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6 Praktische Winke

Praktische Winke

1. Man bewahre die Analysen-Sz. in verschlossenen Réhrchen
im Dunkeln auf (Verhiitung von Verinderungen durch Licht und
Labor.-Luft).

2. Wieviel nimmt man zur Analyse? — Nicht #iberfliissig viel,
d. h. mehr als zur Erkennung 1) der R'en gerade nétig, da Filtrieren
und Auswaschen der N'e lang aufhilt und sonst, um Zeit zu
sparen, leicht ungeniigend ausgewaschen wird (5. 13, Nr. 9).

MaBgebend wiire auBer der verfiigharen Gesamtmenge, die nie
ganz verbraucht werden soll, und der verschiedenen Empfindlich-
keit?) der verschiedenen R’en, die Zahl und Konzentration der
Bestandteile, die die Analyse allerdings ja erst feststellen soll.
Wenn die Losungen konzentriert gehalten werden, so geniigt aber
fiur Identifizierung eines Elementes und auch noch der meisten
Salze der Bruchteil eines mg; fiir eine Legierung mit 5 Bestand-
teilen wiren also 0,1 g reichlich, wenn von jedem gleich viel, und
noch immer genug, wenn von einem nur 0,5% (= Y2mg) vor-
handen wiren. Wo man die untere Grenze ziehen will, bis zu der
man Bestandteile noch nachweisen will, ist natiirlich willkiirlich.
Jedenfalls soll durch Schitzung der N.-Mengen (u. ev. Vergleich-
fallungen) angegeben werden konnen, was Haupt- und Neben-
bestandteil?) und spurenweise Verunreinigung ist. Die Angabe der
letzteren, die nur in besonderen Fillen®) Aufgabe der Analyse ist,

1y Der héaufige Gebrauch kleiner Reagiergldser (bis 10 ccm Inhalt)
an Stelle der meist gebrauchten, dreimal so groBen erzieht zur Spar
samkeit mit Sz. und Reagenzien, und zu genauer Beobachtung (ev. mit
Lupe; Reagenszusatz mit pipettenartig spitz ausgezogenen Tropfrohren).
Vielfach, z. B. fiir Farb-R'en eignen sich Uhrglaser (auf weiBem Papier
als Untergrund) fast besser als Reagierglaser.

2) Steigerung der Empfindlichkeit bei Féllungs-R'en vgl. C. 1920,
4, 497.

3) Der Anteil der Kationen der spdteren Gruppen im Analysengang
wird oft unterschitzt, weil nicht das ganze Filtrat eines N's einschlieB-
lich Waschfliissigkeit zur folgenden Fillung verwandt wird. Storen
kann auch die Uberempfindlichkeit mancher R'en. Man
kénnte meinen, daB eine R, gar nicht empfindlich genug sein konne.
Wenn sie aber mit Sz.-Spuren schon sehr stark eintritt, wird es unter
Umstdnden unmdglich, noch eine der wachsenden Menge entsprechende
Steigerung der Intensitdt zu erkennen, so daB man Gefahr liuft, Spuren
von groBeren Mengen nicht unterscheiden zu kénnen: Die R. ist iiber-
empfindlich. (Beispiele: Flammenfdrbung fiir Na, NeBler-R fiir NHy,
Rhodan-R. fir Fe, Mo-R. fiir SiO; u. a.)

4) Z. B. Priifung auf Si, C, P, S in Legierungen. — An den Analytiker
stellt die Praxis nicht nur die Frage ,,Woraus besteht die Sz.?'’, son-
dern oft auch die speziellere ,Enthilt die Sz. ein bestimmtes X?"' —
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soll gleiche Sicherheit 1) haben, wie die iibrigen, und nicht als
Deckmantel dienen fiir nicht ganz gegliickte Nachweise. — Fiir
den Gang der Kationenpriifung und fiir ev. Sodaabkochung zur
Anionenpriifung (vgl. S. 61, B) geniigt im allgemeinen je Y/s—1/2 g.
Fiir Vorpriifungen und Einzelpriifungen der Anionen-Analyse
jeweilig winzige Mengen trockener Sz. (geniigend feinkdrnige,
homogene Mischung vorausgesetzt) oder wenige Tropfen einer
L&sung.

Die Forderung, daf eine qualitative Analyse von A bis Z nur
in Reagierglisern auszufithren sei?), geht vielleicht etwas weit.
zeigt aber jedenfalls ein Ziel, dem bei der Arbeit nachzustreben
lohnt.

3. Man stellt im Analysengang auf Kationen jede R. zuerst
mit einer winzigen Probe an. Nur wenn sie eintritt, mit der
ganzen Analysenlsung. Auf Vollstindigkeit der R. ist im Filtrat
jedesmal eigens zu priifen durch erneuten Reagenszusatz oder,
oft bequemer, durch Nachweis von Reagensiiberschuf.

