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Untersuchung auf Molekiilverhindungen.

- Viele Substanzen haben die Eigenthiimlichkeit, sich mit einem
Theil des Losungsmittels zu Molekiilverbindungen zu vereinigen,
Lisst man zwei zu vergleichende Substanzen der Reihe nach aus
verschiedenen Losungsmitteln krystallisiren, so treten Unterschiede
sofort hervor, falls sie nicht identisch sind, und man hat in der
Bildung, beziehungsweise Nichtbildung der Molekiilverbindungen
einen sehr sicheren Anhaltspunkt zur Unterscheidung.
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Figs 59.

Beispiele sind unter den spiter zu beschreibenden Beispielen
wirklicher Anwendung der Methode mehrere enthalten, weshalb
sie hier nicht noch einzeln aufgezihlt werden sollen.

Untersuchung durch ¢hemische Reaktionen.

Ebenso wie bei der gewohnlichen chemischen Analyse die
Bildung von Niederschligen, Firbungen etc. beim Zusatz eines
Reagens als vortreffliches Erkennungsmittel einer Substanz dient,
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kann dies auch beim mikroskopischen Verfahren geschehen. Man
wird indess hierzu nur dann das Mikroskop beiziehen, wenn mit
demselben mehr erkannt werden kann, als mit bloBem Auge, z. B.
ob der Niederschlag einheitlich oder ein Gemenge zweier Nieder—
schlige ist, ob er amorph oder krystallinisch ist, welche Form die
Krystillchen im letzteren Falle haben ete. Es sind so die soge-
nannten »mikrochemischen « Methoden entstanden. Nachfolgend
sind als /
Beispiele die mikrochemischen Reagentien fiir einige wich-
tigere Stoffe zusammengestellt™).

Aluminium. ~Casiumchlorid (B.**), Fig. 60, oder weniger gut
saures schwefelsaures Kalium (als Pulver). (Str.)

* Vergl. auch Streng in C. W. C. Fuchs, Anleitung zum Bestimmen

der Mineralien, Giessen 1890, pag. 63—96. ;
*r) B. bedeutet nach Behrens, Bo. nach Boricky, H. nach Haushofer

Str. nach Streng.
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Amimonium, =~ Magnesiumsulfat und Natriumsulfat werden zu-
sammen zugesetzt, nachdem zuvor Natronlauge bis zur alkalischen
Reaktion zugesetzt war. (H.) Fig. 61 (aus Harting)..

Antimon.  Nach Losung in Salzsiure abgedampft und Wasser
mit Kornchen von weinsaurem Baryum und einev Spur Chlorbaryum
zugesetzt. Man erwirmt, lisst erkalten und verdunsten. (Str.)

Arsen. Wird nach Oxydation :
mit Salpetersiure ebenso wie

Magnesium mit ammoniakalischer F :
Losung von Mg SOy -+ Am Cl in der
Wirme gefallt. (Str.) &
Barywm.  Ferrocyankalium
oder Brechweinstein. (Str.)
Beryllium. ~ Zusatz von Pla- Fig. 62.
tinchlorid und Verdunstenlassen im
Exsiccator. (H.) Fig. 62.
. Blei. Salpetersiure
oder Jodkalium, letzte-
res indess nicht im
Ueberschuss. (H.)
Bor. Auflésen in
Flusssidure, Abdestilli-
ren des Borfluorwasser-
stoffs mit Schwefelsiure

Fig. 64,

und, Nachweis desselben im Destillat mit Chlorkalium. (B.) Fig. 63.
- Castum und Rubidium. Salzsaure Lisung von Zinnchloriir, (Str.)
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Calcium. Verdiinnte Schwefelsiure und, weniger gut, concen-
trirte Oxalsiurelosung. (Str.) Fig. 64 (aus Harting).

 Certum. Fillung als Oxalat in der Hitze. (H.) Fig. 65.

