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ANKUNDIGUNG.

Das Mikroskop, durch dessen Verwendung eine ganze Reihe von
Wissenschaften zu ungeahnter Entwickelung gelangte, ist auch fiir den
arbeitenden und forschenden Chemiker heutzutage ein kaum zu entbehren-
des Hiilfsmittel in seinen Untersuchungen geworden.

Viele Verbindungen sind entweder als Niederschlige oder durch Ver-
dunsten ihrer Losungen in kleinen Krystallen zu erhalten, deren Formen,
dem freien Auge unkenntlich, unter dem Mikroskop zu einem charakteristi-
schen Merkmal fir die Gegenwart bestimmter Kérper werden. Denn die
Krystallisation einer Verbindung gehoért — unter gewissen, meist leicht
einzuhaltenden Bedingungen — ebenso gut zu ihren constanten Eigenschaf-
ten, wie die Farbe, die Loslichkeit, der Schmelzpunkt, Siedepunkt u. s. f.

Die Methoden, welche darauf abzielen, die Gegenwart gewisser Stoffe
durch krystallisirte Verbindungen derselben unter dem Mikroskop nachzu-
weisen, besitzen meistens den Vorzug, dass sie bei ausserordentlich gerin-
gen Substanzmengen noch anwendbar sind, ausserdem aber einen schr
geringen Apparat und die einfachsten Operationen voraussetzen. Sie miissen
eine praktische Bedeutung besonders dann gewinnen, wenn es sich um den
Nachweis minimaler Mengen von Stoffen handelt, fir welche man ander
weitige, geniigend empfindliche Reactionen noch nicht besitzt.

Wenn zur Zeit nur einzelne mikrochemische Methoden dieser Art in
die Praxis der Laboratorien Eingang gefunden haben, so mag die Ursachc
davon vorzugsweise in dem Fehlen eines geeigneten Hiilfsbuches zn
suchen sein. , ’

In der vorliegenden Anleitung ist der Versuch gemacht, durch g -
dringte Zusammenstellung der bekannten und durch Angabe einer grossev
Anzahl neuer Methoden dieser Richtung einem heranwachsenden Bedir!
nisse der chemisch-analytischen und mikroskopischen Praxis Rechnung
zu tragen.

Durch lingere Prifung der Methoden im praktischen Unterricht hat
sich der Verfasser die Ueberzeugung verschafft, dass die meisten in ihrer
Anwendung auch fiir den Anfinger keine nennenswerthen Schwierig-
keiten bieten. )

Als eine wesentliche Erleichterung fiir das Verstindniss und die Ver-
gleichung ist dem Buche eine grosse Zahl von Abbildungen beigegeben.
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VORWORT.

.

Einzelne durch die Stetigkeit ihrer Krystallformen aus-
gezeichnete Verbindungen dienen schon seit ldngerer
Zeit in der chemischen Praxis zum Nachweise oder zur
Controle gewisser Stoffe bei analytischen Fragen, wie
z. B. das Kaliumbitartrat, das Natriumplatinchlorid,
die isomorphen Chloride der Alkalimetalle etc. Aber
erst seit einem Jahrzehnt fand der Gedanke, die Gegen-
wart gewisser Elemente durch krystallisirte Verbin-
dungen derselben unter dem Mikroskop nachzuweisen,
grossere Bea.chuung m;lcl avm:de namentlich fiir petro-
graphische Untersue’hung{m Wetter entwickelt, so dass
man jetzt schon eure Reihe von mikroskopischen Re-
actionen kennt, Wel(‘fnp- sk:'h., wie z. B. der Nachweis
des Natriums %l&° K'leselﬂ'uornatnum des Calciums als
Gyps, des Urans als essigsaures Uranylnatrium, den
schirfsten analytischen Methoden gleichstellen lassen.
Eine grossere praktische Bedeutung miissen die mikro-
skopischen .Methoden besonders dann gewinnen, wenn
man mit sehr geringen Substanzmengen zu thun hat
und wenn es sich um Stoffe handelt, fiir welche es an
besonders empfindlichen Reactionen mangelt. Fiir Kor-
per, welche in den geringsten Quantititen so gut nach-



weisbar sind, wie Jod, Eisen, Mangan u. a. m., wird !
eine mikroskopische, auf Krystallbildung beruhende
Reaction wohl nur ausnahmsweise gesucht und benutzt
werden. Das Gleiche gilt von Stoffen, welche durch
spektroskopische Wirkungen ausgezeichnet sind, wie
Indium, Thallium, Lithium etc.

Leider ist die Literatur iiber diesen Gegenstand so
zersplittert und zum Theil so wenig zugénglich, dass es
fir den studirenden und arbeitenden Chemiker schwex
wird, davon jenen Nutzen zu ziehen, welchen die Sache
gewdhren konnte. Eine gedringte Zusammenstellungs
der bewidhrtesten Untersuchungsmethoden dieser Art
wird daher Manchem erwiinscht sein. Die vorliegende
Anleitung mag als ein dahin gehender vorlidufiger Ver—
such gelten, dessen Mingel und Liicken von Jenen
gewiss mit Nachsicht beurtheilt werden, die sich selbst-
thatig mit der Bearbeitung &hnlicher Probleme be-
schiftigten. ot e

Dass die Methode éisx;'.sg':e;v{%seé'"ﬂagééévon Kennt-
nissen sowohl in der Krystallégraﬁghieuﬂd Krystalloptik
als auch in der Behandlung :ttnd Berratzung des Mikro-
skops voraussetzt, ist selbstvérstandiieh’ - Fiir die, welche
go viel Uebung im Gebrauche des Mikroskops besitzen,

als heutzutage von jedem Chemiker verlangt werden
kann, diirfte in der Vergleichung moglichst getreuer
Abbildungen eine Unterstiitzung liegen, welche iiber
einzelne Liicken in der krystallographischen Erfahrung
hinauszuhelfen vermag. In der bildlichen Darstellung
der Mikrokrystalle liegt demnach der Schwerpunkt einer
auch fiir den minder Geiibten brauchbaren Anweisung.



e

VII

f Aus demselben Grunde wurden auch die mikroskopi-

schen Formen bekannterer Korper, z. B. des Kalium-
 bitartrats, des Kaliumplatinchlorids, Alauns, Gypses etc.,
dargestellt, da auch diese unter Umstinden in Form-
vq.ria.nten auftreten konnen, welche dem Anfinger min-
der geldufig sind und Verwechselungen zulassen. Auch
Verbindungen, welche bei manchen Reactionen als
Nebenproducte erscheinen, wie z. B. Kaliumsulfat,
Natriumacetat, Oxalsdure etc., sind in den Kreis der
Darstellung einbezogen worden. Wo es zur raschen
Orientirung dienlich scheinen konnte, ist in den Kry-
stallen die Lage der Ausloschungsrichtungen durch ein
Kreuz von Pfeilen angedeutet. Es schien endlich von
Wichtigkeit, die verschiedenen Formen, in welchen eine
Verbindung auftreten kann, in einer Anordnung darzu-
stellen, die das Typische und Herrschende im Wechsel
. besonders hervorhebt und den inneren Zusammenhang
des scheinbar Ungleichféormigen zur Geltung bringt.
Deshalb wurde von der allerdings uniibertrefflich ge-
treuen Wiedergabe der Formen auf photographischem

Wege abgesehen, weil in dieser doch immer nur ein
specieller Fall seinen Ausdruck findet.

Die alphabetische Anordnung des Materials wurde
mit Riicksicht auf die praktische Verwendbarkeit der
Anleitung bei chemischen Arbeiten gewihit.

Miinchen, im Juli 1885.

Dr. K. Haushofer.






EINLEITUNG.

Die Bedingungen, unter welchen chemisch - analytische

Operationen zu richtigen Ergebnissen fiihren, sind zwar fiir
mikroskopische Operationen im Wesentlichen dieselben wie fiir
Reactionen im grosseren Maassstabe. Allein da es sich bei mikro-
- chemischen Versuchen in erster Linie darum handelt, die durch
die Reactionen dargestellten Verbindungen und Niederschlige in
Krystallen zu erhalten, welche jene unter dem Mikroskop wieder-
erkennen lassen, und da die Krystallbildung von einer Menge
dusserer Umstinde abhiingt, so erscheint es zweckmiissig, eine
kurze Besprechung der wichtigsten Maassregeln fiir die Durch-
fiihxung mikrochemischer Untersuchungen dieser Art vorausgehen
Zu  lassen.
Die mikroskopischen Krystalle, welche zum Nachweis gewisser
Stoffe dargestellt werden, bilden sich entweder als Niederschlige
bei  pestimmten Reactionen oder beim Verdunsten von Ldsungen.
Dex erste Vorgang bietet fiir die Praxis oft, aber nicht immer,
dery  Vorzug geringeren Zeitaufwandes. Denn in der Regel erfolgt
fiie -Ausbildung der mikroskopischen Krystalle um so vollkommener,
Je Llangsamer sie sich vollzieht. Bei der Abscheidung von kry-
stallisirten Niederschligen aus concentrirten Losungen oder bei
der  Beschleunigung der Krystallbildung aus Auflosungen durch
raschere Entzichung des Losungsmittels entstehen meistens un-
vollkommen ausgebildete Krystalle, entweder Zerrformen und
Kry stallskelette, bei welchen zwar die innere Einheit des Krystall-
!’alles erhalten, die gesetzmissige Anlagerung der Molekel aber
In @inzelnen Richtungen abnorm begiinstigt, in anderen beschrinkt
8t — oder Aggregatformen, welche einen ganzen Complex von
K.l'Ystallindividuen einschliessen, in deren Anordnung wohl meist
fme annihernde Regelmissigkeit, aber auch ein grosserer Einfluss
der Adhiision und anderer zufilliger Umstiinde auf die Gesammt-
H aushofe r, mikroskop. Reactionen. 1
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form nicht zu verkennen ist. Aggregat- sowie Skelett- und Zerr-
formen sind allerdings fiir manche Substanzen sehr charak-
teristisch, und einzelne Verbindungen kénnen kaum anders erhalten

werden als in solchen Formen, z. B. das Kupfernitrat, das Thorium-

sulfat, das Chlorammonium, das Thalliumchlorid u. a. m.. Man °
wiirde aber doch nur eine sehr unsichere Grundlage fiir die
mikroskopische Analyse besitzen, wenn man den Nachweis der °

Stoffe lediglich auf solche Gebilde stiitzen wollte. Denn ganz
verschiedenartige Verbindungen zeigen gleiche oder sehr @hnliche
Aggregate und Zerrformen, wie z. B. die sternférmig gruppirten

Nadeln, die kugeligen Aggregate, die netz- und gitterformig an-
geordneten Haufwerke, die dendritischen Bildungen uw. s. f.1).

Es ist aus diesem Grunde geboten, Reactionsbedingungen auf-
zusuchen, unter welchen sich moglichst normale Krystalle der
Verbindungen bilden. Das schliesst nicht aus, dass man auch
den Formen der gestorten Bildung Beachtung schenkt. Denn
zwischen diesen und den normal entwickelten Krystallen liegt
gewohnlich eine Reihe von Uebergangsformen, deren Kenntniss
nicht nur fiir die Deutung der Zerr- und Aggregatformen, son-

dern auch fiir die diagnostische Praxis iiberhaupt von Werth ist. -

Die Bildung normaler Krystallformen in den Niederschligen
wird in der Regel durch die Anwendung sehr weit verdiinnter
Losungen begiinstigt. Eine bei 15° gesittigte wisserige Gyps-
16sung ist z. B. schon zu stark fiir die Entstehung normal ent-
wickelter Krystalle von Calciumoxalat, und man darf sie noch
mit gleichen Theilen Wasser, also bis auf 1/; Proc. Gypsgehalt
verdiinnen, wenn man die charakteristischen Formen des mono-
klinen oder tetragonalen Calciumoxalates erzielen will. Jede
Beschleunigung der Bildung eines Niederschlages wirkt storend
auf die Entwickelung normaler Krystalle, z. B. der Zusatz einer
Substanz, welche die Loslichkeit des Niederschlages vermindert
(Alkohol bei Kaliumplatinchlorid, Gyps; Ammoniak bei phosphor-
saurer Ammoniakmagnesia u. s. w.).

Niederschlige, welche sich durch hohen Grad von Schwer-
l6slichkeit auszeichnen, sind, wie Baryumsulfat, Bleisulfat, Baryum-

1) Die von Reinsch (Berl. Ber. 1881, 8.2325) angegebenen mikroskopischen
Reactionen griinden sich fast ausschliesslich auf die Beobachtung solcher
Aggregatformen. Thre Brauchbarkeit in der analytischen Praxis wird aber
ausserdem wesentlich durch den Umstand beschriinkt, dass dabei Losungep
vorausgesetzt werden, in welchen sich die nachzuweisenden Salze in einem
bestimmten Concentrationsgrade ohne fremde Beimengungen befinden.
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genommen werden, bei welchen irgend eine Gasentwickelung statt-
finden kann. Bei Beobachtung von Fluor- und Fluorsilicium-
verbindungen, welche beim Verdunsten etwa Fluorwasserstoffgas
entwickeln konnten, schiitzt man das Objectiv durch ein ver-
mittelst einer Hiilse vorgesetztes Deckglas.

Die ersten Operationen betreffen die Ueberfiihrung der Proben
in Losung. Zu diesem Zwecke bleibt es in manchen Fillen un-
erldsslich, die Substanzen zu pulverisiren, am besten im Stahl-
morser (sog. Diamantmorser). Die Wahl des Gefisses fiir die
Auflosung selbst richtet sich nach dem Auflosungsmittel. Bei
Anwendung von Fluorwasserstoffsiure kann die Losung, wenn sie
unter Erwirmung vorgenommen werden soll, nur in Platingefissen
geschehen. Man wihlt dazu kleine, etwa 11/;bis 3cm im Durch-
messer haltende Platinschilchen oder Platinloffel, welche man
zur Erwirmung in ein Sandbad setzt. Auch fiir die Auflésung
durch Schwefelsiure oder Salzsiure sind Platingefiisse das beste
Material. Nur wenn lésliche Bioxyde oder ibre Verbindungen
mit Salzsdure zu behandeln sind, ist Platfr wegen der dabei statt-
findenden Chlorentwickelung ausgeschlossen. Fiir die Behandlung
leicht l6slicher oder zersetzbarer Verbindungen mit Salzséure oder
Salpetersiure, z. B. fir die Zersetzung von Sulfuriden, Arseniden
oder Sulfosalzen, reichen Glaskolbchen aus, welche im Allgemeinen
durch Siduren weniger angegriffen werden als Porcellan. — Ueber
die zu mikrochemischen Versuchen nothigen Substanzmengen lassen
sich allgemeine Vorschriften kaum aufstellen. Fiir die Bestim-
mung einzelner Elemente reichen Quantititen aus, deren Grosse
lediglich durch die Moglichkeit bestimmt wird, siec noch handhaben
oder iiberhaupt noch wahrnehmen zu konnen. Bei der Mehrzahl
der in der Folge aufgefiihrten Reactionen wird man mit 1 bis 2 mg
Substanz vollkommen zuverldssige Resultate erhalten, wenn der
Stoff, auf welchen man priift, nicht einen gar zu geringen Theil
der untersuchten Verbindung bildet. In einem Trépfchen einer
Gypslosung, welches 10 mg wiegt, ist nur 0,03 mg Gyps oder
0,01 mg Calciumoxyd enthalten, welches unter dem Mikroskop als
Sulfat oder Oxalat mit Sicherheit zu erkennen ist.

Ist eine vollstindige Zersetzung nicht eingetreten, oder hat
eine Abscheidung von Kieselsdure stattgefunden, so wird oft eine
Filtration kaum zu vermeiden sein!). Dieselbe kann zweckmissig

1) Zur Beschleunigung der umstéindlichen Filtrationsprocesse mit geringen
Fliissigkeitsmengen verwendet Rosenbusch (Mikrosk. Physiogr. d. Min.) einen
kleinen pneumatischen Filtrirapparat.
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ohne Anwendung eines Trichters ausgefiihrt werden, indem man
das befeuchtete Filter in einen passenden Ring von Platindraht
legt, der an einem kleinen Stinder sich vertical und horizontal
verschieben lisst. Das Filtrat wird von einem Uhrglase aufge-
nommen, welches so gestellt ist, dass die Spitze des Filters gerade
den inneren Rand des Uhrglases beriihrt. Die Filter, deren man
sich dabei bedient, konnen (ausgebreitet) einen Durchmesser
von 3cm erhalten (s. d. Anhang).

Um die Substanzverluste bei der Filtration auf ein geringes Maass
zu beschrinken, versiume man nicht, die Lésungen vorher reichlich
zu verdiinnen; durch nachfolgendes Abdampfen wird der néthige Con-
centrationsgrad leicht wieder gewonnen!). Es handelt sich in der
Regel darum, eine Fliissigkeitsmenge zu erhalten, welche ausreicht,
um sich in 10 bis 12 kleine Tropfen auf Objectgléser vertheilen zu
lassen. — Wenn man den grosseren Zeitaufwand nicht in An-
schlag zu bringen hat, lisst sich die Filtration dadurch um-
gehen, dass man die triibe Fliissigkeit in eine Glasrohre von
etwa 1,5 bis 2mm lichter Weite aufsaugt, welche zur Klirung
~ 2 bis 3 Stunden vertical an einem Stidnder befestigt wird.

Fiir dieFillung oder Verdunstung bei hoheren Temperaturen
auf dem Objectglase empfiehlt Streng?) ein einfaches Wasser-
bad, welches sich dadurch herstellen lisst, dass man eine mit
Wasser gefiillte Porcellanschale mit einer Glasscheibe bedeckt,
welche nur wenig iiber den Rand der Schale hervorsteht. Das
Objectglas wird auf die Glasplatte gelegt und das Wasser zum
Sieden erhitzt. Handelt es sich darum, das Objectglas Tem-
peraturen unter der Siedehitze des Wassers auszusetzen, so legt
man unter das Objectglas Scheiben von Papier oder Pappe, oder
setzt auf die Glasplatte eine kleine umgestiirzte Pappschachtel und
bringt das Objectglas auf ihre nach oben gekehrte Unterseite.

Die Operationen zur Herstellung von Fluorverbindungen ver-
mittelst Fluorwasserstoffsdure oder Kieselfluorwasserstotfsdure ohne
Anwendung der Wirme werden entweder auf,durchsichtigen, ge-
schliffenen Plittchen von Schwerspath oder auf Glasplatten, die
durch einen Ueberzug von Harz geschiitzt sind, vorgenommen.
Schwerspathplatten konnen ofter benutzt werden, sind jedoch
schwierig zu beschaffen. Einfacher ist es, Glasplatten anzuwenden,

1) Das Abdampfen zur Concentration soll, wo es nicht die Beschaffenheit
der Losung verbietet, stets in Platingefdssen geschehen.
2) Neues Jahrb. fiir Mineral. 1885, 8. 25.
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welche mit Canadabalsam iiberzogen sind. Der Canadabalsam
muss bei dem Auftragen bis zum Rauchen erhitzt werden, damit
er nach dem Erkalten fest genug ist. Die besseren Sorten des
sogenannten Bernsteinlackes geben kalt aufgetragen einen in
24 Stunden hart auftrocknenden Ueberzug, welcher fiir den be-
zeichneten Zweck vollstindig geniigt. Solche mit Canadabalsam
oder Firniss iiberzogene Gldser halten allerdings selten mehr als
einen Versuch aus, da ihre Oberfliche beim Eintrocknen von
Fliissigkeiten rauh wird.

Zu den unerldsslichen Bedingungen aller mikrochemischen
Untersuchungen gehort die absolute Reinheit der verwendeten
Reagentien; und die ersten Vorbereitungen, um mit Sicherheit
zu arbeiten, betreffen die Priifung der Sduren und Salze in dieser
Hinsicht, Dies geschieht am besten ebenfalls nach mikrochemischen
Methoden unter dem Mikroskop. Man priife die zu verwendende
Salpetersiure und Schwefelsdure mit Silbernitrat oder Thallium-
sulfat auf Chlor, die Salpetersiure mit Bleinitrat oder Strontium-
nitrat auf Schwefelsiure, die Fluorwasserstoffsiure mit Chlor-
natrium auf Silicium u. s. w. Viele Prijparate des Handels sind
fir mikrochemische Untersuchungen in Folge ihrer Verunreinigun-
gen so wenig zu gebrauchen, dass es nothig ist, sie selbst rein
herzustellen. Ebenso ist das destillirte Wasser, dessen man sich
bedient, auf seine Reinheit zu priifen.

Ein systematischer Gang der Analyse, der fiir die Unter-
suchung aller Verbindungen anwendbar wire, wird sich iiber-
haupt, wo geringe Substanzmengen zur mikroskopischen Priifung
zwingen, kaum angeben lassen, weil wiederholte, ja oft einfache
Trennungen durch Filtration missliche Substanzverluste bedingen
und deshalb meist ganz ausgeschlossen, jedenfalls aber so viel
als moglich zu vermeiden sind. In vielen Fillen, namentlich bei
der Untersuchung von Mineralien, wird das Zussere Ansehen, die
Farbe, der Glanz, die Harte, allenfalls das -durch Jodkalium-
Quecksilberjodidlosung 1) zu ermittelnde specifische Gewicht der
Mineralfragmente Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung geben, ob
man es mit Verbindungen schwerer Metalle, mit Silicaten oder
mit kieselsdurefreien Salzen der Erd- und Alkalimetalle zu thun
habe. Fiir einzelne dieser Gruppen ist es eher mdglich, ein
methodisches Verfahren der Analyse ohne Trennungen auch bei
geringen Substanzmengen durchzufiihren. Solche Methoden fiir

1) Vergl. V. Goldschmidt, N. Jahrb. f. Min. 1881, I Beilage-Bd., 8.179.







8 .

Silicate beziehen, gehen von einer vollstindigen Zersetzung der
Mineralproben durch Fluorwasserstoffsiure und Entfernung des
Fluorsiliciums durch Abdampfen mit Schwefelsiure aus. Die ge-
pulverten Mineralproben, von welchen unter Umstéinden Bruch-
theile eines Milligrammes fiir die Untersuchung ausreichen, wer-
den zuerst mit Fluorwasserstoffsiure, hierauf mit concentrirter
Schwefelsiiure in kleinen Platinschilchen bis eben zur Trockniss
abgeraucht, der Riickstand mit Wasser behandelt und die Losung
vermittelst Capillarrhren tropfenweise auf Objectgliser vertheilt.
Durch eine Reihe von Reactionen lassen sich in der Losung die
vorhandenen basischen Bestandtheile nachweisen. Im Riickstande
finden sich neben Gyps, der zum Theil auch in Losung geht und !
beim Verdunsten derselben auf dem' Objectglase zuerst in seinen
Krystallen erscheint, die unloslichen Sulfate von Baryum und
Strontium, welche durch Erhitzen in concentrirter Schwefelsiure
'gelost werden und aus der Losung beim Erkalten in Krystallen
sich abscheiden. Ein ganz besonderes Verdienst hat sich Beh-
rens durch den bisher schwierigen mikroskopischen Nachweis
von Aluminium als Cisiumalaun, sowie durch die Methoden zum
Nachweis von Fluor, Bor und Silicium vermittelst einer Destillation
im kleinsten Maassstabe erworben ?).

Nach der Behandlung mit Fluorwasserstoffsiure und Schwefel-
sdure befinden sich die basischen Bestandtheile im Riickstande als
Sulfate. In vielen Fillen ist es erwiinscht, dieselben als Chloride
in Losung zu bekommen. Man dampft zu diesem Zwecke den
Riickstand von der Behandlung mit Flusssiure mehrmals mit
concentrirter Salzsiure ab.

Fiir Substanzen aus der Gruppe der Schwermetalle und
ihrer Verbindungen ist es wegen der grosseren Anzahl von Stoffen,
welche an ihrer Zusammensetzung Theil nehmen konnen, schwie-
riger, einen systematischen Gang der Operationen vorzuschreiben,
als bei den gesteinsbildenden Silicaten. Die Untersuchung wird
sich meistens in zwei Unterfragen theilen: in die Ermittelung
der elektronegativen Bestandtheile und in die der Metalle. In

1) Eine gedrdngte Zusammenstellung der Untersuchungsmethoden von
Boricky und Behrens hat neuerdings E. Hussak in seiner ,Anleitung zum
Bestimmen der gesteinsbildenden Mineralien“ (Engelmann, Leipzig 1885, 8. 42 ff.)
gegeben. Kinen sehr werthvollen Beitrag zur mikrochemischen Priifung der
gesteinsbildenden Silicate brachte A. Streng (N.Jahrb. f. Min. 1885, 8. 21 ff.).
Der Verfasser konnte denselben, da die vorliegende Arbeit im Manuscript
schon abgeschlossen war, nur noch theilweise verwerthen.
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manchen Fillen, z: B. bei einfachen Sulfuriden und Oxydsalzen,
reicht man mit einer einzigen Untersuchungsreihe aus, indem
man eine Auflosung in Salpetersiure vorausgehen ldsst. Man
verdampft die Losung bis fast zur Trockniss und verdiinnt mit
Wasser. Eine dabei entstehende Triibung deutet auf Antimon
oder Wismut, Riickstinde konnen Schwefel, schwefelsaures Blei,
Arsensiure, basische Arseniate des Eisens, Zinnséure, Antimonséure,
unzersetztes Mineral sein, auf welche Korper dann speciell zu
priifen ist. Die Losung wird in kleinen Tropfen auf mehrere
Objectgliser vertheilt und in denselben mit Chlornatrium oder
Salzsdure auf Silber und Blei, mit Ferrocyankalium auf Eisen,
mit Oxalssiure auf Kupfer, Zink, Blei, Silber, mit Strontiumnitrat
auf Schwefelsiure, mit molybdinsaurem Ammon oder bei Ab-
wesenheit von Chlor mit Silbernitrat auf Arsenséure (und Phos-
phorsdure) gepriift.

Bisweilen lassen sich durch Sublimation im Glaskolbchen
Trennungen erzielen, welche die Aufgabe wesentlich erleich-
tern. So kann z B. aus manchen Sulfiden Schwefel, aus
Arseniden Arsen, aus Sulfosalzen Schwefelarsen und Schwefel-
antimon, aus Verbindungen, welche Quecksilber enthalten,
durch Zusatz von Eisenpulver metallisches Quecksilber ab-
destillirt werden. Indem man den Theil des Kolbchens mit
dem Sublimat von dem unteren Ende mit den Metallen abschnei-
det und beide gesondert behandelt, wird man LGsungen erhalten,
in welchen auf eine geringere Anzahl von Stoffen zu priifen ist.
In manchen Fillen ist ein besseres Resultat durch Erhitzung der
Probe im offenen Glasrohrchen zu gewinnen.

Vollstéindiger lasst sich die Scheidung zwischen den elektro-
negativen und positiven Bestandtheilen durch eine Schmelzung
der Sulfide, Arsenide, Sulfosalze mit Kaliumnitrat erreichen.
Dieselbe wird vor dem Lothrohr auf einem Scherben von einer
Porcellanschale ausgefiihrt!). Wenn man hierauf das Schmelz-
product in Wasser 16st, enthilt der unlosliche Riickstand die
Metalle als Oxyde, wihrend die Losung die Kaliumsalze der
Schwefelsdure, Arsensiure, Antimonsidure, Tellursdure und Selen-
sdure enthalten kann, ausserdem der Mangansiure, Chromsdure,
Zinnsiure, Vanadinsiure, Molybdinsiure, Wolframsiure. Der

1) Wenn man geniigende Sicherheit iiber die Gegenwart oder Abwesen-
heit des Eisens hat, ldsst sich die Schmelzung auch wohl in einem Eisen-
tiegelchen oder einem eisernen Loffel ausfiihren.
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optisch zweiaxiger Krystalle mit sehr kleinem Axenwinkel von
Werth sein.

Es liegt nicht in der Aufgabe dieses Leitfadens, eine An-
weisung zum Gebrauche des Mikroskopes und zu krystallographisch-
optischen Untersuchungen zu geben. In dieser Beziehung muss
auf die Lehr- und Handbiicher iiber Mikroskopie verwiesen wer-
den — gz B. das vorziigliche Compendium von L. Dippel: Das
Mikroskop, II. Aufl. 1883 (Vieweg, Braunschweig); P. Hartig, Das
Mikroskop; J. Wiesner, Einleitung in die techn. Mikroskopie
U. a. m.




§ 1. Aluminium.

Fiir den mikroskopischen Nachweis von Thonerde verdankt
man Behrens?) eine vortreffliche Methode, welche auf der Bil-
dung des schwer loslichen Cisiumalauns beruht. Die zu unter-

Fig. 1.

Alaun.

suchende Probe wird als Sulfat in Losung gebracht, von der
Losung ein Tropfchen auf ein Objectglas gesetzt und ein ganz
kleines K6rnchen Cisiumchlorid, nach Streng?) besser saures
Casiumsulfat, oder eine geringe Menge dieses Salzes in wisseriger
Losung hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit, bei sehr verdiinnten Lo-
sungen jedenfalls beim Verdunsten, zeigen sich die klaren, scharf
ausgebildeten Krystalle von Césiumalaun, unter welchen das nach
einer Fliche tafelformige Oktagéder gewshnlich vorherrscht (Fig. 1 a).

Nach Streng kann man sich zur Bildung der Alaunkrystalle
auch des Zusatzes von Kaliumbisulfat bedienen. Doch ist es
dabei in der Regel erforderlich, verdiinnte Losungen weiter ein-
dunsten zu lassen, da der Kaliumalaun leichter 16slich ist als der

H1le %) A.a. 0. 8. 42,
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Cédsiumalaun. Die flachen Oktaéder des Kaliumalauns, welche
oft als sechsseitige Tafeln erscheinen, zeigen sich im polarisirten
Lichte nicht selten anisotrop und zerfallen zwischen gekreuzten
Nicols in sechs Sectoren von verschiedener Helligkeit

Eine Verwechselung derselben wiire mit gewissen Formen des
Kaliumsulfates (§. 19 f.) mdglich.

Die meisten Aluminiumverbindungen des Mineralreiches sind -
schwer zersetzbar und werden am besten durch Schmelzen des
feinen Pulvers mit Fluorammonium und Salzsiure im Platinlcffel
und darauf folgendes Abrauchen mit Schwefelsdurehydrat in Sul-
fate iibergefiihrt; manche, wie z. B. Beryll, Korund, bediirfen eines
"wiederholten Zusatzes von Fluorammonium, um geniigend auf-
geschlossen zu werden. Es ist rathsam, das Abrauchen mit
Schwefelsiure nicht bis zum vollstindigen Verjagen derselben,
sondern nur bis eben zur Trockniss fortzusetzen, weil das Alu-
miniumsulfat sehr leicht seine Schwefelsiure verliert und dadurch
in Wasser unldslich wird. ‘

Manche natiirliche Aluminiumverbindungen, wie die plagio-
klastischen Feldspathe, einige Glimmerarten, die Thone etc., wer-
den schon durch Abrauchen mit concentrirter Schwefelsiure
soweit zersetzt, als fiir den Nachweis von Thonerde néthig ist.

Reine Losungen von Kaliumalaun liefern beim Verdunsten
auf dem Objectglase nicht selten Krystallskelette, wie in Fig. 1b,
und Aggregate wie 1c.

Aus wisserigen Losungen des Thonerdesulfates krystallisirt
bei gewdhnlicher Temperatur das Hydrat, Al,S;0,, 4+ 18H,0,
in undeutlichen, stern- und facherférmig angeordneten flachen
Krystallnadeln, welche parallel und rechtwmkehg zu ihrer Lings-
axe ausloschen.

§ 2 Ammonium.

Der beste mikroskopische Nachweis des Ammoniums griindet
sich auf die Bildung der Krystalle von phosphorsaurer Ammoniak-
magnesia (s. u. Magnesium) durch Magnesiumsulfat und Natrium-
phosphat in einer ammoniaksalzhaltigen Losung. Man setzt
derselben Natronlauge bis zur alkalischen Reaction zu; Kalisalze
sind zu vermeiden, da das Kaliumsalz ein mit dem Ammonium-
salz morphologisch iibereinstimmendes Magnesiumdoppelsalz bildet.



14

§. 3. Antimon.

Die sehr empfindlichen Lothrohrreactionen des Antimons
machen einen Nachweis desselben durch Mikrokrystalle in der
Regel entbehrlich. Wo ein solcher gesucht werden sollte, lisst
sich das Natriumpyroantimoniat dafiir anwenden. Man schmelze
ein Kornchen der Antimonverbindung mit dem drei- bis sechs-
fachen Volum von Kaliumnitrat (Antimoniate mit Kaliumcarbonat),
am besten auf einem Porcellanscherben oder in einem Glas-
kolbchen und lauge das Schmelzproduct zuerst mit kaltem, dann
mit kochendem Wasser aus?!). Die zuletzt erhaltene Losung giebt
mit verdiinnter Chlornatriumlésung den Krystallabsatz von Na-
triumpyroantimoniat, bei starker Verdiinnung erst nach einiger
Zeit (s. u. Natrium und Fig. 81).

Auch das in §. 24 c. und Fig. 76 behandelte Magnesium-
pyroantimoniat konnte zum Nachweis der Antimonsiure in der-
selben Losung dargestellt werden.

