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Vorwort.

Die erste Auflage dieser Anleitung war schon nach
drei Jahren vergriffen. Dadurch ist das Bediirfnis nach
einer kleinen billigen Zusammenstellung der Létrohr-
analyse wohl erwiesen. Wenn auch die Anordnung im
groflen und ganzen die gleiche blieb, wurden doch zahl-
reiche Anderungen und Zusitze vorgenommen, ferner eine
kurze Anleitung zur mikroskopisch chemischen Analyse
der Minerale beigefiigt, um so das Buch iibersichtlicher
und der Praxis entsprechender zu gestalten.

Herrn Oberingenieur Moser in Vordernberg, der
mich auch bei dieser Neuausgabe mit Rat und Tat
unterstiitzt hat, sage ich meinen verbindlichsten Dank.

Leoben, Juni 1903.

Der Verfasser.
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Die Flamme.

Zum Erhitzen der Substanz dient gewohnlich die
Flamme des Bunsenbrenners, der Spirituslampe oder der
Millykerze. Die oxydierende Wirkung der Flamme wird
erzeugt durch Einfiihrcn der Lotrohrspitze in die Flamme,
ungefahr im ersten Drittel der Breite derselben und krif-
tiges Blasen, wodurch eine lange, spitze, blaue Flamme
entsteht; die reduzierende Wirkung wird erzeugt durch
gelindes Blasen am Rande der Flamme, so dafl diese
teilweise gelb bleibt und bloB abgelenkt wird.

Reduktionsflamme. Oxydationsflamme.

Ein Beweis fiir gutes reduzierendes Blasenist es,
die violette Oxydationsperle des Mangan farblos zu blasen,
ein Kennzeichen fiir gutes oxydierendes Blasen, die
Boraxperle des Vanadin erkaltet gelb zu erhalten.

Reagentien.

A. Haufigere : Soda (Na, CO;), Borax (Na, B, O, +

-+ 5 aq), Phosphorsalz (HNH;, Na PO, - 4 aq), Salpeter
(KNOy), saures Kaliumsulfat (HKSO,), Fluorit (Ca Fl,), ver-

" glaste Borsidure(B20?), Ammoniummolybdat [(NH,);MoO,],

Redlich, Latrohranalyse. 1
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Kupferoxyd (Cu O), Metallisches Magnesium in Form von
Draht oder Pulver, metallisches Zinn in Form von Stanniol
(durch Zinnchloriir (Sn Cl,) ersetzbar, welches Platin nicht
angreift), Zink, Gemenge von Jodkalium und Schwefel
zu gleichen Teilen, ferner Salzsdure (HCI), Salpetersiaure
(HNO;), Schwefelsaure (H, SO,), Ammoniak (NH,), Kobalt-
solution (ein Teil der chemisch reinen Co N,;O, -+ 6 aq
auf zehn Teile Wasser).

B. Seltenere: Rotes und gelbes Blutlaugensalz,
Rhodankalium, unterschwefelsaures Natrium, Cyankalium,
Kalk- oder Barytwasser, neutrales Kaliumoxalat, Eisen-
vitriol, Goldkorner, Nitroprussidnatrium, Kalilauge etc.

C. Reagenspapiere: Blaues und rotes Lackmus-,
Fernambuck- und Curcumapapier, seltener Stirkekleister-
papier.

Geritschaften.

Lotrohr, Millykerzen, Spiritus- oder Paraffinlampe
oder Bunsenbrenner, Platinblech (20 X 40 mm groB, 04 mm
dick), Platindrahte (in Stiicken von etwa 80 mm Linge
und 03 rmm Dicke), Platinzange, Eisenpinzette ; Glasréhren
(beiderseits offen), Glaskélbchen (einseitig geschlossen
etwa 70 mm lang und 5—6 mm inneren Durchmesser,
aus diinnem schwer schmelzbarem Glase). Holzkohle (€0 bis
100 mm lang, 30—50 mm breit, 15—20 mm dick), Reib-
schale aus Achat, Abichscher Mérser (oder eine Stahl-
platte von 40 mm im Gevierte, 10 mm dick nebst kleinem
Hammer), Uhrgliser, ein blaues und ein griines Glas
(70—80 mm im Gevierte), Lupe, Kélbchenhalter (ersetzbar
durch einen doppeltgelegten, um das Kélbchen oder Rohr
gelegten Papierstreifen, der mit den Fingern zusammen-
gehalten wird).



Priifung der Substanz in der einseitig ge-

schlossenen Glasréhre (Ko6lbchen).

Sie dient zur Beobachtung der Verinderungen durch
Erhitzen bei LuftabschluB. Das Réhrchen wird sorgfiltig
getrocknet, dann die Substanz eingefithrt und allmihlich
bis zur Rotglut erhitzt.

a) Wasserbildung.

Sauer:
Einige wasserhaltige Verbindungen mil H, SO, oder
Fluorgehall.
Basisch:
Einige wasserhaltige Ammoniumsalze.
Neutral:

Hydroxyde und Kristallwasser.

b) Gasentwicklung.

Farb- und geruchlos:

Sauerstoff bei den Superoxyden, bei einigen salpeter-,
chlor-, brom- und jodsauren Salzen, dann bei Hg O und
Ag, O. (Spezieller Nachweis: Aufleuchten eines in das
Koélbchen getauchten gliihenden Holzspanes.)

Kohlensdureanhydrid (COs), spezieller Nachweis durch
Tritbung von Kalk- oder Barytwasser, bei Karbonaten
exklusive Alkalikarbonate (Kohlensdureapparat).

Kohlenoxydgas brennt mit schwachleuchtender blauer
Flamme bei vielen Oxalaten und organischen Sub-
stanzen.

Farblos mit charakteristischem Geruche,

Schweflig Sdureanhydrid (SO,) bei Thiosulfaten, Sulfiten
und einigen Sulfaten, erkennbar am Geruche, rotet

1*
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feuchtes blaues Lackmuspapier und farbt einen mit
Fe, Cl, und rotem Blutlaugensalz [K, Fe, (CN),.] ge-
trinkten Papierstreifen blau.

Schwefelwasserstoff (SH,) erkennbar an der Schwirzung
eines mit Bleiazetat befeuchteten Papierstreifens und
am Geruche (faule Eier).

Ammoniak (NH,) nachweisbar durch feuchtes rotes
Lackmuspapier.