4. Beim Ausbleiben einer R. ist zur Kontrolle in einer Probe
das, worauf vergeblich gepriift war, zuzusetzen. Nur so ist man
sicher, ob die Versuchsbedingungen richtig waren. — N’e kdnnen
ausbleiben durch Ubersittigung. Gegenmittel: Kratzen der Wand

Gehalt und Reinheitpriifungen, z. B. Ag in Bleierz, J' neben sehr viel
Cl’, As Spuren in zahlreichen Reagenzien usf. Wenn die Menge, auf
die es noch ankommt, wie hdufig in solchen Fallen, sehr klein ist, so
wird — neben der gewdhnlichen Analyse, wenn auch diese auszu-
filhren — eine entsprechend grofSere Einwaage in Arbeit genommen
zur Auffindung der Spuren, oder man zweigt von der Hauptlésung
— bei groBer Einwaage — jeweilig etwa 1/49 ab zur Priifung auf die
Hauptbestandteile. Dem eigentlichen Nachweise der ,,Spuren‘ laBt man
oft ,,Anreicherungen'" vorausgehen, prift z.B. auf Br’ und J der
Alkalien neben viel Cl” im Alkoholextrakt der Sz. Spezial-R'en z. B.
auf As nach Marsh, oder Gutzeit kommen fiir solche Zwecke beson-
ders in Betracht (vgl. Tabelle S. 54).

1) Beobachtet man eine undeutliche, fiir ein nachzuweisendes X
zweifelhafte R., so empfiehlt sich als Kontroll-Versuch (unter genau
gleichen Bedingungen anzustellen): Man lést die in der betr. Sz.
bereits nachweislich enthaltenen Stoffe in HpO, einmal mit, einmal ohne
Zusatz einer Spur des fraglichen X., versetzt mit Reagens und ver-
gleicht mit dem ersten Befund (Beispiel: Morinfarbung fiir Al). Spuren
Al, Fe, Ca, Na, NH,, SiO; Cl ohne Anwendung besonderer Fein-
methoden nachzuweisen, ist unmoglich, da stets damit zu rechnen ist,
daB solche aus den Gersdten und Reagenzien und der Labor.-Luft in
die Sz. gelangen (Glasbestandteile wie Al und Si in allen Laugen,
besonders wenn sie nicht ganz frisch bereitet sind; Eisen in Schwefel-
ammon usw.).

2) Vgl. Biltz, Ausfihrg. qual. Analys.
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mit Glasstab (Tauschungsmoglichkeit durch abgekratzte Glas-
teilchen) oder Impfen der Ldsung mit einer Spur der gesuchten
Substanz. — Der N. kann ausbleiben, weil er im Uberschufl des
zu fillenden Salzes 1. ist. Er tritt dann erst mit Reagensiiberschuf
auf z.B. bei ,umgekehrtem Reagenszusatz”’, vgl. 5 (Beispiel:
CN’-Nachweis in KCN mit AgNOsg).

5. Der umgekehrte Reagenszusatz.

Oft ist es zweckmiBiger, die Ldsung der Sz. in Reagensiiber-
schuff zu gieBen, statt wie gewdhnlich umgekehrt. Diesen ,um-
sekehrten Reagenszusatz” in ausgedehntestem MaBe anzuwenden
— entsprechend auch bei physikalischen Operationen (s. unten) —,
kann nur empfohlen werden. FErstens erkennt man dabei Téau-
schungen durch Unreinigkeiten der GefiBe und Reagensldsungen,
z. B. wenn beim Priifen auf Chlorid die ins leere Glas gegossene
Ag-Ldsung schon triib wird. Bei mangelnder Klarheit sind die Re-
agensldsungen zu filtrieren. — Man vermeidet dadurch auch Ver-
unreinigung der Lésungen der Vorratsflaschen wie durch Schwefel-
wasserstoff beim UbergieBen von Sulfiden mit S. aus der Vor-
ratsflasche 1). (Die Losungen dirfen zur Vorsicht niemals in das
StandgefdB zuriickgegossen werden!) Es leuchtet weiter ein, daf
es z. B. fiir die auf dem verschiedenen Verhalten von Al und Fe,
oder Zn und Mn gegen NaOH-UberschuB beruhende Trennung
vorteithaft ist, es nicht erst zur Bildung von AI(OH); oder
Zn(OH): kommen zu lassen (vgl. $96), da ein N. einmal ge-
bildet mehr Solvens zur L&sung braucht, als ndtig ist, scine
Fillung zu hindern?). Bewirken die ersten in Lauge fallenden
Tropfen Salzlgsung keinen N., so ist damit schon die Abwesenheit
von Fe oder Mn bewiesen. Man ist dann nicht in Unsicherheit
iber die geniigenden Uberschuf darstellende, anzuwendende Laugen-
menge. Ein weiteres Beispiel: Fiir 5g Substanz seien 100 cem
eines Losungsmittels nétig. Setzt man diesen 100 ccm zuerst 1¢g
Sz. hinzu, so hat dies anstatt der ndtigen 20g die fiinffache
Menge Losungsmittel zur Verfiigung und l8st sich entsprechend
schneller. Erst in dem Mafle, wie man die letzten Anteile ein-
trigt, erfolgt die Aufldsung ,schwerer’, d.h. immer langsamer.
Da die nétige Menge ja nun nicht vorher bekannt ist, so verfahre
man in der 5.9 angegebenen Weise. Das Verfahren hilft Zeit
und L3sungsmittel sparen und ist daher, auBer fiir Aufldsung der
Ursubstanz, im Analysengang mit Vorteil iiberall da verwendbar,