Chlor. Silbernitrat, Auflésen des Niederschlags in Salzsiure
oder Ammoniak und Verdunstenlassen. (Str.)

Chrom. Man iiberfiihrt die
Verbindung in Alkalichromat
durch Schmelzen mit einem
Gemenge von Calciumoxyd mit
schwefelsaurem und kohlen-
saurem Kalium am Platindraht
in der oxydirenden Lgthrohr-
flamme. Auflosen in schwach
mit Salpetersiure angesiuertem
Wasser und Zusatz von Silber-
nitrat. (H.)

Fluor. Nachweis als Kieselfluorwasserstoff mit Chlornatrium. (H.)

Gold. Bildung von Goldpurpur mit Zinn (Stanniol). (H.)

Jod. Nachweis mit Stirke. (H.)

Kalium. Platinchlorid oder (minder gut) Weinsdure. *(H.)

Kieselsiure. Auflosen in kieselsdurefreier Flusssdure. (die ge-
wohnliche ist nicht geniigend rein) und Fillen mit Chlornatrium. (Str.)

‘obalt. Man selzt erst salpetrigsaures Kalium zu, dann ver-
dinnte Essigsdure. (Str.)

Kupfer. Die auf Kupfer zu priifende Losung wird reichlich
mit Ammoniak versetzt, wenn nothig, filtrirt, ein Tropfen des Fil-
trats auf das Objektglas gebracht und eine geringe Menge Ferro-
cyankaliumlosung zugesetzt. Zunichst bleibt die Fliissigkeit Kklar,
in dem MaBe aber, als das Ammoniak verdunstet, bilden sich kleine
rhombisch umgrenzte Tifelchen von Ferrocyankupferammoniak,
welche anfangs blassgelb erscheinen, bald aber, wenn das Ammo-
niak verdunstet ist, honiggelb, braungelb und schlieBlich braunroth
werden, so dass man sie als eine Pseudomorphose von Ferrocyan-
kupfer nach der ersten Verbindung ansehen kann. Um das Ver-
dunsten des Ammoniaks zu verlangsamen, ist es zweckmiBig, das
Priiparat mit einem Uhrglas zu bedecken. (H.)

Lithium. Fillung durch phosphorsaures Natron in der Wirme. (H.)

Magnesium. Die Losung wird mit Salmiak versetzt und mif
phosphorsaurem Natrium, dem etwas Ammoniak beigemischt ist,
in der Wirme gefallt. (H.)

Mangan. Nachweis als mangansaures Kalium durch Schmel-
zen der Verbindung mit Soda und Salpeter auf dem Platindraht. (H.)
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Molybdiin. Schmelzen der Verbindung mit dem zehnfachen
Volumen eines Gemenges von Salpeter und Kaliumcarbonat, Auf-
losen in Wasser, Ansiuern mit Salpetersiure und Zusatz einer
Spur von Natriumphosphat. (I.)

Natrium. Das beste Reagens ist essigsaures Uranyl, welches
indess vollig rein sein muss (durch Fillen von Uranchlorid mit
Schwefelammonium und Auflésen des Niederschlags in Essigsiure
zu erhaltgn) und am besten trocken aufbewahrt wird, da es aus
manchen Glasflaschen Natrium aufnimmt. Noch empfindlicher ist
Magnesium-Uranyl-Acetat. (Str.) Ferner ecignet sich pyroantimon-
saures Kalium (H.) und Kieselflusssdure. (Bo.) Fig. 66 zeigt Kiesel-
fluornatrium nach Harting.
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Fig. 66.

Nickel. Zu der concentrirten, von Kobalt auf die vorige Me-
thode (Strohmeyer) befreite Losung setzt man Ammoniak und
ldsst dann langsam Natriumsulfocarbonatlssung zuflieBen. Es ent-
steht (nach Braun) eine rosenrothe Firbung. (Str.)