Osmiumsdure (Os O,) stechender, zu Trinen reizender
Geruch.

QGefirbt und riechend:

rotbraun und Geruch nach NO,, viele Nitrate,
violett einige Jodide und jodate,
braun einige Bromide und Bromate,
griingelb einige Chloride und Chlorate.

¢) Sublimatbildung.

Es bildet sich an der Kélbchenwand ein Beschlag.

WeiB:

Ammoniaksalze.

Quecksilberchlorir (Hg, Cl;) sublimiert, ohne vorher zu
schmelzen.

Quecksilberchlorid (Hg Cl,) schmilzt zuvor (hei gelb, kalt
weil}).

Osmiumsdureanhydrid (Os O,) reine Tropichen von stechen-
dem Geruche.

Tellurigsdureanhydrid (Te O,) schmilzt zu einer amorphen
Masse, bei hoherer Temperatur kleine Kiigelchen.

Arsenigsdureanhydrid (As,O,) sublimiert, ohne zuschmelzen.

Zinkchlorid (ZnCl,) | Peim Erhitzen derur-( 0
Kadmismehlorid(Cd Cl,) SPringlichen Sub- 1} = W/
Zinnchlorir (Sn Cly) sta'nz im .l‘(olbchen braun,

Antimonoxyd (Sb, O,) mit entwdssertem orangerot

Bleichlorid (Pb CTy) Na, g;eos"cﬁ“;:;fh schwarz.

b




Schwarz:

Arsen. Bei metallischem Arsen und manchen Arsen-
verbindungen ; mitunter erhilt man auBerdem den Arsen-
spiegel und bei manchen Arsensulfiden das farbige
Sublimat (siehe unten).

Zinnober. Das Sublimat wird beim Reiben rot. Kélbchen
unten abgeschnitten und erhitzt bilden sich Hg-Kiigel-
chen und oft ein graues Sublimat.

Metallgraues oder metallweiBes Sublimat:

Arsen. Einige, namentlich an diesem Elemente reiche Ver-
bindungen geben ein metallisch glinzendes weiBles
undurchsichtiges Sublimat, den sogenannten Arsen-
spiegel, in der Regel auBerdem das schwarze Arsen-
sublimat,

Quecksilber. Amalgame und einige Quecksilberverbindun-
gen geben ein graues (unter der Lupe betrachtet), aus
kleinen Kiigelchen bestehendes Sublimat; wenn die
Kiigelchen gréBer, mit freiem Auge wahrnehmbar
sind, kann man sie durch Drehen und Klopfen ver-
einigen. Alle Quecksilberverbindungen geben beim
Erhitzen mit trockenem Na, CO, den oben erwihnten
Beschlag. '

Farbiges Sublimat.

Schwefel, Bi- und Polysulfide, heifi gelbbraun, kalt gelb.

Antimonsulfid und Antimonsulfir (Sby S; und Sb, S;), heif3
schwarz, kalt kirschrot.

Arsensulfide (As, Sy u. s. w.), heifi braunrot, kalt orange,

Quecksilberjodid (Hg J;) gelb, wird durch Reiben rot.

Quecksilbernitrate (Hg [NO,], und Hg, [NO,],) orangegelb.

Selen (Se) rotlich bis schwarz, Geruch nach faulem Rettig.

d) Farbenwechsel beim Erhitzen
der reinen Probe.

Zinkoxyd (Zn O), Zinksalze, Zinnoxyd (Sn O,) weiff in gelb,
nach dem Erkalten wieder weiB.
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Antimonoxyd (Sb, Op) weiB in gelb, nach dem Erkalten
wieder weiB, gleichzeitig Sublimatbildung.

Bleikarbonat (Pb CO,) wei3 in rotbraun, nach dem Er-
kalten gelb. (Unterschied von Pb SO,.)

Wismutoxyd (Bi, O,) gelb in rotbraun, nach dem Erkalten
gelb.

Kadmiumsulfid (Cd S) gelb (orangegelb) in karmoisinrot,
nach dem Erkalten gelb.

Eisenoxyd (Fey, Q,) rotin schwarz, nach dem Erkalten rot
(bei heftigem Gliithen grauschwarz), nicht fliichtig.
Hydrafe von Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer verindern
ebenfalls ihre Farben und geben Wasserbeschlag.

Priifung der Substanz in der offenen
Glasréhre.

Sie dient zur Untersuchung der Substanz unter dem
oxydierenden Einflusse der Luft.

Schwefligsdureanhydrid (SO,), bei Schwefel und einigen
Schwefelverbindungen (stechender Geruch, blaues Lack-
muspapier rot).

Selenigsdureanhydrid (Se Op), Entwicklung von Selen-
geruch, oft auch stahlgraues, weiter oben rotes
Sublimat, bei Selen und Selenverbindungen.

Arsentrioxyd (As, O,), kristallinisches, weit von der Probe
sich bildendes weiles Sublimat, bei Arsen und vielen
Arsenverbindungen. Bei Arseniaten von Kobalt und
Nickel erhidlt man das Sublimat sehr schwer.

Antimonoxyd (Sb, O,), weiler Rauch und weiBies, zum
Teil nicht fliichtiges Sublimat, bei Antimon und vielen
Antimonverbindungen.

Tellurigsiureanhydrid (Te O,), weiBer Rauch, Sublimat

zu farblosen Tropfen schmelzbar, bei Tellur und
Tellurmetallen.
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Quecksilber, graue Kiigelchen, oft graues Sublimat von
verteilten Hg, bei Amalgamen und einigen Hg-halti-
gen Verbindungen.

Blei- und Wismutverbindungen mit Schwefel geben eine
weifle, meist unterhalb der Probe betindliche Masse
von Blei- beziehungsweise Wismutsulfat.

Fluorverbindungen. Mengt man sie mit pulverisiertem ge-
schmolzenen Phosphorsalz, gibt das Gemisch auf ein
rinnenférmiges Platinblech, schiebt dieses in das
Glasrohr und erhitzt das Gemenge, so entsteht Fluor-
wasserstoff, welches Fernambukpapier strohgelb farbt
und das Glas oft dtzt.

AuBerdem erhilt man mitunter Sublimate, wie sie im
geschlossenen Kolbchen entstehen.

Priifung im Kglbchen mit Reagentien.