Bei der Zersetzung von Antimonmetallen, Schwefelantimon
oder Antimonsulfosalzen durch missig starke Salpeterséure (spec.
Gew. 1,3) geht ein Theil des Antimons in Losung und fillt beim
Verdiinnen mit Wasser als eine weisse Triibung oder in kleinen
Flocken wieder aus. Eine Verwechselung mit Wismut ist dabei
nicht wabrscheinlich, weil das ausfallende basische Wismutsalz
gewohnlich sogleich oder nach kurzer Zeit krystallinisch wird
(s. u. Wismut). Ueberdies unterscheidet sich der bei Antimon-
verbindungen entstehende weisse Niederschlag dadurch, dass er
sich bei Zusatz von gesittigter Oxalsdurelosung auflost; beim
Verdunsten der Losung erscheinen neben den Krystallen der
Oxalsédure (Fig. 62) kugelige, biischel- und garbenformige Krystall-
aggregate, seltener einzelne flache Nidelchen, welche parallel zu
ihrer Lingsrichtung ausldschen und wahrscheinlich dem Antimo-
nyloxalat SbOHC,;0, + 1/, H; 0 angehoren.

Erhitzt man Antimonmetalle oder Antimonsulfosalze im offenen
Glasgrohre, so bildet sich ein weisses Sublimat von Antimonoxyd,
welches unter dem Mikroskop als eine Lage von farblosen
Kornchen erscheint; nicht selten finden sich dabei vollkommen
ausgebildete Oktaéder und Wiirfel (Senarmontit).

1) Bei sehr geringen Substanzmengen zieht man gleich mit heissem
Wasser aus.
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§. 4. Arsen.

Arsensiure und arsensaure Salze in neutraler oder schwach
alkalischer Losung geben mit Magnesiumsulfat und Chlorammo-
nium krystallisirte Niederschlige das Salzes Mg.NH,.AsO,, 6 H,0,
mit dem analogen Phosphat in den Formen und den Entstehungs-
bedingungen vollkommen iibereinstimmend (s. u. Magnesium und
Fig. 74). Hinsichtlich der Unterscheidung derselben durch Silber-
nitrat s. u. Phosphor. )

Arsenmetalle, Arsensulfosalze und arsenigsaure Salze werden

- durch Abdampfen mit concentrirter Salpetersiure oder durch

Schmelzen mit Kaliumnitrat in wasserlosliche Arseniate iiber-
gefiihrt 1); bei Gegenwart von Antimon kann man, um letzteres
in eine unlosliche Verbindung zu verwandeln, zur Schmelzung

| Natriumnitrat anwenden.

Der weisse Beschlag, welchen Arsenmetalle und Arsensulfo- .
salze beim Erhitzen im offenen Glasrohre geben, erscheint unter

- dem Mikroskop in der Regel krystallisirt; er zeigt die Oktaéder

und Hexaéder der arsenigen Siure und ist von der auf gleiche

" Weise zu erhaltenden antimonigen Siure der Form nach nicht

zu unterscheiden.

Ueber den krystallisirten Niederschlag von Silberarseniat
8. W Phosphor und Fig. 90, Silberarsenit s. u. Silber und Fig. 97.
Bei der Zersetzung vieler Arsenide und Arsensulfosalze mit (nicht
concentrirter) Salpetersdure bildet sich arsenige Saure, welche
beim Verdunsten eines Tropfens der Losung sich sehr bald in
Keinen, scharfen Oktaédern abscheidet. Die Krystalle kdnnen
mit jenen des Bleinitrates verwechselt werden, welches sich unter
dhnlichen Umstéinden bei Gegenwart von Blei bilden kann; durch
sein Verhalten gegen Schwefelsiure und Schwefelwasserstoff ldsst
tich das Bleisalz leicht unterscheiden (s. u. Blei, §. 7a.).

§ 5. Baryum.

Das Baryum kann mikroskopisch als a) Sulfat, b) Chromat,
¢) Fluosilicat, d) Carbonat und e) Oxalat nachgewiesen werden;

1) Bei Gegenwart von Zinn kann sich unlisliches arsensaures Zinnoxyd
bilden, bei Gegenwart von Wismut unlésliches Wismutarseniat. Vergl. §. 45. )
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in einzelnen Fillen kann auch die Kenntniss der Formen des
Arseniates und Nitrates von Nutzen sein. In Losungen, welche
neben Baryum auch Strontium enthalten, gewdhrt nur die Ab-
scheidung als Kieselfluorbaryum oder Baryumchromat sicheren
Aufschluss. Sind nebenbei nur Calcium und Magnesium vorhan-
den, so ist die Abscheidung des Baryums als Sulfat ausfiihrbar.
Die Methoden, welche auf der Bildung von Carbonat, Oxalat und
Arseniat beruhen, schliessen die Gegenwart von Strontium und
Calcium aus.

a. Baryumsulfat.

Das Baryumsulfat kann bei Fiillungen von Barytlosungen

durch Schwefelsiure oder 16sliche Sulfate nicht in Krystallen er-
halten werden; selbst der Niederschlag, welchen eine Ldsung

Fig. 2.

Baryumsulfat aus concentrirter Schwefelsiure.

von Strontiumsulfat in Barytlosungen hervorbringt, besteht nar
aus kleinen Kornchen und Flocken von unregelméssiger Form.
Um das Salz in erkennbaren mikroskopischen Krystallen zu ge-
winnen, 16st man es durch Erhitzen in einer zureichenden Menge
concentrirter Schwefelsiure und setzt einen Tropfen der klaren,
heissen Losung auf ein Objectglas. Mit dem Erkalten scheider
sich bald sehr kleine, gew6hnlich rectangulire Téfelchen, bisweilen
tonnenformig gewolbt, sehr selten rhombisch - tafelformige Kry-
stalle von Baryumsulfat ab (Fig. 2 a). War die concentrirte

Schwefelsiiure in der Siedehitze mit Baryumsulfat nahezu gesit- .
tigt, so scheidet sich das Salz beim Erkalten in sebr charak-

teristischen x-formigen Krystallskeletten ab (Fig. 2b). Dieselben
sind in morphologischer Hinsicht Individuen, loschen zwischen

gekreuzten Nicols einheitlich aus und zwar in Richtungen, welche :
die Winkel zwischen den Schenkeln des x halbiren. Es sind die 1

Skelettformen, die aus der rectanguliren Tafel durch einen in
der Richtung der Diagonalen beschleunigten Stoffansatz hervor-
gehen. Nicht selten sind einzelne Glieder des Skelettes verkiim-

i
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nert, wodurch dreizackige und zweigliedrige Formen wie in
ig. 2 ¢ entstehen. Das natiirliche krystallisirte Baryumsulfat
Schwerspath) wird als feines Pulver von concentrirter Schwefel-
sdure ebenso aufgelost wie das gefillte.

Mineralproben, in welchen das Baryum als Sulfat nachge-
wiesen werden soll, werden als feines Pulver im Platinloffel mit
concentrirter Schwefelsiure lingere Zeit bis zum Rauchen der-
selben erhitzt und schliesslich ein Tropfchen der Losung auf
das Objectglas gesetzt. Hat man es mit Silicaten zu thun,
welche durch concentrirte Schwefelsdure nicht zerlegt werden,
80 muss man ein Abrauchen mit starker Fluorwasserstoffsiure
oder mit Fluorammonium und Salzséiure vorausgehen lassen.

Gemenge von gleichen Theilen Baryum- und Strontiumsulfat
in coneentrirter Schwefelsdure geldst, liefern beim Erkalten Kry-
stalle, welche bloss die Formen des Strontiumsulfates zeigen.

Wenn es sich also darum handelt, in einem solchen Riick-
stande Baryum neben Strontium nachzuweisen, wird es néthig,
denselben im Platinloffel durch Schmelzen mit der dreifachen
Menge Natriumcarbonat aufzuschliessen, mit heissem Wasser
durch Decantiren reichlich auszuwaschen, bis das Waschwasser
nicht mehr auf Schwefelsiure reagirt, den Riickstand in Salpeter-
sdure oder Salzssiure aufzulosen und nach b. zu behandeln.

Die Sulfate des Strontiums und Bleies sind zwar isomorph
mit dem Baryumsulfat; auf gleiche Weise dargestellt charak-
terisiren sich jedoch die Krystalle der ersten beiden Salze — so-
fern sie rein genug sind — dadurch, dass sie vorherrschend in
Tifelchen von rhombischen Umrissen auftreten, deren Aus-
lischungsrichtungen diagonal liegen, wihrend das Baryumsulfat
mur hochst selten solche Formen zeigt.

b. Baryumchromat.

In sauren Baryumlosungen bringt neutrales chromsaures
Kalium einen gelben Niederschlag von Baryumchromat hervor,
Welcher bei hinlanglicher Verdiinnung der Losung in sehr kleinen,
aber charakteristisch entwickelten Krystallen erscheint. Einfache
Krystalle, welche verhiltnissmissig selten auftreten, bilden kleine,
beiderseits gespitzte Nidelchen, deren Ausléschungsrichtungen
= wegen der Kleinheit der Krystalle manchmal kaum zu er-
kennen — parallel und rechtwinkelig zur Léngsaxe liegen.
Gewshnlich sind die Krystalle jedoch als x-formige Skelette

Haushofer, mikroskop. Reactionen. 92
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ausgebildet, welche bei verzigerter Fillung oft sehr zierliche
Formen zeigen (Fig. 3). _ .

Fig. 3.
sy
&y e
SRS
D20
Baryumchromat.

Wenn die Losung sauer war, wird die Reaction durch die
Gegenwart der iibrigen alkalischen Erden nicht beeintrichtigt,
da deren Chromate selbst in Essigsdure loslich sind.

e. Kieselfluorbaryum?!?).

Aus neutralen oder nur schwach sauren Baryumliisungén
fallt Kieselfluorwasserstoffsiure einen krystallinischen Niederschlag

Fig. 4.

Kieselfluorbaryum.

von Kieselfluorbaryum, Ba SiF;, welcher gewdhnlich in elliptischen,
kugeligen und wetzsteinformigen Korperchen erscheint, aus ge-\

1) Vergl. 8tolba, Journ. prakt. Chem. 96, 305; Autor, Zeitschr. f.
Kryst. 1879, 8. 53.
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niigend verdiinnten Losungen aber in scharf ausgebildeten spitzen
Rhomboédern erhalten werden kann (Fig. 4). Der ebene, spitze
Flighenwinkel der am haufigsten vorkommenden Rhomboéderform
(Fig. 4a) betrigt 69°15'; es kommen auch Rhomboéder vor, an
welchen die entsprechenden Winkel 45°18" und 40022’ messen
(Fig. 4b und 4c¢). Ausserdem findet man Formen, welche eine
Combination des Prismas mit einem stumpfen Rhomboéder dar-
stellen (Fig. 4d). Die gewohnlichsten Kiimmerformen (Fig. 4e)
scheinen sich dieser Combination anzureihen.

d. Baryumcarbonat.

Nur aus sehr weit verdiinnten Baryumlosungen bildet der

" Niederschlag, welchen man durch kohlensaures Ammonium bei

gewohnlicher Temperatur erhilt, Krystalliten von bestimmter
Form. Dieselben stellen in der Regel sehr kleine, oft in der
Fig. 5.

; L“/: %\j@/}o

A

Baryumcarbonat.

. Mitte etwas verdickte, an den Enden gegabelte oder auch ab-

gerundete Nidelchen dar (Fig. 5), welche im Allgemeinen mit
den Formen des kiinstlich dargestellten Arragonits (Fig. 22c)
und Strontiumcarbonats (Fig. 103) eine gewisse Aehnlichkeit zeigen
und wie diese parallel ihrer Lingsaxe ausloschen. Wenn die
Baryumlosungen etwas stirker sind, bilden sich aus heisser Lo-
sung verfilzte Massen von feinen, oft gekriimmten Nadeln, aus
kalter Losung garbenformige Krystallbiischel oder dendritisch
veristelte Haufwerke.

e. Baryumoxalat.
. Kalt gefillt.

Oxalsaures Ammon fillt aus neutralen oder sehr schwach
sauren BaryumlGsungen einen Niederschlag von Baryumoxalat,
welcher gewohnlich in eigenthiimlich veriistelten Aggregatformen
erscheint [Fig.6 ¢, d, e (a. f. S.)], aus sehr verdiinnten Losungen aber
in schonen glinzenden Prismen erhalten werden kann (Fig. 6 a).

2*
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Dieselben gehoren dem monoklinen System an und zeigen ge-
wohnlich die Flichen «P.xRw .0P. An Exemplaren, welche
auf der Fliche « P« liegen, kann man sowohl die Ausloschuggs-
schiefe als auch den Winkel § der Basis zur Verticalaxe be-
stimmen. Eine Ausloschungsrichtung bildet mit der Verticalaxe
(hinten) einen Winkel von 24°; der Winkel § (= dem ebenen
spitzen Winkel der Fliche oRw) betrigt 64° (63°54'1). ,

Bringt man die Krystalle mit einem Tropfen Schwefelsiure
zusammen, so zeigt sich nur anfangs eine schwache Einwirkung,
indem ihre Oberfliache ein wenig rauh und triibe wird; bei fernerer
Einwirkung bleiben sie unverdndert, weil die entstandene Rinde
von Baryumsulfat sie vor der weiteren Zersetzung durch Schwefel-

Fig. 6.

Baryumoxalat, kalt gefillt.

saure schiitzt. Sie unterscheiden sich dadurch merklich von dem
oft dhnlich gestalteten Strontiumoxalat.

p. Heiss gefillt.

Ein Baryumoxalat von wesentlich anderen Formen erhilt
man bei der Fillung von Baryumsalzen in der Siedehitze.
Der dabei sich bildende Niederschlag ist bei ausreichender Ver- |
diinnung der Losungen stets krystallisirt und erscheint in diinnen,
farblosen Lamellen, welche einen ausgesprochen rhombischen :
Habitus besitzen und oft an die Formen des Chlorbaryums er-
innern. Die einfachsten Krystalle stellen langgezogene, sechs-

1) Ueber die Krystallform des Balzes vergl. Loschmidt, Wien. Akad. -
Ber. 51,
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eckige Tafeln dar, welche am Ende einen ebenen Winkel « — 880
messen lassen (Fig. 7 a).

Grossere Krystalle zeigen hiufig ein symmetrisch angeord-
netes System von stirkeren Rippen, welche von der Mitte aus
schief nach den Enden zu verlaufen (Fig. 7b); andere Krystalle,
wie Fig. 7 c, besitzen zwei symmetrisch liegende, rechtwinkelige
Rippen. Besonders charakteristisch sind die eigenthiimlichen
viergliederigen Skelettformen, Fig. 7d, welche man fiir Zwillings-
verwachsungen halten konnte. Die leicht zu verfolgenden Ueber-

Fig. 7.

SPANIE

Baryumoxalat, heiss gefillt.

ginge in die einfachen Formen lassen jedoch erkennen, dass
man es hier mit Wachsthumsformen zu thun hat. Die Krystalle
zeigen eine ziemlich lebhafte Polarisation und 16schen nach den
Symmetrielinien aus.

Es empfiehlt sich, die Fillung auf dem Objectglase selbst
vorzunehmen, indem man dasselbe mit einem Tropfen der zu
priifenden Losung auf eine Blechtafel legt, diese von unten bis
zum Rauchen des Tropfens erhitzt und dann ein Tropfchen Am-
moniumoxalat zusetzt.

f. Baryumarseniat!?).

Bei der Priifung auf Schwefelsiiure mit Baryumsalzen kann
es vorkommen, dass aus Losungen, welche Arsensiure enthalten,

1) Autor, Zeitschr. f. Krystallogr. 1879, 8. 56,
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ein dem Baryumsulfat dhnlicher weisser Niederschlag des Ar.
seniates 2Ba0.H;0.As,0; sich bildet. Dieser 10st sich jedoch
in Sduren und ist ausserdem aus verdiinnten, etwas sauren Lg-
sungen stets in deutlichen Krystallen zu erhalten, welche vor-
herrschend diinne Tafelchen von rhombischen Umrissen mit einem
spitzen ebenen Basiswinkel « — 78° und diagonalen Ausléschun-
gen darstellen (Fig. 8). Aus stirkeren Lésungen bilden sich oft
kugelige Aggregate solcher Tafeln. Der Niederschlag ist gewdhn-
lich anfangs flockig und krystallisirt erst nach einiger Zeit unter
der Fliissigkeit.

In neutralen und alkalischen Losungen bilden sich nur volu-
mingse, flockige Niederschlige.

M m

Fig. 8.
< 2.
o
Baryumarseniat.

Das analog zusammengesetzte Phosphat bildet sich unter
ahnlichen Verhiltnissen und besitzt dieselben Formen.

g Baryumnitra,t..

Das Baryumnitrat, welches fiir den mikroskopischen Nach-
weis der Salpetersdure von Interesse ist, krystallisirt tesseral und
scheidet sich beim Verdunsten wisseriger Losungen vorzugsweise
in Hexaédern, seltener in Oktaédern ab, welche nach einer Fliche
tafelférmig sind wie die Alaunoktaéder. Lisst man an die Kry-
stalle einen Tropfen Schwefelsiure herantreten, so werden sie

triibe und rissig, indem sie sich oberflichlich in Sulfat um-
setzen.

h. Chlorbaryum.

Das bei manchen Reactionen nebenbei auskrystallisirende -
Chlorbaryum ist in Wasser leicht, in Salzsiure schwer loslich
und bildet beim Verdunsten seiner Losungen vorherrschend tafel-
formige Krystalle, welche dem rhombischen System angehéren
und gewihnlich die Combination 0P, wP.1/; P .1/; Poo mit vor-
waltender Basis darstellen (Fig. 9). Der oft messbare, spitze
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Basiswinkel betriigt 87030’, die Ausldschungsrichtungen  liegen
den Diagonalen der Basis parallel.

Fig. 9. .

Baryumchlorid.

i. Ferrocyanbaryum-Kalium.

Fiir den Nachweis des Baryums in verdiinnten Losungen
empfiehlt Streng (L c. 39) einen Zusatz von Ferrocyankalium
in der Warme. Bei der Abkiihling und Verdunstung scheidet
sich Ferrocyanbaryum - Kalium in hellgelben Rhomboédern aus,
welche nach den Diagonalen ausloschen. Eine Strontiumlésung
giebt mit Ferrocyankalium nur sehr kleine, nicht erkennbare
Kornchen und zwar erst bei stirkerem Eindampfen, da das be-
treffende Salz leicht 16slich ist.

§. 6. Beryllium.

Berylliumsulfat. Die aus Beryllerdeldsungen erhaltenen
Niederschlige von Beryllerdehydrat und Berylliumcarbonat sind
amorph. Lost man sie in einer eben zureichenden Menge Schwefel-
siure, so erhilt man beim Verdunsten der Losung charakteristische,
meist sternférmig gruppirte Krystalle des tetragonalen Salzes
BeSO, -+ 4H,0 (Fig. 10, a. f. 8.). Sie besitzen ein nur geringes
Polarisationsvermégen. In Verbindungen, welche durch Schwefel-
sdure direct zersetzbar sind (z. B. im Melinophan, Helvin), ldsst
sich das Beryllium auf diesem Wege ziemlich gut nachweisen.
Unzersetzbare Verbindungen, wie Beryll, Phenakit, Chrysoberyll,
unterwirft man einer Schmelzung mit Natriumbisulfat auf Platin-
blech, laugt das Schmelzproduct, nachdem man es mit einem
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Tropfen Schwefelsdure erwirmt hat, mit Wasser aus und li
die Losung verdunsten. Anstatt der Schmelzung mit Natriu

Fig. 10.

Berylliumsulfat.

bisulfat kann man auch eine Aufschliessung mit Natriumcarbo:
und Zersetzung des Schmelzproductes mit Schwefelsiure v
nehmen.
Noch besser eignet sich das Platindoppelsalz BeCl,.Pt
+ 8H,01) fir den mikroskopischen Nachweis von Berylli
Fig. 11. " Es bildet sich leicht beim V
\ ' dunsten der Losungen

Berylliumchlorid mit Pla:

AN :

<§? o chlorid im Exsiccator. !

% Salz krystallisirt tetrago
und erscheint in diinnen

74 / d

dratischen oder achtseiti
Tafeln, welche, wenn sie fl
auf dem Objectglase lieg
nicht polarisiren (Fig. 11). Es ist in feuchter Luft zerfliessl
Aus Beryll lisst sich dasselbe dadurch herstellen, dass man e
gleiche Mengen Beryllpulver und Calciumoxyd in der Pla
schlinge zusammenschmilzt, das Schmelzproduct in einer kn:
zureichenden Menge Salzsdure 16st und mit Platinchlorid vers
verdunsten ldsst. Das Calciumdoppelsalz krystallisirt weit sch
riger und beeintrichtigt deshalb die Reagtion nicht. Zersetzk
Verbindungen werden unmittelbar mit Salzsiure behandelt.

Berylliumplatinchlorid.

1) Zuerst beschrieben von J. Thomsen, Berl. Ber. 3, 827.
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§ 7. Blei

Fiir den ersten Nachweis des Bleies ist die Methode, welche
auf der Bildung von Bleinitrat beruht (a) in vielen Fillen recht
bequem; an diese kann zur Controle eine der anderen Reactionen
' angeschlossen werden. Durch Deutlichkeit und charakteristische
Form der Mikrokrystalle sind besonders Chlor- und Jodblei aus-
gezeichnet; fiir-sehr geringe Bleimengen ist die Bildung von Blei-
sulfat oder Bleichromat manchmal vorzuziehen; die mikroskopi-
schen Krystallisationen des Oxalates treten zwar sehr leicht und
rasch auf, sind jedoch in den Formen etwas weniger bestindig.
Die Probe auf Bleisulfat (Anglesit) erfolgt nach b.

a. Bleinitrat.

Bei der Zersetzung von Bleiverbindungen (mit Ausnahme des
Bleisulfates) mit Salpetersiure erhilt man den grossten Theil
des Bleies als Nitrat in Losung. Das gilt selbst von bleihaltigen
' Sulfiden iind Sulfosalzen dann, wenn man eine nur missig starke

Fig. 12. : Salpetersiure anwendet.
OOQ ﬂ einer solchen Losung

bald die farblosen Kry-
stalle des Bleinitrates,

W af [j

e SILNT

Q @’0 A ‘vorherrschend flache Ok-
taéder, oft als diinne,

Bleinitrat. > © dreiseitige oder sechssei-

N tige Téfelchen (Fig. 12a)

ansgebildet, welche in der Regel zwischen gekreuzten Nicols in
jeder Stellung dunkel erscheinen. Doch finden sich auch nicht
selten Krystalle, welche die bekannten optischen Anomalien der
Substanz zeigen, indem sie ganz oder stellenweise polarisiren.
Von den aus Arsenverbindunggn unter gleichen Umstéinden zu
ethaltenden Krystallen der arsenigen Saure (s. o. § 4), mit wel-
chen sie der Form und den optischen Eigenschaften nach ver-
Wechselt werden konnen, unterscheiden sie sich durch ihr
Verhalten gegen Schwefelsiure und Schwefelwasserstoff, Bei
der Berithrung mit einem Tropfchen verdiinnter Schwefelsdure

Lisst man einen Tropfen

verdunsten, so erscheinen -
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verlieren sie rasch ihre scharfen Umrisse; an den Kanten, aut
den Flichen und neben ihnen erscheint sehr bald das Bleisulfat
in zahlreichen, sehr kleinen sphiroidischen, oft concentrisch ge-
rieften oder mit einem dunkleren Piinktchen im Centrum ver-
sehenen farblosen Krystalliten (Fig. 12 b), welche schwache
Doppelbrechung zeigen.

Wenn man die trocken gewordenen Krystalle von Bleinitrat
behaucht und dann iiber ein Glidschen legt, in welchem sich
Schwefelwasserstoffwasser befindet, nehmen sie rasch eine tief-
braune Farbe an.

b. Bleisulfat.

Die Niederschlige, welche in Bleilosungen durch Schwefel-
sdure hervorgebracht werden, erscheinen selbst bei sehr weit
Fig. 13.

Bleisulfat.

gehender Verdiinnung der Losungen nicht krystallisirt. Sie 16sen
sich in heisser concentrirter Schwefelsiure (als saures Salz) klar .
auf?). Ldsst man einen Tropfen dieser Losung auf einem Object-
glase erkalten, so setzen sich bald zahllose, aber sehr kleine rhom-
bische oder rechteckige Tifelchen des neutralen Salzes, ab
(Fig. 13 a), welche nach den Symmetrielinien ausloschen, bei ihrer
geringen Dicke jedoch nur sehr schwach polarisiren. Es empfiehlt
sich, die Krystallisation im Exsiccator vorzunehmen, da die

1) Auch das natiirliche krystallisirte Bleisulfat (Anglesit) 16st sich als
feines Pulver beim Erhitzen in concentrirter Schwefelsiiure.
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Losung an der Luft so rasch Wasser anzieht, dass die Krystalle
nur sehr klein ausfallen oder ganz verkiimmern. Bisweilen finden
sich neben den zuerst angegebenen Formen auch wetzsteindhnliche
Bildungen (Fig. 13 f), wahrscheinlich durch Verzerrung aus der
rhombischen Tafel entstanden. Setzt man der schwefelsauren
Losung vorsichtig Wasser zu, so triibt sie sich sofort unter Ab-
scheidung federférmiger Krystallskelette von Bleisulfat (Fig. 13c¢).
Grossere Krystalle wie in Fig. 13b erhéilt man, wenn man den
frisch gefillten Niederschlag durch Kochen in Salpetersiure
(1 Theil Séure vom specifischen Gewicht 1,4 und 1 Theil Wasser)
16st und einen Tropfen der klaren Losung auf dem Objecttriger
erkalten ldsst. Der ebene spitze Winkel des Rhombus misst
610 27'; an manchen Krystallen wird er durch die Fliche o Pw
(010) abgestumpft; solche Tafeln zeigen anndhernd die Form regel-
missiger Sechsecke (Fig. 13d). Bei der Féllung 16slicher Sulfate
(z. B. Kaliumsulfat) durch iiberschiissiges Bleinitrat zeigt der
Niederschlag neben den beschriebenen Krystallformen nicht selten
Skelettbildungen, wie Fig. 13e.

¢. Chlorblei.

Bleilosungen geben mit Salzsiure einen in heissem Wasser
16slichen Niederschlag von Chlorblei; beim Abkiihlen der wisserigen

Fig. 14.

Bleichlorid.

Losung scheidet sich das Salz in langen flachen Prismen ab,
welche parallel und rechtwinkelig zu ihrer Langseite ausldschen.
Sie zeigen sehr oft im Inneren flache Hohlrdume, welche an den
Enden der Krystalle liegen und entweder unregelmissig begrenzt
sind oder als ungleichseitige Dreiecke mit einer sehr scharfen
Spitze nach der Mitte der Krystalle hin verlaufen (Fig. 14c).
Bei der verzogerten Fallung einer gesittigten Losung von
Bleinitrat durch minimale Mengen einer Chlorverbindung auf dem
Objectglase bilden sich vorherrschend kleine, meist unvollkom-



28

men entwickelte rhombische Tafeln (Fig. 14 a), welche nach den
Diagonalen ausloschen, und Zerrformen von annihernd rhomboi-
dalen Umrissen, manchmal kleeblattférmig gruppirt (Fig. 14b).

Die auf gleiche Weise zu erhaltenden Krystalle von Brom-
blei sind morphologisch von jenen des Chlorbleies nicht zu unter-
scheiden.

d. Jodblei.

Aus nicht zu sauren Bleilosungen fillt Jodkalium gelbes
Bleijodid, bei geniigender Verdiinnung und verzogerter Einwir-
kung in kleinen aber scharf begrenzten hexagonalen Téfelchen,
welche im durchfallenden Lichte griinlichgelb erscheinen.

Die besten und grossten Krystalle erhilt man durch Auf-
losen des Niederschlages in einer knapp zureichenden Menge
kochender Essigsiure (!/, Eisessig, 3/, Wasser) und Abkiihlenlassen
der Losung.

e. Bleichromat.

Der Niederschlag, welcher durch Kaliumbichromat in Blei-
salzlosungen hervorgebracht wird, besteht bei Anwendung sehr !

Fig. 15.

S ﬁM’
SR AN

Bleichromat.

verdiinnter Losungen und verzogerter Vermischung derselben
(durch einen feinen Leinenfaden) aus kleinen Krystallen, welche
in ihrem Habitus sehr an die charakteristischen Formen des
Baryumsulfats und -chromats erinnern. Die Mehrzahl derselben
bildet sehr kleine, in Folge ihres starken Lichtbrechungsvermégens
fast undurchsichtig erscheinende Krystallkérnchen, welche mit-
unter rhombische Umrisse zeigen (Fig. 15a), ofter aber keine
regelmissige Form besitzen. Unter den griosseren Krystallen
finden sich die an den vorher erwihnten Salzen beschriebenen
charakteristischen x-formigen Skelette in vorherrschender Menge
(Fig.15b). Endlich beobachtet man ziemlich grosse, lange, beider-

~
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seits spitz zulaufende Krystallnadeln, welche aus vielen kleinen
Prismen zusammengesetzt sind. Simmtliche Prismen liegen
parallel, ihre Lingsaxe bildet jedoch mit der Lingenaxe des
Aggregates einen Winkel von 10 bis 20° (Fig. 15¢). Da die Com-
ponenten parallel ihrer Prismenaxe ausloschen, liegt die Aus-
loschungsrichtung der ganzen Nadel schief zu deren Lingsaxe.

Es liegt nahe, aus der Uebereinstimmung der mikroskopischen
Formen des Baryumsulfats, Baryumchromats und Bleichromats
auf die Isomorphie dieser Salze zu schliessen.

f. Bleioxalat.

Oxalséiure bringt in verdiinnten neutralen oder nur schwach
sauren Bleisalzlosungen einen Niederschlag von Mikrokrystallen

Fig. 186.
a
S
d gt

Bleioxalat.

hervor, welche im Habitus ziemlich weit aus einander gehen, Sehr
oft treten langgestreckte Lamellen mit schiefer Endigung auf,
welche einer Ausbildungsweise des Bleichlorides tduschend #Zhnlich
sind (Fig. 16 a); der spitze Winkel am Ende der Krystalle misst
ca. 46, eine Ausloschungsrichtung liegt parallel der Langseite.
Diese Formen gehen durch Verschmilerung und Aggregation in
veridstelte Gruppen iiber (Fig. 16b). Daneben finden sich, ge-
wohnlich die Hauptmasse des Niederschlages bildend, vierstrahlige,
gestrickte Krystallskelette, welche an die Krystallisation des
Salmiaks erinnern (Fig. 16 ¢); endlich begegnet man noch einer
geringen Menge von kurzen, sehr kleinen Prismen von monoklinem
Habitus (Fig. 16 c), welche ebenfalls parallel ihrer Léingsaxe aus-
loschen. Bei iiberschiissig zugesetzter Oxalsiure losen sich diese
sogleich auf. In Losungen von Bleinitrat, die nicht sehr verdiinnt
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sind, erscheint die Hauptmasse des Niederschlages als Krystall-
staub, dessen Formen nicht mehr zu unterscheiden sind; in der
Randzone finden sich gewGhnlich klare rectangulire Tafelchen
mit symmetrischer Ausléschung (Fig. 16 d).

§. 8. Bor.

Der beste bis jetzt bekannte mikroskopische Nachweis des
Bors griindet sich auf die durch Behrens vorgeschlagene Ab-
scheidung desselben als Borfluorwasserstoff durch Destillation der
zu priifenden Verbindungen mit Flusssiure und concentrirter

Fig. 17.

h%\%/%:

Borfluorkalium.

Schwefelsiure und Fillung des Bors im Destillat als Borfluor-
kalium durch Chlorkalium. Die Schwierigkeiten des Verfahrens
licgen in der oft gleichzeitigen Gegenwart von Silicium (bei |
Borosilicaten wie Turmalin, Axinit, Datolit), sowie in dem hohen
Siedepunkte der Fluorborwasserstoffsdure, welcher nur wenig unter
dem der Schwefelsiure liegt. Behrens giebt im Wesentlichen
folgende Vorschrift (vergl. u. Fluor): Man erwirmt zunichst die .
mit Flussséiure und Schwefelsiure gemengte (pulverisirte) Mineral-
probe nur so weit als nothig ist, um den grossten Theil des Fluor- !
siliciums auszutreiben, welches man in Wasser oder in sehr ver- -
diinnter Schwefelsidure auffingt und mittelst Chlornatrium nachweist |
(8. u. Silicium). Nach abermaligem Zusatze von Flusssiure wird
die Operation wiederholt und dabei die Temperatur bis zum
Rauchen der Schwefelséiure gesteigert. Das Destillat wird hierauf
in eine Platinschale gebracht, verdunstet, der Riickstand bis aunf
1200 erwdrmt und nach einigen Minuten in einem Tropfchen
Wasser aufgenommen, auf das Objectglas iibertragen und ein
Tropfchen einer Chlorkaliumlosung hinzugefiigt. Die charakteristi-
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schen Formen des Borfluorkaliums (s. u.) bilden sich bei Gegen-
wart von Fluorborwasserstoffsiure sofort oder jedenfalls beim
Verdunsten der Fliissigkeit.

Das Borfluorkalium krystallisirt -rhombisch und bildet
vorherrschend farblose rhombische Téfelchen mit einem spitzen
ebenen Basiswinkel von 77° (Fig. 17a). Nicht selten sind die
spitzen Winkel der Rhomben, noch hiufiger die stumpfen, durch
die entsprechenden Flichenpaare abgestumpft; an einzelnen
grosseren Krystallen treten auch die Flichen eines Makrodomas,
seltener die einer Pyramide auf (Fig.17b). Manchmal — beson-
ders in stirkeren Losungen — erscheinen die Krystillchen nach
der Makrodiagonale prismatisch verlingert, nicht selten als un-
vollkommen entwickelte, flache Nadeln (Fig. 17 ¢). Man darf nicht
iibersehen, dass das Salz aus starken Losungen zuerst in gallert-
artiger Beschaffenheit sich abscheidet; dann empfiehlt es sich,
Wasser hinzuzufiigen, bis zur Auflosung gelinde zu erwirmen
und wieder verdunsten zu lassen. Die normalen Krystalle ent-
wickeln sich dann in der Regel schon bei der Abkiihlung.

