglich der letzten Gruppe von Kirpern,
die in diesern Buche nicht niher in Betracht gezogzen werden
sollen, sei nur kurz bemerkt, dass dieselben durch Behandlung
mit Flusssiinre und Schwefelsiare (Silicate) oder durch Sehmelzen
mit kohlensaurem Natron, mit Aetznatron, mit saurem schwefel-
saurem Kali fiir die Analyse aufeeschlossen, d. h. in die geeignete,
liisliche Verbindungsform iibergefiihrt werden,

Es muss hier daran ervinnert werden , dass sich die Vor-
ginge bheim Lisen in Wasser einerseits und in Sduren anderseits
wesentlich von emmander unterscheiden. Wird ein Kirper in Wasser
celist, so geht er in der Regel chemiseh unverindert in die
Lissung ein und kamn dann beim Verdampfen des Lisungsmittels
wnveriindert erhalten werden: wenn z. B. Kochsalz in Wasser
celist wird, so resultirt eine Fliissigkeit, welche nach dem Ver-
dampfen des Wassers das unveriinderte Kochsalz hinterlisst.
Anders ist es bei den mit Sduren bereiteten Lisungen der im



Auflisung, 3

Wasser unliislichen Kirper. In diesem Falle wird der zu lisende
Kiirper zuerst durch die Wirkung der Sdure chemisch umgewandelt
und erst die nun entstandene Verbindung list sich auf. Verdampft
man eine solehe Lisung, so bleibt keineswegs der urspriingliche
Kiirper zuriick, sondern das durch die Einwirkung der Sdure ans
demselben entstandene Product. Wenn Bleioxyd in Salpetersiure
aufgelist wird, so entsteht salpetersaures Blei und dieses Salz
ist in der Liisung enthalten: beim Verdampfen dieser Lisung
bhleibt nicht etwa Blcmu d, sondern salpetersaures  Blei zuriick.

Um das geeignete LI:I‘-III'IL""S'I'I'IIttH fiir eine unbekannte feste
Substanz zu finden, wird eine kleine Probe derselben (fein ge-
pulvert) der Reihe mnach mit den aufgezihlten F ]iissigkeitml
behandelt; zun diesem Zweeke iibergiesst man das zu lisende
Pulver in einem Proberihrehen (Epronvette) zuerst mit Wasser
md erwiirmt zum Sieden; list sich die Substanz 1m Wasser
nicht, so werden in gleicher Weise neue Proben der Reihe nach
mit Salzsiure, Salpetersiure, endlich mit Kimigswasser 1) hehandelt.
Ist das gm‘]t'uet{' Lisungsmittel gefunden, so werden etwa 2 his
3 Grm. der zu untersuchenden Substanz in demselben gelist, die
erhaltene Lisung dient zur weiteren Untersuchung.

Wird eine Siure als Lisungsmittel verwendet, so ist mit
derselben miiglichst sparsam umzugehen, also ein gr ssserer Ueher-
schuss derselben 7u vermeiden, denn viele Reactionen werden
durch die Gegenwart concentrirter Siuren wesentlich heeintriichtigt.
Wenn in concentrirter Salzsidure gelist wurde, so ist die Lisung
vor dem weiteren Gebrauche mit Wasser stark zn verdiinnen:
wenn Salpetersiure oder Kinigswasser als Lisungsmittel dienten,
damn soll der Uebersehuss derselben durch Verdampfen anf dem
Wasserbade entfernt und der Abdampfriickstand in Wasser gelist
werden. ?) Sollte sich bei dieser Auflisung in Wasser eine Triibung

1) Konigswasser ist eine Mischung von 2—3 Theilen coneen-
trirter Salzsiiure mit 1 Theil Salpetersiinre. Diese Mischung wird stets
nnmittelbar vor dem Gebrauche durch Zusammengiessen der beiden
Siuren bereitet. Um bei der Anwendung des Kinigswassers den
stivenden Einfluss eines grossen Ueherschusses von Salpetersiiure zu
vermeiden , verfilirt man zweckmiissiz so, dass die zu lésende Sab-
stanz zuerst mit Salzsiiure allein erwiirmt wird, worauf erst tropfen-
weise Salpetersiiure bis zur erfolgten Lisung zugesetzt wird.