1) Anstatt aus einem Reagensglase.
2) Alterungs-Erscheinung, vgl. Hofm. S. 745,
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wo N. durch S. geldst oder ausgezogen werden soll. — Dasselbe
trifft zu fiir N’e, die in Fliissigkeiten verteilt und wieder geldst
werden sollen, z. B. wenn beim Neutralisieren einer sauren L&sung
ein N. entstanden ist, der in mdglichst wenig S. wieder geldst
werden soll. Auch hier ist es giinstiger, wenn man allmihlich in
das saure konzentrierte Losungsmittel gieft. Auf die andere Weise
wird die Wirkung zugesetzter S. durch Verdiinnung geschwiicht.
Sitzt die Hauptmenge N. von der Ldsung einigermafien gut ab,
so wird man diese mitsamt etwa darin schwebenden Teilchen ab-
gieBen, den abgesessenen N. fiir sich in S. 18sen, und jene Ldsung
wieder langsam hinzugeben, in dem MaBe wie das Ganze klar
wird. Wiirde man zur ganzen Masse (Flissigkeit + N.) S. setzen,
so wire unter Umstinden die zehnfache Menge nétig, um hin-
reichende Sdurekonzentration zu erreichen, oder der N. wird iiber-
haupt nicht in Ldsung zu bringen sein, weil man bei der vor-
handenen Menge Wasser die S. nicht stark genug machen kann.
Nach diesen Regeln sollte man z. B. stets verfahren, um die
Losung fiir die Na-Azetat-Trennung oder die POg4-Abscheidung
als FePQOy4 gut zu ,.neutralisieren” 1) (vgl. S. 89), und in anderen
Fillen, wo Reagens zuzusetzen ist, ,solange sich der entstehende

N. eben noch 18st”.

Man wird deswegen zweckmiBig auch eine aufzuschliefende
Sz. dem Uberschuft des Schmelzmittels allmahlich zusetzen. Mischt
man die trockenen Pulver vorher, so entsteht viel schneller gleich-
miBige Mischung, werin man dem in geringer Menge vorhandenen
allmihlich den UberschuB des anderen, in kleinen Anteilen, unter
Verreiben zusetzt. —

Der immer erforderliche Reagens-UberschuB ist bei umgekehrtem
Reagens-Zusatz gleich von Anfang gegeben. Man fingt also mit
den giinstigsten Bedingungen an zur Erkennung, ob und wie die R.
erfolgt.

Ldsungen dampft man zweckmifBig ein in Schalen, deren Grifie
der erwarteten Menge Riickstand, nicht der der Fliissigkeit ent-
spricht. Zuerst nur einen kleinen Teil. Auf den Trockenriickstand
gieBt man eine neue Menge usw. — Auch das Zerstdren orga-
nischer Sz. bewirkt man nicht durch allmédhlichen Zusatz von
H2SO4 zur ganzen Substanzmenge, sondern umgekehrt. Auch wenn
gréfere Mengen N. zu glithen sind (z. B. alkali- und NHy-Salz-
haltige), tut man dies vorteilhaft in kleinen Teilmengen.

1) Richtiger. ,,Entsduern’.
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Will man eine gréfere, vielleicht 150 cem betragende Menge
Lésung zum Kochen erhitzen ') (z. B. bei der Na-Azetat-Trennung).
so nehme man dies zuerst mit hdchstens 5 ccm vor 2). Der Koch-
punkt wird schnell erreicht, und wenn der gewiinschte N. entstchr
und klar filtriert, nimmt man eine zweite Portion in Arbeit. Will
man umgekehrt eine Ldsung abkiihlen, so unterkihlt man einen
kleinen Teil stark und gibt den Rest unter weiterer Kiihlung
allmihlich zu, so daB immer viel kalte mit wenig warmer Fliissig-
keit zusammenkommt. — Der Hauptvorteil des Verfahrens ist,
daB, wenn die geplante Verinderung an dem kleinen Teile nicht
wie gewiinscht ausfillt, immer noch Zeit fiir Gegenmafregeln
ist. Bei R’en mit starken Nebenerscheinungen (Warmeabgabe oder
Gasentwicklung) ist es leichter, die Herrschaft iiber die R. in der
Hand zu behalten, wenn man wie angegeben verfihrt, so daf
nicht zu starke Erhitzung, zu starkes Aufbrausen usw. eintreten
kann. — Wihrendmandieander Probe versuchte
Verinderung (z. B. Niederschlagbildung) mit
der Hauptmenge ausfiithrt, kann gleichzeitig
die Probe filtriert und der ndchsten Veridn-
derung unterworfen werden, so da man mit
der Probe immer einen Schritt weiter ist als
mit der Hauptmenge.

6. Allzustarke Reagensiiberschiisse sind tunlichst zu meiden.
Es ist sehr verkehrt zu meinen, auch grofie Uberschiisse saurer
oder alkalischer Reagenzien kénne man ja jederzeit ohne Nachteil
durch Neutralisieren entfernen. Insbesondere darf die langsame
Laslichkeit gewisser Stoffe (z.B. Abrauch-Riickstinde mit konz.
HoSO4) nicht dazu verleiten, mit ungeheuren Mengen konz.

1) Auf gewodhnlichem Drahtnetz, nicht solchen mit Asbest-Einlage,
die vielmehr dazu dienen, Flissigkeiten langere Zeit auf méBig hohe
Temp. zu erhitzen. Der Brenner stehe auf der eisernen Grundplatte
eines Stativs, nicht unter einfachem Dreiful auf der holzernen Tisch-
platte, die sonst durch strahlende Warme beschadigt wird.