Niob und Tantal. Schmelzen in Natron und Auflésen in we-
nig Wasser. Es bleibt ein krystallinischer Niederschlag der Natron-
salze der Columbitsduren. (H.) Fig. 67 u. 68.

Palladium. Jodkalium erzeugt einen schwarzen Niederschlag. (H.)

Phosphor. Nachweis als Phosphorsiure mit einem ammoniak—
haltigen Gemenge von Salmiak und Magnesiumsulfat. Verwechs-
lung mit Arsen moglich.) (H.)

Phosphorsiure. Streng*) empfiehlt als Reagens eine salpeter-

*) Min. Mitth. 1876, 167,
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saure Losung von molybdinsaurem Ammonium. Wie Stelzner*)
bemerkt, kann indess die Reaktion durch losliche Silikate, welche
den Niederschlag verstirken, gestort werden.

Behrens verwendet Chlormagnesium-Ammonium, welches
freilich weniger empfindlich ist. ‘

Platin. Nachweis als Chlorid mit Chlorkalium. (H.)

Quecksilber. Jodkalium.

Salpetersiiure. Barythydrat.

Schwefel. Nach Oxydation desselben mit Salpetersdure zu
Schwefelsiure Nachweis mit Chlorcalciumlosung (Str.) oder mit
Chlorcisium und Chloraluminium. (B.) i

Schwefelstiure.  Chlorcaleiumlosung. (B.)

*) Neues Jahrb. f. Min. Beilage-Bd. 2, 382
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Selen. Schweflige Siure, es entsteht ein im reflektirten Lichte
braunroth erscheinender Niederschlag. (Str.)

Silber.  Salzsiure, eventuell Auflosen des Niederschlags in
Ammoniak und Verdunstenlassen. (Str.)

Thorium. Oxalsiure oder Kaliumsulfat. (H.) Fig. 69.

Fig. 69. Fig. 70.

Uran. Essigsaures Natrium. (B.)

Vanadiwm. Schmelzen der Verbindung auf Platindraht mit dem
10—A42fachen Vol. Salpeter und etwas Soda, Auslaugen in Wasser
und Einbringen eines Kornchens Salmiak. (H.) Fig. 70.

Weinsdiure. Mit einem Gemenge von Chlorbaryum und Anti-
monoxyd in salzsaurer Losung zu behandeln. (Str.)

Wolfram. Die fein pul-
verisirte Verbindung wird
mit 4 Theilen rauchender
Salzsdure und 4 Theil Sal-
petersiure (spezifisches Ge-
wicht 1,4) abgedampft, mit
warmem Wasser ausgelaugt
und dann mit Ammoniak
ausgezogen und diese am-
moniakalische Losung zum
Verdunsten gebracht, (IH.)
Fig. 74,

Yttriwm. Abrauchen mit
concentrirter Schwefelsiure, Fig. 71.

Ausziehen mit Wasser und
Verdunstenlassen. (H.) Fig. 72.

Zirkondwm. Schmelzen der Verbindung mit Natriumcarbonat
auf dem Platindraht 3—5 Minuten lang. Ausziehen mit Wasser
und Verdunstenlassen. (H.) Fig. 73.

Zinn. Zinnchloriir giebt mit Platinchlorid eine intensiv roth-
braune Fiarbung, Beim Verdunsten von Zinnchlorid mit Chlorkalium
entstehen rhombische Krystalle eines Doppelsalzes. Nach Zusatz
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von Salpetersiure entsteht ein Niederschlag des Doppelsalzes von
Zinnchlorid und Chlorkalium in reguliren Oktaedern. (Str.)