*) Ueberschuss von Salpetersiure oder Konigswasser wirken ins-
besonders stirend bei der Anwendung des Schwefelwasserstoffes, weil
sie dieses Reagens zersetzen, Wenn man auf eine Liosung, welche
viel von den genannten Siuren enthilt, Schwefelwasserstoff einwirken
lisst, so gelangt er den in der Lisung enthaltenen Metallen gegen-
iiber gar nieht zur Wirkung, weil er von den oxydirenden Siuren
zersetzt wird. In eine Lisung, welche dureh Sehwefelwasserstofi
fallbare Metalle, aber auch viel treie Salpetersinre oder Kinigswasser
enthiilt, kann man stunden-, ja tagelang Schwefelwasserstoff einleiten,



b Syst. Gang der qual. Anal.; Verb. aus 1 Base und 1 Siure.

oder eine reichliche Ausscheidung eines unlislichen Kirpers er-
weben?), so kann man durch vorsichtigen tropfenweisen Zusatz
des angzewendeten Lisungsmittels eine Klare Lﬁsung"he:rstellen,
Fiir die Untersuchung auf Metalle ist dies jedoch iiberfliissig, dazn
kann die triithe Fliissickeit direct verwendet werden, demn jene
Verbindungen, welche die Trithung bedingen, werden bei der
nachfolgenden Behandlung mit Sehwefelwasserstoff zersetzt, auch
wenn sie nicht in Liisung sind.

—

Systematischer Gang der qualitativen Analyse
anorganischer Korper.=)

|. Im Wasser losliche Verbindungen, die nur aus einer Base
und einer Saure gebildet sind.

A. Bestimmung der Dase.

Vor allem ist die Reaction der zu untersuchenden Lisung
sezen Lakmuspapier zu priifen. Bei saurer Reaction kann ohne-
weiters zn  den allgemeinen Gruppenreactionen iibergegangen
werden, bei neutraler oder alkalischer Reaction ist die Fliissigkeit
vorher durch Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure oder Salpetersiure
anzusanern.

Die Gruppenreactionen miissen in folgender Ordnung an-
eestellt werden :

1. Eine Probe der sauren Lisung wird mit so viel Sehwefel-
wasserstoffwasser versetzt, dass die Flissigkeit nach dem Umschiitteln
deutlich darnach riecht. Bringt Schwefelwasserstoff einen gefiirbten,
flockizen Niederschlag hervor, so ist ein Metall der I. oder der
11. Gruppe vorhanden. entsteht dagegen nur cine milehige Triibung,
so rithrt dieselbe von Sehwefel her, der aus dem Schwefel-
wasserstoff durch die Einwirkung eines oxvdirenden Kirpers, wie
Eigenoxydsalz, Chromséure *) abgesehieden wurde.

—_

ohne dass eine Abscheidung der betreffenden Sehwefelmetalle erfolgt,
dagegen kann man Klumpen von ausgeschiedenem Sehwefel wahr-
nehmen.

1) Es kinnen sich basische Wismnth- und Antimonverbindungen
ahscheiden , die im Wasser nicht loslich sind.

?) In dem am BSchlusse dieses Capitels befindlichen Anhange
werden die allgemeinen Grundsitze der hier hehandelten analytischen
Methoden, sowie die bei den wichtigsten Reaetionen stattfindenden
chemischen Processe hesprochen.

) Die mit Salzsiiure versetzte Lisung eines Fisenoxydsalzes ist
celb und wird anf Zusatz von Schwefelwasserstoff milchiz weiss; die
gelbe Liosung von Chromsiure oder einem chromsauren Salze wird
nach Zusatz von Salzsiiure und Schwefelwasserstoff aueh dureh aus-
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