Das Brechungsvermogen der Krystalle ist so gering, dass
sie bei ihrer Diinne sich wie isotrop verhalten.

Das Borfluornatrium ist dem analogen Siliciumsalz
isomorph (s. Kieselfluornatrium und Natrium) und mit demselben
in der Erscheinung vollstindig iibereinstimmend.

Das Borfluorcalcium bildet prismatische und rhombisch-
tafelformige Krystalle, welche aber gewshnlich zu schlecht aus-
gebildet sind, um sie mit Sicherheit fiir einen Nachweis verwenden
zu konnen.

§ 9. Césium.

Fiir den mikroskopischen Nachweis von Césium besitzt man
im Zinnchlorid ein gutes Reagens, welches mit Césiumchlorid ein
in Wasser schwer16sliches, selbst in starker Salzsiure unlosliches
Doppelsalz bildet, und sehr leicht durch das Zusammenbringen
verdiinnter Losungen in Krystallen erhalten werden kann. Die
Krystalle sind farblos, tesseral; in der Regel erscheinen zuerst
kleine Hexaéder, dann die Combination des Hexaéders mit dem
Oktaéder, schliesslich das tafelformig verkiirzte Octaéder. Concen-
trirte Losungen geben kugelige Aggregate.

Umgekehrt kann die Bildung des Salzes zum Nachweis von
Zinn verwendet werden. Vergl. §. 49 c.
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Das Platindoppelsalz, das Bitartrat und Perchlorat des Ci-
siums unterscheiden sich in der Form nicht von den analogen
Kaliumsalzen; sie sind noch weniger 16slich und kommen deshalb
(auch in schwach sauren Losungen) schneller zur Erscheinung;
das Platindoppelsalz nur in sehr kleinen Krystalled oder in
Skeletten.

§. 10. Calcium.

Das Calcium lisst sich mikroskopisch nachweisen als: a) Gyps,
b) Oxalat, c) Carbonat und d) Kieselfluorcalcium. Die
empfindlichste und sicherste Methode ist jene, welche auf der
Bildung von Gyps beruht. Sie zeichnet sich zugleich dadurch
aus, dass sie durch die Gegenwart irgend welcher anderer Stoffe
nicht beeintrichtigt wird. Als Controlreaction ist — bei Ab-
wesenheit von Strontium und Baryum — die Methode ¢) die empfind-
lichste und sicherste.

a. Gyps (CaS80,, 2H,0).

Der Nachweis des Calciums als Gyps wird in der Weise ge-
fiilhrt, dass- man die zu priifende Substanz mit concentrirter
Schwefelsidure bis eben zur Trockniss abraucht, den Riickstand
mit Wasser digerirt und einen Tropfen der erhaltenen Lisung
auf dem Objectglase verdunsten ldsst. Substanzen, welche in
Salzsdure 19slich sind, werden mit dieser bis zur Trockniss ver-
dampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit einer
geringen Menge verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Mit dem
Fortschreiten der Verdunstung scheiden sich — gewGhnlich zuerst
am Rande des Tropfens — mikroskopische Krystalle von Gyps ab,
durch Form und optisches Verhalten sehr gut charakterisirt.
Spuren von Calcium lassen sich auf diesem Wege mit grosser
Sicherheit nachweisen 1).

Substanzen, welche durch concentrirte Schwefelsiure - nicht
zersetzt werden, miissen vorbher durch Abrauchen mit Fluor-
wasserstoffsdure oder durch Erhitzen mit Fluorammonium auf-
geschlossen werden.

Die mikroskopischen Formen des Gypses stimmen im Habitus
mit den natiirlichen Gypskrystallen in der Regel vollkommen

1) Beispiclsweise schon der Kalkgehalt in der Asche eines 5cm langen
Menschenhaares.
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iiberein. Als herrschende Form ist die Combination R . o P-
—P = (010)(110)(111) zu bezeichnen (Fig. 18a). Einzeln aus-
gebildete Krystalle liegen stets auf dem Klinopinakoid, o R (010),
und lassen deshalb die Messung des charakteristischen Winkels «
zwischen o P o (100) und — P o (101) = 127°31' so genau zu,
als dies iiberbaupt bei der mikroskopischen Winkelmessung mog-
lich ist. Gewdhnlich ist die Prismenkante die lingste Kante der
Krystalle; es finden sich aber auch solche, an welchen die Pol-
kante von — P (111) die lingste ist (Fig. 18 b). Dariiber giebt

Fig. 18.

Gyps.
die Lage der Ausloschungsrichtungen den sichersten Aufschluss.
N 0
Diese schneiden die vordere Prismenkante unter %1) ; die Pol-

kante von —P (111) bildet mit den Ausloschungsrichtungen die
40

Winkel 37— Seltener tritt die positive Hemipyramide an ein-

60

fachen Krystallen auf, entweder fiir sich allein mit o P (110) und
o R o (010) combinirt (Fig. 18c), gewdhnlicher zugléich mit
— P (111) (Fig. 18d). Ihre Polkante bildet mit der Verticalaxe
oder mit der Prismenkante den Winkel von 114025’ (p), mit

1) D. h. 51°_vorn oben und 39° vorn unten.
Haushofer, mikroskop. Reactionen. 3
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den Ausl6schungsrichtungen die Winkel ~> 750 Manchmal finden

sich Krystalle, welche nach der vorderen Hemipyramide — P (111)
gestreckt sind, in Combination mit dem Klinodoma R o (011);
an solchen fehlt das Prisma oft giinzlich (Fig. 18 e) oder es tritt
nur sehr untergeordnet auf (Fig. 18 f). Die Kante des Klino-
domas bildet mit jener der Hemipyramide — P (111) den Winkel
von 28° (&), mit den Ausloschungsrichtungen die Winkel von
%- Die der Lage von P(111) entsprechenden Blitterdurch-
ginge und Streifungen sind auch an mikroskopischen Krystallen
manchmal zu beobachten und erleichtern die Orientirung der-
selben. Zur rascheren Uebersicht iiber diese Verhiltnisse mogen
die schematischen Figuren der Abbildung 18 a bis m dienen, in
welchen die Krystalle auf die Symmetrieebene o R (010) pro-
jicirt, die Ausldschungsrichtungen durch punktirte, die Blitter-
durchginge nach P (111) durch gestrichelte Linien apgedeutet
sind.

Die bekannten Zwillingsbildungen nach o« P o (100) und
—P o (101) sind auch an den mikroskopischen Gypskrystallen
sehr hiufig und charakteristisch.

Fiir die am h&ufigsten vorkommende Zwillingsverwachsung
der Combination wP.—P.oRw (Fig.18g) ist der einspringende
Winkel von 1040 (resp. 76°) charakteristisch; bei dem viel
selteneren Auftreten von P kann der einspringende Winkel von
130° beobachtet werden (Fig. 18 b). Nicht selten begegnet man
der Combination wPw.—P.Pw (Fig. 18 €) in derselben Zwil-
lingsverwachsung (Fig. 18 i). Die Zwillingsbildungen nach dem
zweiten Gesetze erscheinen gewdhnlich wie dle in Fig. 18 k, 1 und
m dargestellten Formen,

Fig. 19.

2“;. z"é’ %’%

Calciumsulfat (Anhydrit), aus concentrirter Schwefelsiure.

Bei rascher Ausscheidung bilden sich sehr oft sternformig
gruppirte Aggregate und Biischel feiner Krystallnadeln, wie die
in Fig. 18 n abgebildeten Formen. '
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Calciumsulfat 16st sich reichlich in heisser concentrirter
Schwefelsiiure, und scheidet sich aus der klaren Losung beim
Erkalten m Biischeln und Garben von prismatischen Krystallen
des Anhydnds wieder ab (Fig. 19), welche parallel und recht-
winkelig zur Prismenaxe ausloschen.

b. Calciumoxalat.

In neutralen und ammoniakalischen Calciumlosungen giebt
Oxalsiiure oder oxalsaures Ammoniak einen weissen krystallinischen
Niederschlag von oxalsaurem Kalk. Nur bei Anwendung sehr
verdiinnter Losungen bilden sich erkennbare Krystalle, In sehr
verdiinnten Losungen auf dem Objectglase gefillt, bleiben die
Krystalle sehr klein; deutlichere und grossere erhdlt man meist
nur bei der Fillung grosserer Mengen von Losungen im Reagens-
kolben. Dieselben gehoren je nach der Temperatur, bei welcher
die Fiallung vorgenommen wird, zweierlei durch ihren Wasser-
gehalt verschiedenen Oxalaten an.

o. Das Salz CaC,0, + 3H,;0, welches sich vorherrschend
bei der Fillung verdiinnter ammoniaksalzhaltiger, neutraler oder

Fig. 20.

Calciumoxalat, kalt gefillt.

alkalischer Calciumlésungen hei gewihnlicher Zimmertemperatur
bildet, gehort dem tetragonalen Systeme an. Es erscheint
gewohnlich in sehr flachen quadratischen Pyramiden, welche, wenn
sie parallel der Basis auf dem Objectglase licgen, an dic Gestalt
eines Briefcouverts erinnern und nicht polarisiren (Iig. 20 a).
3*
‘9
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Durch Skelettbildung gehen sie in vier- oder achtstrahlige Sten
iiber (Fig. 20 b). Bisweilen sind zwei Individuen mit parallele
Hauptaxen so verwachsen, dass die Basis des einen gegen die d
anderen um 45° gedreht erscheint (Fig. 20 ¢). Neben diese
Formen, welche vorwalten, finden sich kleine Prismen (Fig. 20¢
welche parallel zur Prismenaxe ausloschen, manchmal auch i
Combination mit einer spitzeren Pyramide; sehr oft sind dies
Prismen an den Enden gegabelt und gehen in kleine x-formig
Skelette iiber1); selten sind kleine quadratische™ Tafelchen di
Combination 0P- P = (001) (110) (Fig. 20 f).

B. Das wasserirmere Salz, Ca C, O, + H, O (Whewellit
welches dem monoklinen Krystallsysteme angehort, erscheir

Fig. 21.

Calciumoxalat, heiss gefillt (Whewellit).

sehr oft schon neben dem tetragonalen; ausschliesslich bildet
sich bei der Fallung kochend heisser Losungen, aber auch b
gewohnlicher Temperatur, bei Gegenwart von etwas freier Sal
siure und iiberschiissiger Oxalsdure.

Die gewohnlichste Form desselben, aus sehr verdiinnten L
sungen entstehend, ist die Combination OP-wP-wRw = (00
(110) (010) (Fig. 21 b), in der Regel tafelformig nach der Bas
oder flachprismatisch nach der Klinodiagonale gestreckt. D

1) In dieser Form erhilt man das Salz gewohnlich, wenn man kal
haltiges Brunnenwasser mit Kaliumoxalat versetzt.

L
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ebene spitze Winkel & der Endfliiche misst 700 30'; an Krystallen, -
welche auf dem Klinopinakoid liegen (Fig. 21 c), ldsst sichi auch
der Winkel der Basis zur klinodiagonalen Prismenkante d. i. der
Winkel zwischen Klinodiagonale und Verticalaxe — g = 700 32’
messen. Manchmal findet man Krystalle, an welchen bloss die
basische Fliche und das Prisma auftritt; solche nihern sich in
ihrem Habitus einem Rhomboéder (Fig. 21a). Sie entstehen ge-
wohnlich bei kalter Fallung von schwachen Losungen, welche ein
wenig freie Salzsiure enthalten.

Besonders charakteristisch ist die Neigung der Krystalle zur
Zwillingsbildung nach dem Gesetze: Zwillingsebene die basische
Fliche (Fig. 21 d); der einspringende Winkel p, welcher sichtbar
wird, wenn die Krystalle auf der Seitenfliche wR o (010) liegen,
misst 1419, Nicht selten sind Vierlinge nach dem Gesetze: zwei
Individuen, welche nach der Basis verwachsen sind, verbinden
sich mit zwei eben solchen nach einer Fliche, die rechtwinkelig
zur Basis liegt (Fig. 21 e). Einschniirungen, welche sich an
scheinbar einfachen Krystallen finden, deuten auf dasselbe Gesetz
(Fig. 21 f). ' ‘

Die Ausléschungsrichtungen an einfachen Krystallen, welche
auf der Basis liegen, stehen parallel und senkrecht zur Symmetrie-
ebene. Liegen die Krystalle auf einer Seitenfliche, R (010),
so schneidet eine Ausloschungsrichtung die zur Linie verkiirzte
Basis unter ca. 10%. Die Polarisationserscheinungen sind im All-
gemeinen sehr lebhaft.

Auch das monokline Salz erscheint, wenn die Losungen nicht
sehr verdiinnt sind, in Zerrformen und zwar mecistens in solchen,
welche auf eine Zwillingsanlage zuriickzufiihren sind. Sehr ge-
wohnlich sind kleine, an den Enden flach gegabelte Lamellen;
oft erscheinen die beiden Individuen etwas bauchig, an den Enden
abgerundet, so dass Formen entstehen, wie die in Fig. 21 h ab-

. gebildeten. Ein anderes Gesetz zeigen die Zwillinge Fig. 21 g.

Als Controlversuch lisst sich das Verhalten des Salzes gegen
Schwefelsidure anschliessen. Bringt man auf Krystalle von Cal-
ciumoxalat ein Tropfchen starker Schwefelsiiure (1/, conc. Saure,
1/, Wasser), so lsen sie sich auf, und an ihrer Stelle erscheinen
bald Gypskrystalle.

Unter Umstinden, welche noch nicht geniigend festgestellt
sind, erscheint das Calciumoxalat in schonen oktaéderihnlichen
Formen (Fig. 21 k), welche jedoch nicht dem tesseralen Systeme
angehoren, son‘dern, wie die beobachtete Uebergangsform Fig. 211
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. wahrscheinlich macht, nur eine Formvariante des Whewellit sind,
gebildet durch die nahezu im Gleichgewicht entwickelten Flichen
oP.0P.Pw. Sie polarisiren so lebhaft wie der Whewellit. Die
vorher angegebene Probe mit Schwefelsiure beweist, dass man
es mit Calciumoxalat zu thun habe?).

c. Calciumcarbonat.

Aus verdiinnten neutralen oder ammoniakalischen Losungen
von Kalksalzen fillt kohlensaures Ammonium einen weissen
Niederschlag von Calciumcarbonat, anfangs in sehr kleinen
kugeligen und sphiiroidischen Formen (Fig. 22 a), welche jedoch
bald nach ihrer Entstehung das Licht polarisiren. Nach einiger .

Fig. 22.

Calciumcarbonat.

Zeit zeigen sich kleine, meist isolirte Rhomboéder von sehr scharfer
Ausbildung (Fig. 22 b). !

Bei der Fillung aus heisser Losung — besonders deutlich aus
sehr verdiinnter — entstchen sogleich Rhomboéder neben einer vor-
waltenden Menge von prismatischen, an den Enden gegabelten
oder veristelten Formen, oft auch von sternférmig verzweigten
Gruppen von Arragonit (Fig. 22 c).

Die Reaction schliesst selbstverstiindlich die Gegenwart an-
derer, durch Ammoniumcarbonat féllbarer Metalle aus.

In Bezug auf die Charakteristik der Formen kommt  die
Reaction bei kalter Fillung jener auf Gyps mindestens gleich,

1) Der Verfasser beobachiete diese Krystalle mehrmals bei der Fillung
einer unreinen calciumhaltigen Losung von Zirkoniumoxychlorid durch Oxal- .
sdure,
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.ist jedoch in ihrer Anwendbarkeit beschrinkt und allenfalls als
Controlversuch zu empfehlen.

d. Kieselfluorcalcium.

Durch Einwirkung von Flugrwasserstoffsdure auf Calcium-
silicate oder Kieselfluorwasserstoffsiure auf Calciumsalze iiberhaupt
bildet sich in Wasser losliches Kieselfluorcalcium, welches beim
Verdunsten der Losung sich in Krystallen abscheidet. Die Re-
action wird nach dem in der Einleitung beschriebenen Verfahren

Fig. 23.

~

Kieselfluorcalcium,

von Boticky auf einem gefirnissten Objectglase bei gewshn-

- licher Temperatur ausgefiihrt, wobei zu bemerken ist, dass zur
Zersetzung vieler Silicate eine Dauer der Einwirkung von wenig-
stens zwei Stunden, die Anwendung der Probesubstanz in fein-
pulverisirtem Zustande und ein wiederholter Zusatz der Siure,
sobald sie verdunstet ist, rathsam erscheint.

Die Krystalle des Kieselfluorcalciums gehoren nach Marignac
dem monoklinen Systeme an, sind aber nur sehr selten normal
ausgebildet, und erscheinen dann als unregelméssig sechsseitige, in
die Linge gezogene Tafeln (Fig. 23a), an welchen bisweilen
die ebenen Winkel ¢ — 121¢, f = 1149, » =— 1240 zu messen sind.
Eine Ausloschungsrichtung liegt der gewGhnlich lingsten Seite an
o und B parallel.
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In den meisten Fillen bildet das Salz jedoch beil- und
messerdhnliche Zerrformen mit etwas gewolbten Flichen, wetzstein-
und meisselférmige Krystdllchen, welche oft isolirt (Fig. 23 b),
manchmal auch zu sternformigen Gruppen geordnet oder an
langgestreckten Krystallen rechtwinklig (Fig. 23 d) oder schief
angesetzt sind (Fig. 23 e).

Die Reaction, deren Méngel in der grossen Variabilitit der
Formen des Kieselfluorcalciums liegen, empfiehlt sich nur dann,
wenn man den grossen Zeitaufwand nicht in Anschlag zu bringen
hat, und wenn es sich darum handelt, zugleich auf Kalium oder
Natrium zu priifen,

Es bleibt zu bemerken, dass das Kieselfluorcalcium isomorph
mit dem Kieselfluorstrontium, bei Gegenwart desselben also die
Methode unzulinglich ist. Auch die Formen des Kieselfluor-
baryums konnten zu Verwechselungen fiihren.

Die Calciumsalze der Wolframsiure, Citronensiure, Trauben-
siure und Weinsiure s. §. 46, §. 21 g, 1 und m.

§. 11. Cerium. (Nebst Didym und Lanthan.)

" Fiir den ersten Nachweis des Ceriums in seinen gewdhnlich-
sten, durch Schwefelsiure zersetzbaren Verbindungen ist die
Kenntniss der charakteristischen Formen, in welchen seine Sulfate
krystallisiren, angenehm. Die schiirfste Reaction griindet sich
auf die Fillung als Oxalat in der Hitze. Sehr charakteristisch
sind auch dic Formen des ameisensauren Salzes; doch eignet sich
die Reaction fiir sehr verdiinnte Losungen mit viel fremden Bei-
mischungen weniger. Geringere Sicherheit gewiihrt die Bildung
der schwefelsauren Kalium- und Natriumdoppelsalze. Eine Unter-
scheidung oder Trennung des Ceriums, Didyms und Lanthans auf
dem Wege der Krystallbildung ist bis jetzt nicht gelungen.

a. Ceriumsulfat.

Die Ceriumsulfate sind in Wasser leicht loslich und kry-
stallisiren aus der Losung beim Verdunsten derselben in zwei,
durch ihren Wassergehalt verschiedenen Verbindungen, von wel-
chen die eine, zuerst von Descloizeaux?!) beschrieben, dem

1) Ann. d. Min. 1858. — Nouv. rech. 172. — Der Wassergehalt dieses Salzes
ist unbekannt.
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= monoklinen, die andere mit 9 Mol. Wasser dem hexagonalen Sy-
= steme angehort 1),
: Wenn man ceriumhaltige Mineralien, z B. Cerit, Orthit,
~_ Fluocerit etc. mit concentrirter Schwefelsiure bis eben zur Trock-

Fig. 24.

Ceriumsulfat (monoklin).

niss abraucht, den Riickstand mit einer unzuliinglichen Menge
Wasser auslaugt und die Losung, welcher noch ein wenig Schwefel-
saure zugesetzt wird — um die Verdunstung zu verzégern und
dadurch die Bildung guter Krystalle zu begiinstigen — verdun-
sten ldsst, so bilden sich zuerst die Krystalle des monoklinen

Fig. 25.

Ceriumsulfat (hexagonal).

Salzes (Fig. 24); 10st man diese in einer grisseren Menge Wasser
wieder auf, so erhilt man beim Verdunsten Krystalle des hexa-
gonalen Salzes (Fig. 25). Sie sind in ihrem Habitus und optischen

1) Marignac, Arch. sc. ph. nat. 1873.
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Verhalten gut charakterisirt und leicht wieder zu erkennen. Beide
bilden vorzugsweise prismatische Krystalle, welche gewohnlich zu
radial angeordneten Gruppen verwachsen sind und auch in ihren
Wachsthums- und Aggregationsformen eine gewisse Aehnlichkeit
besitzen. Diese bilden vorherrschend flache Gruppen von der
Form zweier mit den Stielen zusammenstossender Palmficher oder -
kreuz- und garbenformige Bildungen (Fig. 24 und 25 b). Die
monoklinen Krystalle besitzen einen Prismenwinkel von ca. 709,
der sich an Krystallen messen lisst, die mit ihrer Verticalaxe
senkrecht auf dem Objectglase stehen. In der Begrenzung ihrer
Fig. 26. Enden herrscht ein Klino-
doma vor. Die hexagonalen
/ Krystalle zeigen das Prisma
/ mit der Pyramide, letztere
é} meist nur in unvollzéhliger
Futwickelung (Fig. 25 a).
Die  Ausloschungsrichtun-
gen auf den Prismenflichen
des  monoklinen  Salzes
schneiden die Prismenaxe
unter ca. 25°, wihrend sie
beim hexagonalen Salze parallel und normal zur Prismenaxe liegen. !
Die radialfaserigen Aggregate des hexagonalen Salzes erscheinen '
zwischen gekreuzten Nicols hell mit einem dunklen Kreuz, wel-
ches der Stellung der Nicolhauptschnitte entspricht und bei
jeder Drehung des Objecttisches unverindert seine Lage behilt
(Fig. 25 c).
. Entwissertes Ceriosulfat 16st sich reichlich in siedender con-
centrirter Schwefelsiure. Beim Erkalten triibt sich die Losung,
indem sich eine Menge von feinen prismatischen Krystallen mit
undeutlicher Endigung ausscheidet (Fig. 26). Dieselben léschen

parallel der Prismenkante aus. Ebenso verhalten sich natiirliche
Ceriumverbindungen.

Ceriumsulfat aus concentrirter Schwefelsdure.

b. Ceriumoxalat.

In neutralen oder nicht allzu sauren Ceriumlosungen fillt
Oxalsdure oder oxalsaures Alkali einen krystallinischen Nieder-
schlag von Ceriumoxalat, der bei Anwendung sehr verdiinnter
und besonders kochend heisser Losungen durch charakteri-
stische Formen von grosser Bestindigkeit ausgezeichnet ist. Bei
gewohnlicher Temperatur bildet sich ein anfangs flockiger Nieder-
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schlag, der jedoch bald krystallinisch wird und aus feinen, beider-
geits zugespitzten, meistens an den Enden gegabelten Krystall-

Fig. 27. nadeln besteht (Fig. 27). Sehr

4 hiufig sind die Individuen recht-

/ / winkelig kreuzformig und zu

U “ y ? Biischeln verwachsen. Die Aus-
16schungsrichtung liegt nicht

Q/ ﬂ parallel und rechtwinkelig zur
\0 %" d Lingsaxe der Krystalliten; die
Polarisationserscheinungen sind
lebhaft. Durch Zusatz von wenig
*% oxalsaurem Ammoniak zu einem -
° Tropfen sehr verdiinnter Cerio-
Ceriumoxalat, kalt gefillt. sulfatlosung auf dem Objectglase
erhilt man neben den beschrie-
benen Formen bisweilen diinne rhombische Blittchen mit einem
spitzen ebenen Winkel von ca. 60 bis 61° und Ausloschungs-
Tichtungen, deren eine einer Seite des Rhombus parallel liegt.
Diese Formen kommen im Wesentlichen wohl mit den des heiss
gefillten Oxalates iiberein. :
Aus kochend heissen, sehr verdiinnten Losungen fillt ein
Salz in ziemlich grossen aber sehr diinnen rhomboidalen Blatt-
chen, deren spitzer ebener Winkel &« zu 86° gemessen wurde
(Fig. 284, a.f.8.). Nicht selten ist die stumpfe Ecke des Rhomboides
durch eine Fliche n abgestumpft, welche mit der Langseite des
Krystalles einen (ebenen) Winkel # von 118bis119° bildet. Ein-
zelne scharf ausgebildete Tafeln zeigen bloss die Winkel von
119 und 610 Die Krystalle sind gewohnlich durch zwei Wachs-
thumsrippen charakterisirt, welche diagonal verlaufen und eine
Art langgestreckter Briefcouvertgestalt hervorbringen. Eine Aus-
16schungsrichtung schneidet die Langseite der Parallelogramme
unter ca. 27° und verbindet ungefihr die beiden stumpfen Winkel
mit einander; die andere, dazu rechtwinklige, liegt ungefihr
parallel zur oben erwihnten Seite » der Figur. Die Polarisations-
erscheinungen sind sehr schwach, die Lage der Ausloschungen
deshalb nur annidhernd zu bestimmen. — Von diesen Tafeln
finden sich Ueberginge zu schmileren Lamellen und endlich zu
stibchenformigen Krystallen, an welchen oft noch die beschrie-
benen Wachsthumsrippen zu erkennen sind. Diese Ueberginge
machen es wahrscheinlich, dass die Formen des heiss und des
kalt gefillten Oxalates ein und demselben Salze angehoren.
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Als sehr charakteristisch erscheint die Verwachsung zw
Lamellen in der Art, dass die grossen Flichen in zwei annihe
Fig. 28. rechtwinkelig sich sch
, — dende Ebenen fallen, -
durch die Zwillinge e
Aehnlichkeit mit dem Wi
fange der Uhren erhal
(I'ig.28b). Der Winkel, v
chen die Ebenen der bei
Lamellen mit einander '

den, lisst sich oft
messen, da sich die Zv
Ceriumoxalat, heiss gefillt. lillge hallﬁg so stellen, d
die Ebenen der Lamel

senkrecht zur Ebene des Objectglases stchen (Fig. 28c).
dieser Stellung fallen die Ausléschungsrichtungen genau in
Ebene der Krystallblitter. Aus diesem Umstande darf man f
gern, dass die Krystalle dem monoklinen Systeme angehdren, t
dass die grosse Fliche derselben dem Klinopinakoid wRw (0

entspricht 1).

- Mit den (heiss gefillten) Krystallen des Calciumoxala
(Fig. 21) konnte man das Ceriumoxalat nur dann verwechst
wenn die Losung zu wenig verdiinnt war; bei geniigender V
diinnung erscheinen die Krystalle aus gemischter Losung nel
einander in ihren charakteristischen Formen.

Die charakteristischen Formen des heiss gefillten Ceriu
oxalates kommen nur dann zu vollkommener Entwickelung, we
man mit sehr verdiinnten Losungen operirt und wenn die F
lung in grosseren Fliissigkeitsmengen — etwa mit 3 bis 4 ccm
im Probirr6hrchen vorgenommen wird. Nimmt man die Fill
auf dem Objectglase selbst in einem Tropfen der Losung o
indem man das Objectglas auf eine erhitzte Blechtafel legt,
bleiben die Lamellen des Ceriumoxalates viel schmiler und
besteht der ganze Niederschlag — namentlich bei stirkeren ]
sungen — in solchem Falle nur aus Formen, wie sie das }
gefillte Salz zeigt, besonders aus den malteserkreuzformi

1) Es ist nicht ausgeschlossen, dass das Salz dem rhombischen Krys:
systeme angehore. Diese Frage, sowie jene, ob es mit.dem von Lang (Zeits
f. Chem. und Pharm. 1862, 8.688) beschriebenen Oxalat CeyC30,5 424 H
identisch ist, bleibt noch zu entscheiden.
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Verwachsungen, welche in Fig. 27 (in der Mitte der untersten
und zweituntersten Reihe) dargestellt sind.

Dabei kommen neben diesen sehr oft Formen zur Erschei-
"mung, welche von den vorher beschriebenen vollstindig verschieden
sind und keine Uebergiéinge in dieselben erkennen lassen, dem-
nach wohl einem anderen Salze angehoren. Es sind sehr kleine,

flach- wiirfeldbnliche Krystillchen oder quadratische Tifelchen,
velche, wenn sie auf der breiten Fliche liegen, zwischen ge-
~kreuzsten Nicols keine oder nur eine #usserst schwache Polari-
sation erkennen lassen, in letzterem Falle anscheinend parallel
den Quadratseiten ausloschen; auf der schmalen Seite liegend,
polarisiren sie lebhaft — viel stirker als das gewdhnliche lamel-
lire Salz — und loschen ebenfalls parallel mit den Seiten aus,
Wenn man etwas reichhaltigere Losungen auf dem Objectglase
in der Siedehitze fillt, wird unter Umstinden, welche noch nicht
genau ermittelt sind, gewohnlich der grossere Theil des Nieder-
schlages in solchen Krystallen abgeschieden; ja selbst bei der
Fillung grosserer Fliissigkeitsmengen im Probirrohrchen erscheinen
sie bei einem gewissen Concentrationsgrade der Losung, wenn
auch meist in relativ viel geringerer Menge wie auf dem Object-
glase1). Da diese Krystalle gleichzeitig und neben den grosseren
Lamellen des Ceriumoxalates entstehen und sich nicht als Form-
varianten derselben betrachten lassen, miissen sie einem anderen
Oxalat der Ceritmetalle angehoren. Eine Verwechselung mit dem
tetragonalen Calciumoxalat ist ausgeschlossen, da letzteres sich
i der Siedehitze nicht bildet.

Wesentliche Bedingung fiir die Zuverlissigkeit des Nachweises
on Cerium durch das lamellire, monokline Oxalat bleiben dem-
ach: weitgehende Verdiinnung der Ladsungen und Féllung nicht
1zu geringer Mengen derselben im Probirréhrchen.

1) Vorldufige Versuche in dieser Richtung haben ergeben, dass bei der
llung im Probirrohrchen die Menge der quadratischen Tifelchen zunimmt
it dem Concentrationsgrade der Lisung — aber auch unabhéingig davon
it dem Lanthangehalte derselben — und dass in den Niederschligen, welche
'f diese Weise in der sehr verdiinnten Losung kiuflicher Lanthansalze her-
"Tgrebracht werden, die grossen charakteristischen Lamellen des Cerium-
‘alates nur ganz vereinzelt vorkommen, wihrend umgekehrt in den Losungen
iaflicher Cerium- und besonders Didymsalze das quadratische Salz nur in
Iz untergeordneter Menge gefillt wird. Losungen, welche unmittelbar von
erit herrithren, geben, auch im Probirrohrchen gefillt, eine gewisse Menge
€8 quadratischen Salzes.
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¢e. Ceriumkaliumsulfat.

Die nicht zu saure Losung von Ceriosalzen giebt mit ¢
sittigter Losung von Kaliumsulfat sogleich einen weissen, a
kugeligen Aggregaten bestchenden Niederschlag des Kaliumdopp:
salzes. Wendet man verdiinnte Ceriumlosungen an, so erhi
man bisweilen deutliche hexagonale Tafeln, welche das Lic
nicht polarisiren, wenn sie auf der Basis liegen. Da jedoch
nach dem Mengenverhiltniss der einfachen Salze viererlei ve
schiedene Doppelsalze sich bilden, kann der Reaction kein sonde
licher Werth zuerkannt werden.

d. Ceriumnatriumsulfat.

Siehe Natrium. §. 27 d.

e. Ceriumformiat.

Wenn man neutrale oder schwach saure Ceriolosungen x
ameisensaurem Ammon versetzt, bilden sich nach einigen Minut:
Fig. 29.

Ceriumformiat.

ziemlich grosse, am Objectglase festsitzende Krystalle, welche
den Umrissen oft vollkommen dem Pentagondodekaider gleict
(Fig. 29 a); ihr optisches Verhalten und gewdhnlich auch il
Flichenbeschaffenheit ldsst erkennen, dass sie mimetisch gebil
und aus vielen kleinen prismatischen Krystallen zusammengese
sind, welche parallel der Prismenaxe ausloschen. Lanthan- t
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Didymlésungen geben huliche Aggregate, welche in der dusseren
Configuration minder regelmissig und manchmal bloss als radial
angeordnete Krystallbiischel erscheinen (Fig. 29 b).

§ 12. Chlor.

In Wasser unlGsliche Chlorverbindungen, z. B. Chlorblei,
Chlorsilber, werden durch Schmelzen mit Soda in wasserldsliche
iibergefiilhrt und das Chlor in der mit Salpetersiure schwach an-
gesiuerten Losung durch Zusatz einer Losung von Bleinitrat als
' Chlorblei (s. o. Blei) nachgewiesen.

Bei Gegenwart von Schwefelsiure ist die Anwendung von
* Bleisalzen ausgeschlossen; dann empfiehlt sich der Nachweis des
: Chlors als Chlorthallium (s. Thallium) oder Chlorsilber (s.
. Silber).