Die aufgezihlten Reaktionen gestatten jeweils immer nur
das Vorhandensein einer Substanz in einem Gemenge nachzuwei-
sen; falls man also nicht dariiber orientirt ist, welche Substanzen
etwa in der zu untersuchenden Losung ausschlieBlich+ vorhanden

sein konnen, so miisste man nacheinander alle Reaktionen anwenden
und hitte auch dann noch keine Gewissheit, da manche derselben
unzuverlissig sind und fir verschiedene Stoffe, z. B. Cadmium,
itherhaupt keine einigermaBlen brauchbare Reaktion bekannt ist.
Fiir spezielle Zwecke, namentlich petrographische Untersuchun-

gen hat man sich bemiiht, ein Verfahren aus-

findig zu machen, welches allgemeine An-

b
Oa%“" 0068 wendung finden kann und nach und nach

<o WOQ B alle vorhandenen Stoffe aufzudecken vermag,
20 ihnlich wie das System der gewdhnlichen

d
%%ﬁ qualitativen Analyse.
; Man ist indess in dieser Richtung mnoch
Fig. 73. nicht weit gelangt und bei einigen wenigen

Versuchen stehen geblieben.

Boticky setzt die zu untersuchende Substanz in einem Tro-

pfen 3 —%procentiger Kieselflusssiure auf einen mit geschmolzenem
Canadabalsam gefirnissten Objekttriger und lisst den Tropfen ver-
Es bleiben dann krystallisirte Fluorsiliciumsalze zuriick,

dunsten.
Sehliisse auf die Natur des darin enthaltenen

aus deren Form sich

Metalls ziehen lassen.
Behrens lost die Substanzen, falls sie Kieselsiure enthalten,

was bei Mineralien meist zutriflt, in Flusssdure auf und entfernt
das Fluorsilicium durch Abdampfen mit Schwefelsiure in kleinen
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Platinschilchen. Der Riickstand wird mit Wasser ausgezogen und
die noch tibrigbleibenden Sulfate von Calcium, Baryum und Stron-
tium wieder in heiBler Schwefelsiure gelost und aus dieser zur
Krystallisation gebracht.

Haushofer®) empfiehlt ebenfalls die Anwendung der concen-
trirten Schwefelsiure zu der mikroskopischen Analyse. Besonders
charakteristisch krystallisiren daraus die Sulfate von Ba Sr,  Cg
und Pb. Fefner sind folgende Reaktionen bemerkenswerth :

Kupfer giebt Tifelchen von hexagonalem oder rhombischem
Habitus. Ldsst man den Flissigkeitstropfen mit den Krystallen auf
dem Objektglase einige Minuten der Luft ausgesetzt, so nimmt er
rasch Wasser auf und die Krystalle zerflieBen; bald aber erschei-
nen an ihrer Stelle die blassblauen flachen Prismen des Kupfer-
vitriols mit ihren unsymmetrischen Formen.

Die Gegenwart verhaltnissmiBig untergeordneter Mengen an-
derer Schwermetalle iibt einen wesentlichen Einfluss auf die Aus-
bildung der Krystalle aus.

Bei Eisen bilden sich rhombische Tiifelchen von 87°, zuwei-
len mit abgestumpften Ecken.

Zink giebt flache, manchmal cannelirte Prismen mit schiefer
Endigung, gewthnlich aber an den Enden unsymmetrisch gegabelt
und ausgeziihnt, nicht selten an die Formen des Gyps erinnernd.

Silber giebt flache rhombische Pyramiden mit spitzem Basis-
winkel von 77°.

Arsen giebt scharfe Oktaeder von arseniger Siure.

Antimon flachprismatische Krystalle, welche entweder ellip-
tische oder symmetrisch sechseckige Umrisse besitzen oder in fei-
nen Nadeln erscheinen. Bei fortschreitender Wasseraufnahme des
Tropfens erscheinen an ihrer Stelle kleine beiderseits zugespitzte
Prismen, welche meist zu sternférmigen Gruppen verwachsen sind.

Borsdwre bildet Tifelchen von hexagonalem Habitus, daneben
auch prismatische Formen.

*) Sitzb. d. math-phys. CL d. Miinch. Akad. 1855, Helt IV, 403,

Lehmann, Krystallanalyse,
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