2) Angenommen, man erhitzte alles auf einmal und muB nach Ver-
lauf mehrerer Minuten, die die Erreichung des Siedepunktes erfordert,
erkennen, daB der gewilinschte N. nicht eintritt, die Losung also fir die
Hydrolyse nicht geniigend vorbereitet, z. B. noch zu sauer war, dann
mufB fir die noétige Entsduerung die ganze Lésung zuvor wieder auf
Zimmertemperatur abgekiihlt werden, was ladngere Zeit beansprucht.
Dijese ganze Zeit ist unniitz vergeudet, da man denselben Zweck in
vielleicht 1 Minute erreichen kann, wenn man erst eine kleine Probe
erhitzt. — Aber auch wenn sich dabei ein richtiger, heiB gut filtrier-
barer N. abscheidet, kénnte man von den 150 ccm doch nur einen
kleinen Teil aufs Filter bringen, der Rest miibte wahrenddessen, nur
um heiB zu bleiben, weiter erhitzt werden, wobei er zudem oft noch
an Filtrierbarkeit einbiBt und schleimig wird.
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Siure zu erhitzen und Gestank zu verbreiten. Man verwende
umgekehrten Reagenszusatz und iiberlasse die Lésung der Zeit
bei nicht ganz errcichter Siedetemperatur. Die Analysenldsung
soll mit mdglichst wenig Fremdstoffen, Ammonsalze nicht aus-
genommen, beschwert werden. Denn einmal sind viele N’e in
Neutralsalzen, z.B. solchen des Ammons, leichter 1&slich als in
Wasser, weiter kdnnen aus Glasgefifen stammende Verunreini-
gungen der Reagenzien, bei Verwendung von viel Reagens, sich
unliebsam anhiufen. — Vor allem spare man mit konzentrierten
S’en. Bei Zerstoren der organischen Sz., FluoridaufschlieBung der
Silikate, Abscheidung von Pb mit HaSO4 u. i. pflegen Anfinger
ungeheure Uberschiisse konzentrierter Siure zu nehmen. Fiir die
iiblich angewandte Substanzmenge pflegen 10 bis héchstens
20 Tropfen zu geniigen. — ReagensiiberschuB kann riickgingig
gemacht werden:

a) durch Eindampfen!), wenn das zugesetzte Reagens fliichtig
ist (z. B. Sdureiiberschufl; HCl erst von 2090 Gehalt an aufwirts
fliichtig; vgl. S. 94, Akg. 6);

b) durch Neutralisieren von S. mit Ammoniak 2) oder (wenn
nicht noch auf Alkalien zu priifen ist} mit Soda. Am besten so:
Teilen der sauren Fliissigkeit in zwei Teile 3/¢ + %/a; Uber-
neutralisieren des ersten mit der Basis (vgl.7) und Riickneutra-
lisieren des Alkaliitberschusses durch EingieBen in das zuriick-
behaltene saure Viertel; dieselbe Methode ist oft anwendbar, z. B.
bei der Entfirbung der blauen Cu-KCN-L&sung (S. 80);

¢) durch Ausfillen (z.B. Bariumiiberschuf mit HySO4 oder
Ammonkarbonat).

7. Zu starke Verdiinnung. Bisweilen sind, namentlich wenn
es gegen die Einzelreaktionen zu geht, die Ldsungen so verdiinnt
worden, daf die R'en sehr geschwiicht werden oder iiberhaupt
ausbleiben. Man kann dem vorbeugen durch Verwendung fester
Substanz statt der Ldsungen; z.B. beim ,Essigsauermachen” mit
festem Natriumazetat 3). Mit festen Salzen zu fillen, ist aber im
allgemeinen nicht ratsam 4). — AuBer der Verhinderung zu starker

1) Das Eindampfen geschehe in der bei der Trennung der Alkalien
von NH,; beschriebenen Weise (vgl. S.116). Eindampfen im Reagens-
glase ist sehr wenig praktisch.

2) Die Probe mit Lakmuspapier darf nicht unterlassen werden.
== Der Geruch nach NHg ist nicht, wie hdufig angegeben, maBgebend,
da der iiber einer noch sauren Fliissigeit stehende Gasraum NHg-Dampf
enthalten kann.

8) bis Fuchsinpapier nicht mehr entfarbt wird.

4) In zweifelhaften Fillen versiume man mnicht zu prifen, ob das
zugesetzte feste Salz klar in Wasser loslich ist,
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Verdiinnung der Lésungen dient richtige Verwendung von Rea-
gens in fester Form auch zur Verhinderung unnédtiger Uberschiisse:
Zur Neutralisation des %/ Teils einer sauren Fliissigkeit (vgl. 6)
gibt man einen grofen Sodakristall hinein. Sobald beim Um-
schwenken entstehende Flocken sich eben nicht mehr 18sen, gieft
man schnell in ein bereitgehaltenes GefaB ab und nimmt den N.
weg mit dem zuriickbehaltenen noch sauren Viertel. Ebenso ver-
fahrt man bei Zusatz von KCN zur Cu-Cd- und zur Co-Ni-
Laésung (S. 80 und 101).