2) Man erhitzt die Substanz mit saurem
Kaliumsulfat (HK SO,).

Das entweichende Gas ist
1. gelbgriin mit Chlorgeruch, bleicht feuchtes Lack-

muspapier,” bei Chloraten;

2. vrotbraun, Geruch nach NO,, firbt Eisenvitriol-

2 papier braun, bei Nitraten und Nitriten;

& 3 a. violett, bliut Stirkekleisterpapier. Spez. Nachw.:

2 Die Substanz, einer kupferoxydhaltigen Phos-

; phorsalzperle zugesetzt, firbt die Flamme griin,

S bei Jodiden;

3 3 b. dieselbe Reaktion nach Zusatz von Eisenvitriol

15 bei Jodaten;
8

4, rotbraun, farbt Stirkekleisterpapier gelb. Spez.
Nachw.: Die Substanz, einer CuO-Phosphor-
salzperle zugesetzt, firbt die Flamme griinlich-
blau, bei Bromiden und Bromaten;
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5. Dimpfe von H Cl, beim Niahern von NH, bil-
den sich weiBe Nebel von (C1NH,), bei vielen
Chloriden;

6. rauchendes Gas, welches das Koélbchen oder
dariiber gehaltenes Glas itzt. Die Atzung ist
nach Auswaschen und Trocknen des Kélbchens
erst deutlich sichtbar bei Fluoriden ;

7. Schwefelwasserstoffgeruch. (Spez. Nachweis siehe
Reaktion im Koélbchen,)  Bei vielen Sulfiden;
8. Geruch nach brennendem Schwefel, aber keine
Abscheidung von §, bei Sulfiten;

9. dieselbe Reaktion aber mit S-Ausscheidung bei
Thiosulfaten;

farblos und riechend:

. Kohlensdureanhydrid (CO,). Spez. Nachweis:

Karbonate brausen mit ev. erwdarmter HCI auf.

bei Karbonaten,;

. Gas brennbar mit blauer Flamme von Kohlenoxyd

bei Oxalaten und organischen Verbindungen;

. es tritt Verkohlung ein bei organischen Verbin-
dungen.

geruchlos
—_—
_
=)

—
b
—

farb- und

—
N

b) Man erhitzt die Substanzmitneutralem
Kaliumoxalat.
1. Es entwickelt sich NH;, firbt feuchtes rotes Lackmus-

papier blau, deutet auf Ammoniumsalze
2. Nach dem Zertriimmern des Kélbchens gibt die gegliihte
Substanz Heparreaktion, deutet auf Sulfate.

Manerhitzt mit metallischemMagnesium.

In das getrocknete Kélbchen kommt ein 8—10 mm
langer Streifen Magnesiumdraht und dariiber wird die
friiher sorgfiltig entwisserte gepulverte Substanz
geschiittet; man kann diese auch mit Magnesiumpulver
mengen und dieses Gemisch im Kolbchen erhitzen. So-
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bald eine Feuererscheinung sich zeigt, ist die Reaktion
beendet und gibt man in das abgekiihlte Kélbchen 2—3
Tropfen Wasser, so entwickelt sich der charakteristische
Geruch (faule Fische) von Phosphorwasserstoff (PH,).
Ein mit Ag NO, getrinkter feuchter Streifen wird schwirz-
lich bis metallisch. Spez. Nachw.: Die Probe wird in
kalter HNO, gel6st (event. deren Sodaschmelze), ein in die
Losung gelegter Kristall von Ammoniummolybdat firbt
sich in kurzer Zeit gelb. (In keifer HNO, geben Arseniate
und event. Silikate dieselbe Reaktion.) Bei Phosphaten.

Priifung auf der Kohle.

a) Die Probe verpufft:
Salpetersaure, chlorsaure, jod-
saure und bromsaure Salze.

b) Die Probe blédht sich auf:
Wasserabgabe, borsaure Salze
und Alaan.

¢) Die Substanz gibt einen Oxydbeschlag.

Man verwendet hiezu die urspriingliche Substanz;
ofters wird es besser sein, das Rostprodukt zu verwenden,
da aus diesem Schwefel, Arsen und Antimon gré8tenteils
entfernt sind. Die Substanz wird auf den Rand der Kohle
in eine seichte Mulde gelegt, nie in ein tieferes
Loch, die Kohle unter 45° geneigt, erst reduzierend, spéter
oxydierend geblasen. Es empfiehlt sich Sulfide mit Soda
gemengt zu verwenden; bei schwer aufschliefbaren Kor-
pern ist es gut, dieselben mit einem Gemenge von
zwei Teilen Soda und einen Teil Borax zu mischen.

1. Beschlag weif-grauweiB}, entfernt von der Probe, ver-
schwindet mit hellblauem Scheine und verbreitet

Knoblauchgeruch. Arsen.
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ad 1. Beim Erhitzen mit KCy oder manchmal mit
Na, CO; und Holzkohlepulver im Kolbchen
Arsenspiegel. (Siehe auch Tellur.)
. Der Beschlag ist bldulichweiB,, niher der Probe und
weniger fliichtig als As. Verschwindet in der Red.-Fl.
mit fahlgriinem Scheine. Starke Rauchentwicklung. Korn
wei und spréde. Beschlag firbt sich nach dem
Glithen mit Kobaltsolution schmutziggriin. Antimon.
ad 2. Wird der abgeschabte Beschlag mit HCl und
Zn auf Platinblech zusammengebracht, so iiber-
zieht sich dieses mit einer schwarzen, anhaften-
den Antimonschicht. Geringe Beimengungen von
Antimon in Verbindunz mit anderen f{liichtigen
Metallen erkennt man, indem man die Probe
mit Borsdure im Oxydationsfeuer behandelt, wo-
bei jene Metalle von der Borsiure aufgenommen
werden, wihrend auf der Kohle der Antimon-
beschlag zuriickbleibt. (Siehe auch Wismut und
Tellur.)
. Beschlag stahlgrau, weiter entfernt dunkelgrau, oft
rot gesaumt. Brauner Rauch mit rettigartigem Geruche,
verschwindet in der Reduktionsflamme mit korn-
blumenblauem Scheine. Selen.
ad -3. Bei Anwesenheit von Pb und Sb ist der Be-
schlag karmoisinrot.
. B. weil mit dunkelgelbem oder briunlichem Rand
der B., oft kaum sichtbar, verfliichtigt in der Reduk-
tionsflamme mit griinem Scheine. Tellur.
ad 4. Bei geringen Mengen von Tellur oder, wenn
daneben Selen vorhanden ist, schmilzt man die
gepulverte Probe mit Soda und Kohlenpulver
im Kélbchen, gieBt zur Schmelze heiBes Wasser.
das sich bei Anwesenheit von Tellur rot firbt
Arsen, Antimon, Tellur und Selen geben
auf der von Ross vorgeschlagenen Aluminium-
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unterlage leicht unterscheidbare Oxydbeschlige.
Arsen und Antimon geben einen weiBlen, Tellur
einen braunen bis schwirzlichen, Selen einen
braunen bis bronzegelben B. In der Reduktions-
flamme behandelt, 148t sich der weiBe Arsen-
beschlag allmdhlich verfliichtigen, wihrend der
Antimonbeschlag schwarz wird. Der Beschlag
von Tellur mit einem Tropfen H, SO, befeuchtet
und iiber einer Flamme gelinde erhitzt,
wird rot.