Um das Chlor in Silicaten aufzufinden, werden dieselben mit
. miglichst wenig Schwefelsdure zersetzt und das Chlor mit Hiilfe
von Thalliumsulfat oder Silbernitrat entweder in der Lésung selbst
oder in dem nach Art der Fluorbestimmung (s. u) dabei ge-
' wonnenen Destillat nachgewiesen. Ebenso verfihrt man bei
. Boraten, Phosphaten u. s. w., welche auf Chlor zu priifen sind.

§ 18. Chrom.

Die sehr empfindliche Lothrohrreaction der Chromverbindungen
(smaragdgriines Phosphorsalzglas im Oxydations- und Reductions-
fewer) reicht gewohnlich aus, um auch sehr geringe Mengen von
Chrom noch zu erkennen. Bei Gegenwart anderer firbender
Metalloxyde wird die Reaction unsicher und eine andere mikro-
chemische Methode wiinschenswerth. Charakteristische Mikro-
krystalle bildet das Silberchromat, welches beim Zusatz von Silber-
litrat zu neutralen oder schwach sauren Losungen von chromsauren
Salzen entsteht. (S. u. Silber und Fig. 98.) Selbstverstindlich
ist die Gegenwart von Chlor, Phosphorséiure, Kohlenséure, Vanadin-
Siure, Arsensiiure etc., welche mit Silber unlosliche Verbindungen
bllden ein Hinderniss fiir die Reaction.

Die in der Natur vorkommenden Chromverbindungen, welche

8 Chrom meist als Oxyd enthalten, miissen vorher in losliche
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Alkalichromate iibergefiihrt werden. Die dafiir gewdhnlich vor-
geschriebene Operation des Schmelzens mit Salpeter und Soda
fiilhrt sehr oft nicht zu brauchbaren Resultaten. Leichter und
vollstindiger erfolgt die Aufschliessung durch Schmelzen mit
einem Gemenge von Calciumoxyd mit schwefelsaurem und kohlen-
saurem Kalium. Am bequemsten und schnellsten wird das Chrom
im Chromit und in chromhaltigen Silicaten durch Schmelzen mit
Fluorkalium in Kaliumchromat iibergefithrt. Man fiihrt die
Schmelzung am Platindraht in der Oxydationsflamme des Loth-
rohres aus, lost das Schmelzproduct in einem Tropfen Wasser,
siuert sehr wenig mit Salpetersiiure an und fiigt Silbernitrat zu.
Durch den Zusatz von Salpetersdure wird das in der Schmelz-
masse vorhandene Kaliumcarbonat zerstort und der Bildung des
gelblichweissen, flockigen Silbercarbonates vorgebeugt.

Als weitere mikroskopische Methoden zum Nachweise von
Chrom lassen sich mit Hiilfe derselben Losung die Darstellungen
von Bleichromat, Baryumchromat, Zinkchromat, Kadmiumchromat
(s. d.) benutzen.

Didym (s. Cerium).

§ 14. Eisen.

Wenn auch der blaue Niederschlag, welchen Ferrocyankalium
in Eisenoxydlsungen hervorbringt, nur in amorphen Flocken
auftritt, so ist er doch auch in dieser Gestalt unter dem Mikroskop
so leicht erkennbar, dass cine andere mikroskopische Reaction
gegeniiber der Empfindlichkeit und Schirfe der bezeichneten
entbehrlich erscheinen muss. — Bei der Untersuchung von
Mineralkorpern darf man jedoch nicht vergessen, dass das Eisen
in seinen Oxyden und Sulfuriden ein ausserordentlich verbreiteter
Stoff ist und accessorisch sehr vielen Mineralien beigemengt ist.
Die Empfindlichkeit der vorher erwiihnten Reaction muss demnach
beriicksichtigt werden, ehe man irgend eine Mineralprobe als
Eisenverbindung auffasst.

Wenn man eisenreiche Verbindungen nach der Methode von
Boticky (s. Einleitung, 8. 7) auf dem gefirnissten Objectglase
mit Kieselluorwasserstoffsiiure (Silicate mit Fluorwasserstoffsiure)
behandelt, bilden sich farblose, ziemlich grosse, wohl entwickelte
Krystalle von Kieselfluoreisen, welche dem hexagonalen Systeme
angehoren und gewéhnlich die Combination R.ew P, mit vor-




49

herrschendem Rhomboéder (Fig. 30a), manchmal auch die Form
OR-P; repriisentiren (Fig. 30b). Der ebene spitze Winkel o des

oloNeYs

Kieselfluoreisen.

Rhomboéders misst ca. 83°1). Die Krystalle sind im Habitus und
in den Winkeln von jenen der isomorphen Fluosilicate von
Magnesium und Mangan nicht zu unterscheiden, lassen sich
jedoch dadurch erkennen, dass sie, lingere Zeit einer Atmosphire
von Schwefelammonium ausgesetzt, eine tief blauschwarze Farbe
annehmen.

Eisenoxydsalze werden durch Oxalsiure nicht gefallt. In
Eisenoxydulsalzlosungen, selbst wenn sie freie Salzsiure enthalten,

Fig. 31.

—
IS

Eisenoxyduloxalat.

bringt Oxalsiure einen Niederschlag von Eisenoxyduloxalat
hervor, welcher krystallisirt ist und aus kleinen, blassgelblich-
grinen Prismen mit einer domatischen Endigung, gew6hnlich nur
aus rectanguléren Tifelchen besteht (Fig. 31). Dieselben gehoren
dem rhombischen Systeme an, zeigen lebhafte Polarisationserschei-
mngen und loschen parallel den Seiten aus. Nicht selten finden
sich kreuzformige Zwillinge wie jene vom Staurolit. Das Salz
ist wahrscheinlich dem in §. 48 beschriebenen Zinkoxalat iso-

morph.

1) Wenn das Kieselfluoreisen dem entsprechenden Mangansalze isomorph
wire, miisste dieser Winkel beildufig 76° betragen. Wiederholte Messungen
ergaben jedoch kein anderes Resultat als das oben angegebene.

Haushofer, mikroskop. Reactionen. 4



$- 15. Pluor.

Fiir den Nachweis von Fluor kann man sich der sehr em-
pfindlichen Reaction auf Kieseluornatrium (s. w. Natrium) nach
Behrens in folgender Weise bedienen. Fluorhaltige Silicate,
welche darch concentrirte Schwefelsaure zersetzbar sind, werden
mit solcher in einem Platinschilchen bis fast zam Rauchen der
Schwefelsdure erwirmt und das abdestillirende Fluorsilicium in
einem Tropfchen sehr verdiinnter Schwefelsiure aufgefangen, der
an der convexen Unterseite eines anfgelegten Platindeckels hangt -
In der concaven Oberseite des Platindeckels befindet sich ein
griosserer Wassertropfen zur Kiihlung desselben. Sobald man
glaubt, dass eine geniigende Zersetzung der Substanz stattgefun-
den habe, iibertrigt man den kieselfluorwasserstoffhaltigen Tropfen
auf eine mit Canadabalsam oder Firniss iiberzogene Glasplatte
— am einfachsten darch directe Beriihrung —, fiigt 1 bis 2 mg
Chlornatrium hinza und lisst ein wenig verdunsten. Bei Gegen-
wart von 0,0036 mg Fluor wird noch ausreichende Reaction er-
halten (s. Fig. 79).

Silicate, welche durch Schwefelsiure nicht zerlegt werden,
miissen zuerst durch Schmelzen mit dem doppelten Volumen
Natrinmearbonat aufgeschlossen werden. Ehe man das Schmelz-
product mit Schwefelsiure zersetzt, dampft man es mit einem
Tropfen Essigsiure bis zur Trockniss ab und verfihrt dann wie oben.

Substanzen, welche keine Kieselsiure enthalten, miissen vor
der Zersetzung durch Schwefelsiure mit etwas reiner pulverformi-
ger Kieselsiure, allenfalls auch mit Glaspulver gemengt werden.

§ 16. Gold

Die bekannte Reaction auf Gold durch Bildung von Gold-
purpur vermittelst Zinn reicht aus, um sehr geringe Mengen Gold
noch mit Sicherheit nachzuweisen!) und wird an Empfindlichkeit
von keiner auf Krystallbildung beruhenden mikroskopischen

1) Ein Tropfen Goldlésung, welcher 149 bis 8/90 mg Gold enthilt, giebt
mit einem Streifchen Stanniol binnen einer Minute noch eine sehr deutliche
Purpurfirbung, welche am besten zu beobachten ist, wenn man den Versuch
auf weissem, glasirtem Porcellan vornimmt. Nach einigen Minuten scheidet
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action iibertroffen. Zum Gelingen der Reaction ist es néthig,
va vorhandene Salpetersiure durch Abdampfen der Losung mit
lzsiiure zu entfernen.

Unter den krystallisirten Verbindungen des.Goldes gehort
is Natriumgoldchlorid zu den leichter darstellbaren und am
chersten zu erkennenden. Lisst man Losungen von Goldchlorid
it einem nur ganz geringen Ueberschuss von Chlornatrium auf
:m Objectglase im Exsiccator verdunsten, so zeigen sich neben
en Kochsalzkrystallen die blassgelblichen, flachen Prismen des
olddoppelsalzes, durch ihre lebhafte Polarisation, ihre zur Pris-
ienaxe parallele und rechtwinkelige Auslgschung und ihre Winkel
ut charakterisirt.

Sie reprisentiren in der Regel die Combination o P- o0 P »-P,
oz nicht selten als kleine Zuschirfung der Polecken das Brachy-

Fig. 32.

Natriumgoldchlorid und Chlornatrium (c).

ma 2Pe tritt (Fig. 32 a). Die Krystalle sind gewdhnlich
iach der Prismenaxe langgestreckt, meist auch zugleich tafel-
ormig durch Vorwalten der Fliche o P o, auf welcher sie in
ler Regel liegen. Oft ist eine Hilfte der Pyramide verkiimmert
e in Fig. 32b; die Krystalle zeigen dann einen monoklinen
labitus und erinnern an das Natriumplatinchlorid, von welchem
ie sich jedoch scharf durch die Polarisationsverhiltnisse unter-
cheiden. '

ich der Goldpurpur in violetten Flocken ab. Ein Tripfchen einer Gold-
sung von diesem Gehalt auf einem glasirten Porcellanscherben verdunstet
nd dann bis auf etwa 250 bis 3000 erhitzt, hinterlisst einen Goldspiegel. Blei
cheidet aus dieser Lisung rasch Gold in Dendriten ab, welche freilich unter
lem Mikroskop schwarz aussehen und wenig Charakteristisches besitzen. Ein
luecksilberkiigelchen von der Grosse eines Stecknadelkopfes nimmt aus einem
iropfen dieser Goldlosung in einigen Minuten alles Gold auf. Bringt man
8 hierauf auf eine blanke Kupferplatte und lisst e8 mit derselben sich amal-
amiren, 8o bleibt nach dem Verdampfen des Quecksilbers das Gold als gelber
lecken zuriick, der vom Polirstahl Goldglanz annimmt.

4*
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Der cbene Winkel @« an der Spitze der Krystalle, welchen
die brachydiagonalen Polkanten der Pyramide mit einander bilden,
misst 104° 6’; wenn eine Pyramidenhilfte fehlt, endigen die Kry-
stalle mit dem spitzen Winkel von 522 — In Goldlosungen,
welche weniger als 0.1 Proc. Gold enthalten. wird die Bildung §
der Krystalle undeatlich. '

§17. Jod

Die hochst empfindliche Reaction des Amylams auf Jod, welche
auch unter dem Mikroskop gut zur Erscheinung kommt, macht §
eine aof die Bildung von Mikrokrystallen gegriindete Methode
des Nachweises entbehrlich. In der Einwirkung von Thallium-
sulfat auf lisliche Jodmetalle wire ein geeignetes Reagens ge-
geben (s. u. Thallium).

§- 18. Kadmium.

Das Kadmium bildet eine Reihe gut krystallisirter Salze, von
welchen jedoch keines in seinen Entstehungsbedingungen den
Anforderungen einer mikroskopischen Reaction vollkommen eni-
spricht. Der Nachweis des Kadmiums durch Schwefelwasserstof
versagt, wenn es sich darum handelt. sehr geringe Mengen des
Metalles neben Zink bei Anwendung Kkleiner Substanzmengen n .
finden und eignet sich auch nicht fiir die mikroskopische Priifung §-
da der Niederschlag, wie fast alle durch Schwefelwasserstoff und |
Schwefelammonium bei der Analyse zu erhaltenden Sulfide, auch
bei Anwendung sehr weitgehender Verdiinnung nicht in bestimmtea
Formen erhalten werden kann. Die im Nachstehenden be-
schriebenen Reactionen konnen fiir Controlversuche bisweilen
brauchbar werden.

a. Abscheidung als metallisches Kadmium.

Kadmium wird aus seinen Losungen durch Zink ziemlich
schnell in grauen knospen- und moosférmigen Massen abge-
schieden. Stellt man aus Zinkkadmiumverbindungen, welche sehr
wenig Kadmium enthalten (z. B. der Kadmiumzinkspath von Wies-
loch mit 2 bis 3 Proc., die strahlige Blende von Pfibram mit
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bis 2 Proc. Kadmium), Losungen her, welche durch Abdampfen
viel als mdglich vom Siureiiberschuss befreit sind, so lisst
:h der Kadmiumgehalt derselben durch einen Splitter von reinem
nk nachweisen. Die vorher ebenen scharfen Kanten des Zink-
ittchens (am besten ein Splitter Zinkfeile) werden bald durch
3 knospenformigen Ansitze von Kadmium uneben und zackig.

b. Kadmiumoxalat.

Nicht zu saure Kadmiumlosungen geben mit oxalsaurem
nmon, langsamer mit Oxalsdure, einen Niederschlag, welcher bei
niigender Verdiinnung der Losungen stets aus gut gebildeten
‘blosen Krystallen von monoklinem Habitus besteht!). Sie

Fig. 33.

Kadmiumoxalat.

igen gewohnlich prismatische Entwickelung mit schiefliegenden
1dflichen und erscheinen vorherrschend alsrhomboidale Lamellen
it einem spitzen Winkel von ca. 63° (¢« in Fig. 33a). Eine
1sl6schungsrichtung schneidet die Langseite der Lamellen unter
0, An diesen Krystallen treten oft kreuzformige Verwachsun-
m wie in Fig. 33 b auf. Seltener zeigen die Krystalle einen
felférmigen Bau (Fig. 33 d). Solche bilden sich leichter, wenn
an eine etwas saure Kadmiumlosung mit Oxalsiure versetzt
id dann das Objectglas in eine Ammoniakatmosphére bringt.

Die Reaction reicht nicht aus, um geringe Mengen Kadmium
ben Zink nachzuweisen; denn schon bei gleichen Mengen beider
stalle bilden sich ausschliesslich Mikrokrystalle in den charak-
ristischen Formen des Zinkoxalates.

1) Vergl. Sonchay und Lenssen, Ann. d. Chem. 103, 314. Nach ihren
tersuchungen ist das Salz 2Cd0.C,04.6 H, O.
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¢. Kadmiumchromat.

_Neutrale oder nur schwach saure Kadmiumldsungen geben
mit Kaliumchromat einen gelben Niederschlag, welcher bei ge-
niigender Verdiinnung der Losungen aus kleinen Krystallen be-
steht. Sie erscheinen vorherrschend als rhombische Téfelchen mit

Fig. 34.

D20 e
OQO V7 ') QQO
Kadmiumchromat.

diagonaler Ausloschung, aus fast wiirfelihnlichen Prismen und
kugeligen Aggregaten (Fig. 34).

d. Kadmiumchloridammoniak.

Lésst man in einen Tropfen Kadmiumchloridlgsung, welche
nur wenig oder keine freie Séure enthilt, von der Seite her ein
Tropfchen Ammoniakfliissigkeit langsam einfliessen, so bildet sich
der Hauptsache nach ein wolkiger Niederschlag; in der Randzone
desselben entwickeln sich jedoch viele sehr kleine farblose Kry-

Fig. 35.

O O“u %
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Kadmiumchloridammoniak.

stillchen, welche lebhaft polarisiren. Die Mehrzahl derselben
zeigt eine wiirfelahnliche Form (Fig. 35a); daneben erscheinen
undeutliche Gruppen, welche aus ersteren zusammengesetzt sind;
besonders charakteristisch sind drei- und vierstrahlige Krystall- |
sterne und sternformig gehéufte Gruppen spitzpyramidaler drusiger
Krystalle (Fig. 35b,c). Unter Umstéinden, welche man im Kleinen
nicht zu beherrschen vermag, besteht der ganze Niederschlag aus
solchen Krystallen. In iiberschiissig zugesetztem Ammoniak 16st
sich alles wieder auf. Beim Verdunsten kommt, wenn die Losung
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nicht zu verdiinnt war, eine Anzahl von Krystallsternen wieder
zum Vorschein.

Die Krystalle zeigen symmetrisch liegende Ausloschungs-
richtungen, viele besitzen Aggregatpolarisation.

Wenn man von dem zuerst entstandenen Krystallniederschlage
die Fliissigkeit abgiesst oder durch Fliesspapier entfernt und dann
einen Tropfen Wasser auf die Krystalle bringt, werden dieselben
triilbe und verlieren das Polarisationsvermogen. Es scheint, dass
sie durch Wasser eine Zersetzung erleiden. Giesst man das
Wasser ab, und bringt das Objectglas in eine Schwefelwasserstoff-
atmosphére, so nehmen die Krystalle in kurzer Zeit eine schon
gelbe Farbe an (s. u.).

e. Kadmiumsulfid.

Wenn man die Losung irgend eines Kadmiumsalzes auf dem
Objectglase zur Krystallisation verdunsten lisst und letzteres dann
in eine Schwefelwasserstoffatmosphire bringt, so werden die
Krystalle durch oberflichliche Umwandlung in Kadmiumsulfid
trilbe und schon gelb.

§ 19. Kalium.

a. Kaliumplatinchlorid.

Die geringsten Mengen von Kalium lassen sich in nicht zu
sauren Losungen — welche iibrigens keine Ammonium-, Rubidium-

Kaliumplatinchlorid.

und Cisiumsalze enthalten diirfen, da diese dhnliche Doppelsalze
geben — durch die Bildung des gelben tesseralen Kaliumplatin-
chlorids auf Zusatz von Platinchlorid nachweisen. Die charak-
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teristischen Krystalle (Fig. 36, a. v. S.) kommen am besten zur Aus-
bildung, wenn man die ziemlich stark verdiinnten Losungen mit
Platinchlorid ohne Zusatz von Alkohol verdunsten lisst. Das
Oktaéder und das Hexaéder herrschen in den Combinationen vor;
seltener finden sich die Flichen des Rhombendodekaéders. Als
besonders charakteristisch erscheinen dreigliedrige und vier-
gliedrige Krystallgruppen (Fig. 36 b, c); in stdrkeren Ldsungen
bilden sich gewdhnlich octaédrische Skelette (Fig. 36 d). — Die
Krystalle des Salzes zeichnen sich durch starkes Lichtbrechungs-
vermégen aus.

b. Kaliumbitartrat.

Neutrale oder nur schwach saure Losungen von Kaliumsalzen
geben mit Weinsdure einen krystallisirenden Niederschlag von
Fig. 37.
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Kaliumbitartrat.

Kaliumbitartrat. Bei nicht zu starkem Concentrationsgrade der
Losungen bilden sich ziemlich grosse rhombische Krystalle, welche
in der Regel ihre hemiédrische Entwickelung gut erkennen lassen
(Fig. 37d). Am héufigsten entstehen flachprismatische und tafel-
formige Krystalle von rectanguliren und sechsseitigen Umrissen
(Fig. 37 b, ¢). In stdrkeren Losungen kommen Skelettformen zur
Ausbildung (Fig. 37 f), welche bisweilen an jene des Magnesium-
ammoniumphosphates erinnern.




57

Die in Fig. 37e dargestellten Formen, welche manchmal
18 isomorphe Ammoniumbitartrat zeigt, sind Zwillingsbildungen.

Die Bitartrate von Ammonium, Césium und Rubidium lassen
ch morphologisch nicht von dem Kaliumsalze unterscheiden.
5. auch unter Weinséure §. 21, m.)

c. Kieselfluorkalium.

L]

Das bei Einwirkung von Kieselfluorwasserstoff auf Kalisalze
ler von Fluorwasserstoffsiure auf kalihaltige Silicate sich bil-
:nde Kieselfluorkalium ist tesseral und bildet farblose, wenig
shtbrechende und deshalb weniger gut wahrnehmbare Krystalle,
elche manchmal mit den Formen des Alauns grosse Aehnlich-
it besitzen; gewGhnlich herrscht das Hexaéder vor.

Ceriumkaliumsulfat, siche Cerium.

Borfluorkalium, siehe Bor.

d. Kaliumperchlorat.

Aus neutralen oder nur schwach sauren KaliumlGsungen,
lbst aus Losungen von Alaun oder weinsaurem Kalium, fallt

Fig. 38.

Kaliumperchlorat.

eberchlorsiure oder iiberchlorsaures Ammonium einen kry-
allisirten Niederschlag von Kaliumperchlorat, welcher bei stir-
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keren Losungen sofort auftritt. In stark verdiinnten Losungen
bildet sich der Niederschlag erst nach 5 bis 10 Minuten und be- §.
steht aus farblosen, wohl ausgebildeten Krystallen, welche dem §:
rhombischen Systeme angehoren, aber in der Regel monoklinen
Habitus besitzen, manchmal auch mit den Formen des Bitartrates
eine gewisse Aehnlichkeit zeigen' (Fig. 38, a. v. S.). Unter den
grosseren Krystallen herrschen tafelformige Bildungen von rhombi-
schen oder symmetrisch mehrseitigen Formen mit einem, spitzen
ebenen Winkel o — 780 41’ vor (Fig. 38 a). Concentrirtere Lo-
sungen geben kleinere, meist rectanguldr tafelformige Krystalle
(Fig. 38 d) und zugleich x-formige gefiederte Skelette (Fig. 38 e).

Die Niederschlige des analogen Salzes aus Cisium- und
Rubidiumldsungen stimmen morphologisch vollstindig mit dem
Kaliumsalze iiberein, sind jedoch in Wasser noch schwieriger
loslich und kommen deshalb auch in verdiinnten Losungen
(1 : 100) sofort zu Stande.

Kaliumphosphomolybdat. S. u. Molybdin §. 26.

e. Kaliumpikrat.

Das Kaliumpikrat, aus neutralen Kaliumsalzen und Pikrin-
sdure oder pikrinsaurem Natron hergestellt, erscheint stets in
Fig. 39.

Kaliumpikrat.

sehr langen feinen, oft gekriimmten Nadeln von gelber Farbe
(Fig. 39), von welchen einzelne nach der Prismenaxe, andere
nach einer Richtung ausloschen, welche die Prismenaxe unter
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ca. 38° schneidet, bestimmte Krystallformen aber nicht unter-
scheiden lassen. Unter den Zerrformen finden sich eigenthiimliche
kamm- und federfahnenéhnliche Gebilde.

Borfluorkalium, s. Bor.

Titanfluorkalium, s. Titan.

-f. Kaliumsulfat.

Das neutrale Kaliumsulfat, K; S O,, ist eine als Nebenproduct
bei Reactionen sehr hiufig auftretende Verbindung. Deshalb und

Fig. 40.

Kaliumsulfat.

weil auch die quantitative Bestimmung des Kaliums nicht selten
in dieser Form ausgefiihrt wird, kann es wiinschenswerth er-
scheinen, die herrschenden Krystallformen des Salzes zu kennen.
Die Formen, in welchen es auftritt, sind sehr verschieden. Am
haufigsten erscheinen rectangulire Tafeln (Fig. 40a), manchmal
in die Lange gestreckt und an den Enden etwas zusammen-
gezogen; sehr reine Losungen geben mitunter dachdhnliche For-
men und Bildungen von anscheinend hemimorphem Charakter,
welche an das Bitartrat erinnern (Fig. 40 d, e, k). Nicht selten
erscheint es in sechsseitigen Tafeln (Fig. 40 c); diese sind, wie
das Verhalten im polarisirten Lichte zeigt, theils einfache Formen,
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bisweilen aber auch, besonders aus Salzsiure haltenden Losungen,
Drillings- oder Sechslings-Bildungen (Fig. 40h). Der wirklich
hexagonalen Modification des Salzes begegnet man wohl nur aus-
nahmsweise. Es tritt fast immer in sechsseitigen Tafeln auf, die
sich durch ihr Verhalten im polarisirten Lichte als optisch ein-
axig charakterisiren. Beim Auftreten der anscheinend hexagonalen
Formen des Kaliumsulfates, wie der in Fig.40f, b und i dargestell-
ten, bleibt eine Verwechselung mit Alaun méglich, welcher letztere.
bekanntlich gewisse abnorme Polarisationserscheinungen zeigt.

Die Polarisationserscheinungen des Kaliumsulfates sind be-
sonders an diinnen Krystallen schwach.

g Kaliumnitrat.

Fiir die Beurtheilung mancher mikroskopischer Reactionen,
bei welchen Kaliumnitrat vorkommen kann, mag es niitzlich sein,

Fig. 41.

Kaliumnitrat.

die Formen dieses Salzes zu kennen. Gewohnlich — auf dem
Objectglase durch Verdunstung seiner Losung krystallisirt — er-
scheint es in langen, flachen, meist vielfach cannelirten Prismen
(Fig. 41 a), welche, wenn sie grosseren Umfang besitzen, nicht
selten Hohlriume oder Mutterlauge einschliessen. Sie liegen in
der Regel auf dem Brachypinakoid wPe (010). Ihre Enden ver-
laufen entweder — bei vollkommenster Ausbildung — in der Com-
bination des brachydiagonalen Domas P (011) mit der Pyramide
P (111), letztere Form meist nur untergeordnet (Fig. 41 a), oder
in unvollzihliger Ausbildung wie in Fig. 41 b, manchmal einfach
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_rectangulir (Fig. 41 ¢). Seltener erscheinen kurze, nach dem
Brachypinakoid tafelférmige Krystalle, wie Fig. 41 d, oder Tafeln
von rhombischen Umrissen, wie in Fig. 41 e. Letztere scheinen
der hexagonalen Modification des Salzes anzugehoren und sind
dem Natronsalpeter sehr dhnlich.

h. Fluorkalium, KF, 2H,0.

Einige brauchbare Reactionen beruhen auf Zersetzungen und
Neubildungen bei der Schmelzung gewisser Korper mit iiber-
Fig. 42.

Fluorkalium (gewissert).

schiissigem Fluorkalium. Lost man das Schmelzproduct in einer
geringen Menge Wasser und ldsst die Losung auf dem Object-
glase verdunsten, so scheiden sich in der Regel nach kurzer Zeit
klare, meist rectangulir tafelférmige oder prismatische Krystalle
von gewissertem Fluorkalium ab. Die Krystalle besitzen einen
rhombischen Habitus; es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass
sie dem monoklinen Systeme angehtren komnen. Die meisten
Krystalle erscheinen als rectangulére, an zwei gegeniiberliegenden
Rindern zugeschirfte Tafeln (Fig. 42 a); an einzelnen sind alle
Rinder zugeschirft (Fig. 42 b); dazu tritt nicht selten eine do-
matische Abstumpfung der Ecken (Fig. 42 c), welche schliesslich
zu Tafeln von rhombischen Umrissen fiihrt (Fig. 42 d). Der
spitze, ebene Winkel des Rhombus betragt beildufig 60° und be-
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dingt das Auftreten von anscheinend regelmissig sechsseitigen
Téfelchen. Die ungleichmissige Ausbildung einzelner domatischer
Flachen bringt es mit sich, dass manche Krystalle ein wenig
symmetrisches Aussehen besitzen (Fig. 42 f). Bisweilen finden
sich eigenthiimliche, an den Enden gegabelte Prismen (Fig. 42e),
welche vielleicht einem anderen Salze angehdren. Die Substanz 1
polarisirt auffallend schwach; sehr diinne Téfelchen sind an- |
scheinend isotrop. Die Ausloschungsrichtungen liegen den Symme-

trieebenen parallel. :

i. Kaliumcarbonat.

Das Kaliumcarbonat krystallisirt aus seinen Losungen zwar
nur schwierig, kommt jedoch beim Verdunsten derselben auf dem
Fig. 43.

Kaliumcarbonat.

Objectglase bei manchen Reactionen nebenbei zur Entwickelung |
Die Krystalle gehéren dem monoklinen Systeme an und erinnern
im Habitus an die Augitformen (Fig. 43 a). Eine symmetrische
sechsseitige Fliche herrscht an denselben vor; in der Regel liegen
sie auf dieser. Der ebene, stumpfe Winkel dieser Fliche am
Scheitel misst ca. 94°. Sehr diinne Krystalle erscheinen als sechs-
seitige Lamellen (Fig. 43 b). Eine Ausloschungsrichtung halbirt
den Winkel von 94° und liegt zwei Seiten des Sechseckes parallel
Die Polarisationserscheinungen sind ziemlich lebhaft; sehr charak-
teristisch ist ein System von feinen farbigen Interferenzlinien,
welche die Krystalle an den Réndern parallel zu den Hussersten
Kanten umsiumen.

Bisweilen bilden sich aus solchen Losungen sehr kleine spitz-
pyramidale Krystalle (Fig. 43 c¢), welche vielleicht einem Salze
mit anderem Wassergehalte angehoren. -Die Entstehungsbedin-
gungen dieses Salzes sind noch nicht genau bekannt.
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§ 20. Kobalt und Nickel.

Jie smalteblaue Farbung der Glasfliisse durch Kobalt reicht
um Spuren dieses Metalles neben Nickel und sogar neben
Fig. 44. Eisen nachzuweisen, besonders
wenn man Borax anwendet
und nur dafiir sorgt, die von
Eisenoxyd herriihrende Fir-
bung durch ausreichende Re-
duction — vermittelst Zinn
oder auf Kohle — zu besei-
tigen. Ein auf der Bildung
von Mikrokrystallen beruhen-
der Nachweis konnte allenfalls
Kobaltkaliumnitrit. durch das Kobaltkaliumnitrit
ert werden, welches aus mit Essigsiure versetzten Kobalt-
zen durch Kaliumnitrit als gelber Niederschlag ausgefillt
bei Anwendung hinreichend verdiinnter Losungen in Wiir-
ind Oktaédern, gewShnlich nur in Skelettformen des tesse-
Systems (Fig. 44).
"iel schwieriger ist die Aufgabe, Spuren von Nickel neben
en Metallen, namentlich neben Kobalt und Eisen, nach-
sen. Dabei versagen die gewohnlichen analytischen Methoden
ders dann, wenn man nur iiber geringe Substanzmengen zu
ten hat. Unter allen Methoden, welche in dieser Hinsicht
ft werden, gab jene die verhiltnissmissig besten Resultate,
e sich auf die Bildung von oxalsaurem Nickeloxydulammoniak
et. Salpetersaure Losungen von Kobalt und Nickel, welche
Abdampfen bis fast zur Trockniss vom Ueberschuss der
annidhernd befreit sind, geben selbst in ziemlich grosser
innung mit Oxalsdure einen Niederschlag der Oxalate von
t und Nickel, im Ueberschuss von Oxalsdure nicht oder
loslich. Gleichzeitig vorhandenes Eisen bleibt als Oxalat
sung und kann allenfalls durch Filtration entfernt werden.
er Operation auf dem Objectglase kommt der Umstand zu
n, dass bei Anwendung geniigend verdiinnter, hochstens
rocentiger Losungen die Oxalate des Nickels und Kobalts,
ders aber das erste, sich ziemlich fest an die Glasfliche
, so dass der dariiberstehende Fliissigkeitstropfen abgegossen
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und der Krystallabsatz durch vorsichtiges Abspiilen mit Wasser
sogar ausgewaschen werden kann,

Das Oxalat des Kobalts erscheint, aus reinen Kobaltlosungen
gefallt, in flachen rectanguliren Prismen (Fig. 45a), aus nickel
haltigen Losungen in beiderseits zugespitzten Nidelchen (Fig. 45b);
beide 16schen parallel und rechtwinkelig zur Lingsaxe aus. Das
Oxalat aus reinen Nickellosungen bildet kleine, trapezformige oder
rhombische Schuppen (Fig.46), gewohnlich aber flache Kiigelchen
und Sphéiroide von ziemlich lebhafter Polarisation, in ihrer Form
erst bei 509/, Vergrosserung deutlich zu unterscheiden. Schon bd
einem Gehalt der Losung von 1/; Nickel auf ?/; Kobalt erscheinen
die prismatischen Formen nur mehr vereinzelt (z. B. bei den ge
wohnlichen Varietdten des Linnéit von Miisen); bei gleichen Mengen
Nickel und Kobalt sind nur die Formen des Nickelsalzes zu be-
obachten; bei !/, Nickel auf 3/, Kobalt iiberwiegen die Nadeln

Fig. 45. Fig. 46.
\E &R0 %
/ 0(% Qse
\ Oy
Kobaltoxalat. Nickeloxalat.

des Kobaltsalzes. Es scheint demnach, dass die Oxalate der
beiden Metalle einzeln verschieden krystallisiren, wahrscheinlich
mit anderem Wassergehalt, dass aber in den Mischungen isomorphe
Salze sich bilden, in welchen — bei gleichen relativen Mengen —
das Nickelsalz eine grossere formbestimmende Kraft besitzt, wib- -
rend nur bei starkem Vorwalten des Kobaltsalzes die Form des-
selben ausschliesslich zur Geltung kommt. 1
Nach dem Abgiessen der iiberstehenden Fliissigkeit 16st sich -
der Niederschlag in einem Tropfen starker Ammoniakfliissigkeit :
langsam aber vollstindig auf. Reine Kobaltlosungen bleiben dabei, -
wenn nicht die Verdunstung zu weit fortschreitet, klar; bei Gegen-
wart geringer Mengen von Nickel bildet sich in einigen Minuten,
bei grosserem Nickelgehalt in kiirzerer Zeit, der Absatz eines
krystallinischen Niederschlages von Nickelammoniumoxalat, welcher
gewohnlich aus kugeligen und flach sphéroidischen Gebilden, bis- |
weilen auch aus vierlappigen oder abgerundeten Schuppen von
rhombischen Umrissen besteht (Fig. 47). Sie zeigen in der Regel
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ggregatpolarisation. Selbst in Verbindungen, welche so wenig
lickel enthalten wie das kaufliche metallische Kobalt, lisst sich
ie Gegenwart des ersteren auf diesem Wege noch deutlich er-
tennen.,

Bei der Behandlung eisenhaltiger Arsenide oder Sulfarsenide
les Kobalts und Nickels, z. B. Glaucodot, Smaltin, Chloanthit etc.
nit Salpeterséiure scheidet sich, wenn man die Losung vorsichtig
ss zur Trockniss abdampft, das meiste Eisen in Form unloslicher
rasischer Salze ab, und man hat dann in der durch Zusatz von
Wasser erzielten Losung fast nur mit Kobalt und Nickel zu thun.
Nebenbei treten beim Verdunsten derselben auch die scharf ent-
wickelten Oktaéder und Hexaéder der arsenigen
Sdure auf. Wenn etwas grossere Mengen von
) ODO Substanz zur Verfiigung stehen, empfiehlt sich
@5 00 zur anndhernden Trennung der beiden Metalle

*%5’Q  das Verfahren, welches Jorissenl) angegeben
ogq"gazt hat: man fillt die Losung derselben durch
Natronlauge, fiigt Brom hinzu, dann sehr wenig
Cyankalium, schiittelt, filtrirt und verdampft
las Filtrat, welches das Nickel enthilt, mit Konigswasser zur
T'rockniss. ’

lickelammoniumoxalat.