8. Das Filtrieren soll, wo nicht anders bemerkt, kochend-
heifl geschehen!). Der Besitz gut filtrierender Trichter ist von
gréBter Bedeutung, um so mehr, als die Trichter des Handels
leider zum grofen Teil schlecht sind. Man verwendet, wo es auf
den N. ankommt, glatte, wo nur auf das Filtrat, die schneller
filtrierenden Faltenfilter 2). Die Grofe des glatten Filters ist zu
bemessen nach der Menge des N’s, nicht nach der der Fliissigkeit;
es soll nur zu 2/3 mit N. erfiillt sein 3); man sucht mdglichst viel
N. auf kleinem Raum zu haben, denn viel Papier hilt viel Salze
des Filtrats zuriick, die ausgewaschen werden miissen. Auch das
Losldsen des N’s vom Papier wird erschwert. Zur Erkennung sehr
kleiner Mengen heller N'e gibt es schwarze Filter im Handel.
Das Filter soll so anliegen, dafl das untere Trichterrohr beim vor-
bereitenden Anfeuchten mit Wasser ganz erfiillt und frei von
Luftblasen ist. Peinliche Sorgfalt dabei macht sich durch schnelles
Filtrieren reichlich bezahlt. Geht die Fliissigkeit triib durchs Filter
(auch durch ein doppeltes), so ist entweder das Kristallkorn zu
klein, oder der N. ist amorph, kolloidal und schleimig (Sulfide,
Hydroxyde usw.); Gegenmittel: Lingeres kriftiges Erhitzen unter
Erginzung verdampfenden Wassers, ev. unter Zusatz indifferenter
Salze (z. B. NHiNOsj; frisches Filter mit dessen Ldsung gleich
durchfeuchten) oder wenn nichts hilft, von Papierbrei (,,Piilpe’) 4).
Man kann auch versuchen den N. wieder zu l3sen und unter
verinderten Bedingungen (Aziditidtsstufe z. B.) wieder zu fillen. —
Erst wenn an kleinen Mengen ausgeprobt, wie N. und Flissigkeit

1) Minderung der Viskositdt, dichtere Beschaffenheit der N'e, daher
schnelleres Filtrieren.

2) Die Stellen in der Analyse, wo Anwendung eines Faltenfilters
am Platz ist, sind durch (F.F.) bezeichnet.

3) Fast allgemein pflegen Anfdnger Filter und Trichter zu groB zu
wihlen. Die iiblichen TrichtergréBen (20 ccm Inhalt etwa) sind schon
fir N'e bel Gruppentrennungen reichlich groB, noch viel mehr fir die
bei Identitdts-R'en.

4) Nicht Papierstiickchen, wie man hdufig sieht.
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sich gut trennen, behandle man die Hauptmenge ebenso, lasse
vSllig absitzen 1), gieBe die Hauptmenge der Ldsung vorsichtig
durch ein F. F. und erst dann den N. mit der wenigen iibrigen
Fliissigkeit aufs glatte Filter. — In keinem Falle benutze man
eine Saugpumpe, deren Anwendung nur die Verstopfung der
Fapierporen befdrdert. Gute Dienste dagegen leistet ein schleifen-
formig gebogenes langes Glasrohr, welches durch Gummischlauch
mit dem Trichter verbunden oder besser angeschmolzen wird.

9. Das Auswaschen geschehe mit mdglichst wenig Flissigkeit
vom Trichterrande aus und unter méglichstem Abtropfenlassen
der aufgegossenen, an den zu entfernenden Stoffen konzentrierten
Flitssigkeit 2) (Wasserstrahl nicht senkrecht auf die Papierfliche,
sondern nahezu parallel mit ihr; hiufiges Hineinblasen; viele
wieder aussetzende kurze Strahlen)3). Hat man Uberfluf an N.,
so kann man alles in ein Becherglas spritzen, bis oben mit HoO
anfiillen, absitzen lassen und ,,dekantieren’’, wodurch der Zweck
des Auswaschens viel schneller erreicht wird. Da hierbei natiirlich
zum SchluB reichlich Waschwasser im N. zuriickbleibt, so ver-
wendet man dann die zur Ldsung nétige S. vorsichtig in kon-
zentrierter Form. Man miiite auswaschen, bis sicher die letzten
Spuren geldster Substanz entfernt sind. Praktisch wischt man
bis eben zum Verschwinden der Lakmus-R. Zweck des Aus-
waschens ist, alle 13slichen Stoffe (in der Regel Elektrolyte aus

1) In jedem Falle (besonders bei der Schwefelammonféllung) beginne
man mit Filtrieren erst, nachdem der Niederschlag sich méglichst voll-
standig von der Flussigkeit getrennt hat. Vor-
sichtig abgegossen {, ,dekantiert’”} lauft diese dann
schnell durchs Filter. — Eine einfache Vorrichtung,

N'e in schrdg liegenden GefdBen gut absitzen zu

lassen, ist ein mit Rillen versehenes Hartholz-

Brett (etwa 15cm [J) in das Reihen von Léchern

gebohrt sind, in die sehr genau passend Holzstdbe

verschiedener Lange (5 mm dick) eingesetzt werden

kénnen. Zwei Stabe geniigen fiir Becher, Kolben

und Reagierglaser. Mit dreien koénnen auch

Schalen in jeder beliebigen Lage festgehalten

werden. Noch einfacher ist ein in Form eines

Garnwickels geschnittenes Blech, das man mit Hilfe eines durch ein
zentrales Loch gesteckten Stabes (Bleistift) als schréagliegende Stiitze
des Glases aufstellt.