5. Nahe dunkelgrauer, anschlieBend rotbrauner bis gelber
Beschlag mit pfauenschweifigem Saume. Beschlag oft
erst erkaltet deutlich. In Gegenwart von Zink er-
scheint der Kadmiumbeschlag vor dem Zink-
beschlag. Kadmium.

6. B. heiB zitronengelb, kalt schwefelgelb, meist mit
weiBilen Rindern, geschmeidiges graues Korn in der
Red.-Fl. Durch Ox.-Fl. und Red.-Fl. vertreibbar mit
blauem Scheine. Blei.
ad 6. Bei Anwesenheit von Sb ist der Beschlag

dunkelorangegelb, beiBleichloriden entsteht meist
nur ein weiBer Bleichloridbeschlag, wird der-
selbe kurze Zeit mit der Reduktionsflamme be-
rithrt, so firbt er sich azurblau und bildet sich
an der von der Flamme direkt getroffenen Stelle
ein gelber Fleck von Bleioxyd.

7. B. heiB orange, kalt zitronengelb, meist mit weiBen
Rindern, B. niher der Probe als Pb-Beschlag, ver-
fliichtigt ohne farbigen Schein in Ox.-FL. und Red.-FI.
Rotlich-weifles sprodes Korn. Wismut.
ad 7. Der abgeschabte Beschlag in der Phosphorsalz-

perle mit Zinn reduzierend behandelt, firbt die
Perle grau oder schwarz opak, die ganz gleiche
Reaktion gibt der Antimonbeschlag. Zur Unter-
scheidung von Blei auf der Kohle mit einem
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Gemenge Jodkali und Schwefel erhitzt, entsteht
der ziegelrote Beschlag von Jodwismut. Blei,
auf diese Art behandelt, gibt einen griingelben
Bleijodidbeschlag.

8. B. heiB gelb, kalt wei}, nahe der Probe leuchtend und
ist unvertreibbar. Metallkorn spréde, jedoch auf
gewdhnlichem Wege nicht erhaltlich. Zink.

ad 8. Der Beschlag, mit Kobaltlosung befeuchtet, wird
beim Gliihen gelbgriin. Bei Gegenwart von Kad-
mium schmilzt man die Probe mit Soda auf
Kohle, zuerst erscheint der Beschlag von Cd,
dann von Zn. Silikate oder schwer reduzierbare
Zinkerze werden mit Soda oder besser mit
oxalsaurem Kali gemengt, auf Kohle behandelt.
WeiBle, reine, vor dem L&trohr gegliihte Zink-
verbindungen mit Kobaltsolution befeuchtet und
wieder gegliiht werden griin; bei Silikaten blau
(Smalte).

9. B. heiB schwach gelb, kalt weiB, dicht an der Probe,
leuchtet in der Ox.-Fl., nicht verfliichtigend. Korn
weifl duktil, schwer erhiltlich, da es leicht zu Zinn-
asche oxydiert, wenn nicht mit Soda und Borax oder
mit Cyankalium behandelt wird. Zinn.

ad 9. Der Beschlag mit Kobaltsolution befeuchtet und
geglitht, wird blaugriin. Ist Zinn und Zink vor-
handen, so wird der mit Kobaltsolution gegliihte
Beschlag nahe der Probe griinblau (Zinn),
weiter entfernt hell gelbgriin (Zink).

Fiir schwer aufschlieBbare Zinnerze gilt das-
selbe, was bei Zn gesagt wurde.

Zinn reduziert eine mit CuO im Ox.-Feuer
blau (kalt) gefirbte Boraxperle in der Ox.-Fl.
zu Oxydul und die Perle erscheint nach dem
Erkalten rot.
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10. B. heif} gelblichweiB, kalt wei}, zum Teil in Form von
Kristallbldttchen (lingeres Blasen erforderlich).
Molybdin.
Bei hastigem Anblasen schén dunkelblau,
bei lingerem, stirkerem Erhitzen dunkelkupfer-
rot (wird am Aluminiumblech blau). B. wird
bei Anwesenheit anderer fliichtiger Metalle oft
verdeckt.

11. Korn weifl duktil, sehr glinzend. Bei reichen Silber-
erzen nach andauerndem starken Blasen rotbrauner
Beschlag, der bei Anwesenheit von Pb und Sb kar-
moisinrot wird. Silber.
ad 11. Die erkaltete Phosphorsalzperle erscheint opal-

farbig-gelb mit zahlreichen Spriingen, bei
groBerer Menge gelb opak. Man I6st im Kolb-
chen die Substanz mit HNQO;, verdiinnt und
fillt mit HCl einen kisigen weiBen Nieder-
schlag von Ag Cl, der an der Luft nach einiger
Zeit grau bis violett wird.

Weile Beschlige erhidlt man auch durch Sulfate
und Sulfide der Alkalien, durch Haloide des Ammonium
etc., ohne dafl sie zur sicheren Bestimmung brauchbar
sind.

d) Die Substanz gibt ein Metallkorn ohne Beschlag.

12. Rotes Metallkorn, duktil und oxydierbar, namentlich
nach Hinzufiigen von Soda.

ad 12. Spez. Nachweis siehe bei Boraxperlen und

Flammenfirbung. Kupfer.