§. 21. Kohlenstoff und Kohlensiure

nebst einigen kohlenstoffhaltigen (organischen) Siuren.

‘a. Kohlenstoff.

Um die Gegenwart von Kohlenstoff in Mineralkohlen, fossilen
Harzen, Graphit oder in organischen Kohlenstoffverbindungen
mikroskopisch zu erkennen, empfiehlt es sich, dieselben zu oxy-
diren, den Kohlenstoff als Kohlensiure zu binden und in dem
entstandenen Carbonat nachzuweisen. Man kann dabei wie folgt
verfahren. Eine geringe Menge der zu untersuchenden Substanz
(bei fossilen Kohlen und Graphit geniigt ein Milligramm und
weniger) wird in feingepulvertem Zustande mit etwa 50 mg Kalium-
itrat in einem nicht allzu diinnwandigen Glaskolbchen 2) rasch

1) Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Ch. 21, 208,

2) Man kann sich anstatt dessen auch eines kleinen, gut verschlossenenr
latintiegels oder Silbertiegels bedienen. Platin wird dabei stets etwas an-
sgriffen. Doch ist man bei der Operation im Tiegel nicht so sicher, die
inwirkung kohlenstoffhaltiger Gase auszuschliessen, wie im Glaskolben.

Haushofer, mikroskop. Reactionen. 5
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vor dem Lothrohr bis zur Rothgliihhitze gebracht. Es hat
den Verlauf der Reaction keinen Einfluss, wenn das Glas dabei
zu schmelzen beginnt. Das erkaltete Schmelzproduct, welches
nun, wenn Kohlenstoff vorhanden war, neben Kaliumnitrat und
Kaliumnitrit auch Kaliumcarbonat enthélt, wird durch Aufgie
von einigen Tropfen Wasser ausgelaugt. In der Regel reag
die Losung, selbst wenn sich sehr geringe Mengen von Carbon
gebildet haben, mit Curcuma deutlich alkalisch ).
Die Kohlensdureentwickelung auf Zusatz einer Saure -
bei Anwesenheit nur geringer Mengen von Kaliumcarbonat leicht
iibersehen werden. Anstatt die Losung in dieser Hinsicht
priifen, bringt man einen Tropfen derselben auf ein Objectglas und
setzt eine geringe Menge einer wisserigen neutralen Losung
Calciumnitrat hinzu. Bei Gegenwart von Kaliumcarbonat bildet
ein weisser Niederschlag von Calciumcarbonat, in welchem
nach einiger Zeit unter dem Mikroskop die charakteristischen
kleinen Rhomboéder dieses Salzes neben seinen kugeligen und
ellipsoidischen Formen beobachten kann (s. o. §. 10 und Fig. 22)

b. Kohlens&ure.

Der eben beschriebenen Féllung durch Calciumnitrat (oder
Calciumchlorid) kann man sich iiberhaupt bedienen, wenn e
sich darum handelt, die Kohlensiiure in wasserloslichen Verbin-
dungen nachzuweisen. Bei Carbonaten, welche sich in Wasser
nicht 16sen, bleibt man auf die Methode angewiesen, welche ge- '
wohnlich zum Nachweise der Kohlensdure dient, der Entwickelung -
gasformigen Kohlendioxydes bei der Behandlung solcher Korper
mit Siuren. Es ist fiir die Beobachtung giinstiger, diese Operation
im Probirkolbchen vorzunehmen als auf dem Objectglase, selbst
wenn nur sehr geringe Substanzmengen zur Verfiigung stehen. Dabei
darf man nicht vergessen, dass die Kohlensiureentwickelung aus
einigen Carbonaten des Mineralreiches (Dolomit, Magnesit, Eisen-;
spath, Manganspath) erst beim Erwidrmen stattfindet.

1) Diese Reaction ist noch kein zweifelloser Beweis fiir die Gegenwsrt
von Carbonaten, weil bei zu lange fortgesetztem Glithen sich Kalinmsilieate
und sogar Kaliumoxyd bilden konnen. Vergl. Stas, Atomg. u. Propor
tionen, 352.
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c. Aepfelsiure.

Das Calciumsalz der Aepfelsiure bildet einen flockigen,
norphen, das Blei- und Mercurosalz pulverige Niederschlige
e bestimmbare Formen; dieselben eignen sich nicht fiir den
ikroskopischen Nachweis der Siure. Mehr Anhaltspunkte fiir
ie Erkennung gewihrt das Silbersalz, die sichersten Kennzeichen
efert ihr Verhalten bei *der trockenen Destillation.

o Silbermalat. Die neutrale Losung #pfelsaurer Salze
iebt mit Silbernitrat bei verzogerter Einwirkung einen feinpul-
rrigen Njederschlag, welcher sich unter dem Mikroskop in einzelne
rystallflocken von radialer Gruppirung und in flache Sphéroide
m gleicher Bildung auflost. Die Sphiroide, welche vorherrschen,
ngen die bekannte Aggregatpolarisation solcher radialfaseriger Ge-
1de, welche aus prismatisch ausléschenden Fasern zusammengesetzt
nd (wie Kupfernitrat, Ceriumsulfat, Thoriumsulfat etc. Vergl.
ig. 25 ¢). Das Silbermalat 1dst sich leicht in Ammoniak und
‘heidet sich beim Verdunsten .desselben in kugel- und scheiben-
rmigen Krystallwarzen ab, welche Aggregatpolarisation besitzen.

Fig. 48.

‘\i{ N B c /

Maleinsiure und Maleinsdure- Anhydrid.

B. Beim Erhitzen in einem Glaskolbchen schmilzt die Aepfel-
iure leicht zu einer klaren Fliissigkeit. Wird sie iiber ihren
shmelzpunkt hinaus erhitzt, so beginnt sie zu schiumen und
eisse Diampfa auszustossen, die sich an den kilteren Theilen
sr Rohre als ein Sublimat von farblosen Krystallen verdichten.
'e Hauptmasse dieses Sublimates besteht aus einem Netzwerk
n prismatischen Krystallen, deren Enden jedoch selten so deut-
h ausgebildet sind, dass sie Schliisse auf das Krystallsystem
lassen wiirden (Fig. 48 a). Hier und da findet man isolirte

5*
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Die Krystalle polarisiren sehr lebhaft und erscheinen zwi-J§
schen gekreuzten Nicols in priichtigen Interferenzfarben. Eine§
Ausloschungsrichtung schneidet die Lingskante der Lamellen§:
unter 41 bis 420, unter demselben Winkel beiderseits die Zwil-
lingsnaht.

Neben diesen vorherrschenden Formen treten aumch klemem .
viergliedrige Gruppen (Fig. 50b) und einzelne schmale Krystall-§
blitter auf (Fig. 50c¢), welche parallel und senkrecht zu 1hrer
Léngsaxe ausldschen.

Fig. 50.

v

Mercuroformiat.

Ausserdem kann man unter dem Mikroskop, wenn die
Reaction auf dem Objectglase vorgenommen wurde, noch eine
Abscheidung von feinem Krystallpulver beobachten, welche schon |
vor dem Erscheinen der grossen Krystalle stattfindet.

Lésst man den Tropfen, in welchem die Féllung vorgenom-
men wurde, auf dem Objectglase eintrocknen, so tritt eine eigen-
thiimliche Zersetzung des Salzes ein, die sich darin zeigt, dass
nicht bloss neben den Krystallen zahlreiche, sehr feine dendri-
tische Bildungen von gelber Farbe erscheinen, sondern dass auch
die Krystalle selbst unter Erhaltung ihrer Zusseren Umgrenzung
grosstentheils in solche dendritische Massen — vermuthlich ein
basisches Quecksilbersalz — umgewandelt sind.
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9. Eine sehr empfindliche Reaction fiir Ameisensiure beruht
darauf, dass die Losung neutraler ameisensaurer Salze beim
Kochen mit Quecksilberchlorid-Losung zerlegt wird, wobei unlds-

liches Mercurochloriir zur Abscheidung kommt. Bei Anwendung

{ hinreichend verdiinnter Losungen erscheint das Mercurochloriir
in sehr kleinen, oft rauhen und an den Enden gegabelten tetra-
gonalen Prismen (Fig. 91), welche parallel und rechtwinklig zu
ihrer Lingsaxe ausloschen. 8. Quecksilber, §. 32 a. — Vergl.
Ceriumformiat, §. 11 e. '

e. Benzoésdure.

o. Die einfachste und beste mikroskopische Reaction auf
Benzoésdure beruht auf der Abscheidung der in kaltem Wasser
schwer loslichen Séure aus ihren wasserloslichen Verbindungen
durch Zusatz einer stirkeren Séure. Dabei kommt der Umstand

Fig. 51.

Benzoésiure.

. zu statten, dass die meisten benzoésauren Salze in Wasser 10s-
* lich sind. Setzt man zu einem Tropfen einer Losung von benzoé-
saurem Natrium, welche in 100 ccm Wasser 1 g trockenen Salzes,
(C;H;0,Na 4 H,0), enthilt, eine ganz geringe Menge Salzsiure
oder Salpetersiure, so beginnt sofort die Ausscheidung der Siure
in ihren charakteristischen Krystallformen. Die bestentwickelten
Krystalle erscheinen als diinne, rectangulire oder quadratische
Tifelchen, welche dem monoklinen System angehdren?) und die
Combination OP.4 P w.Rw mit vorherrschender Endfliiche re-
prasentiren (Fig. 51a).

: Die Krystalle besitzen in ihrem Wachsthume das Streben
* zur Verlingerung nach der Orthodiagonale und erscheinen des-

- e yow

1) Ueber die Krystallform der Benzoésiure vergl. Bodewig, Zeitschr.
f. Kryst. 4, 82. :

L)
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halb nicht selten als lange, flache, rectangulire Prismen. Bei
grosseren Krystallen finden sich oft vier diagonal verlaufende
stirkere Rippen (Fig. 51b). Im Verlaufe der Aggregation bilden
sich langgestreckte Krystallfedern, welche aus vielen, anniihernd
in gleicher Richtung an einander gereihten rectanguliren Lamellen
bestehen (Fig. 51 ¢). Solche Aggregate treten bisweilen zu stern-
formigen Gruppen zusammen,

Die Téfelchen l6schen, flach auf dem Objectglase liegend,
zwischen gekreuzten Nicols in keiner Drehung vollstindig aus;
eine der optischen Axen steht nahezu senkrecht auf der End-
fliche; ihr Interferenzbild ist aber mit dem Calderon’schen
Ocular nicht wahrnehmbar.

Bei der Destillation der Benzoésiure mit Wasserdampf er-
hélt man dieselbe im erkalteten Destillat in Krystallen von
denselben Formen wie die vorher beschriebenen.

p. Silberbenzoat. Versetzt man eine geniigend ver-
diinnte Losung eines benzoésauren Salzes (z. B. 1 g benzoésaures

Fig. 52.
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Silberbenzoat.

Natrium auf 200 bis 250 ccm Wasser) mit Silbernitrat, so bildet
sich gleich oder im Verlaufe der Verdunstung ein Krystallnieder-
schlag, welcher zweierlei Formen erkennen lisst. Den grossten
und zuerst erscheinenden Theil des Niederschlages bildet ein
wirres, aus stirkeren Losungen wolliges Haufwerk schmaler, sehr
diinner, oft gekriimmter Lamellen, welche an den frei stehenden '
Enden abgeschriigt sind und dort einen spitzen Winkel o von
ca. 40 bis 50° zeigen oder sich einseitig gezihnt verjiingen
(Fig. 52 a). Sie loschen parallel ihrer Lingskante aus, polari-
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siren aber nur missig. Etwas spiter erscheinen, gewGhnlich
merst am Rande des Tropfens, kleine rautenformige Krystalle,
wgiche durch eine Reihe von Zwischenformen in prismatische,
an den Langseiten oft gezihnte, iiberhaupt selten scharfkantige
" Krystalle iibergehen, welche ebenfalls nach ihrer Langskante aus-
loschen (Fig. 52b). Die Ausloschungsnchtungen der rautenfor-
migen Krystalle liegen diagonal.

Aus sehr weit verdiinnten Ldsungen (1 : 300), welche im
ersten Augenblicke gar keinen Niederschlag geben, bilden sich
nach einigen Minuten zuerst am Rande des Tropfens die rauten-
formigen Krystalle; erst spiter erscheinen einzelne langgestreckte
Lamellen.

Das Bleisalz und Baryumsalz der Benzoésdure tritt nur
als staubformiger Niederschlag ohne bestimmbare Formen auf.

f. Bernsteinsidure.

Um die Bernsteinsiure aus Bernstein abzuscheiden, erhitzt
man ein Kornchen des letzteren in einem Glaskélbchen und setzt
die Erhitzung so lange fort, bis unter Sieden der grosste Theil
der Masse sublimirt ist. Man ldsst hierauf den Inhalt des Kolb-
chens erkalten und bringt dann drei bis vier Tropfen Wasser in
dasselbe. Nach einiger Zeit wird die Losung von dem ungeldsten
brenzlichen Oel abgegossen und tropfenweise auf mehrere Object-
gliser vertheilt.

Die Krystallisationen der Bernsteinsiure selbst aus ihrer
wisserigen Losung auf dem Objectglase fallen selten so deutlich
aus, dass man sie zur Erkennung der Sdure verwerthen kann.
Es ist deshalb sicherer, zum Nachweise derselben eine der in der
Folge beschriebenen Reactionen auszufiihren; der charakteristi-
schen Mikrokrystalle wegen empfiehlt sich besonders die unter o
angegebene Methode.

‘Wasserlosliche Succinate werden unmittelbar nach einer der
folgenden Methoden gepruft Die unter p. beschriebene Reaction
eignet sich nicht, wenn in der Losung Schwefelsiure oder Sul-
fate anwesend sind.

o. Baryumsuccinat, C,H,0,Ba. Versetzt man eine Lo-
sung von Bernsteinsiure oder bernsteinsaurem Salze (auf dem
Objectglase) mit Chlorbaryum (man vermeide einen Ueberschuss),
% bleibt sie zuniichst klar. Erst bei Zusatz von Ammoniak und



Alkohol bildet sich ein weisser, feiner Krystallniederschlag vox

Baryumsuccinat. Derselbe besteht aus sehr kleinen, flach wiirfel-

formigen Korperchen oder rechtwinkligen Parallelepipeden, welslhe

Fig. 53. sehr oft Einschniirungen besitzen,

ao die parallel den Seiten verlaufen

m 65 @ 0 (Fig. 53 a). Das Polarisationsvexr-

— mogen ist ungleich nach den ver-

% pd schiedenen Flichen; sehr schwach

ﬂoﬁ oder fast Null bei den auf der

' ® 7 [D grossten Fliche (z. B. Fig. 53 a),

= 0 @ @O gehr lebhaft bei den auf einer

24 GO po 3 ¢ schmalen Fliche liegenden Krystal-

len (Fig. 53 b). Die Ausléschungs-

“richtungen liegen auf -allen Seitem

der Krystalle den Kanten parallel. Nach Untersuchungen an

makroskopischen Krystallen1) gehoren sie dem tetragonalen Sy-

steme an. Die Reaction tritt bei einer Losung, welche auf

100 ccm Wasser 1g krystallisirtes Ammoniumsuccinat enthilt,
noch sofort ein.

p. Silbersuccinat, C,H,0,Ag,  Salpetersaures Silber
bringt in stark verdiinnten neutralen Losungen von bernstein-
saurem Alkali einen Niederschlag von feinen Krystallkornexn
hervor, welche sich jedoch in Folge ihrer undeutlichen Formen
weniger zum mikroskopischen Nachweise der Bernsteinsiure
eignen, als die vorher beschriebene Verbindung. Bei starker
Vergrosserung findet man unter dem Krystallpulver des Niedex-
schlages hier und da Formen, welche wie quadratische Tifelche™
aussehen; allein die Untersuchung im polarisirten Lichte zeig®t
dass sie nicht einheitlich polarisiren, sondern Aggregate sind.

Bei verzogerter Vermischung verdiinnter Losungen von berm-
steinsaurem Alkali und Silbernitrat lisst sich auch das Silbexr-
salz der Bernsteinsdure in charakteristischen Krystallskeletten
erhalten. Dieselben erscheinen theils als 'sehr flache Pyramiden
von langgestreckter rhombischer Basis, theils aus lanzenspitzen-
formigen Skeletten und kreuzformigen Durchwachsungen solcher
Formen, die durch Aggregation in sternformige Gruppen und
Flocken iibergehen. Der auf dem Objectglase erhaltene Nieder-
schlag 1ost sich leicht in einem Tropfen Ammoniak und scheidet

Baryumsuccinat.

1) Aut, Zeitechr. f. Kryst. 1884, 8. 525.
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sich beim Verdunsten desselben in den gleichen Formen wieder
#b. Er ist in Wasser kaum 16slich und ldsst sich auf dem Object-
glase von iiberschiissigem Silbernitrat oder Alkalisuccinat durch
Auswaschen befreien.

Beim Kochen der Fliissigkeit mit dem Niederschlage wird
kein Silber abgeschieden.

y. Bleisuccinat. Nicht zu sehr verdiinnte neutrale Lo-
sungen von bernsteinsauren Salzen geben bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit einem Ueberschuss von Bleiacetat einen flockigen,

Fig. 54. weissen Niederschlag von Bleisuccinat, wel-
cher fiir die mikroskopische Reaction keine

“ {Z] Bedeutung hat; in heissen Losungen bringt
g Bleiacetat keinen Niederschlag hervor; beim
0 g Q Erkalten scheidet sich ein Niederschlag von

krystallisirtem Bleisuccinat ab, welcher in

seinen Formen sehr gut charakterisirt ist.

Bleisuccinat. Die Krystalle erscheinen vorherrschend als

diinne, aber scharf ausgebildete rhombische

Tafeln (Fig. 54) mit einem spitzen ebenen Winkel von ca. 710

ud diagonalen Ausloschungen. Es lidsst sich wegen der geringen

Dicke der Krystalle nicht entscheiden, ob dieselben Rhomboéder
tind oder dem rhombischen System angehoren.

Das Calciumsuccinat krystallisirt auf dem Objectglase

nicht gut und kann deshalb fiir die mikroskopische Analyse nicht

verwendet werden.

g. Citronensfure.

VYon den bekannten Reactionen der Citronenséure und ihrer

Salze ldsst sich nur jene in mikroskopischer Hinsicht verwerthen,

Fig. 55. welche auf der Bildung des Cal-
ciumsalzes beruht.

' y A g LY Versetzt man eine mit Natron-

v 6 lauge neutralisirte Losung von

é Citronensiure mit Chlorcalcium

gm so bildet sich zunichst kein

' ﬁ Niederschlag; beim Kochen triibt

o‘ ?@ sich jedoch die Fliissigkeit unter

. Absatz von krystallinischem neu-

Calciumcitrat. tralem Calciumcitrat, Der Nieder-
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schlag besteht aus wetzsteinférmigen Aggregaten (Fig. 55 a, a. v. £
welche, auf der Seite liegend, garbenformig gestaltet sind (Fig. 55
und in jeder Stellung Aggregatpolarisation zeigen. Es ist nic
gelungen, durch Anwendung mehr verdiinnter Losungen einfacl
Krystalle darzustellen; bei Losungen, welche auf 1 g krystall
sirtes citronensaures Natrium 50 ccm Wasser enthalten, bilde
sich noch die beschriebenen Aggregatformen, bei schwichere
Losungen entsteht beim Kochen kein Niederschlag mehr.

Die Citrate von Blei und Silber sind amorphe, flockig
Niederschlige; ein krystallisirtes Baryumcitrat bildet sich, wen
man eine Losung von citronensaurem Natrium, welche auf 1;
krystallisirtes Natriumcitrat 300 ccm Wasser enthilt, auf der
Objectglase mit Baryumnitrat versetzt.- Der Niederschlag bestek
zum Theil aus einem feinen Pulver, zum Theil aus kleinen, klarex
rectanguliren Prismen, welche parallel und rechtwinklig zu
Prismenaxe ausloschen.

h. Essigséure.

Die bekannten Reactionen essigsaurer Alkalien mit Silber
nitrat oder Mercuronitrat kénnen insofern auch als brauchbar
mikroskopische Reactionen zur Anwendung kommen, als die dabe
sich bildenden schwer loslichen Metallsalze bei einiger Verdiinnun
der Losungen stets in gut ausgebildeten charakteristischen For
men auftreten.

Die zu besprechenden Reactionen gelingen am besten, wen
" man essigsaure Alkalien dazu verwendet. Dazu ist es nothi
die Essigsiure aus anderen Verbindungen frei zu machen, we
durch eine Destillation derselben mit verdiinnter Schwefe
siure oder missig starker Phosphorsiure 1) nach dem beim Fluc
beschriebenen Verfahren geschieht. Das Destillat, welches fre
Essigsdure enthilt, wird auf zwei Uhrglischen vertheilt. Die ei
Portion wird durch vorsichtigen Zusatz von sehr verdiinnt
Natronlauge eben neutralisirt. Sollte man im Zusatz von Natro
lauge zu weit gegangen sein und eine alkalisch reagirende L
sung erhalten haben, so benutzt man die zweite Portion d
Destillates, um sie wieder zu neutralisiren. Die Losung darf eb
schwach sauer reagiren als alkalisch. Diese Operation ist vi

!) Vom specif. Gew. 1,2. Vergl. Fresenius, Zeitschr. f. anal. Che
14, 172. Die Siure muss vollstindig frei von Salpeterséure sein.
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leicht etwas umstiindlich, fiihrt aber sicher zum Ziele. Die er-
haltene Losung von Natriumacetat eignet sich sofort zur Gewin-
mung nachstehender Verbindungen, indem man je einen Tropfen
derselben auf ein Ojectglas setzt und entweder Silbernitrat oder
Mercuronitrat in kleinen Tropfen an der Spitze eines Glasstabes
hinzufiigt. .

o. Silberacetat, C,H; 03 Ag. Aus concentrirten Lisungen
fillt das Salz in verfilzten und verworrenen Massen kleiner flacher
Prismien, an welchen einzelne Formen zu unterscheiden schwer
ist; bei Anwendung verdiinnter Losungen (1 g NaC;H; 0, + 2H,0
auf 20 ccm Wasser) erscheinen die Krystalle grosser, isolirt und
sehr scharf ausgebildet als langgestreckte, diinne Tafeln, an den
Enden mit einem Winkel & von ca. 90° zugespitzt (Fig. 56 a). Sie

Fig. 56.

Silberacetat.

z%igen sehir lebhafte Polarisation und léschen parallel 1\nd recht-
winklig zu ihrer Langseite aus.

Losungen, welche auf 1 g NaC, H; 0, 4 2H,0 40 cem Wasser
enthalten, geben im ‘ersten Augenblicke mit Silbernitrat Keine
Fillung; nach einigen Minuten erscheinen aber — besonders am
Rande des Fliissigkeitstropfens — neben langgestreckten Zerr-
formen (Fig. 56 b) auch dle normalen Lamellen ‘des Sllbersalzes.

B. Mercuroacetat Hg,(C;H; 0,),. Dieses Salz gewahrt
tine. noch empfindlichere Reaction als das Sllbersalz, weil es so-
fort noch aus Losungen gefillt wird, welche in 160 cém. Wasser
1 g krystallisirtes Natriumacetat enthalten. Bei solchen Ver-
diinnungsgraden bis zu Losungen, welche auf 1 Natriumacetat
40 g Wasser enthalten, bilden sich diinne Tafeln von rhombischen
Umrigsen (Fig. 57a, a. f. 8.) mit einem ebenen stumpfen Winkel ¢
Yon ca.. 1000 Sehr oft zeigen sie eine Abstumpfung der spitzen
Ecken (Fig. 57 a, b) und zwei diagonal verlaufende stirkere
Wachsthumsrippen. Die Krystalle polarisiren, wenn sie eine
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gewisse Dicke besitzen, sehr lebhaft und léschen parallel den
Diagonalen aus. Kleine und sehr diinne Krystalle erscheinen oft
zwischen gekreuzten Nicols in jeder Stellung dunkel; nur die
Fig. 57. stirkeren Rippen erschei-
nen dann, wenn sie mit
ihren Richtungen gegen
die Nicolhauptschnitte 45°
bilden, als ein leuch-
tendes Kreuzchen. —
Neben den vorherrschen-
den, besser ausgebildeten
Tafeln erscheinen bis-
weilen auch Verwachsumn-
gen solcher und grossere
unregelmiissig begrenzte
Mercuroscetat. Lamellen. Zugleich zeigt
sich bei sehr weit vex-
diinnten Losungen auch ein Niederschlag von sehr feinen Kirm-
chen, welche keine regelmissige Form erkennen lassen. Auas
stirkeren Losungen, als oben angegeben, bilden sich vorherrschemd
unregelmiissig aggregirte Krystallsterne und Flocken (Fig. 57 €
an welchen die Form der einzelnen Individuen nicht mehr zu
erkennen ist.

Es bleibt zu bemerken, dass das Salz in seinen typischem
Formen auch in verdiinnten Losungen von freier Essigsiure zu
Stande kommt.

Unter Umstinden konnte wohl auch das essigsaure Uranyl-
natrium (Fig. 118) zum Nachweise der Essigsiure dienen.

i. Mellitsédure.

Die Mellitsiure, C;(COOH);, welche eine Reihe von gat
krystallisirenden Salzen bildet, ldsst sich aus dem Mellit (Honig~
stein), der einzigen Verbindung, in der sie als Naturproduct be—
kannt ist, mit geringen Schwierigkeiten als wasserldslicheS
Ammoniaksalz abscheiden und durch die Krystalle dieses Salzes»
besser durch das daraus zu gewinnende Silber-, Kalk- und Baryt—
salz, nachweisen. Doch sind zur erfolgreichen Durchfiihrungs
dieser Operationen etwas grissere Substanzmengen — mindestens
2 bis 3cg — erforderlich. Bei geringeren Substanzmenger»
empfiehlt sich das unter . angegebene Verfahren zum mikrosko—
pischen Nachweise der Mellitsiure im Honigstein.
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2. Der Mellit 16st sich sehr leicht in Salpetersiure. Lisst
einen Tropfen dieser Losung, welche unter Anwendung einer
p zureichenden Siuremenge hergestellt ist, auf dem Object-
. verdunsten, so bilden sich Krystalle von recht charak-
ischen Formen, welche wahrscheinlich zwei verschiedenen,
nicht weiter untersuchten Verbindungen angehoren. Die
. stellen sich in der Grundlage als rectangulire Tafeln dar,
1 durch eigenthiimliche Einkerbungen an der Oberfliche
Fig. 58.

g?“ /N A //5\\
WG

3

B

Mellit in Salpetersdure, gelost und verdunstet.

Art Briefcouvertform gewinnen (Fig. 58 a). Die anderen
einen als beiderseits zugespitzte, in der Mitte gewGhnlich
siner Langsrippe versehene flache Prismen (Fig. 58 b), welche
selten unter sich zu Gruppen vereinigt und mit den Kry-
n der ersten Art eng verwachsen sind (Fig. 58 c).

8. Ammoniummellat. Um das Ammoniumsalz der Mellit-
y (NH)C13 055 + 9H;0, aus dem Honigstein darzustellen,
wird das feine Pulver des letz-
teren mit der gleichen Menge

festen Ammoniumcarbonates und

der sechs- bis zehnfachen Menge

S & Wasser einige Minuten bis zum
) f Sieden erhitzt, filtrirt und das Fil-

trat zur Krystallisation verdunstet.

[ B | Wenn man die angegebenén Men-

genverhiltnisse beobachtet, gehoren
Ammoniummellat. die ersten Krystalle, die sich ab-

Fig. 59.
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scheiden. dem Ammoniumsalze der Mellitsaure an. Es sind klare,
farblose Prismen des rhombischen Systems. welche, auf dem Ob-
jectglase krystallisirt. gewohnlich nur die Flachen o P (110),
zpx (010), OP (001) zeigen (Fig. 59. a v. S.); in der Regel
herrscht das Flichenpaar « px vor; die Krystalle Liegen meist
auf einer der Flichen desselben.

7. Silbermellat Die in vorher beschriebener Weise
gewonnene, gewohnlich noch etwas unzersetztes Ammonium-
carbonat enthaltende Losung von Ammoniummellitat wird vor-
sichtig mit Salpetersdure versetzt, bis sie eben schwach sauer
reagirt, reichlich verdinnt und ein Tropfen derselben auf dem

Fig. 60.

Silbermellat.

Objectglase mit Silbernitratlosung zusammengebracht. Es bildet
sich ein Niederschlag, welcher zum Theil, namentlich bei stir-
keren Losungen, keine deutlichen Formen zeigt, sondern sich als
eine wolkige Masse von feinem Krystallpulver darstellt; in der
Randzone findet man jedoch bald auch deutliche Krystallbildungens
welche zwei verschiedenen Silbersalzen anzugehoren scheinen-
Das eine, gewshnlich vorherrschende, bildet kleine quadratische
Blittchen (Fig. 60 a), welche oft den Seiten parallel liegend®
Einschniirungen zeigen, mitunter zu kugelformigen Aggregaten
sich gruppiren und gewiss dem tetragonalen System angehoren ;
das andere erscheint gewShnlich in schneeflockenihnlichen oder
moosformigen Gebilden (Fig. 60 b), an welchen jedoch, be-
gonders bei verdiinnten Losungen, Ueberginge in scharf ent-
wickelte rhomboidale Tafeln von gypsihnlichem Habitus beob-
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atet werden konnen (Fig. 60c, d). An einzelnen grosseren
ystallen dieser Art lasst sich der spitze ebene Winkel o der
mellen zu 67 bis 68° messen; eine Ausloschungsrichtung liegt
zer Seite des Rhomboides parallel. Zwillingsverwachsungen,
slche ebenfalls an die des Gypses erinnern, sind nicht selten.

0. Calciummellat. Bei Zusatz von Calciumchlorid zu
mem Tropfen der wie oben dargestellten sehr schwach ange-
iverten Losung des Ammoniumsalzes entsteht ein krystallisirter
fiederschlag, der im Habitus der Formen dem klinoaxen Silber-

Fig. 61. salz sehr #hnlich ist. Doch
erscheinen die flachen Pris-
men gewohnlich langgestreckt
(Fig. 61); der spitze ebene
Winkel ¢ am Ende derselben
misst beildufig 720 oft er-
scheinen die Enden, wie in
Fig. 61b, durch zwei verschie-
dene Flichen abgeschlossen,
deren eine mit der benachbar-
ten Lingskante den Winkel o
=1039, die andere den Winkel 8 — 115° bildet. Zwillingsformen
Teten nur selten auf. An manchen Krystallen lassen sich zwei
liagonal verlaufende Rippen erkennen.

Calciummellat.

¢ Das mellitsaure Baryum, welches sich bei Zusatz von
Jaryumnitrat zu einem Tropfen der schwach sauren Losung von
\mmoniummellat bildet, erscheint unter dem Mikroskop als
ine wirre Masse von Husserst feinen geraden Prismen, welche
chief gegen ihre Liingsaxe ausloschen, Einzelheiten in den For-
ten jedoch nicht erkennen lassen.

k. Oxalsdure.