2) Die Waschwdsser werden in der qualitativen Analyse weggegossen,
allerdings mit dem Erfolg, daB die Mengen der gegen Ende des
Analysenganges auftretenden N'e kein vergleichweise richtiges Bild
geben. (Vgl. S, 6, Akg. 3.}

3) AuBler der groBen dickwandigen Spritzflasche (die nicht erhitzt
werden darf) halte man vorrdtig eine kleine diinnwandige zu 100 ccm
mit sehr feinem kapillarem Spritzrohr.
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dem N. zu entfernen. Wischt man unnétigerweise noch linger
aus, so gehen manche N'e kolloidal durchs Filter, z. B. AgCl.

10. Lésen und Auszichen fester Substanzen (Niederschlige).

Hauptsache: Sparen mit Lésungsmittel (vgl. S. 9, 6).

a) Zur Ldsung auf dem Filter befindlicher N'e kann man heies
Losungsmittel aus einem Reagensglas aufgiefen, in einem
zweiten auffangen, aufs Filter zuriickgiefen, wieder im
ersten auffangen usw.

b) Man durdistéBt das Filter und spillt den N. mit dem L&-
sungsmittel (sparsam!) in Reagensglas oder Schale.

¢) Bei reichlich vorhandenem N. bringt man die Hauptmenge
mit Glasstab oder Porzellanldffel oder -spatel vorher in
iberschiissiges Losungsmittel. Ist der N. hinreichend trocken,
kann man auch das herausgenommene Filter entfalten und
den kegelfSrmigen Klumpen in die Loseschale fallen lassen.

d) ,Abklatschmethode. Man preft das entfaltete Filter mit
der Kuppe eines breiten Reagensglases auf den Boden einer
Schale gleichmiBig an, saugt durch Betupfen mit Filtrier-
papierschnitzeln Wasser heraus und kann dann vorsichtig
das Papier abziehen, wihrend der N. am Porzellan haftet.
(Ahnlich wie bei ,,Abziehbildern’.)

e) Sehr praktisch sind Trichter mit angeschmolzenem Glas-
hahn. In Ermangelung ihrer, Verstopfen des Trichterrohres
mit sog. Glasstabverschliissen.

Beweis der Volistindigkeit der Extraktion: eine neue Menge
aufgegossenen Ldsungsmittels nimmt nichts mehr auf. (Probe!)

11. Bei Aufnahme von Silikatschmelzen mit HCl, auch vom
Abdampfriickstand der Legierungen mit HNQj, bilden sich leicht
an der Oberfliche ausgelaugte schleimige Schichten, die den un-
angegriffenen Kern vor weiterer Einwirkung schiitzen. Man ver-
siume nicht, dies durch Zerdriicken zu verhiiten.

Zur Aufweichung von Schmelzen hiingt man den Tiegel um-
gekehrt iiber das kleine Schenkelende eines heberfdrmig gebogenen
Glasrohres und stellt das Ganze ruhig in ein enges Becherglas mit
Lésungsmittel. Die gebildete schwere L&sung sinkt zu Boden,
und die feste Sz. bleibt immer mit leerem Solvens in Beriihrung.
— Lost sich die trockene Schmelze leicht — bei vorsichtigem
schwachen Driicken der Wandung — aus dem Pt-Tiegel, so zer-
kleinert man sie im Morser und behandelt wie iiblich. Leichte
Losldsung fordert man durch ,,Abschrecken” des heifen Tiegels.
Man taucht pl6tzlich in kaltes Wasser und bewegt darin hin und
her (NB. zu enge GlasgefiBe kdnnen dabei explosionsartig zer-



Praktische Winke. Kochen, Okonomische Einteilung 15

rissen werden), oder man stellt auf eine kalte dicke Metallplatte
oder in ein Gefdf mit Eisenpulver. Man kann auch zum Schluf
der Schmelzung mit dem Tiegel kreisende Bewegungen ausfiihren,
wobei die Masse in diinner, leicht abblitternder Schicht an den
Wandungen erstarrt.

12. Eine zum Kochen zu erhitzende Fliissigkeit siedet, sich
selbst iiberlassen, in Gefifen mit véllig glatter Wandung unregel-
miBig unter Stofen!) und Spritzen, besonders wenn sie feste
Anteile enthilt, die zu Boden sinken; man schwenkt sie darum
oft um oder rithrt mit einem Glasstab ?); die hineingeriihrte Luft
hindert das Entstehen eines Siedeverzuges.

13. Okonomische Einteilung der Analysenarbeit. Die Zeit des
Filtrierens und Auswaschens der N’e, die langwierigste Arbeit
der Analyse, ist fiir andere Nebenarbeiten zu benutzen. Beim
gleichzeitigen Erledigen mehrerer Arbeiten, namentlich aber, wenn
die Arbeit mittendrin abgebrochen werden muB, ist es unbedingt
nétig, den Inhalt der Gefifie durch Aufschrift zu bezeichnen
(Papieretiketten oder Fettstift). Irrtiimer sind auch bei dem ge-
iibtesten Analytiker nicht ausgeschlossen. Wenn Befunde auffallen,
oder zwei sich nur im geringsten widersprechen, sind die R’en
ungesiumt zu wiederholen 3). Jeder Nachweis werde durch mehrere
Methoden erbracht, mindestens durch zwei4).