13. Korn gelb, sehr glinzend, duktil und nicht oxydierbar.

‘ Gold.

ad 13. Im Koénigwasser gelost durch §a Cl, Goldpurpur
gefillt, '

Platin, Iridium, Rhodium und Palladium sind nur auf
nassem Wege zu finden.
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¢) Die Substanz bildet eine weiBe nicht metallische

Masse.
Das Gliihprodukt mit verdiinnter Kobaltlésung be-

feuchtet und abermals anhaltend gegliiht.

14. Blaue unschmelzbare Masse. Tonerde.
15. Blaue unschmelzbare Masse (Kieselskelett).
Zinksilikate.

16. Blaue geschmolzene Masse (Kieselskelett).
Viele Silikate.
17. Blaues Glas, griine event. durch Zusatz von Kalium-
sulfat und Fluorit hervorgerufene Flammenfirbung.
Alkaliborate.
18. Blaues Glas, fahlgriine Flammenfirbung, besonders
nach Befeuchten mit Schwefelsdure. Alkaliphosphate,

19. Blaues Glas (Kieselskelett). Alkalisilikate.
20. Unschmelzbare fleischrote Masse. Magnesia,

21. Violette geschmolzene Masse.
Borate, Phosphate und Arseniate von Magnesia.

22. Violette unschmelzbare Masse, bei Silikaten selten

erhiltlich. Zirkonerde.
23. Braunrote Masse. Baryterde.
24. Gelbgriine Masse. Zink.
25. Blaugriine Masse. Zinn.

26. Man erhilt auch bei anderen Oxyden Firbungen, die
teils schwer durchfiihrbar, teils undeutlich und daher
zu keiner sicheren Erkennung fiihren.

So bildet sich bei Behandlung mit Kobaltlésung
hdufig eine fleischrote Firbung bei Ta, O, (Tantal-
sdureanhydrid), griine Farbung bei Ti O, (Titandioxyd)
und Sb, O; (Antimonoxyd), graue Firbung bei Ca O
(Calciumoxyd), Be O (Berylliumoxyd) und Sr'O (Stron-
tiumoxyd).

/) Die Substanz mit Soda auf Kohle in der Red.-FI.
gegliiht gibt Hepar (bei Schwefel ist es Schwefelna-
trium). Diese Schmelze auf ein mit Wasserbefeuchtetes
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Silberblech oder auf eine blank gescheuerte Silbermiinze
gelegt, erzeugt einen schwarzen, braunen oder gelben
Fleck, je nach dem Gehalte der Hepar.

Schwefel, Selen, Tellur.

Die Sodaschmelze in Wasser gelost und mit Nitro-
prussidnatrium versetzt, gibt rote Farbung bei An-
wesenheit von Schwefel (nicht aber bei Selen und
Tellur),

Priifung in der Borax- oder

Phosphorsalzperle.

Man 16st die Substanz in einer Boraxperle (Na, B,
O, + 10 H, O) oder Phosphorsalzperle (PO, H NH, Na 4
4 H, O). Dabei entstehen haufig charakteristisch gefirbte
Qlédser. Es sind nach und nach kleine Partien zuzu-
setzen, da sonst die Perlen undurchsichtig werden konnten.
Eine rasche Reduktionswirkung erzielt man in der Weise,
daB man mit einer Seite der heiBen Perle eine kleine
Partie Sn Cl, aufnimmt und sodann die andere Seite der
Perle in der Reduktionsflamme behandelt. Die Reduktions-
reaktion tritt bei stirkerer Sattigung rasch ein. Schwefel,
Arsen, Antimon miissen vorher abgerdstet sein, ebenso
ist es notwendig, Blei-, Wismut- und Zinn-Verbindungen
zu entfernen (am besten auf der Kohle).



Die Farbe der Boraxperle ist

—=—====| Deutet
im Oxydationsfeuer im Reduktionsfeuer auf
heiBl kalt heif} kalt
1. griin blau farblos braun, b. lingerem Blasen
rot (deutlicher b. Phos-
phorsalzperle) Kupfer 1.
2. blau blau blau blau Kobalt 2.
3. violett, st. ges. || rotviolett st.
schwarz ges. schwarz | farblos farblos-rosarot Mangan 3.
4. violett rotbraun gelbl. grau, b.
1. Blas. farbl. | gelblichgrau Nickel 4.
5. rot gelb  farblos flaschengriin Eisen 5.1
6. rot-gelb farblos-gelb dunkelgriin dunkelgriin Uran 0.
7. dto. farblos st. ges.
opalart. blau-
grau gelbbraun gelbbraun-dunkelbraun | Molybdin 7.
8. dto. gelbgriin-griin | smaragdgriin || smaragdgriin Chrom 8.
9. dto. gelb farblos farblos farblos st. ges. emailweiB}| Cer 9.

91
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Die Farbe der Boraxperle ist

Deutet
im Oxydationsfeuer im Reduktionsfeuer auf
heiB | kalt heiB | kalt
10. gelb farblos griinlich-gelb | braunlich smaragdgriin Vanadin10.
11. farblos st. ges. || farblos st. ges.
gelb emailweifl gelb gelblich-braun Wolfram 11.
12. farblos-gelb farblos gelb bis braun || gelb-braun (st. ges., b.
Flattern emailblau) Titan 12
13. farblos dto. st. ges. rosa st. ges. rosa Didym 13.
14. gelblich farblos st. ges.| grau, b. ling. || grau, bei ling. Blasen | ZirkundI4.
emailweil} Blas. farblos || farblos Kadmium
15. dto. farblos dto. dto. Antimon 15,
16. gelb farblos farblos-triibe,
emailgelb dto. dto. Blei 16.
17. dto. farblos-opalart. dto. dto. Wismut 17.

Ll



Verhalten zu der Phosphorsalzperle.

Es werden nur jene Stoffe angetilhrt, welche gegeniiber der Boraxperie ein anderes
Verhalten zelgen.