Die Verwendung vieler Oxalate in der mikroskopischen Analyse
wingt es mit sich, dass in manchen Fillen Oxalsiure aus-
aystallisiren kann und die Kenntniss ibhrer typischen Formen
1thig ist. Die Krystalle der Oxalsiiure gehoren dem monoklinen
Yystem an und reprasentiren, auf dem Objectglase gebildet, ge-
wohnlich die Combination 0P (001), P 0 (101), —P o (101), = P (110),
neistens nach der Orthodiagonale b langgestreckt und flach nach

ler Basis (Fig. 62a). Seltener sind kiirzere Formen wie in
Haushofer, mikroskop. Reactionen. 6
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Fig. 62 b oder rhomboidale Lamellen (Fig. 62 c.!). Fast aus-
nahmslos liegen die grosseren Krystalle auf der basischen Fliche. !
Der ebene stumpfe Basiswinkel o misst 118° 56’. Die Aus- :
16schungsrichtungen liegen parallel und rechtwinklig zur Axeb, .
also zur herrschenden Lingsaxe. Die Polarisation ist lebhaft. ]
Trocken an der Luft liegend werden die Krystalle bald triibe.
Controlirende Reactionen konnen durch Zusatz von Silber-
nitrat, Bleiacetat, Calciumnitrat, Baryumnitrat, Zinkchlorid ete. ;
ausgefiihrt werden, wobei sich, wenn man die ndthigen Verdin- |
‘nungsgrade der Losungen beobachtet, die krystallisirten Oxalate
der betreffenden Metalle bilden. Ebenso ist die Oxalsdure in
ihren l6slichen Salzen nachzuweisen. i
Fig 62.

——

i

Oxalsiiure.

Oxalate, welche in Wasser unldslich sind, werden anhaltend
mit einer Losung von Kalium- oder Natriumcarbonat gekocht, um
sie zu zerlegen. Dabei bildet sich wasserlosliches oxalsaures-
Alkali, in welchem die Oxalsiure als Calcium- oder Zinksals
nachgewiesen werden kann, Es ist zweckmissig, vorher das iiber-
schiissig vorhandene Alkalicarbonat durch eben reichenden Zusatz
von Essigsiure oder verdiinnter Schwefelsiure zu zerstoren.

1. Traubensdure.

Die schirfste Unterscheidung zwischen Weinsdure und Trau-
bensiiure auf mikroskopischem Wege gewshren die beiderseitigen

1) An solchen kann man bisweilen die ebenen Winkel von 59° resp. 1270
messen. Sie scheinen die sonst noch nicht beobachtete Combination @ £ (010),
P (101), — P (101) darzustellen, tafelformig nach o R .
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in Essigsdure ist derselbe — zum Unterschied von dem Kalksalz
der Weinsdure — unloslich. Der Niederschlag entsteht auch auf
Zusatz von Gypslosung, was bei der Weinsdure nicht der Fall
ist. Gewohnlich besteht er aus schneeflockenéhnlichen Krystall-
gruppen oder veristelten Biischeln wie in Fig. 64b. Dazwischen
erscheinen — namentlich an den Rindern des Tropfens — einzelne

Krystalllamellen, welche bei stirkerer Vergrosserung (500 : 1)

die in Fig. 64 a dargestellten Formen zeigen und im Habitus den

gewohnlichen Gypskrystallen sehr dhnlich sind. Am Ende der .
Krystalle lisst sich bisweilen der ebene spitze Winkel «=ca. 75
messen.

Fig. 64.

~ N //\

ofs

%

Eine Ausloschungsrichtung schneidet die Langseite der
Lamellen unter ca.520. An solchen Krystallen, welche mit ihrer
grossen Fliache vertical auf dem Objectglase stehen, lisst sich er-
kennen, dass die Ausléschungsrichtungen, auf den schmalen Ragd-
flichen parallel und rechtwinklig zur Léngsaxe der Krystalle{
liegen, letztere demnach dem monoklinen System angehéren und
als die Combination wRw (010), o P (100), 0P (001) auf-
gefasst werden konnen. .

Calciumuvat.

p. Das Silberuvat, aus neutralen Losungen traubensaurer
Salze durch Silbernitrat gefillt, erscheint in kleinen, rhomboé&der-
dhnlichen Formen, vierstrahligen Krystallsternen, vorherrschend
aber in spitzen Rauten (Fig. 65), welche letzteren nach ihrer
Lingsaxe und rechtwinklig zu derselben ausloschen. Beim Er-
hitzen verhilt es sich wie das weinsaure Salz (s. w.).
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d. Das Bleiuvat, aus neutralen Losungen gefillt, bildet
sine, gypsahnliche Lamellen mit einem ebenen spitzen Winkel

e %PZ%@X

on ca. 68° am Ende und mit schiefliegenden Ausloschungsrich-
ungen, deren eine die Liangskante der Krystalle unter beildufig
10 schneidet.

m. Weins&ure.

«. Fiir die freie Weinsiure und fiir die Losungen saurer
nd neutraler weinsaurer Salze besitzt man in der Bildung des
tets krystallisirten schwerloslichen sauren Kaliumtartrats
ine vorziigliche mikroskopische Reaction. In einer wisserigen
dsung der Weinsdure bringen Kalisalze — am besten Kalium-
cetat — bei Abwesenheit von Mineralsduren den Krystallnieder-
thlag des Kaliumbitartrats entweder sogleich oder in sehr ver-
iinnten Losungen beim Verdunsten derselben hervor. Da die
ormen des Niederschlages schon oben (§. 19b und Fig. 37) be-
rochen wurden, sollen hier nur noch einige Bemerkungen iiber
ie Reaction selbst angegeben werden. Wenn man in einer
osung nur sehr wenig Weinsdure vermuthen kann, vertheilt man
Bselbe in zwei Partien auf Uhrgléser, fiigt zu der einen so lange
aliumcarbonat in kleinen Kornchen hinzu, als ein Aufbrausen
ttsteht, vereinigt dann die beiden Fliissigkeiten und ldsst sie
rdunsten.

Neutrale weinsaure Salze miissen, um das Salz zu liefern,
t etwas Essigsdure angesiuert werden; unlosliche Tartrate
rden mit Kaliumcarbonat gekocht, die Losung filtrirt, ein-
dampft und mit Essigsdure und Kaliumacetat versetzt.

. Calciumtartrat, C;H,0,Ca + 4H; 0. Versetzt man
ntrale Losungen weinsaurer Salze mit Chlorcalciumlosung, so
det sich ein Krystallniederschlag von Calciumtartrat. Die
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weniger auffallend sind 3ls jene des Calciumsalzes und nament-
lich keinen durchgreifenden Unterschied gegeniiber dem trauben-
sauren Silber zeigen so ist es fiir eine Controlreaction doch
deshalb geeignet, weil der Niederschlag auch in sehr verdiinnten
Fig. 67. Losungen zu Stande kommt.

Die Krystalle erscheinen

Q E vorherrschend als rhomboi-
E dale Téfelchen mit einem

aO spitzen ebenen Winkel von
\\6 ca. 55° (Fig. 67 a) und einer
/ \f/ﬁ ' /\i“ Ausloschungsschiefe von ca.
S “ﬂ Y, G 430 gegen die Lingskante

& der Lamellen. Nicht selten

kommen Zwillingsbildungen
vor, welche an die bekann-
ten Formen des Gypses erinnern (Fig. 67 b). — Beim Erhitzen
- der Fliissigkeit bis zum Sieden wird der Niederschlag durch Ab-
scheidung von Silber schwarz.

Silbertartrat.

§ 22. Kupfer.

Minimale Mengen von Kupfer sind vor dem Lothrohre, indem
man die geglithte Probe mit Salzsidure befeuchtet und hierauf
der nichtleuchtenden Flamme aussetzt, durch die blaue Flammen-
firbung, welche das fliichtige Kupferchloriir bedingt, so deutlich
@ erkennen, dass eine specielle mikroskopische Reaction auf
Kupfer entbehrlich erscheint. Die nachstehend beschriebenen
Kupfersalze werden nur deshalb aufgefiihrt, weil sie bei der mikro-
skopischen Untersuchung von Mineralkorpern neben anderen zur
Erscheinung kommen kénnen.

a. Kupfernitrat.

Bei der Behandlung von Sulfiden, Arseniden und den meisten
Oxydsalzen des Kupfers mit Salpetersiure (specif. Gewicht 1,3)
erhilt man das Metall als Nitrat in Losung. Beim Verdunsten
eines Tropfens der verdiinnten Losung scheidet sich das Kupfer-
litrat in sehr charakteristischen flachen Sphiroiden von blass-
meergriiner Farbe ab (Fig. 68, a. f. S.), welche aus sehr feinen,
nur bei starker Vergrosserung wahrnehmbaren Fasern in radialer
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zu rauchen beginnt und fiigt dann etwas Oxalsiure zu. In dem
Niederschlage, der in der Regel ziemlich fest an dem Objectglase
haftet und sich deshalb leicht auswaschen lisst, treten neben
den kugeligen Formen zahlreiche kleine wiirfelahnliche Krystalle
auf, welche wahrscheinlich die rhombische Combination «P.0P
mit einem Prisma von nahezu 90° Kantenwinkel reprisentiren
(Fig. 70). Denn man kann beobachten, dass einige Krystalle
zwischen gekreuzten Nicols nach den Diagonalen, andere parallel
den Seiten der scheinbaren Wiirfelfliiche ausloschen. Diese Kry-
stalle stehen durch Uebergangsformen mit abgerundeten Kanten
im Zusammenhange mit den kugeligen Gebilden; letztere lassen
ibrigens nicht selten Aggregatpolarisation erkennen.

§ 23 Lithium.

a. Lhithiumecarbonat.

Die spectralanalytische Untersuchung geniigt zwar fast immer,
un Spuren von Lithium noch nachzuweisen. Dessen ungeachtet
Fig. 71.

Lithiumcarbonat und Kaliumsulfat.

kamn es Fille geben, in welchen eine mikroskopische Reaction
erwiinscht wire, namentlich wenn es sich darum handelt, Anhalts-

punkte iiber die relativen Mengen von Lithium zu gewinnen.
' Behrens hat zu diesem Zweck die Bildung des Lithiumcarbonats
empfohlen, welches erst in 100 Theilen Wasser 16slich ist und
aus allen Lithionsalzen durch Zusatz von Natrium- oder besser
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b. Lithiumphosphat. .'

Neutrale Losungen von Lithionsalzen geben beim Erhitzen mit
Natriumphosphat einen krystallisirten Niederschlag des in Wasser
schwer 16slichen !) Salzes Li; PO, + H, 0, welcher in seinen For-
men sehr constant und charakteristisch ist. "Es sind vorherr-
schend kleine, an den Enden abgerundete, seltener gegabelte
Prismen oder flache Krystallspindeln, welche parallel und recht-
winklig zur Léngsaxe ausloschen. Gewohnlich bilden sie kreuz-
formige Durchwachsungszwillinge, welche durch weitere Aggregation
zu mehrstrahligen Sternen und garbenformigen Aggregaten wer-
den. (Fig. 73).

7

=75\

Lithiumphosphat.

Die Fillung lisst sich -ebenso gut auf dem Objectglase durch
Erwirmen desselben als im Probirkélbchen vornehmen; auf dem
Objectglase pflegen die Krystalle sogar grosser auszufallen. Doch
hat man in den meisten Fillen eine starke Vergrosserung (500 : 1)
anzuwenden, um die Formen deutlich zu unterscheiden, Die besten
Krystalle geben Losungen, welche in 100 cem 1 bis 2g krystalli-
sirtes Lithiumsulfat enthalten.

1) Ein Theil 8alz 18st sich bei gewdhnlicher Temperatur in 2540 Theilen
reinen, 3000 Theilen ammoniakhaltigen Wassers; leichter bei Gegenwart von
Ammoniaksalzen.
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§ 24 Magnesium.

Die sicherste und bequemste mikroskopische Reaction fiir
Magnesium beruht auf der Bildung des krystallisirten Magnesium-
Ammoniumphosphates. Bei der Untersuchung von Silicaten kann
bisweilen die Entstehung krystallisirter Magnesiumsulfate Anhalts-
punkte gewdhren. Das krystallisirte Magnesiumpyroantimoniat
ist zwar in seinen Formen sehr constant und charakteristisch; die
Reaction, welche auf seiner Darstellung beruht, kann jedoch nur
bei reinen neutralen Magnesiumsalzen zur Anwendung kommen.

a. Magnesium-Ammoniumphosphat.

In neutralen salmiakhaltigen oder schwach ammoniakalischen
Lésungen von Magnesiasalzen fillt Natriumphosphat 1) einen Krystall-
Fig. 74.

Magnesium - Ammoniumphosphat.

niederschlag von Magnesium-Ammoniumphosphat, dessen Forme?
um 8o vollkommener ausgebildet sind, je weniger ammoniakalisch

1) Behrens (L. c.) empfichlt als bestes Fillungsmittel das phosphorsa t11®
Ammonium-Natrium (Phosphorsalz).



und je mehr verdiinnt die Losungen sind. Die Krystalle gehoren
dem rhombischen System an und erscheinen bei regelmissiger
Entwickelung als dachformige oder sargdeckeldhnliche, aus zwei
domatischen Flichenpaaren und der Endfiiche gebildete Com-
binationen (Fig. 74 a), welche nicht selten an den vier Seiten
sowie auf der oberen Fliche symmetrische Einkerbungen zeigen
(Fig. 74 ¢) und durch monstrose Fortbildung in sehr charak-
teristische, schmetterlingsférmige und beiderseits gegabelte Krystall-
skelette iibergehen (Fig. 74 d). Ammoniakalische Losungen, welche
mehr als 0,5 Proc. Magnesium enthalten, geben nur solche Skelett-
formen; in noch stirkeren Liosungen entstehen sechsstrahlige, ge-
fiederte Sterne und endlich biischelférmige Aggregate (Fig. 74f).
Unter den regelmiissig entwickelten Krystallen finden sich bis-
weilen auch trapezformige und dreieckige Tifelchen (Fig. 74 g);
diese stellen die Combination wpw -4 0P. — P dar?).

Das analoge Arseniat ist ebenso zu erhalten wie das
Phosphat, und stimmt in den Formen mit demselben vollstindig
iiberein, Ueber die Unterscheidung der beiden Salze siehe unter
Phosphor.

b. Magnesiumsulfat.

Wenn man zersetzbare Magnesiumverbindungen, z. B Serpentin,
Biotit, Meerschaum u. dergl. mit concentrirter Schwefelsiure ab-
raucht, ohne letztere ganz zu verjagen, den noch feuchten Riick-
stand mit einigen Tropfen Wasser auszieht und die Losung auf
dem Objectglase im Exsiccator verdunstet, bilden sich zuletzt kleine,
sechsseitige Tafeln von gleichen Basiswinkeln (Fig. 75a, a. f. 8.),
Wwelche, wenn sie einzeln ausgebildet sind und flach auf dem Object-
glase liegen, zwischen gekreuzten Nicols dunkel bleiben, in anderer
Stellung jedoch lebhaft polarisiren. An den Randern grosserer
Krystalle lassen sich in der Regel die alternirenden Flichen eines
Rhomboéders beobachten. Die Krystalle sind sehr zerfliesslich
und lgsen sich wenige Minuten, nachdem sie aus dem Exsiccator
genommen sind, wieder auf. Auf Zusatz von Wasser, Ammoniak
und Natriumphosphat liefern sie die bekannten Formen des Mag-
lesiumdoppelsalzes.

Die Reaction ist, obwohl sie des Verdunstens wegen einige

Zeit in Anspruch nimmt, nicht unbequem und als controlirender
-_—

1) Ausfiihrlicheres iiber die Formen des Salzes siche Autor, Zeitschr. f.
Krystallogr. 4, 43.
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Auch diese Krystalle besitzen viel Charakteristisches und
assen sich fiir den Nachweis des Magnesiums verwerthen. Sie
sind ebenfalls zerfliesslich, jedoch nicht in dem Grade wie das
saure Salz.

Es scheint iibrigens noch ein anderes, zwischen den beiden
ersten stehendes saures Magnesiumsulfat zu geben. Wenn man
entwissertes Bittersalz bis zur Sittigung in kochender concen-
trirter Schwefelsiure auflost, einen Tropfen der Losung auf dem
Objectglase im Exsiccator erkalten ldsst und denselben dann
unter das Mikroskop bringt, so zeigen sich zuerst die Prismen
des iibersauren Salzes (Fig. 75 b); nach einiger Zeit bilden sich
kleine aber gut entwickelte Krystalle von rhombischem Habitus
aus, welche sich als die Combination P.OP.mPw deuten lassen
(Fig. 75¢); der stumpfe Basiswinkel der Krystalle misst beildufig
96°, die Ausloschungsrichtungen liegen den Symmetrieebenen
entsprechend; daneben einfachere Tifelchen von rhombischen
Unrissen mit diagonalen Ausloschungen. Auch diese Krystalle
losen sich allmilig wieder auf, dabei kommen aber schliesslich
einzelne sechsseitige Tafeln des zuerst beschriebenen Salzes zur
Erscheinung, welche aber ebenfalls in dem Maasse, als der Tropfen
Wasser aus der Luft anzieht, wieder zerfliessen.

Die Krystallisationen des gewGhnlichen rhombischen Mag-
nesiumsulfates mit 7H, 0 sind meistens verworren strahlige und
blitterige Massen, fiir die mikroskopische Diagnostik wenig geeignet.

c. Magnesiumpyroantimoniat?).

Aus neutralen Losungen von Magnesiumsalzen fillt auf Zu-
#atz von Kaliumpyroantimoniat zuerst ein weisser, flockiger Nieder-
Fig. 76. '

e

Magnesiumpyroantimoniat.

schlag aus; nach einiger Zeit findet man an den Gefisswinden
nikroskopische, farblose, lebhaft glinzende Krystalle der hexa-

1) Autor, Zeitschr. f. Kryst. 4, 52.
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gonalen Combination o P.OP, oft zu rosettenformigen und
kugeligen Aggregaten gruppirt (Fig. 76, a. v. 8.). Sie gehoren
der Verbindung MgH, Sb,0; 49H,0 an.

§ 25> Mangan.

Der Nachweis des Mangans als mangansaures Kalium durch
Schmelzen manganhaltiger Verbindungen mit einem Gemenge
von Soda und Salpeter in der Platinschlinge oder auf dem Platin-
blech fibertrifft alle bisher angegebenen mikrochemischen Reac-
tionen auf Mangan an Schéirfe und Empfindlichkeit.

Behandelt man manganreiche Verbindungen nach der Me-
thode von Boficky (s. Einleitung) mit Kieselfluorwasserstoff-
séure, so bildet sich Kieselfluormangan, mit Kieselfluoreisen und
Kieselfluormagnesium isomorph und deshalb bei Gegenwart dieser,

Fig. 77. Metalle nicht sicher nachzuweisen. Diej
Krystalle des reinen Kieselfluormangans
sind von jenen des Eisensalzes nur dad
zu unterscheiden, dass sie in einer Schwefel-
ammoniumatmosphire sich nicht schwirzen
Bei Gegenwart von Eisen bleibt der Nach-
weis von Mangan auf diesem Wege aus
geschlossen. Von dem analog zusammes-
gesetzten Magnesiumsalze unterscheidet sich
das Mangansalz dadurch, dass es im Dampfe von Chlorwasser-
stoffsiure gelb wird. Diese Eigenschaft kommt auch dem Eisen-
salze zu.

Manganoxydulsalzlosungen, welche nicht zu sehr sauer und
verdiinnt sind, geben auf dem Objectglase mit Oxalsiure versetat,
nach lingerem Stehen und im Verlaufe des Verdunstens grosse,
aus farblosen, diinnen Prismen zusammengesetzte Krystallsterne:
(Fig.77), welche dem Manganoxalat MnC, O, + 3 H; O angehoren. |
Die Prismen sind an den Enden &hnlich wie die Gypskrystalle
abgeschrigt; der spitze ebene Winkel dort betriigt ungefihr 600
Eine Ausloschungsrichtung liegt parallel und rechtwinklig zur
Prismenaxe. Die Krystalle zerfallen, wenn man sie getrocknet
auf dem Objectglase in Balsam oder Firniss einbettet, bald in
eine granulose Masse,

Manganoxalat.
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§.2. Molybdin

Ein mikroskopischer Nachweis des Molybdéns griindet sich
wf die Bildung des schwerloslichen phosphormolybdinsauren Ka-
lums, welches stets in abgerundeten Oktagédern, Hexaédern und

Rhombendodekaédern (Fig. 78), oft auch in

Fig. 78. Sphiroiden auftritt. Man schmilzt zu dem
O O o @ Zwecke ein Kornchen der Molybdinverbin-
Q dung mit dem zehnfachen Volumen eines

a) o Gemenges aus gleicheén Theilen Kaliumnitrat
m und Kaliumcarbonat (Schwefelmolybdin bloss
Kaliumphosphomolybdat. mit Kaliumnitrat), 16st das Schmelzproduct
in einem Tropfen Wasser auf dem Object-
glase, siuert mit Salpetersiure an und fiigt eine minimale
Quantitiit Natriumphosphat hinzu. War nur wenig der Molybdin-
werbindung angewendet, so ist es am besten, die Fliissigkeit nach
Zusatz des Natriumphosphates auf dem ObJectglase ganz ver-
dunsten zu lassen und hierauf wieder mit einem Tropfen Wasser
zu befeuchten. Die schwerloslichen Krystalle des phosphormolyb-
(diinsauren Kaliums bleiben dann zuriick. — Man hat sich dabei
ivor einem Ueberschuss von Natriumphosphat zu hiiten, weil das
Phosphormolybdénsaure Kalium in Phosphaten etwas loslich ist.
" Die Schmelzung mit Salpeter wird am zweckmdssigsten in
emem nicht zu diinnwandigen Glaskolbchen vorgenommen.
Das Salz ist isomorph mit der analogen Ammoniumverbin-
‘ Hu und stlmmt in Form und Farbe mit derselben vollsta.ndlg

Von dem in den Formen vollstindig iibereinstimmenden
nalogen fa.rblosen Phosphowolfrannat welches smh unter ahn-

Die Molybdate des Baryums und Calciums, welche durch
Jusatz von Baryumnitrat oder Calciumnitrat zu der (schwefelsiure-
reien) Losung von molybdinsaurem Kalium, namentlich gut bei
eisser Fillung, dargestellt werden konnen, unterscheiden sich
n den Formen nicht von den auf gleiche Weise dargestellten
Wolframiaten (s. u. Wolfram)

L:-
Y
'
:

Haushofer, mikroskop. Reactionen.

~1
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§27. Natrium

a. Kieselfluornatrium.

Das Kieselfluornatrium bildet sich bei Einwirkung von Ki
fluorwasserstoffsiure auf Natronsalze oder von Fluorwasserstoffs
auf Natronsilicate, ist in Wasser schwer 1oslich und gewihr
es stets in Krystallen erscheint, eine der empfindlichsten m:
skopischen Reactionen fiir die Gegenwart von Natrium.
krystallisirt hexagonal; die herrschende Form ist das sechsse
Prisma mit der Pyramide erster oder zweiter Ordnung; bisw
kommen auch tafelférmige Krystalle mit der Basis vor (Fig.

. Fig. 79.

Kieselfluornatrium.

In stirkeren Losungen bilden sich zugleich oft sechsstral
Sterne und Rosetten als Skelettformen. Isomorph sind: Borfl
natrium und Titanfluornatrium (s. d.).

b. Natriumplatinchlorid.

Das Natriumplatinchlorid ist in Wasser und Alkohol le
loslich und erscheint deshalb erst beim Verdunsten der
Platinchlorid versetzten neutralen Natronsalzlosungen in se
charakteristischen Krystallen. Dieselben gehoren dem trikl
System an und bilden durchsichtige, flache Prismen oder
streckte Tafeln von sechsseitigen oder rhomboidalen Umrissen
gelber Farbe (Fig. 80a). Eine Ausloschungsrichtung schne
die Verticalaxe — welche in der Regel den lingsten Kanten
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. Krystalle entspricht — unter ca. 22°. Sehr gewdhnlich ist eine
im polarisirten Lichte sich scharf kennzeichnende Zwillingsver-
wachsung nach der Fliche o P o (Fig. 80b). Die ebenen Winkel

¢ an den einfachen Krystallen betragen (Fig. 80a):

! o — 1280 2’
‘ g = 1230 59’
y = 107° 59’

In schwicheren, minder reinen Natronsalzlosungen bilden
sich manchmal veriistelte Aggregate des Salzes (Fig. 80c); das
Gleiche tritt bei beschleunigter Verdunstung ein.

Fig. 80.

Natriumplatinchlorid.

Die Reaction vermittelst des Platindoppelsalzes zum Nach-
weise des Natriums steht an Empfindlichkeit der vermittelst
Kieselfluornatrium nach; sie kommt aber als Controle und beson-
ders gelegentlich des Nachweises von Kalium zu einiger Geltung.

e. Natriumpyroantimoniatl).

Alle Natronsalze geben in neutraler, ziemlich stark ver-
diinnter Losung (bei Abwesenheit von Magnesia und anderen
alkalischen Erden) mit pyroantimonsaurem Kalium einen Nieder-
schlag von Natriumpyroantimoniat, welcher bei langsamer Ent-
stehung farblose, oktaéderihnliche tetragonale Pyramiden, vier-
seitige Prismen und andere abgeleitete tetragonale Formen zeigt,
Fig.81a, b (a.£.8.). Stdrkere Losungen geben spindelformige Zerr-
gestalten und doppelgabelférmige Bildungen, auch radial gruppirte,
‘rugelformige Aggregate von pyramidalen und sdulenférmigen

IR Y :
A 1T

1) Vgl Autor, Ztschr. f. Krystallogr. 4, 49.
7%
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d. Natriumeceriumsulfat.

Dieses in Wasser schwer losliche Doppelsalz wurde von
hrens?) fir den Nachweis von Natrium empfohlen. Man
arirt am besten in der Art, dass man einen Tropfen der zu

Fig. 82. priiffenden Losung, welche das Na-
' Ve S5 trium als Sulfat enthilt, neben

\0 g‘ 7 2}3 2o  einen Tropfen der gesittigten Lo-
a &0{3 sung von Ceriosulfat setzt und beide
N\ JA, g%

U=t L7 4

durch einen feinen Faden in Ver-
bindung bringt. Das gewshnlich
Natriumcenumsulfat. zuerst an den Rindern erscheinende
Doppelsalz tritt in vielen sehr
sinen Krystallspindeln auf; grossere Exemplare erinnern in der
rm an spitze Rhomboéder (Fig. 82 a). Bei weiterem Ver-
msten und geringen Mengen Natrium treten die Krystallbiischel
n Ceriosulfat (s. w. Cerium) auf, bei Gegenwart von Kalium
1ch die kugeligen Aggregate des Kaliumdoppelsalzes (s. u. Cenum)
ie Reaction kommt in stark sauren Losungen nur schlecht oder
ar nicht zu Stande; es ist deshalb ndthig, iiberschiissige Sidure
orher durch Verdampfen zu entfernen.
Ist das Natrium als Chlorid vorhanden, so bilden sich wohl
uch spindelférmige Krystalle des Doppelsalzes; der grosste Theil

lesselben setzt sich jedoch in doppeltkeulenformigen und kuge-
igen Aggregatformen ab (Fig. 82 b).

-

e. Essigsaures Uranylnatrium.

A. Streng ?) empfiehlt, das Natrium als essigsaures Uranyl-
atrium nachzuweisen, da dieses Salz nur 6,6 Proc. Na, O enthilt
d demnach fiir die Gegenwart auch sehr geringer Natronmengen
in empfindliches Reagens bildet. Man bringt die zu unter-
ichende Probe in salzsaure Losung und versetzt einen Tropfen
erselben mit einem einer concentrirten Losung von essigsaurem
ran. Ist Natron zugegen, so bilden sich bald die charakteristischen
traédrischen Formen des Uransalzes (Fig. 113). Bei geringen
engen von Natron erscheinen sie erst beim Eindunsten der Lo-

1) A. a. O. 8. 50.
2) XXII. Ber. d. Oberhess. Ges. fiir Natur- u. Heilkunde. 1883, 8. 233.
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sung zugleich mit den rhombischen Krystallen des Uranacetates, |
welches sich von dem Natronsalz durch Form und Polarisation :
leicht unterscheiden ldsst (Fig. 114). :

|

f. Natriumsulfat. )

Das Natriumsulfat krystallisirt aus seinen Losungen auf dem

Objectglase in Formen, wie die in Fig. 83) dargestellten (Winkel

Fig. 83. o« = 107°, bei Krystallen mit

schiefer Ausloschung etwa 909),

meist aber in Krystallbiischeln.

Die Form, in welcher das Salz

gewohnlich auftritt, bietet nichts

Charakteristisches; sehr leicht:

aber erkennt man es daran, dass

Natriumsulfat. die Krysta.lle, kaum trocken ge-

worden, sofort verwittern, wobe

sie sich anfangs, ohne die dusseren Umrisse zu verlieren, in ein
Haufwerk dusserst feiner dendritischer Massen umwandeln.

g. Natriumnitrat.

Bei manchen Reactionen kann Natriumnitrat nebenbei vor-
handen sein oder sich bilden, und es ist deshalb angenehm, seine

Fig. 84. 1

Natriumnitrat.

Formen zu kennen. Es krystallisirt rhomboédrisch-hexagonal und-
tritt stets in seinem Grundrhomboéder auf, welches in den Axen-
verhiltnissen jenem des Calciumcarbonats sehr nahe steht. Der
ebene spitze Flichenwinkel o (Fig. 84 a) misst 770 14. Sehr oft
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sind die Krystalle nach einem Flichenpaare ausgedehnt und er-
scheinen dann als rhombische oder rhomboidale Tafeln (Fig.84b);
nicht selten sind die Flichen treppen- und trichterformig vertieft.
An einzelnen Krystallen zeigt sich auch die Combination R.0R
(Fig. 84 c). "Solche liegen gewohnlich auf der Basis. Sie 15schen
dann zwischen gekreuzten Nicols nicht aus und zeigen mit dem
Calderon’schen Ocular das Interferenzbild der optisch em-
axigen Substanzen.

h. Natriumcarbonat.

Aus einer wisserigen Losung von Natriumcarbonat kry-
stallisirt beim Verdunsten in gewGhnlicher Zimmertemperatur das
Fig. 85. Salz Na; CO3 410 HyO in
prismatischen oder pyra-
midendhnlichen, seltener
tafelformigen Combina-
tionen des monoklinen
Systems. Die herrschende
Form ist die Combina-
tion «P.P (110) (111)
(Fig. 85a); hiufig treten
die Flichen der Hemi-
pyramide und des Prismas
80 im Gleichgewichte aus-
Natriumcarbonat (Soda). gebildet auf, dass die
Combination wie eine
monokline Vollpyramide aussieht (Fig. 85b). Durch das Hinzu-
treten des Klinopinakoides o ® o (010) kionnen tafelformige Ge-
stalten sich entwickeln, an welchen, wenn sie auf der Fliche
.des Klinopinakoides liegen, der spitze Flichenwinkel & — 58 52’
gemessen werden kann (Fig. 85c).
In sehr reichhaltigen Losungen kann das Salz beim Ver-
dunsten sich in stiingeligen und dendritischen Aggregaten abschei-
* den, welche fiir die Diagnostik nichts Charakteristisches bieten.

i, Natriumacetat.

Das bei einigen Reactionen nebenher auskrystallisirende Na-
triumacetat gehort dem monoklinen System an und bildet, auf dem
Objectglase krystallisirt, gewohnlich dicke Tafeln von rhombischen



104

Umnrissen mit einem ebenen Winkel des Rhombus, der in Folge
von Verzerrungen zwischen 96Y und 115° schwankt. Doch ist
gewohnlich der monokline Charakter der Formen gut erkennbar.

Natriumacetat.

Fig. 86. Wisserige Losungen von reinem Natriumacetat geben
beim Verdunsten auf dem Objectglase nur verworren strahlige
Aggregate.

Nickel, s. 0. Kobalt, § 20.

§ 28. Niob und Tantal

Fiir den mikroskopischen Nachweis der Niob- und Tantal-
siiure eignen sich die Natronsalze dieser Sduren, welche auf
zweierlei Wegen in deutlichen Krystallen zu erhalten sind.

1) Trdgt man das feine Pulver der natiirlichen Niobate und
Tantalate (Columbit, Tantalit, Yttrotantalit) in geschmolzenes, bis
zur Rothgluth erwdrmtes Natron, so findet unter lebhafter Ein-
wirkung die Zerlegung derselben statt. Das Schmelzen kann
unbeschadet des Erfolges statt in silbernem auch in einem
eisernen Tiegelchen vorgenommen werden. Behandelt man die er-
kaltete Schmelze mit wenig Wasser, so bilden sich wasserhaltige
Natronsalze der Columbitsduren, welche in der iiberschiissigen
Natronlauge unloslich sind und sich als Bodensatz abscheiden,
im reinen Zustande farblos oder weiss, gewdhnlich durch die
beigemengten Hydroxyde des Eisens und Mangans braun gefiirbt.
Sie sind stets krystallisirt und erscheinen unter demh Mikro-
skop als feine, farblose, an den Enden sehr oft mit einem ein-
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ringenden Winkel versehene Krystallnadeln, welche parallel
W rechtwinklig zur Prismenaxe ausloschen (Fig.87a und 88a).
isweilen finden sich an den Enden schief liegende Flichen, die

Fig. 87.
as

| ¥

Natriumniobat.

doch in ihrer Lage sehr zu wechseln scheinen und auf das
rstem der Krystalle keine Schliisse gestatten. Ein morpho-
gischer Unterschied tritt bei Anwendung reiner Niob- und
antalsdure nicht hervor.

Selbst durch Schmelzen sehr geringer Mengen von Tantal-
ler Niobsidure mit kohlensaurem Natron in der Platinschlinge

Fig. 88.