14. Der Analytiker lasse zuerst nur die R’en sprechen, proto-
kolliere diese wihrend der Arbeit genau [nicht, oder doch nur
mit einem Fragezeichen, die Deutung, die er der Beobachtung
gibt 5)], er vermeide streng, sich gleich anfangs festzulegen auf

1) Kleine Becher konnen auf diese Weise geradezu vom Gestell
herunterspringen. Sicherstes Gegenmittel: Erhitzen im HyO-Bade. Ev.
auch ,,Siedesteine’, z. B. ein abgebrochenes Ziindholzstick (natiirlich
ohne Kopf).

2) Man benutze nur dinnste Glasstibe (oder enge Reagensréhren)
zum Rihren. Der Gebrauch der iiblichen dickeren Sorten fuhrt nur zu
h&dufigem Bruch der Bechergldser, besonders wenn diese diinnwandig,
d. h. gqut sind.

3) Auch mit ungliicklichen Zufallen (Verwechslung der Reagenzien
bei Cebrauch oder schon beim Fiillen der Flaschen) ist zu rechnen!

4) Dies gilt, um Irrtlimer auszuschlieBen, bei positivem wie bei
negativem Befund. Bei positivem, denn ein N. kann etwas anderes
sein, als was an der Stelle erwartet wird. Es soll daher nie unter-
lassen werden, die Identitit der N'e nachzupriifen, wo dies durch
weitere Verdnderung des N's leicht geschehen kann (Beispiel:
NH4MgAsO,; 5 AggAsOy, S. 76).

5) Dies gilt besonders fiur die Anionen-R‘en. (Vgl. Beispiel fiir Pro-
tokoll und Deutung S. 158.) Auf Grund des jeweiligen Befundes suche
man Antwort auf die Fragen: Welche Anionen sind a) sicher vor-
handen, b) sicher nicht vorhanden, c¢) méglicherweise vorhanden. Die
Mehrzah! der R'en wird Sicherheit nicht gleich fiir ein bestimmtes
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eine bestimmte Deutung. Erst wenn mehrere einwandfrei beob-
achtet sind, oder der Grund des Ausbleibens festgestellt ist, darf
der nunmehr sichere Schluf gezogen werden, daB irgendein X
nachgewiesen ist. Es trete z.B. ein roter N. auf bei der HaS-
Fillung. Der Anfinger liaft sich hiufig von dem voreiligen
SchluB, daf Sb vorhanden sei, nicht abbringen, auch wenn der
spitere Verlauf der Analyse nur eine sehr zweifelhafte Bestiti-
gung dafiir liefert.

15. Das Prinzip ,,Des Guten kann man nie zu viel tun”, dem
zu folgen Anfinger gern geneigt sind, ist fiir chemische Arbeit
gefihrlich. Selbst wenn es heift ,man setze einen starken Uber-
schuf ... zu", so bedeutet das doch nicht, daB man die Reagens-
mengen ad libitum vermehren kénnte, oder daf die Wirkung gar
proportional der zugesetzten Menge wire. Es ist immer gedacht
an Zusitze in ,verniinftigen Grenzen'. Ausdriicke wie ,lingere
Zeit erhitzen u.i. tragen ihre Unbrauchbarkeit an der Stirn.
Ganz vermeiden lassen sie sich immerhin schwer. Es muf manches
dem chemischen Taktgefiihl iiberlassen bleiben.

16. Die Analyse soll kein systemloses Herumprobieren sein.
Andererseits ist die Idee, sie zu einem festen Schema zu ge-
stalten, dessen schablonenmifige Anwendung zwangsliufig er-
schopfend richtige Resultate verbiirge, ein wenn auch vielleicht
nicht véllig unerreichbares, so doch bisher unerreichtes, und viel-
leicht insofern nicht einmal wiinschenswertes Ziel, als man offenen
Auges das jeweilig ZwedkmifBigste zu erkennen lernen und daber
wohl auch vor einem Herumprobieren nicht zuriickschrecken soll.
-~ Das hindert natiirlich nicht, daf ein Buch versuchen mu8, nach
Maéglichkeit dem Zustand jener Zwangsldufigkeit nahe zu kommen,
Ganz erreicht werden wird er nie. Analysensubstanzen lassen sich
immer so zusammenmischen, daf die beste Analysenvorschrift
irgendwo versagt, wenn der Ausfithrende nur mechanisch dem
Buch folgt, ohne genau zu beobachten und selbstindig zu denken.

Aufgaben, die an die Analyse der ,, Triimmer eines explodierten
Drogengeschifts’ 1) erinnern, kommen in praxi gewiff iiberaus
selten vor. Es ist trotzdem erforderlich, daB eine Anleitung zur
Analyse den Schiller auch auf die Erkennung heterogenster

Anion erbringen, sondern dafir, daB Vertreter einer Gruppe vorhanden

sind. Anwesenheit stdrender Stoffe (S.83) kann die Sicherheit von b

in Frage stellen. Sonst ist aber die Bedeutung negativer Befunde be-

sonders groB, weil sie ganze Gruppen mit einem Schlage ausschalten.
1) Biltz, Ausfihrung qualit. Analysen.
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Mischungen, wie sie im Unterricht bisweilen als Aufgabe gestellt
werden, vorzubereiten trachtet.

17. Als ReaktionsgefiBie finden Verwendung: Reagensgliser,
Bechergliser, Kochflaschen (Kélbchen), Erlenmeyerkolben 1), Por-
zellanschalen (und Tiegel), Platingefife.