In der Oxydation In der Reduktion Deutet
heif kalt heiB kalt auf
4, rotlich-briun- gelb-rotlich-
lich-rot rétlich %flb Nickel 4.
5. rotgelb  griin farblos-gelb rotgelb grﬁn ich farblos-rétlich Fisen 5
6. gel gelbgriin schmutzig vitriol-griin Uran 6.
7. gelbgriin schwagh £ elb- | unrein dun l-
griin-farblos n rein griin Molybddn 7/
8. rotl, schmutz. griin smaragdgriin rgtl?ilch sma;f;h'gm CI‘z’r'Zm 87.
9. gelbrot farblos farblos farblos (selbst b, siarker
10. dunkelgelb elb braunlich hartigune Cer it
u n . chrom, anadin 10,
11. farblos-gelb arblos unrein griin blau (glrlt’lc SnCl, dunkel- e
Wol 11,
2. farblos-gelb dto. elb vgletz (vollst. erkaltet) Tt;,&]:zmmlz
13 farblos dto. to. b. I. Blasen violett Didym 13,
18. Kieselskelett Kieselséure
und ihre 8,
Verbind.

81
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Auf Kohle kann das Kupfer aus der Boraxperle
mittels Reduktionsflamme metallisch ausgeschieden
werden, so daB die Perle farblos erscheint. Ist bei
Bestimmung von Nebenbestandteilen anzuemp-
fehlen.

Das auf Kohle mit Soda reduzierte Metall gibt, auf
Papier gestrichen, mit H NO, eine rote Ldsung,
die, mit HCl versetzt, nach dem Trocknen einen
griinen Fleck erzeugl, welcher beim Anfeuchten
mit Hy O verschwindet. Kobaltsalze, mit Kalium-
sulfat auf Platinblech geschmolzen, hinterlassen
heiB eine blaue, kalt eine rosenrote Schmelze. Setzt
man zu konzentrierter Kalilauge ein Kobaltsalz, so
firbt sich dieselbe beim Erwirmen blau.

Die Phosphorsalzperle reagiert viel schwicher als
die Boraxperle, Reaktion bei ersterer oft erst auf
Zusatz von Salpeter. Beim Schmelzen mit Soda und
Salpeter am Platinl6ifel im Oxydationsfeuer eine
griine Masse.

Das auf Kohle mit Soda reduzierte Metall gibt
auf Papier gestrichen, mit HNO, eine griine
Losung, die mit Na, CO, versetzt, einen apfelgriinen
Fleck hinterliBt. Das Pulver von Nickelerzen,
auf diinnem Eisenblech gerdstet, wird graugriin.
Nickelsalz mit Kaliumbisulfat auf Platinblech ge-
schmolzen, hinterlassen hei eine braune, kalt eine
schwefelgelbe Schmelze.

Die Boraxperle mit Zinn auf Kohle geschmolzen wird
vitriolgriin. Das auf Kohle mit Soda reduzierte Metall
gibt, auf Papier gestrichen und mit HNO, und HCI
betropit, beim Erwirmen iiber der Flamme einen
gelben Fleck, der, mit roter Blutlaugensalzlsung
befeuchtet, eine blaue Farbe annimmt. Das Pulver

2‘
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von Eisenerzen, auf diinnem Eisenblech gerdstet,
wird braun. Die Phosphorsalzperle auf Zusatz von
Wolfram oder Titansidure im Reduktionsfeuer er-
kaltet blutrot.

Beim Digerieren mit H, SO, im Platinloffel firbt
Mo O, die Sdure nach Zusatz von Alkohol tiefblau.
Bei starker Reduktion auf Kohle: gelbes Glas mit
Ausscheidung von schwarzem Molybdidnoxyd.

Beim Zusammenschmelzen mit Soda und Salpeter
in der Ox.-Fl. auf Platinblech entsteht eine in H, O
I16sliche gelbe Masse. Phosphorsalzperle empfind-
licher.

Nach AufschlieBen mit Soda und Salpeter, Aus-
ziehen der Schmelze mit H, O, Anséduern mit Essig-
sdure, bringt Ag NO, einen gelben Niederschlag
hervor.

Die Phosphorsalzperle in der Reduktionsflamme
auf Zusatz von Eisen blutrot.

Die Phosphorsalzperle ist empfindlicher als die
Boraxperle und wird auf Zusatz von Fe in der
Reduktionsflamme blutrot.

Niob, Tantal, Beryll, Zirkon u. s. w. sind vor dem
Létrohr nicht mit Sicherheit nachzuweisen.

ad 18.

Unter Kieselskelett versteht man die abgeschiedene
unschmelzbare Masse von Kieselsiure, die in der
Phosphorsalzperle schwimmt, wihrend sich die
Basen auflgsen.

Das Skelett hat meist die Form des angewandten
Splitters und ist in der Regel halbdurchsichtig.
Einige wasserhaltige, leicht schmelzbare Silikate, wie
besonders die Zeolithe, miissen in gréBeren Splittern
der Phosphorsalzperle zugefiigt werden, um das
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Skelett zu erhalten, da kleine Mengen sich auf-

lésen. In der Boraxperle wird die Kieselsdure
gelost.

Nachweis gemengter Oxyde in der Perle.

Kommen mehrere fluBfirbende Oxyde in einer Probe
vor, so erhdlt man abweichende Mischfarben oder es
wird durch die intensiv firbende Kraft eines Oxydes
(z. B. Co) die Farbe eines anderen, mitunter in gréBerer
prozentueller Menge vorhandenen (z. B. Ni) ganz ver-
deckt. Eine erschopfende Behandlung des Themas ist
im Rahmen dieses Buches unmdéglich, weshalb nur einige
charakteristische Beispiele herausgegriffen werden sollen.

Eine hidufige Mischfarbe ist griin, die von Bedeutung
ist, wenn sie durch Oxydation aus dem Blau des Co
oder Cu und dem Gelb von Fe, Ni, Ur oder V entsteht.

Die kalt blutroten Phosphorsalzperlen, die man in
der Reduktionsflamme erhilt, deuten  auf W, Ti oder Nb
mit Fe hin.

Manche Oxyde geben mit Fliissen in der Oxydations-
flamme charakteristische Farben, wahrend die Reduktions-
perle farblos ist (Mn, Fe bei Phosphorsalz); dadurch
kénnen die Farben anderer Oxyde hervortreten. Einige
Oxyde zeigen im Borax-, andere Farben als im Phos-
phorsalz.