Natriumtantalate.

id Auflosen der -triiben Perle in einem Tropfen Wasser erhilt
an dieselben Krystalle, wenngleich nicht immer so deutlich und
harf ausgebildet wie bei der Operation mit grosseren Mengen.
enso verhalten sich Tantalit, Columbit, Yttrotantalit.
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Krystalle,
wenn man sie mit Salzsiure zusammenbringt. Sie werden dabei
sofort zersetzt, indem sie sich in die Hydrate der Sduren ver-
wandeln, ohne jedoch zunichst ihre Form und Durchsichtigkeit zu
verlieren; im polarisirten Lichte verhalten sie sich aber nun isotrop.
In diesem Zustande und bei Gegenwart von Salzsiure nehmen
sie durch Gallus- oder Gerbsiure eine gelbe Farbe an, die sich
um so mehr dem Ziegelrothen ndhert, je mehr Niobsdure vor-
handen ist. Fiir so geringe Mengen, wie man sie unter dem
Mikroskop handhaben kann, ist die Firbung jedoch zu schwach,
um als unterscheidendes Merkmal fiir die beiden Sduren zu
dienen. .

Auch die Bildung der blauen Oxyde durch Zink und Schwefel-
siure lisst sich unter dem Mikroskop kaum zur Unterscheidung
benutzen.

Die Natronsalze beider Séuren sind auch nach dem Abgiessen
der Natronlauge in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem
Wasser loslich. Man verfihrt am besten so, dass man die Na-
tronlauge bis auf Weniges abgiesst und dann siedendes Wasser
aufgiesst, bis sich der grosste Theil der Salze gelost hat. Beim
Kochen der Salze mit Wasser zersetzen sie sich allmilig unter
Bildung saurer, schlecht krystallisirender Verbindungen.

Aus der Losung krystallisiren beim Erkalten oder Verdun-
sten Salze von der Zusammensetzung 4 Na, 0.3Ta; 05 + 25H;0;
und zwar das tantalsaure Salz in ziemlich grossen, diinnen aber
scharf ausgebildeten hexagonalen Tafeln, deren Rinder gewohn-
lich durch Pyramidenflichen zugeschirft sind (Fig. 88 b); das
niobsaure Salz in feinen, prismatischen Krystallen, welche parallel
. und rechtwinklig zur Prismenaxe ausloschen, im Uebrigen aber
den Krystallen der wurspriinglichen Salze vollstéindig gleichen.
Gegen Salzsiure, Gallus- oder Gerbsiure, sowie gegen Schwefel-
siure und Zink verhalten sich diese Salze ebenso wie die
urspriinglichen; doch werden die hexagonalen Tafeln des tantal-
sauren Natrons mit Salzsiure ziemlich schnell triibe und br3un-
lichgrau, wihrend das niobsaure Salz lange seine Durchsichtigkeit
behiilt. Die hexagonalen Tafeln nehmen mit Zink und Schwefel-
siure ebenso eine blassblaue Farbe an wie die prismatischen
Krystalle des Niobates. .

2) Schmilzt man Niobséiure oder Tantalsdure oder das feine
Pulver von Columbiten (auch Yttrotantalit) in der Platinschlinge mit
glasiger Phosphorsiiure zusammen, so 19st es sich langsam aber
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vollstéindig auf (wenn nicht Kieselsiure zugegen ist, welche un-
gelost bleibt). Wenn man das erhaltene Glas pulverisirt und in
moglichst wenig Wasser in der Wirme 16st, wobei man die Auf-
losung, welche etwas langsam vor sich geht, durch Zusatz von
dnem Tropfen Schwefelsiure beférdern kann, erhilt man eine —
shgesehen von geringen Spuren Kieselsiure — klare Losung.
Emige Tropfen derselben, mit einem kleinen Ueberschuss von
Natronlauge versetzt, liefern in kurzer Zeit die prismatischen
Krystalle der Natronsalze von Ta,0; und Nb,O;, durch ihre Un-
loelichkeit in Natronlauge, ihre Schwerloslichkeit in kaltem Wasser

- md jhr Verhalten gegen Salzsiure charakterisirt. Von den

- matirlichen Tantalaten und Niobaten verhalten sich Tantalit,
Columbit, Yttrotantalit und Fergusonit ebenso. Bei Tantalit und
bei Columbiten, welche eine erhebliche Menge Tantalsiure ent-
halten, bildet sich, wenn die phosphorsaure Losung ziemlich ver-
diinnt war, zugleich das hexagonale tantalsaure Natron in seinen
charakteristischen diinnen Tafeln, deren Mitte manchmal von
eigenthiimlich angeordneten Krystallbiischeln — wahrscheinlich
desselben Salzes — durchbrochen erscheint (Fig. 88d). Sehr oft
erscheinen die Krystalle in der Form sechstheiliger Blumenkronen
(Fig. 88 ¢c). Das niobsaure Natron zeigt bei diesem Verfahren
mehr als bei der Schmelzung mit Natronhydrat die Neigung zur
Aggregation. Die kleinen prismatischen Krystalle besitzen haufig
bischelformige Enden und erscheinen zu zierlichen sternformigen
Gruppen verwachsen (Fig. 87 b).

Die klare phosphorsaure Losung der Columbitsiuren nimmt,
mit Zinkstaub und ein paar Tropfen Schwefelsdure versetzt, in
kurzer Zeit eine schone sapphirblaue Farbe an, welche nach
12 bis 24 Stunden wieder verbleicht.

§ 29. Palladium.

Das empfindlichste Reagens auf Palladium ist Jodkalium,
welches in Palladiumlosungen einen schwarzen, in diinnen
Lagen chokoladebraunen Niederschlag von Palladiumjodiir her-
vorbringt. Derselbe ist jedoch stets amorph flockig. In einem
Ueberschuss von Jodkalium 16st er sich mit rothlichbrauner Farbe;
beim Verdunsten der Losung scheiden sich neben den Krystallen
von Jodkalium schwarze Kiigelchen ab. Wenn man den Nieder-
schlag von Jodpalladium in einem Ueberschusse von Ammoniak
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auflost, bilden sich beim Verdunsten kleine prismatische Krystalle
von gelber Farbe, welche lebhaft polarisiren, nach ihrer Lings-
richtung ausloschen und, meistens rechtwinklig sich kreuzend,
Fig 89. zu netzformigen Aggregaten
verwachsen sind (Fig. 89). Sie
sind in Wasser schwer 16slich.
Neben diesen finden sich in
weit geringerer Menge kleine
schwarze Wiirfelchen und rec-
tangulire Prismen. Der in
den analytischen Handbiichern
angegebene krystallinische Nie-
Jodpalladium und Ammoniak. derschlag, welchen Kaliumnitrit
in Palladiumlésungen hervor-
bringt, eignet sich nicht zum Nachweise geringer Mengen des
Metalles, weil er nur in concentrirten, nicht aber beim Verdun-
sten verdiinnter Losungen zu Stande kommt. Palladiumoxydsalze
geben mit Chlorkalium ein schwerlosliches Doppelsalz, welches
mit dem analogen Platinsalz in der Form iibereinstimmt.

§. 30. Phosphor. (Phogphorsiure.)

a. Magnesium-Ammoniumphosphat.

Die beste mikroskopische Reaction auf Phosphorsiure griindet
sich auf die Bildung der Krystalle von Magnesiumammonium-
phosphat, welche in phosphorséurehaltigen, sehr verdiinnten neu-
tralen oder schwach ammoniakalischen Losungen durch Zusatz
von Salmiak und Magnesiumsulfat gefdllt werden. (S.o.Magnesium
§. 24a. und Fig. 74) Da die Arsensiure unter gleichen Bedin-
gungen ein morphologisch vollkommen iibereinstimmendes Dop-
pelsalz bildet, ist die Reaction zweideutig. Fiir die Entscheidung,
ob das Magnesiumdoppelsalz der Phosphorsiure oder jenes der
Arsensiure vorliege, lisst sich eine ganz befriedigende mikro-
skopische Reaction nicht angeben.

Die verhiltnissmiissig besten Resultate gewihrt die Anwen-
dung von Silbernitrat, welche allerdings voraussetzt, dass keine
Chlorverbindungen vorhanden sind. Die Magnesiumdoppelsalze
miissen deshalb urspriinglich aus schwefelsaurer, salpetersaurer etc.
Losung unter Zusatz der entsprechenden Ammonsalze gefallt
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sein. Man 16se die mikroskopischen Niederschlige der Magnesium-
salze in einer eben geniigenden Menge Essigsiure und fiige Sil-
bernitrat hinzu. Gehorte das Magnesiumdoppelsalz der Arsen-
siure an, so bildet sich ein zegelrother bis chokoladebrauner
i Niederschlag von. Silberarseniat, welcher bei geniigender Verdiin-
mng der Losungen krystallisirt ist und aus sehr kleinen, im
durchfallenden Lichte hyacinthrothen Dreiecken und dreistrahligen:
Sternchen, seltener sechsseitigen und wiirfelférmigen Krystallen
besteht (Fig. 90). Die Krystalle verhalten sich isotrop, gehoren
demnach dem tesseralen System an. Bei stirkerer Concentration
biufen sich die Krystalle zu eckigen Kliimpchen zusammen, an
welchen die Form der Individuen nicht mehr recht zu unter-
scheiden ist; in solchen Fillen reicht jedoch in der Regel die
mit unbewaffnetem Auge leicht erkennbare Farbe des Nieder-
schlages zur Entscheidung aus.

Fig. 90.

.
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el i

Y7 e

Silberarseniat.

In der essigsauren Liosung von Magnesiumammoniumphosphat
bildet Silbernitrat einen gelblichweissen, langsamer entstehenden
Niederschlag von Silberphosphat, welcher anfangs aus sehr kleinen
Kornchen von unregelmissiger Form besteht; nach einiger Zeit
bilden sich kleine Sphiroide, welche im durchfallenden Lichte
eine blassgelbliche Farbe besitzen.

Fillt man unter verzogerter Vermischung sehr verdiinnter
Losungen Silbernitrat durch phosphorsaures Natron, so erhilt
man neben einer grisseren Menge von Krystallkornern auch aus-
gebildete Krystalle und Krystallskelette, welche in den Formen
mit dem arsensauren Silber wesentlich iibereinstimmen, jedoch
blassgelblich gefdrbt sind. Sie verhalten sich ebenfalls isotrop,
die beiden Salze sind demnach wahrscheinlich isomorph.

Durch Mercuronitrat oder Zinnchloriir erhilt man in den
essigsauren Losungen der Magnesiumdoppelsalze wohl auch kry-
stallisirte Niederschlige, welche jedoch noch nicht genau genug
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studirt sind, um eine scharfe Unterscheidung zwischen Phosphat
und Arseniat zu gewihren. )

Die einzige Unvollkommenheit der Reaction mit Silbernitrat
liegt in dem Umstande, dass sie nicht gestattet, Arsensiure neben
Phosphorsiure mit Bestimmtheit zu erkennen. Gemische von
beiderlei Doppelsalzen geben mit Silbernitrat Niederschlige, in
welchen beide Silbersalze gemengt auftreten und nicht mehr z
unterscheiden sind.

b. Ammoniumphosphomolybdat.

Der gelbe Niederschlag von phosphormolybdinsaurem Am-
monium, welcher in phosphorsiurehaltigen, mit Salpetersiure
angesiuerten Losungen durch Ammoniummolybdat?!) hervor-
gebracht wird, besteht aus abgerundeten Hexaédern und Oktaé-
dern, bei stirkeren Losungen aus Sphéroiden ohne Polarisation
und stimmt morphologisch mit dem entsprechenden Kaliumsalz
iiberein (s. o. §. 26, Fig. 78). Die Reaction theilt mit der zuerst
angegebenen den Uebelstand, dass sie auch fiir Arsensdure gilt,
ist iibrigens auch bei Gegenwart von loslicher Kieselsdure etwas
unsicher, weil diese unter Umstéinden #hnliche Niederschlige zu
Stande bringen kann. In solchen Fillen wird man die zu prii-
fende Losung, um die ldsliche Kieselsiure abzuscheiden, unter
Zusatz von Salzsiiure oder Salpetersiure zur Trockniss verdampfen,
den Riickstand mit Wasser aufnehmen und mit Molybdat ver-
setzen.

§ 31. Platin.

Der mikroskopische Nachweis des Platins erfolgt zweckmissig
durch die Bildung von Kaliumplatinchlorid auf Zusatz von Chlor-
kalium zu einer nicht zu sauren, ziemlich weit verdiinnten Losung
eines Platinoxydsalzes (s. 0. §. 19a). Dabei ist nicht zu vergessen,
dass auch Palladium- und Iridiumchlorid mit Chlorkalium tesseral
krystallisirende Doppelsalze bilden, welche dem Platinsalz bei-
gemengt sein konnen, weil sie gleichfalls schwer ldslich sind.
Das Iridiumkaliumchlorid ist réthlichschwarz, das Palla,dmmsalz
tief braunroth.

1) Man verwendet zweckmissig dazu eine Auflésung von molybddnsaurem
Ammonium in Salpetersidure.
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§. 32. Quecksilber.

a. Mercurochloriir.

Dieses fiir die analytische Praxis wichtige Salz eignet sich
mr wenig fiir den mikroskopischen Nachweis des Quecksilbers,
wel die bei den Niederschligen durch Chlormetalle, Zinn-

Fig. 1. chloriir etc. sich bildenden

Krystalle in der Regel sehr

klein und unkenntlich aus-

fallen. Nur bei der Reduction

von Quecksilberchlorid durch

ameigsensaures Ammon oder

Natron in der Siedehitze bil-

den sich charakteristische Mi-

Mercurochloriir. krokrystalle (s. 0. § 21d, %),

welche bei  vorwiegendem

Quecksilberchlorid und bei Anwendung von Natriumformiat die

einfachen prismatischen Formen von Fig. 91 a zeigen, wiihrend bei

geringen Mengen von Quecksilberchlorid und iiberschiissigem

Ammoniumformiat vorzugsweise die in Fig. 91 b dargestellten
doppelgabel - und H-formigen Skelette entstehen 1).

b. Mercurosulfat.

Setzt man zu einer hinreichend verdiinnten Losung eines
Quecksilberoxydulsalzes Schwefelsiure oder ein ldsliches Sulfat,

Fig. 92.

Mercurosulfat.

!) Lingeres Kochen ist zu vermeiden, weil dabei Quecksilber reducirt
werden kann. Wenn der Niederschlag nicht gleich erscheint, lasse man die
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so bildet sich ein weisser Niederschlag, der aus Krystallen des
schwer 16slichen Mercurosulfates Hg, SO, besteht. Die Krystalle -
sind prismatisch entwickelt und besitzen monoklinen Habitus
(Fig. 92, a. v. S.), meist sind es nur x-formige Skelette.

_ Eine Ausléschungsrichtung liegt der Lingskante der Prismen
parallel. Stirkere Losungen geben veristelte Krystallgruppen.

e. Mercurisulfat.

Bei der Fillung von Mercurinitrat durch Schwefelsiure bil-
det sich ein schwer losliches Sulfat, welches aus geniigend ver-
diinnten Losungen in sehr charakteristisch entwickelten Krystallen
erhalten werden kann, Fig. 93. Die kleinsten bilden anscheinend

Fig. 93.
A
: >0
3 70
Mercurisulfat. -

quadratische Tifelchen, welche sehr oft in paralleler Lage ver-
wachsen sind. In grosser Menge bilden sich gewdhnlich vier-
gliedrig sternformige Aggregate, aus deren Bau man schliessen
kann, dass die Krystalle dem rhombischen System angehoren.
Dafiir .sprechen auch die vorkommenden Zerrformen und die
allerdings schwachen Polarisationserscheinungen. .

Sehr charakteristisch ist das Verhalten des Salzes gegen
Alkohol. Wenn man die iiberstehende Fliissigkeit abgiesst und
einen Tropfen Alkohol zu den Krystallen treten lisst, werden
dieselben triibe und nehmen eine gelbe Farbe an.

d. Mercurijodid.

Bei geniigender Verdiinnung der Losung eines Queck-
silberoxydsalzes erscheint der Niederschlag, welchen Jodkalium

Fliissigkeit im Kolbchen einige Stunden stehen, giesse die Losung behutsam
ab und bringe die letzten Tropfen auf das Objectglas.
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in derselben hervorbringt, in deutlichen Krystallen von rubin-
rother Farbe, gewihnlich in quadratischen Tifelchen (Fig. 94 a),
welche, wenn sie flach auf dem Objectglase liegen, das Licht
nicht polarisiren. Manchmal bilden sich spitze Pyramiden

Fig. 94.
VA

.\

Mercurijodid.

(Fig.-94 b); der ebene Winkel der Flichen an der Polecke misst
ungefahr 390,

Man hiite sich vor einem Ueberschuss von Jodkalium, da sich
das Jodquecksilber in Jodkalium als Doppelsalz, HgJ,- 2J K,
auflost,

e. Mercurooxalat.

Bei der Fillung verdiinnter, nicht allzu saurer Losungen von
Mercuronitrat durch Oxalsiure erhilt man cinen weissen Nieder-
schlag, der der Hauptmasse nach krystallinisch ist, aber be-
stimmte Einzelkrystalle nicht erkennen ldsst. Als charak-
| teristische Formen erscheinen kleine sechsstrahlige Sterne, welche
schon Aggregate sind; sie gehen in Rosctten iiber, an welchen
ungeachtet der complicirteren Aggregation oft noch der sechs-
! gliedrige Bau erkennbar ist; die grossere Masse des Niederschla-
f ges besteht jedoch aus undeutlichem Krystallpulver und drusigen
I Krystallkugeln.

f. Mercurioxalat.

" Versetzt man einen Tropfen einer reichlich verdiinnten, mit
Salpetersiure. angesiuerten Losung von Mercurinitrat auf dem
Objectglase mit Oxalsdure, so bildet sich ein durchaus krystallini-
. scher weisser Niederschlag, in welchem sich neben drusigen Aggre-
gaten in der Regel auch charaktcristische Einzelformen erkennen
lassen. Dieselben erscheinen als feine farblose Krystallspindeln,
die durch Verzerrung aus kleinen flachen Prismen mit schiefer
Endigung hervorgehen (Fig. 95, a. f. S.). Danecben treten kleine

Haushofer, mikroskop. Reactionen. 8
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§. 33. Salpetersiure.

Die bekannten Reactionen auf Salpetersiure mit Hiilfe von
icentrirter Schwefelsiure und Eisenvitriol sowie mit Salzsiure,
k und Jodkaliumstirke lassen sich zwar auch fiir die mikro-
jpische Untersuchung verwerthen. Allein es sind Fille moglich
z. B. bei der Operation mit stark gefarbten Fliissigkeiten —
welchen ein Nachweis der Salpetersiure durch Mikrokrystalle
viinscht sein kann. Man verfahrt dann zweckmissig in folgen-
¢ Weise. Die zu untersuchende Substanz wird im trockenen
stande (Losungen werden vorsichtig zur Trockniss verdampft)
einem Platintiegelchen mit concentrirter Schwefelsiure so weit
hitzt, dass die Schwefelsiure noch nicht zu rauchen beginnt;
wei bedeckt man den Tiegel mit der convexen Seite einer
latinschale, an welcher unten ein Tropfen Wasser hingt, wih-
md die Schale selbst durch Wasser abgekiihlt gehalten wird.
Jie durch die Schwefelsiure abgeschiedene Salpetersiure wird
m dem Wassertropfen absorbirt. Man bringt denselben auf ein
Objectglas, setzt einen Tropfen einer klaren, verdiinnten Losung
wn Barythydrat zu und ldsst im Exsiccator verdunsten!). Bei
Begenwart von Salpetersiure finden sich auf dem Objectglase die
fexaéder des Baryumnitrates, durch ihre optischen Eigenschaften
imd ihr Verhalten gegen Schwefelsdure charakterisirt. (S. o.

laryum,)

§. 34. Schwefel.

Aus Schwefelmetallen, Sulfosalzen, schwefligsauren und unter-
thwefligsauren Salzen werden wasserlosliche Sulfate durch
chmelzen derselben mit Kaliumnitrat gebildet.

Unlosliche Sulfate werden durch Schmelzen mit Kaliumcar-
mat aufgeschlossen, das Kaliumsulfat mit Wasser ausgelaugt.
Tergl. Baryumsulfat, Bleisulfat und Strontiumsulfat.) Der Nach-
sis der Schwefelsiure in Losungen durch Baryumsalze ist zwar

1) Um sicher zu gehen, vermeide man die Benutzung eines Exsiccators,
welchem vorher einmal eine Fliissigkeit verdunstet wurde, welche freie
Ipetersidure enthielt.

8*
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sehr empfindlich, allein die entstehenden weissen Niedersch
lassen keine Krystallformen erkennen. Es ist deshalb angez
zur Fillung der Schwefelsiure Strontiumnitrat anzuwen
welches langsamer ausfallendes Strontiumsulfat bildet. Letzt
ist bei geniigender Verdiinnung in der Regel krystallisirt
zeigt die in Fig. 101 dargestellten Formen mit diagonalen .
loschungsrichtungen der rhombischen Téfelchen.

Auch eine mit Salpetersiure etwas angesiuerte Losung

Bleinitrat ldsst sich zum Nachweise der Schwefelsdure verwen
Bei der Fillung von Sulfaten z B. von Kaliumsulfat durch i
schiissiges Bleinitrat auf dem Objectglase zeigt der Niederscl
gewohnlich Formen wie die in Fig. 13 e dargestellten.
" Wenn es sich darum handelt, die Gegenwart von Sulfuri
oder Sulfosalzen nachzuweisen, wird man die zu priifende £
stanz mit Kalihydrat zusammenschmelzen, das Schmelzproc
mit Wasser auslaugen und die Lésung mit Nitroprussidnatr
versetzen. Spuren von Schwefel verrathen sich durch eine purj
rothe Firbung der Losung.

Behrens weist die Schwefelsiure durch Zusatz von et
Chloraluminium, Salzséiure und Chlorcdsium nach, wobei sich
oktaédrischen Krystalle von Césiumalaun bilden (s. o. Alu
nium §. 1).

§. 35. Selen.

Der sehr charakteristische Geruch, welchen Selenverbind
gen beim Erhitzen an der Luft entwickeln, bildet ein Kennzeic
fiir das Selen, welches durch kein anderes an Schirfe iibertro:
wird. Man fithrt die Operation, um das riechende Gas zus:
men zu halten, gew6hnlich in einem offenen Glasrohre aus? Ds
bildet sich gleichzeitig ein weisses, unter dem Mikroskop f¢
korniges Sublimat von Selenigsiure-Anhydrid und ein schwar:
in diinnen Lagen rothes Sublimat von Selen, welches von ein
in das Glasrohr gebrachten Tropfen Schwefelkohlenstoff th
weise gelost wird. Beim Verdunsten der Losung bleibt ein Tl
des Selens als durchsichtige rothe Masse auf dem Objectgl:
Bei dem Erhitzen von Selenquecksilber bildet sich bloss
schwarzes opakes Sublimat.
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§ 36. Silber.

a. Chlorsilber.

Die so empfindliche Reaction auf Silber durch seine Chlor-
verbindung wire fiir die mikroskopische Analyse von geringem
Werth, wenn man sie unmittelbar anwenden wollte, weil das
Chlorsilber als Niederschlag nur amorph erscheint und in ver-
diinnten Losungen als flockige Masse auftritt, welche neben sus-
pendirter Kieselsdure, Eisenhydroxyd, Thonerdehydrat etc. leicht
iibersehen werden kann und wenig Charakteristisches zeigt. Man
kann jedoch die Reaction fiir die mikroskopische Untersuchung

dadurch wesentlich verbessern, dass
Fig. 96. man den Niederschlag auf dem Ob-
jectglase in einer eben zureichenden

) a
Q o b’ O o Menge Ammoniak 16st und die Lo-

D ’O sung verdunsten ldsst. Dabei bilden
0 sich sehr bald kleine, aber in der
Regel gut entwickelte, durch ihr

Chlorsilber (aus Ammoniak).  gtarkes Lichtbrechungsvermogen aus-
“gezeichnete tesserale Krystalle von

Chlorsilber, vorherrschend das Hexaéder und Oktaéder, oft beide
in Combination, seltener die Flichen des Rhombendodekaéders,

(Fig. 96.)
b. 8ilberarseniat und Silberarsenit.

Unter den bekannten als Niederschlige sich bildenden Sil-
bersalzen ist der, welchen Arsensiure oder arsensaure Salze in
neutralen oder nur schwach
sauren Silberlosungen hervor-

%U Q J QQ@;}{%% bringen, in morph910gischer

Hinsicht fiir eine mikroskopi-

Q sche Reaction zu verwerthen,
% Seine Beschreibung s. u.
>¥ Phosphor §. 30 und Fig. 90.
x Die Mikrokrystalle des
Silberarsenit. arsenigsauren Silbers zeigen
weniger Charakteristisches in

en Formen. Zuerst bilden sich kleine Kliimpchen mit Aggregat-
olarisation, spiter rectangulire, quadratische und rhombische

Fig. 97.
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Lamellen mit symmetrisch orientirten Ausléschungsrichtungen,
endlich auch stern- und malteserkreuzformige Aggregate (Fig. 97,
a. v. 8.

¢c. Bilberphosphat.
Siehe oben §. 30.

d. S8ilberchromat.

Das durch Fillung neutraler oder mit Salpetersidure sehr
schwach angesiuerter Silberlosung vermittelst Kaliumchromat sich
bildende Silbersalz zeigt bei geniigender Verdiinnung der Losun-
gen Krystallformen, welche nicht leicht zu verwechseln sind.

Fig. 98.

S\A, L

,.
Ao n®

Silberchromat.

Die einfachsten Krystalle erscheinen als diinne rhombische Tifel-
chen, Fig. 98, an welchen zwei verschiedene Formen der rhombi-
schen Fliche unterschieden werden kénnen: Die Mehrzahl zeigt
den spitzen ebenen Winkel von 729, an anderen wird dieser Win-
kel zu 58 bis 59° gefunden. Danehen finden sich symmetrisch
sechsseitige Tafeln, welche aus den Rhomben durch Abstumpfung
der stumpfen Ecken hervorgehen, nicht selten nach der Makro-
diagonale in die Linge gezogen; ferner rectangulire und qua-
dratische Téfelchen, kleine Stibchen und Kornchen von unregel-
missiger Begrenzung, endlich x-formige Skelette. Im Verlaufe
der schwicher werdenden Reaction, in den Randzonen der Ein-
wirkung bilden sich oft grossere, doppeltgabelférmige und lang-
gestreckte, beiderseits gezihnte Lamellen. Die kleinen Krystalle
erscheinen gewohnlich schwarz und undurchsichtig, die grosseren,
wenn sie diinn genug sind, im durchfallenden Lichte granat- bis
hyacinthroth.
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e. 8ilberoxalat.

Verdiinnte, neutrale oder nur schwach saure Silberlsungen
geben mit Oxalsiure einen krystallisirten, in Oxalsiure wenig

Fig. 99.

PO

NG

Silberoxalat.

[

16slichen Niederschlag, der aus
farblosen rectanguldren, sechs-
Q eckigen oder rhombischen
Blittchen besteht. Die sechs-

den rhombischen durch Ab-
stumpfung der spitzen Ecke
des Rbombus hervor; der
spitze Winkel « des letzteren

O eckigen Téfelchen gehen aus

betrigt ca. 58°. Die Ausloschungsrichtungen entsprechen den
Symmetrielinien der Formen (Fig. 99).

Vergl. auch die krystallisirten schwer 1dslichen Silbersalze
der Essigsiure, Ameisensdure, Weinsiure und Traubensiure

unter §. 21

f. Silbercarbonat.

In Losungen, welche kohlensaure Salze enthalten, bringt
Silbernitrat einen schmutzigweissen Niederschlag von Silber-

Silbercarbonat.

carbonat hervor, welcher gewdhnlich
feinstaubig oder flockig ist; bei
langsamer Fillung Dbilden sich
manchmal kleine Prismen ohne
deutliche Endigung und lingliche,
an den Enden abgerundete Krystall-
korner (Fig. 100d) mit gerader
Ausloschung. Lost man den Nieder-
schlag in einem Tropfen Ammoniak
und ldsst wieder verdunsten, so
scheidet sich das Silbercarbonat in
grosseren, meistens aber tritben und

unvollkommenen Krystallen von rhombischem Habitus wieder ab

(Fig. 1004, b, ¢).

Die auf dem Objectglase erhaltenen Niederschlige von chrom-
saurem, arsensaurem und phosphorsaurem Silber 16sen sich wie

das Chlorsilber leicht in Ammoniak auf und scheiden sich beim
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Verdunsten des Ammoniaks in Krystallen wieder ab, welche, wenn
die Verdunstung nicht zu rasch vor sich geht, oft regelmissiger
gestaltet sind wie bei der ersten Fillung. Das Silberchromat
erscheint dabei gewohnlich in schwirzlichen bis rubinrothen lang-
gestreckten Rauten, das Arseniat in dreiseitigen, symmetrisch
sechsseitigen oder trapezihnlichen Tifelchen von chokoladebrau-
ner bis hyacinthrother Farbe; das Phosphat in durchsichtigen,
blassgelblichen, einfach brechenden Krystallkérnern, welche bis-
weilen die Flachen tesseraler Formen erkennen lassen, Das
arsenigsaure Silber ist auf diese Weise nur als feiner, fast
farbloser Krystallstaub zu erhalten.

\

§. 37. Silicium.

Kieselsdure. Der schirfste mikroskopische Nachweis des
Siliciums griindet sich auf die Bildung der Krystalle von Kiesel-
fluornatrium. Bei leicht zersetzbaren Verbindungen verfihrt man
am einfachsten in der Weise, dass man die zu untersuchende
Substanz mit einem Tropfen missig starker Fluorwasserstoffsiure,
welcher eine Spur Chlornatrium zugesetzt ist, auf eine gefirnisste
Glasplatte bringt und — allenfalls unter erneutem Zusatz von
Sdure — mehrere Stunden lang stehen ldsst. Bei stérkeren Lo-
sungen bilden sich sogleich, bei schwicheren jedenfalls im Verlaufe
des Verdunstens die charakteristischen hexagonalen Krystalle des
Kieselfluornatriums, welche unter Natrium a. niher beschrieben
und in Fig. 79 abgebildet sind. — Es giebt manche Silicate,
welche dabei noch keine geniigende Zerleéung erleiden. Solche
wird man am besten gleich durch Zusammenschmelzen mit der
doppelten Menge Soda aufschliessen und das Schmelzproduct wie
oben behandeln. Bei Gegenwart einer grosseren Menge von
Kalium bildet sich zuerst das weniger gut zu beobachtende Kiesel-
fluorkalium; auch die Gegenwart anderer basischer Bestandtheile
beeintrichtigt die Reaction. Man lisst, wenn die Operation
keinen sicheren Aufschluss gegeben haben sollte, nach dem Auf-
schliessen die §§. 8, 15 beschriebene Destillation des Schmelz-
productes mit Fluorwasserstoffsiure und concentrirter Schwefel-
sdure eintreten und verdunstet einen Tropfen des Destillates mit
einer kleinen Menge Chlornatrium.

Borfluornatrium und Titanfluornatrium (s. d.) sind isomorph
dem Kieselfluornatrium; bei Gegenwart von Bor und Titan ist
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bst die Destillation nicht unbedingt entscheidend, obwohl die
1orverbindungen von Bor und Titan nicht so leicht fliichtig
d als die Fluorverbindung des Siliciums.

Fir den Nachweis der amorphen, gelatindsen Kieselsdure,
slche bei der Zersetzung vieler Silicate durch Sduren abgeschie-
m wird, bedient man sich bekanntlich ihrer Eigenschaft, Fuch-
plésung aufzunehmen und fest zu halten. Splitter von Sub-
anzen, welche in dieser Richtung zu priifen sind, werden auf
em Objectglase mit einem Tropfen Salzsiure erwérmt ohne ein-
dampfen, die Salzséiure abgegossen und durch Einlegen des
ibjectglases in Wasser ausgewaschen, der Riickstand mit Fuch-
nlosung befeuchtet und wieder ausgewaschen.

- § 88, Strontium.

a Strontiumsulfat. N

Verdiinnte Strontiumlésungen geben mit Gypslosung einen
iederschlag, der vorwiegend aus sehr kleinen Krystalltéfelchen

Fig. 101.

Strontiumsulfat.

m rhombischen Umrissen mit diagonalen Ausléschungsrichtungen
ssteht. Daneben finden sich viel seltener auch Tifelchen von
ictangulédrer Form.

In erhitzter concentrirter Schwefelsiure 16st sich gefilltes
ad natiirliches Strontiumsulfat ziemlich reichlich auf. Bringt
an einen Tropfen der klaren Losung auf ein Objectglas, so
stzen sich mit fortschreitender Abkiihlung zahlreiche kleine rhom-
sche oder fast quadratische Tifelchen mit diagonalen Aus-
schungsrichtungen ab, Fig. 101a. GewGhnlich verlaufen die
siten der T#felchen nicht scharf geradlinig, sondern meist krumm-
aig nach aussen gewGlbt; grossere Krystalle erscheinen skelett-
tig verzerrt wie Fig. 101b.