Eine besonders praktische Form der ,Erlenmeyer” ist die mit
sehr weiter Offnung (Philip-Becher), da sie die Vorteile des
Becherglases (leichtes Ausspiilen) vereinigt mit denen der gewdhn-
lichen Kolbchen. Kochen und Eindampfen bei mdglichst grofier
Oberfliche 2): weites Becherglas; Abdampfen zuy Trockne: Por-
zellanschale mit moglichst flachem Boden. Absitzenlassen bei
moglichst kleiner Oberfliche [Reagensglas oder hohes enges
Becherglas, schriag zu legen 3), da sich sonst der N. verschiebt und
Teilchen in die Fliissigkeit gewirbelt werden, wenn man den
Becher neigt, um abzugieflen].

18. Platingefife:

Das Metall verbindet sich mit den freien Halogenen, mit
S, P, C, Si und mit vielen Metallen (besonders As, Sb, Sn, Pb,
Bi, Hg, Ag). Es wird dabei entweder gelSst oder briichig (Vor-
stufe: stumpfgraue Farbe) oder bildet leicht schmelzbare Le-
gierungen, so dafl L&cher entstehen. In der Glithhitze ist es
durchlissig fir Gase, z. B. das reduzierende, schwefelhaltige
Leuchtgas. Man darf es darum nie anders als etwas oberhalb des
inneren Kegels der Bunsenflamme 4) erhitzen. Man meide seinen

Gebrauch:

Uberall wo freies Halogen entstehen kann (Aufnehmen von
Chloriden in Salpeter-S., von Nitraten in Salz-S., Kénigswasser),
Besonders diirfen stark alkalische Oxydationsschmelzen nicht im
Pt-Tiegel vorgenommen und mit HCl aufgenommen werden.

Wenn langes Erhitzen kohlehaltiger Substanzen nétig ist. Das
Platin wird sonst briichig. Man erhitze nie mit ruBender Flamme.

1) ,Erlenmeyer' .sind im allgemeinen widerstandsfdhiger als Becher-
gléser. — Kochkélbchen Ffiir Schiittel-R'en (BaCQjg-Fallung). .

2) Sehr beschleunigt durch schnellen Abzug der Dampfe, wdahrend
weitverbreitetem Irrtum entgegen eine Verstirkung der Heizflamme,
unter einem Wasserbad, wenn das W. einmal zum Kochen gekommen
ist, zwecklos ist und z.B. die Gefahr schnellen Leerdampfens und
somit der Beschadigung der W.-Bader vergréBert. — Erhitzen im Luft-
bad s. S. 112,

3) Vgl. S. 13, A. 1,

4) Bei Gebrauch der sog. Meker-Brenner ist eine Zerstérung durch
Leuchtgas iiberhaupt ausgeschlossen.

Hoppe, Analytische Chemie II. 2
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Wenn Gelegenheit zu Legierungen gegeben ist. Man kann
zwar Salze der obengenannten Schwermetalle, z. B. reines PbO,
mit richtig gestellter Flamme ungefdhrdet im Platintiegel erhitzen,
doch bedeutet dies wegen der médglichen Anwesenheit von Reduk-
tionsmitteln (Staub, Leuchtgas) immer einz gewisse Gefahr. Al-
kalische Schmelzen As®-haltiger Sz. machen das Metall schnell
rissig (As3 — AsS + As-Metall).

Wenn Phosphate und Silikate neben Reduktionsmitteln (Kohle,
Papier u. a.) erhitzt werden.

Auch durch schmelzendes KOH wird das Metall angegriffen,
merkbar, wenn KNOj zugegen.

Beim Schmelzen von Schwefelalkalien (Schwefel + Soda) und
anderen Sulfiden findet Einwirkung statt, ebenso beim Glithen
von KCN und anderen organischen Substanzen.

Will man sicher gehen, so versuche man im Zweifelsfalle die
Schmelze erst mit dem billigeren Platinblech.

Man beniitzt zweckmifig fiir

Soda- und KCN-Schmelzen Porzellantiegel,

Atzkali-Schmelzen Ag-1), Ni-, Fe-Tiegel.

alle nicht alkalischen Schmelzen bei Abwesenheit von Fluor
Quarz-Tiegel 2),

Erhitzen Fluor-haltiger Sz. (ev. auch fir Sodaschmelzen)
Platintiegel. Man reinigt die Tiegel zuerst chemisch mit S., dann
durch Ausschmelzen mit Borax (auch KHSQy), schlieBlich mecha-

nisch mit feinstem rundkdrnigen Seesand und wenig Wasser.

19. Schlagwortartig seien noch einige Arbeitsregeln angedeutet:

Standflaschen sofort nach Gebrauch an ihren (bestimmten)
Platz zuriick.

Ofteres Abspiilen derselben unter der Wasserleitung (besonders
Natronlauge, konz. H3SO4, Eisenchlorid u. .).

Stopfen der Flaschen bei Gebrauch nie auf den Tisch, sondern
in der Hand behalten. (Die Rechte hilt die Flasche —-
Etikett stets den Augen zugekehrt. — Die Linke Stopfen
und Reagierglas. Bei Linkshindigen umgekehrt.)

Entnahme fester Stoffe mit trockenem, sauberem Hornlsffel
schmale in Reagiergliser passende Form), danach

1) Ag-Tiegel diirfen nicht im Gebldse erhitzt werden.

2) Gegen Temp.-Wechsel sehr widerstandsfdhig, fir alkalische
Schmelzen natiirlich nicht benutzbar, weil selbst dadurch aufge-
schlossen.