Zieht man schlieBlich die Resultate der Vorunter-
suchung (Flammenfirbung, Reduktion mit Soda, Beschlag-
bildung auf Kohle) herbei, so kann man bei einiger
Uberlegung und Ubung Vermutungen gewinnen und so
viele Oxyde direkt nachweisen. Einige Beispiele sollen
das Gesagte erliutern:
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Splitter kupferhaltiger Substanzen geben mit HCI
befeuchtet die charakteristische azurblaue Flammen-
firbung; Proben mit Fe oder einem gréBeren Gehalte
von Co oder Ni werden, auf Kohle in der Reduktions-
flamme gegliiht, magnetisch. Mo O, gibt auf Kohle Be-
schlag. Auf Platinblech mit Soda geschmolzen geben
Mn-Verbindungen griine, Cr- und V-Verbindungen eine
gelbe Schmelze.

i Cu und Ni lassen sich aus den gefirbten Perlen
auf Kohle bei gutem Reduktionsfeuer metallisch aus-
scheiden, wodurch die Perle farblos wird resp. die Farbe
eines anderen beigemengten Oxydes (z. B. Fe, Cr, Co
etc.) hervortreten ldBt.

Durch Zusiitze lassen sich ebenfalls bestimmte Farben
bei gewissen Oxyden erzeugen.

So ruft ein Zusatz von Salpeter zur Oxydationsperle
die violette Farbe des Mn hervor, wenn sie z. B. von
Fe oder Co verdeckt ist. W O, zu einer mit den Oxyden
des Fe beladenen Phosphorsalzperle zugesetzt und in der
Reduktionsflamme behandelt, gibt eine blutrote Farbung.

Zinn (als Stanniol oder Zinnchloriir angewendet) auf
Kohle der Boraxperle zugesetzt, erzeugt bei Ni eine triibe
graue Farbe (ausgeschiedenes Metall), bei Cu rote opake
Perle, bei Fe SO, griine Farbung.

Bei der Phosphorsalzperle werden durch Anwendung
von Zinn auf Kohle in Red.-Fl. die griinen Farben von
U und Mo kriftiger, bei eisenhaltigem TiO, wird die
blutrote Perle kalt violett, bei eisenhaltigem WO, die
Perle bei geringem Fisengehalt blau, sonst griin; die
blaue eisenfreie WOg-Perle wird mit Sn dunkelgriin
(Unterschied von Co).



Nachweis der fluBfirbenden Oxyde in
zusammengesetzten Verbindungen.

Nachfolgend beschriebene Methode gibt vortreffliche
Resultate bei komplexen Verbindungen, erfordert jedoch
groBe Ubung, Geschicklichkeit und Geduld.

Man fertigt durch Lésen der vorher von fliichtigen
Bestandteilen (Sb, Bi, Pb, Ag, Sn) befreiten Substanz in
Borax im OF bei starker Sittigung schlieBlich unter Ab-
stoBen vom Drahte eine Anzahl Perlen und reduziert diese
vereint auf Kohle unter Zufiigung eines Bleikornes (besser
Goldkorn); dieses Metallkorn nimmt Cu und Ni auf. Nach
einigem Blasen trennt man die Perle solange sie heifl
ist vom Bleikorn und untersucht:

a) die Perle, deren Bruchstiicke in Borax am Platin-
draht gel6st werden:

a) die Perle ist heif und kalt blau (Ox.-Fl. und

Red.-Fl.) Co;
f) die Perle ist heiB griin, kalt griin oder blau
(Ox.-FL.) Fe + Co;

1) hei violett bis blutrot, kalt braunlich-violett
(Ox.-FL.); heif} gelb, kalt bouteillengriin (Red.-Fl.).
Auf Kohle mit Sn reduziert vitriolgriin. Bei
mangelhafter Oxydationsflamme ist die Perle
heiB gelb, kalt farblos Mn 4 Fe.

b) Man entfernt das Blei mit Borsdure, indem man
die borsaure Perle mit dem Bleikern auf Kohle durch
eine groBe Reduktionsflamme bedeckt; wird das
Korn glidnzend, so wird eine spitze Oxydations-
flamme auf das Glas allein gerichtet, ohne daB
das Metallkorn davon beriihrt wird; die borsaure
Perle nimmt nun das Pb, ferner Fe und Co teil-
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weise auch Ni auf; trennt man das Korn von der
Perle und l6st ersteres in einer Phosphorsalz-

perle auf:
a) die Perle ist in der Ox.-Fl. kalt blau, mit Sn auf
Kohle reduziert rot Cu;

B) die Perle ist kalt gelb (Ox.-Fl. u. Red.-F1) Ni;
) die Perle ist kalt griin (Ox.-Fl.) Cu 4+ NI

Man schlieBt die Substanz mit saurem,

schwefelsaurem Kali auf und stellt in die mit

Salzsdure versetzte Losung einen Zinkstab.

Die Losung firbt sich:

blau, dann griin, endlich schwarzbraun Molybdiin,
blau, dann kupferrot Wolfram,
blau, dann griin, endlich violett Vanadin,
griin Chrom,
violett Titan,
blau, aus sauren Lésungen braun Niob.

Priifung der Substanz auf Flammenférbung.

Man fiihrt die Substanz als diinnen Splitter am Platin-
draht oder in der Platinpinzette in die blaue Lotrohr-
flamme. Nach jeder Probe ist der Draht unter mehr-
maligem Befeuchten mit Salzsiure so lange auszugliihen,
bis die Lotrohrflamme wieder blau erscheint. Die Priifung
ist am besten mit Bunsenbrenner und Schornstein, in den
meisten Fillen mit Kerzen etc. durchzufiihren.



Die Farbe der Flamme erscheint

ten Hitze ausgesetzt

durch blaues |ldurch griines
fiir sich Kobaltglas Glas bei
(nur bei Bunsenbrenner oder
Hand16trohr ausfiihrbar)
violett rotviolett | blaugriin Kalium (ebenso Cisium
und Rubidium)
Oft erst nach dem gelb dto. orangegelb | Kalium und Natrium
Befeuchten  mit
H; SO, oder H CI gelb unsichtbar
auf kurze Zeit in 0. schwach
die Flamme ge- | blau dto. Natrium
bracht karminrot | violettrot | unsichtbar | Lifhium
Wiederholt mit H, SO, Baryum
oder H Cl, intens. | gelbgriin blaugriin griin Kalzium
befeuchtet, getrock- | gelbrot griinlichgrau)| zeisiggriin | Strontium (bei Strontium
net und der gréB- | karminrot | purpur schw. gelb | wu. Lithium tritt zuerst Sr-

Firb. auf, verschw. u. erst
spit. tritt die Li-Farb. auf)




Die Farbe der Flamme erscheint

durch blaues|durch griines|
fiir sich Kobaltglas Glas bei
(nur bei Bunsenbrenner oder
Handl6trohr ausfiihrbar)
griin (nach Befeuchten mit HCI
blau nach Chlorkupfer) | Kupfer
kornblumen-
blau Selen
blaulich Arsen
blau Blei
mattgriin Antimon
griin (entwed. fiir sich od. erst
m. einem Gemenge v.4T.
HKSO,+1T CaFl, erhitzt) | Borsalze
fahlgriin (mit H,SO, befeuchtet im
verdunkelten Raume) Phosphate
violett, dhnl. dem Kalium | einige organ. Verbindungen




Mikroskopisch chemische Untersuchung.

Mehrere im Mineralreich hidufige Elemente lassen
sich mit dem Létrohr, namentlich in ihren Verbindungen,
nur schwer nachweisen. Als Anhang sei daher fiir die
allerwichtigsten, d. s. Aluminium, Kalzium, Magnesium
Kalium und Natrium, einige mikrochemische Analysen
angegeben.

Zu diesen Versuchen geniigt fiir unsere Fille ein
Mikroskop von fiinfzigfacher VergroBerung, ferner wer-
den gliserne Objekttriger, die einen schnellen Tempe-
raturwechse!, ohne zu springen, aushalten und von Siuren
und Alkalien nicht angegriffen werden, benétigt. Fiir
Reaktionen, welche Fluorverbindungen erfordern, miissen
die Objekttriger mit Kanadabalsam iiberzogen werden.
Dies geschieht so, daB dem Harz in einer Abdampfschale
bei midBigem Erhitzen seine leicht fliichtigen Bestandteile
entzogen werden, wodurch es nach dem Abkiihlen fest
wird.

Nach einer abermaligen Losung in Benzin wird der
Objekttriger mit der leicht trocknenden Substanz ge-
firniBt.

Als Analysenmaterial geniigen kleine spennadelkopf-
grofe Splitter des Minerals. Dieses ist entweder in
Sduren l6slich oder nicht. Im ersteren Falle kann es
sofort der Analyse zugefithrt werden, im letzteren muB
es aufgeschlossen werden. Die hier in Betracht kommen-
den Elemente kénnen aus ihren Silikaten mit Ausnahme
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des Natriums durch Soda aufgeschlossen werden. (Beim
Kalium muB die Soda vorher auf Kaliumreinheit gepriift
werden.) Soda und Mineral werden entweder in einem
Platinloffel oder in einer rundgebogenen Ose des Platin-
drahtes zusammengeschmolzen, hierauf in Salzsiaure ge-
lést, dann bei einer Temperatur von etwa 120° abge-
dampft. Eine abermalige Behandlung mit Wasser fiihrt
die Elemente in Losung iiber, wihrend die Kieselsiure
ungeldst zuriickbleibt.

Natriumsilikate werden unter Hinzufiigen eines
Tropfen Schwefelsidure durch Fluorammonium aufge-
schlossen.

Reagentien.

Soda, Ammoniak, Fluorammonium, Salz-, Salpeter- und
Schwefelsdure, Caesiumbisulfat, Ammoniumchlorid, Phos-
phorsalz, Platinchlorid, Uranylacetat.

Aluminium.

Mansetzezueinemschwach
angesiduerten Tropfen ein Korn-
chen Caesiumbisulfat. Es ent-
stehen bald die tesseralen
Kristalle von Caesiumalaun.
(Fig. 1) Bei zu starker Kon-
zentration der urspriinglichen
Probe bilden sich leicht kristalli-
nische Gebilde, weshalb dann
ein Tropfen Wasser zugesetzt
werden muB. Die Anwesenheit
von Kalzium und Baryum kann durch Gips und Schwer-
spatbildung die Reaktion beeintrichtigen.




Kalzium.

Auf Zusatz von Schwefel-
siure zu einem Tropfen Kal-
ziumlésung bilden sich bei nicht
zu viel freier Siure die typi-
schen monoklinen Kristalle des
Gipses. (Fig. 2) Baryum und
Strontium werden ebenfalls
durch Schwefelsiure gefillt,
sind jedoch in Salzsdure un-
16slich.

Magnesium.

In die mit Ammoniak und Am-
moniumchlorid versetzte und
erwirmte verdiinnte Losung gibt
man ein Koérnchen des bei den
Lotrohrversuchen iiblichen Phos-
phorsalzes. Es bilden sich die
charakteristischen Kristalle von

Ammoniummagnesium-
phosphat. (Fig. 3.)

Kalium.

In der salzsauren oder schwe-
felsauren Lésung entstehen mit
Platinchlorid scharf ausgebil-
dete gelbe Oktaeder, seltener
Wiirfel oderkombinationsreiche
Kristillchen von Kaliumplatin-
chlorid von hoher Lichtbrechung.
(Fig. 4.) Das Platinchlorid darf
wihrend des Eintrocknens im
Exsikator keine oktaedrischen
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Kristalle absetzen. Ammonium gibt eine dhnliche Reaktion
wie Kalium, doch konnen die Ammoniumverbindungen
leicht durch Erhitzen vertrieben werden.

Naftrium.

a) Man verdampft einen Tropfen der natriumhaltigen
Losung zur Trocknis, setzt dann einen Tropfen Uranyl-
acetat hinzu, es bilden sich tetraedrische Kristalle von
essigsaurem Uranylnatrium. (Fig.5.) Uranylacetat vor-
her durch Eintrocknen auf Natriumreinheit zu priifen.

Fig. 5. Fig. 6.

b) Platinchlorid fallt bei vollstindigem Verdunsten einer
neutralen Natriuml6sung flache Prismen des Natrium-
" platinchlorides, welche unter dem Mikroskop eine
Ausloschung von etwa 22° und hiufig Zwillings-
streifung zeigen. (Fig. 6.)
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Uran 16, 18, 21, 22,

Vanadin 17, 18, 21, 22, 24.

Wismut 6, 7, 11, 17.

Wolfram 17, 18, 21, 22,
24.

Zink 4, 5, 12, 14, 17.

Zinn 4, 5, 12, 14, 22.

Zinnober 5.

Zirkonerde 14.

K. u. K. Hofbuchdruckerei Karl Prochaska in Teschen.
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