Bei der Fillung sehr verdiinnter Losungen von Sulfaten
wrch Strontiumnitrat bilden sich Krystalle wie die in Fig. 101b
wgestellten.
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nalen Calciumoxalat so dhnlich ist, dass es leicht mit demselben
verwechselt werden kann. Es sind vorherrschend pyramidale,
oktaéderdhnliche Formen von scharfer Entwickelung (Fig. 102 d),
welche, wenn sie nicht allzu klein sind, deutlich polarisiren und
nach Richtungen ausloschen, welche den Hohenlinien der drei-
seitigen Flichen parallel liegen. Sehr diinne Krystalle, welche
so auf dem Objectglase liegen, dass die Pyramidenaxe senkrecht
auf letzterem steht, lassen keine Doppelbrechung erkennen. Bis-
weilen kann man Krystalle beobachten, welche auf einer Basis-
kante liegen. Dann zeigt es sich, dass die Pyramide stumpf ist
(Fig. 102¢). Auch die am Calciumoxalat beobachteten, in Fig. 19b
abgebildeten vierstrahligen Skelettformen sowie die Durch-
wachsungen zweier Krystalle (Fig. 19 ¢) erscheinen am Strontium-
oxalat in iiberraschender Aehnlichkeit ). Manchmal treten Formen
auf, welche durch Verkiimmerung einzeiner Glieder der vier-
strahligen Skelette entstehen (Fig. 102 f). — Das Salz bildet sich
auch in Losungen, welche freies Ammoniak enthalten. Doch
bleiben dabei die Krystalle, da das Salz in ammoniakalischen
Fliissigkeiten viel weniger 16slich ‘ist, sehr klein und unvollkom-
men entwickelt und erscheinen gewohnlich nur als undeutliches
Krystallpulver.

Nebenbei entsteht jedesmal auch das monokline Salz, am
wenigsten bei Anwendung von Strontiumchlorid, etwas mehr aus
essigsaurem und citronensaurem, am meisten und sogar oft in
iiberwiegender Menge aus salpetersaurem Strontium. .

Es liegt nahe, an eine morphologische Uebereinstimmung
zwischen den unter gleichen Verhiltnissen gebildeten Oxalaten
des Calciums und Strontiums zu denken. Das Baryum bildet
unter keinerlei Umstinden ein tetragonales Oxalat (vergl. o.
S. 19 ff).

" e. Strontiumecarbonat.

Die in sehr verdiinnten Strontiumlésungen durch Alkali-
carbonate gefallten Krystalliten zeigen mit den Formen des ana-
logen Baryumsalzes sowie mit dem heiss gefillten Calciumcarbonat
(Arragonit) einige Aehnlichkeit. Es sind vorherrschend pris-
matische Gebilde, an den Enden gewohnlich in Krystallbiischel

1) Dje Bildung dieser Salze ist neuerdings auch von Streng beobachtet
und beschrieben (N. Jahrb. f. Min. etc. 1885, 8. 38).
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auslaufend; daneben finden sich auch garbenférmige Aggregate
(Fig. 103).

5,“/1 17\

Strontiumcarbonat.

§. 39. Tellur.

Eine in jeder Beziehung befriedigende mikroskopische Re-
action auf Tellur lisst sich bis jetzt nicht angeben. Bei den
Fig. 104. meisten  Tellurverbindungen

| » d (Sylvanit, Nagyagit, Tetradymit,
Tellursilber) erhédlt man durch

7. Erhitzen im Glasrohre ein Sub-
\ limat, welches unter dem Mi-

\
o O
~“ o\‘f 0%09 / kroskop theils schwarz, opak

O (Tellur), theils farblos (tellurige
ﬂ é‘\) O B Saure) ist. Das sublimirte Tel-

lur tritt gewdhnlich in Kiigel-
Tellur und Tellurigsiure- Anhydrid. chen auf (Fig. 104a) manch-

mal jedoch bilden sich auch
kleine Krystalle, welche vorherrschend die Flichen des Stamm-
rhomboéders besitzen und deshalb als wiirfelahnliche - Korperchen
und rectanguliire Prismen erscheinen (Fig. 104 D).

Die tellurige Sdure erscheint gewdhnlich in farblosen oder
blassgelblichen Tropfen (Fig. 104 c); bei tellurreicheren Verbindun-
gen, z. B. bei Tellur, Sylvanit, bilden sich nicht selten, besonders
in der Nachbarschaft des Mineralsplitterchens, krystallisirte Par-
tien, welche zum Theil aus stingligen Krystallgruppen, zum Theil
aus Téfelchen von rhombischen Umrissen bestehen (Fig. 104d, e)-
Letztere besitzen einen ebenen spitzen Winkel von ca. 54° und
zeigen diagonale Ausléschung. :

Das Sublimat der tellurigen Séure ist in Wasser kaum 16slick»;
es 10st sich schnell in Salzsdure. Bringt man einen Tropfen de¥
Losung auf ein Objectglas und einen Tropfen sauren schweflis-
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sauren Natrons dazu, so wird Tellur ausgeschieden und zwar
entweder in kleinen schwirzlich grauen Flocken, oder, bei Gegen-
wart geringerer Mengen von Tellur, gewdhnlich als ein diinnes
-iriSirendes Hiutchen. '

§. 40. Thallium.

Das ausgezeichnete spectrolytische Verhalten des Thalliums
macht eine mikroskopische Reaction auf dasselbe iiberfliissig; fiir
den Nachweis der Halogene werden zwei Thalliumverbindungen
‘benutzt, das Chlorthallium und Jodthallium,

4 . 8. Das Chlorthallium

‘krystallisirt tesseral; die vorherrschende Form vollkommen aus-
gebildeter Krystalle ist das Oktaéder, gewohnlich in Combination
mit dem Rhombendodekaéder. Normal entwickelte Krystalle sind

Fig. 105.

n.x.>~ ﬁbﬁ?m%
), %‘%’7

q=>

Thalliumchloriir.

selten und nur sehr klein; sie erscheinen bei ihrem starken
Brechungsvermogen fast schwarz. Hochst charakteristisch sind
jedoch die Zerrformen des Salzes, wie sie gewohnlich auf dem
:§ Objectglase bei Vereinigung sehr schwacher Chlorsalzlosungen
- mit Thalliumsulfat sich bilden. Es sind meist kleeblattformige
:§ Skelette, dolchférmige Durchkreuzungsbildungen und Formen wie
vierblitterige Blumenkronen (Fig. 105).

b. Die Krystalle des Jodthalliums

sind nach Nikles rhombisch; wihrend sie Behrens davon ab-
Wweichend, fiir tesseral hilt, hat der Verfasser unter dem Mikro-
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finden sich in geringerer Menge Rhombendodekaéder von sehr
blass gelblicher Farbe und die rhombischen T#felchen des gelblich-
; griinen, stark polarisirenden Jodids. Nach einigen Tagen ver-
‘lieren die scharlachrothen Rhombendodekaéder ihre Farbe und
werden ebenfalls blassgelb.

e¢. Thalliumchromat.

Bei langsamer Vermischung sehr verdiinnter Losungen von
Thalliumsulfat und Kaliumchromat bildet sich ein gelber, in
Wasser unloslicher Krystallniederschlag von Thalliumchromat,
welcher vorherrschend aus sehr kleinen Flockchen besteht, in
den Randzonen jedoch eine Entwickelung derselben zu feinen
sechsstrahligen Sternen zeigt, welche in der Erscheinung sehr
charakteristisch sind. Die manchmal etwas gezackten und ver-
dstelten Arme der Sterne polarisiren lebhaft und lgschen parallel
ihrer Lingsaxe aus.

Einzelne kleine Krystalle erscheinen als dreieckige und sechs-
eckige Bliittchen.

d. Thalliumoxalat.

Obwohl das Thalliumoxalat, welches sich durch Zusatz von
Oxalsiiure zu Thalliumlésungen bildet, in Wasser leichter 16slich
ist, als die vorher beschriebenen Thalliumsalze, und deshalb in
verdiinnten Losungen erst beim Verdunsten entsteht, kann es
doch gelegentlich fiir Controlversuche verwendet werden. Ks
bildet vorherrschend farblose Tafeln von rhombischen Umrissen
mit ¢inem stumpfen, ebenen Winkel von ca. 94°. Zwischen ge-
kreuzten Nicols erscheint (bei Entfernung des Mikroskopoculars)
auf den Tafeln das Interferenzbild einer optischen Axe in excen-
trischer Stellung und in einer Weise orientirt, welche zu der
Amahme berechtigt, dass die Krystalle dem triklinen Systeme
angehdren.

§ 41. Thorium.

a. Thoriumsulfat.

Die seltenen Thoriumverbindungen Thorit und Orangit wer-
" den durch Digestion mit Schwefelsiure oder Salzsiure leicht
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und vollkommen unter Abscheidung gallertartiger Kieselsiiure
zersetzt. Bei Anwendung von Salzsiure findet Chlorentwickelung
statt. Raucht man mit Schwefelsiure bis eben zur Trockniss
ab und zieht' den Riickstand, ohne zu erwirmen, mit Wasser aus,
so erhidlt man eine Losung, aus der sich beim Verdunsten eine
sehr charakteristische Krystallisation von Thoriumsulfat in zahl-
reichen kleinen und grosseren warzenformigen Aggregaten bildet
(Fig. 107 a). Dieselben bestehen aus radial gruppirten Fasern,
deren eine Ausloschungsrichtung der Lingsaxe der Fasern parallel
liegt. Zwischen gekreuzten Nicols erscheint deshalb jedes der
kugeligen Aggregate hell mit einem: dunklen Kreuze, dessen
Stellung beim Drehen des Objecttisches ungeéindert bleibt. Beim
Umkrystallisiren der Losung unter Zusatz von wenig Schwefel-
Fig. 107.

Thoriumsulfat.

siiure bilden sich neben den ersten Formen auch stibchen- und
keulenformige Krystalliten, welche wahrscheinlich derselben Ver-
bindung angehdren, da sie ebenfalls aus feinen nadelformigen Kry-
stallen zusammengesetzt sind (Fig. 107b). Vereinzelt treten zugleich
feine Krystallnadeln und flach prismatische Krystallblétter, meist
in rechtwinkligen Verwachsungen, seltener isolirt auf (Fig.107 c).
Sie zeigen in der Regel eine spitzwinklige Endigung und loschen '
nach ihrer Lingsaxe aus,

b. Thoriumoxalat.

Ein Tropfen einer sehr verdiinnten Losung von Thoriumsulfat
oder -chlorid giebt mit Oxalsiure oder oxalsaurem Ammon einen,
im Ueberschusse des Fdllungsmittels kaum loslichen krystallinen
Niederschlag von Thoriumoxalat. Wenn auch die Hauptmasse
desselben in der Regel nur aus winzigen, unregelmissig geformten
Kornchen besteht, so finden sich doch gewt6hnlich in der Rand-
zone deutliche quadratische Bldttchen (Iig. 108), welche, wenn
sie flach auf dem Objectglase liegen, nicht polarisiren. Die
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deutlichsten Krystalle erhdlt. man, wenn man Losungen, welche
so weit verdiinnt sind, dass der Niederschlag erst in einigen
Stunden entsteht, in der Siedehitze
fallt. Nebenbei finden sich dann

manchmal (z. B. bei Losungen, welche
- O@ Do von dem Thorit von Brevig herriih-
328 Y

Fig. 108.

ren) vereinzelt die bekannten breiten

Q@ @ Q) [Lamellen des heissgefillten Cerium-

Qce oxalates. Durch die mikroskopischen

Thoriumoxalat. Formen des heiss gefillten Oxalates

unterscheidet sich das Thorium be-

stimmt vom’ Cerium und Didym, mit welchen es in der Form

des schwefelsauren Kaliumdoppelsalzes iibereinkommt, nicht vom
Lanthan (s. S. 45).

Verwechselungen mit Calciumoxalat konnen bei heisser Fil-
lung nicht vorkommen.

¢. Thoriumkaliumsulfat.

Bringt man in einen Tropfen einer verdiinnten Losung von
Thoriumsulfat einen Krystall von Kaliumsulfat, so setzen sich
Fig. 109.

O Fig. 110. 5
e G

Thoriumnatriumsulfat.
Thoriumkaliumsulfat.

bald, besonders am Rande, kleine, farblose, hexagonale Téfelchen
des Doppelsalzes ab. Sehr oft erscheinen die Krystalle bloss als
kreisrunde Scheibchen; aus stirkeren Losungen bilden sich
kugelige Krystallgruppen mit Aggregatpolarisation (Fig. 109).
Diese Reaction unterscheidet das Thorium von den Metallen
- der Yttriumgruppe, mit welchen es in der Form des Oxalates
theilweise iibereinstimmt, ‘

d. Thoriumnatriumsulfat.

Thoriumsulfat mit Natriumsulfat verdunstet giebt einen

Riickstand, der aus kleinen, beiderseits gespitzten, prismatischen
Haushofer, mikroskop. Reactionen. 9
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>duct, laugt es mit Wasser aus (ohne zu erwirmen) und dampft
n Riickstand, um allenfalls entstandenes Natriumcarbonat voll-
indig zu zerstoren, mit einem Tropfen Fluorwasserstoff in der
atinschale ab. Hierauf 168t man denselben in einer zureichen-
n Menge heissen Wassers und bringt einen Tropfen der
aren Losung auf ein Objectglas. Mit der fortschreitenden Ver-
mstung bilden sich die charakteristischen hexagonalen Prismen
it ihren stumpfpyramidalen Endigungen in grosser Zahl und
sutlichkeit (vergl. Fig. 79, §. 27 a). Wenn das Schmelzproduct
cht geniigend mit kaltem Wasser ausgezogen war, bleibt nach
m Abdampfen mit Fluorwasserstoffsiure etwas Fluorwasser-
»ff-Fluornatrium, NaHF,, zuriick, welches beim Verdunsten in
harfen Rhomboédern sich abscheidet.

~

e. Titanfluorkalium, TiK,F; 4+ H,0.

Dieses in kaltem Wasser schwer 1osliche Doppelsalz (bei 14°
it sich beildufig 1 Theil in 100 Wasser) ist allerdings nicht
leicht zu erhalten wie das Natriumdoppelsalz, kann aber
t dem Kieselfluorkalium nicht verwechselt werden, da es wegen
mnes Wassergehaltes anders krystallisirt. Am sichersten lisst
sich aus ganz geringen Mengen Rutil, Sphen etc. in folgender
eise darstellen. Man schmilzt das Pulver der Probe mit der
wa 10- bis 20 fachen Menge Fluorkalium am Platindraht (man
hdlt eine in der Hitze ganz klare Perle, die beim Erkalten
Iblich emailweiss wird), behandelt das Schmelzproduct mit
ltem Wasser, entfernt die Losung durch Decantiren und Ab-
ugen vermittelst Filtrirpapier, 16st den weissen Riickstand in
1er eben zulinglichen Menge Fluorwasserstoffsiure, verdiinnt
sreichend mit Wasser und setzt in ganz kleinen Partien wis-
riges Kali so lange hinzu, bis sich -ein bleibender Niederschlag
|det, ohne dass die Fliissigkeit alkalisch reagirt. Meistens be-
sht der Niederschlag schon aus gut erkennbaren Krystallen
n Titanfluorkalium; sollte das nicht der Fall sein, so fiigt man
ch einen Tropfen Wasser hinzu und erwérmt, bis sich der
sderschlag ganz oder grosstentheils wieder gelost hat. (Bei
wendung von Sphen, Perowskit bleibt immer ein flockiger
ckstand von Fluorcalcium.) In einem auf ein Objectglas
yrachten Tropfen der Losung zeigen sich bei fortschreitendem
‘dunsten allmilig die #usserst diinnen und deshalb nur
wach polarisirenden monoklinen Krystalle von Titanfluorkalium.

9%
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Sie reprisentiren vorherrschend die Combination OP. o P u
erscheinen, da der Prismenwinkel 91°6’, der ebene Basiswinl
Fig. 112. 90026’ misst, als annidhernd quadratisc
und rectangulire Blidttchen, deren Eck
\9 aber meistens durch die beiden Fliche
@ D v g paarewP o und R w abgestumpft sit
o @O (Fig. 112). Man konnte sie deshalb f
tesseral oder tetragonal ansehen; alle
Titanfluorkalium. an einzelnen dickeren Lamellen lasst si
ihre, wenn auch schwache Polarisati
erkennen, besonders wenn die Bldttchen senkrecht auf de
Objectglase stehen; die Ausloschungsrichtungen auf der Ebe
der Blittchen liegen diagonal. Einzelne rectangulire und qu
dratische Tafeln stellen, wie ihr Verhalten im polarisirten Lich
zeigt, die Combination OP. @ P« . @ P o dar, tafelférmig nach 0
Wendet man Sphen oder Perowskit zu dem Versuche an,
erhilt man neben den minder deutlichen Krystallen desselb
Salzes auch eine grossere Menge gekriimmter haarformiger Kr
stalliten von starker Polarisation, welche vielleicht dem Calcim

doppelsalze angehiren.

§. 43. Uran.

Fiir das Uran besitzt man eine vortreffliche mikroskopisc
Reaction in der Bildung des essigsauren Uranylnatriums. M
Fig. 113. Fig. 114.

Uranylnatriumacetat. Uranylacetat.

zersetzt die zu untersuchende Substanz durch Erhitzen in we
Salpetersiure, dampft ab bis nahe zur Trockniss, verdiinnt
Losung mit etwas Wasser und fiigt einen Ueberschuss von 1
triumcarbonat hinzu, in welchem das Uranylnatriumcarbonat 1
lich ist. Ein Tropfen der gelben Losung auf dem Objectgl

[T RP Y
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mit einem Tropfen Eisessig versetzt, liefert nach kurzer Zeit die
blassgelben Tetragder des essigsauren Uranylnatriums (Fig. 113);
"bei weiterem Verdunsten erscheinen auch die monoklinen Kry-
> stalle des essigsauren Natriums (s. 0. § 271 und Fig. 84).

In den Fillen, in welchen man sich der Bildung des Natrium-
doppelsalzes zam Nachweise von Natrium (s. 0.) bedient, konnen
" beim Verdunsten auch die rhombischen Krystalle des Uranyl-

scetats auftreten, dessen Formen in Fig. 114 dargestellt sind.
' Versetzt man -einen Tropfen verdiinnter, nicht zu saurer
. Losung eines Uransalzes auf dem Objectglase mit Oxalsiure,
‘80 bilden sich nach einiger Zeit und im Verlaufe des Verdunstens
Fig. 115. diinne, rectangulire oder quadra-

tische Lamellen eines Oxalates

0 O % (Fig. 115), welche eine blassgelbe

Farbe besitzen, parallel zu den

O o f ﬂ Seiten ausloschen und durch sehr

- lebhafte Polarisationserscheinungen
ranyloxalat. L. ) . R

R charakterisirt sind. Sie gehoren

"dem rhombischen Krystallsystem an. Krystalle, welche auf der

L hohen Kante stehen, ldschen ebenfalls parallel den Seiten aus.

Von den normal ausgebildeten Krystallen, welche dem Eisen-

oxyduloxalat 1) nicht undhnlich sind, finden sich Ueberginge zu

blattformigen Lamellen; im Verlaufe der Abscheidung des Salzes

bilden sich ficherformige und kugelige Aggregate.

§ 44, Vanadium.

Bei der geringen Menge, in welcher die Vanadiumverbin-
dungen im Mineralreiche vorkommen, kann eine mikroskopische
Reaction auf Vanadinsiure bisweilen erwiinscht sein. Eine solche
. wird durch die Krystallisation des metavanadinsauren Ammoniums
gegeben; fiir controlirende Versuche eignet sich das Kalium- und
Thalliamsalz; etwas weniger bezeichnend sind die Formen der
Silbersalze.

dungen mit starker, heisser Salpetersiure hergestellt sind, kann Eisen nur

F 1) In Uranylnitratlosungen, welche durch Behandlung von Uranverbin-
' als Oxydsalz vorhanden sein und durch Oxalsdure nicht gefillt werden.
b
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Die grossten Prismen bilden sich in der Regel zuerst am
Rande der erkaltenden Losung; nach innen zu findet man auch

Fig. 117.

Gelbes Ammoniumvanadinat.

sternformige und gefiederte Aggregate. Splitterchen Vanadinit
von 1 mg Gewicht reichen aus, um nicht nur diese Erscheinungen
vollkommen deutlich erkennen, sondern auch um die folgenden
Reactionen anstellen zu lassen.

b. Kaliumdivanadinat.

Wenn man die durch Schmelzen von Vanadiumverbindungen

mit Salpeter gewonnene Masse mit Wasser auslaugt, erhédlt man
Fig. 118. eine alkalisch reagirende Losung,

da beim Schmelzen vor dem

<> 0 o D 0@@ Lothrohre ein Theil des Sal-

peters in Kaliumcarbonat sich um-

&0 wandelt. Bei vorsichtiger Neu-
tralisation derselben mitSalpeter-
Kaliumdivanadinat. siure nimmt sie eine gelbe Farbe

an, was selbst bei dem Ver-
suche auf dem Objectglase deutlich wahrzunehmen ist. Dabei
bildet sich Kalinmdivanadinat, K;0(V,0;), 4+ 4H,0. Lisst man
den Tropfen auf dem Objectglase verdunsten, so erscheinen bald
— vorherrschend am Rande des Tropfens — neben den farblosen
Krystallen von Kaliumnitrat (vergl. Fig. 40) die diinnen aber scharf-
begrenzten Tifelchen des Vanadinats. Sie sind durchsichtig, von
gelber Farbe und lassen sich auf eine rhombische Basis mit
einem spitzen ebenen Winkel von beildufig 770 beziehen (Fig. 118).
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Die stumpfen Ecken des Rhombus sind gewcohnlich abgestumpft,
nicht selten auch die spitzen; manchmal walten die abstumpfen-
den Flichenpaare so sehr vor, dass quadratische oder rectangu-
lire Tafeln entstehen. Die Krystalle polarisiren lebhaft und
16schen parallel den Diagonalen des Rhombus aus.

Das Salz 16st sich in kaltem Wasser etwas schwierig, leicht
bei 60 bis 70°; in der Siedhitze erleidet die Ligung Zersetzungen.

c. Thalliumvanadinat.

Ein schwer l6sliches, in seiner Zusammensetzung noch nicht
naher untersuchtes), aber durch seine Farbe und Krystallform
gut charakterisirtes Thalliumvanadinat erbilt man, wenn man zu
einem Tropfen der wie vorher dargestellten Losung von Kalium-
divanadinat allmilig eine geringe Menge Thalliumsulfat bringt.
Der gelbe Niederschlag, welcher sich bildet, besteht theils aus
= einem feinen Pulver, theils
aus sehr kleinen und
grosseren Téfelchen von
rhombischen = Umrissen
und schon gelber Farbe,
welche im Habitus den
Krystallen des Kalium-

Thalliumvanadinat. divanadinats dhnlich sind

(Fig. 119); der spitze

ebene Winkel der Rhombenfliche von 68° unterscheidet sie vom

Kaliumsalz. Sie polarisiren lebhaft und lschen nach den Dia-

gonalen aus, Verwachsungen mehrerer Krystalle nach dem Brachy-

pinakoid, unregelmissige Gruppirungen und Verzerrungen der-
selben nach der Makrodiagonale sind hiufig.

Fig. 119,

d. 8Silbervanadinate.

Wenn man den wissrigen Auszug des nach a, erhaltenen .
Schmelzproductes mit Silbernitrat versetzt, ohne ihn vorher mit
Salpetersidure zu neutralisiren, erhilt man einen kisigen licht-
gelben Niederschlag, welcher dem Orthophosphat des Silbers sehr

‘

1) Der Farbe und den Entstehungsbedingungen nach ist das Salz viel-
leicht Carnelly’s Thalliumpyrovanadinat, Tl V40;. Vergl. Ann. Pharm.
166, 155. .
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ch ist, unter dem Mikroskop aber keine bestimmten Formen
nen lisst. Lingere Zeit der Luft ausgesetzt wird er dunkler
zeigt endlich eine lederbraune Farbe. Dazwischen liegen
eiche lange, diinne Nadeln einer farblosen, in Wasser 10s-
1 Verbindung. Lisst man den Tropfen, in welchem man die
:ion vorgenommen, eintrocknen und wischt dann den Nieder-
g aus, indem man das Objectglas aufrecht in einem Gefisse
Wasser stehen lidsst, so bleibt nur das Silbersalz zuriick.
slbe 16st sich nach dem Trocknen leicht in einem Tropfen
oniak; beim Verdunsten scheidet es sich in undeutlichen
ligen Krystallen von blass briaunlichgelber Farbe wieder ab,
1e durchsichtig sind und keine oder nur eine sehr schwache

isation zeigen.
Die nach b. erhaltene Losung von Kaliumdivanadinat giebt
moglichst neutralem Silbernitrat einen gelben Niederschlag,
Fig. 120. dessen Farbe sich um so mehr dem
Orangeroth nihert, je genauer die

g¢ Q? 87 A Losung vorher neutralisirt worden.
@O é\\,&? Dessenungeachtet scheint der Nie-

HNS7

o

: X

<> /\/ derschlag immer noch ein Gemenge
i Sﬁ zu sein, wahrscheinlich aus ortho-
% AL Ak - A &\ und pyrovanadinsaurem Silber. Er
A ist der Hauptmasse nach feinpulverig,
Silbervanadinat. fast kiisig; in der Randzone finden
sich aber stets Krystallbildungen von

lith gleichbleibenden Formen. Es sind theils schmale, beider-
‘zugespitzte Lamellen (Fig. 120), oft zu x-formigen, haufiger
nregelméssig gruppirten Flocken vereinigt; daneben finden
s besonders charakteristische Formen viergliedrige oder auch
liedrige, blattihnliche Skelette, welche durch.Uebergangs-
>n mit den erst beschriebenen zusammenhingen. Alle diese
talle zeigen im durchfallenden Lichte eine honiggelbe Farbe
deutliche Polarisation; sie 16schen nach den Symmetrielinien
Das Salz ist in Wasser unlslich und lisst sich ebenso aus-
hen wie das vorher beschriebene. Durch Salzsiure wird es
* Beibehaltung der Form triibe, briunlichgrau und isotrop.
dem Auswaschen und Trocknen 16st es sich in Ammoniak,
h etwas schwierig. Dabei erfahrt es eine Zersetzung; denn
Verdunsten scheidet sich in der Mitte des Tropfens eine
alichgraue, flockige Masse, am Saume desselben jedoch ein
allisirtes Salz ab, welches in Farbe, Form  und optischem
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Verhalten mit dem unter a. beschriebenen gelben Ammonium-
vanadinat vollstdndig iibereinstimmt.

§. 45. Wismut.

a Wismutnitrat.

Aus Liésungen von Wismut oder wismutreichen Verbindungen
in starker Salpetersiiure (specif. Gew. = 1,3), welche in der
Wirme ziemlich weit concentrirt worden, scheiden sich beim Er-
kalten und Verdunsten eines Tropfens auf dem Objectglase
gewohnlich scharfgebildete, klare Tafeln von Wismutnitrat, BiN; 0y,
ab (Fig. 121). Der ebene spitze Winkel derselben betriigt an--

Fig. 121.

Wismutnitrat. -

nithernd 68°; eine Ausléschungsrichtung bildet mit der einen
(gewdhnlich lingeren) Seite der Tafeln den Winkel von 26°.

. b. Basisches Wismutnitrat.

In concentrirten, nicht allzu sauren Lésungen von Wismut-
nitrat bilden sich bei Zusatz von Wasser weisse Niederschliige,
welche je nach der Menge der vorhandenen freien Salpetersiure
und des Wassers verschiedenen basischen Nitraten des Wismut
angehoren. Ein vorausgehender Zusatz von Weinsiure verhindert
die Féllung nicht, wohl aber ein allzugrosser Ueberschuss von
Salpetersiure.

Das am leichtesten zu erhaltende Salz Bi(HO),.NO, ist
krystallisirt und bildet gewdhnlich unregelmiissig angeordnete,
sternformige Aggregate, welche aus grossen, diinnen Blittern
von schwachem Polarisationsvermogen zusammengesetzt sind
(Fig. 1222a). Die einzelnen Krystalllamellen sind durch eine feine |
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Parallelstreifung charakterisirt. In ihren iibrigens ziemlich unregel-
méssigen Umrissen macht sich ein oft wiederholter stumpfer
Winkel von ca. 120° bemerklich; die eine Seite desselben ent-
spricht in ibhrer Lage der charakteristischen Parallelstreifung der
Platten. In derselben Richtung liegt auch eine Ausloschung.

Bisweilen kommen neben diesem Salze kleine Haufwerke von
anscheinend hexagonalen Tifelchen vor (Fig. 122b).

Ausser diesem Salze ist auch ein amorpher, flockiger Nieder-
schlag oft zu beobachten, welcher weiter kein mikroskopische
Interesse bietet. ’

Basisches Wismutnitrat.

Die basischen Wismutnitrate sind in viel Wasser loslich.
Diese Losung giebt mit Jodkalium einen rothlichschwarzen
Niederschlag, welcher unter dem Mikroskop nur kleine opake
Kornchen von unbestimmter Form erkennen ldsst. Im Ueber-
schuss von Jodkalium 16st er sich mit tiefgelber Farbe auf.

Die Reaction mittelst der basischen Wismutnitrate ist im
Allgemeinen fiir mikroskopische Untersuchungen etwas unsicher,
weil man es bei geringen Substanzmengen nicht in der Hand
hat, die fiir die Bildung des krystallisirten Salzes nothigen Ver-
héltnisse zwischen Metall, Siure und Wasser zu reguliren. Hat
man das krystallisirte Salz erhalten, dann reichen allerdings seine
Eigenschaften vollkommen fiir den Nachweis von Wismut aus;
wenn man aber nur die amorphen, flockigen Niederschlige beob-
achten kann, ist eine weitere Reaction wiinschenswerth. Eine
solche gewilirt die Bildung des Wismutarseniats (s. u.).

.Die auf der Bildung von Wismutoxychlorid durch Zusatz
von' Chlornatrium . und Wasser zu einer Wismutnitratlosung be-
‘ruhende Reaction ist wegen der vollstindigen Unldslichkeit des
Wismutoxychlorides noch empfindlicher als die vorher be-
schriebene; allein das Product ist stets amorph und fiir den
mikroskopischen Nachweis des Wismuts nicht recht geeignet.
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d. Wismutarseniat.

Wenn man eine, freie Salpetersiiure enthaltende Losung von
Wismutnitrat mit wissriger Arsensiiure oder arsensaurem Alkali
versetzt, bildet sich sofort ein weisser, feinpulvriger Nieder-
schlag von Wismutarseniat (BiAsO,); 4+ H;0. Nimmt man die
Reaction auf dem Objectglase in der Weise vor, dass man den
Tropfen der Wismutlosung neben den der Arsensiure setzt und
beide durch einen feinen Leinenfaden in Verbindung bringt, so
bildet sich, besonders in dem Tropfen der Wismutlésung, ein
Niederschlag von sehr kleinen Krystallkornern, welche zwar nur
sehr selten einfache Formen

g 123 erkennen lassen, allein doch
a®® % @ R4 so viel Charakteristisches
o ® < O@ und einen so gleichbleiben-

den Habitus zeigen, dass sie
035 ) @O die Grundlage einer brauch-
00 9 W g E?'aly &  Dbarenmikroskopischen Reac-

4 tion bilden. Die Mehrzahl
der Korner erscheinen als

Wismutarseniat und Wismutphosphat. Kiigelchen, deren Durch-

messer selten 0,003 mm
iibersteigt (Fig. 123a). Sie sind Aggregate und polarisiren leb-
haft, aber nicht einheitlich. Seltener sind ellipsoidische Krystal-
liten von einheitlicher Polarisation; bei diesen liegen die Aus-
16schungsrichtungen parallel den Symmetrielinien.

Manche der Kiigelchen nihern sich in ihren Umrissen einem
regelmissigen Sechseck oder einem sechsgliedrigen Sternchen
(Fig. 123 b). Einzelne derselben bleiben zwischen gekreuzten Nicols
bei jeder Drehung dunkel. Besonders charakteristisch sind Bil-
dungen, welche wie abgerundete Pyramidenskelette von oktaéder-
dhnlichen Verhiltnissen aussehen (Fig. 123 c¢). Bei der Kleinheit
der Krystalle, welche zur Anwendung starker Vergrisserungen
(600 : 1) nothigt, gewihrt die Untersuchung derselben im pola-
risirten Lichte um so weniger sichere Aufschliisse iiber ihren
krystallographischen Charakter, als sie ungeachtet ihrer sghein-
baren Einfachheit doch Aggregatpolarisation zeigen. Die kugel-
formigen und ellipsoidischen Korper schliessen sich oft zu un<
regelmissigen Gruppen an einander. ’

~ Neben dem krystallinischen Arseniat finden sich triibe
Flocken einer amorphen Verbindung und zwar vorherrschend
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auf der Seite des Arsensduretropfens. Versuchsreihen haben er-
geben, dass bei sehr geringer Menge von Wismutlésung und
grossem Ueberschuss von Arsensiure der flockige Niederschlag
vorwiegt; dass er untergeordnet bleibt bei vorherrschender Wis-
mutlésung, besonders wenn dieselbe reichlich mit Salpetersiure
versetzt ist1). Es bleibt fir das Resultat ziemlich gleichgiiltig,
ob man Arsensdure oder arsensaures Alkali zur Féllung verwendet.

Beim Auflosen des kiuflichen, in der Regel arsenhaltigen
Wismutmetalles in starker Salpetersiure (specif. Gew. 1,2) und
Einengen der Losung bildet sich gewdhnlich ein schmutzigweisser
Absatz, welcher, wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, fast
ganz aus diesem Arseniat besteht.

Die Reaction ist besonders deshalb sehr brauchbar, weil die
gewohnlich mit Wismut zusammen vorkommenden Schwermetalle
Kobalt, Nickel, Blei, Silber, Kupfer keine in Salpetersiure unlos-
lichen Arseniate bilden.

Phosphorsidure und phosphorsaure Alkalien bringen in ver-
diinnten Losungen von Wismutnitrat dhnliche Niederschlige hervor,
die jedoch in Salpetersiure leichter 1oslich sind als das Arseniat.
Dabei entstehen neben den kugligen Formen auch ‘sehr kleine,
nach der Lingsaxe ausloschende klare Prismen von nicht ndher
bestimmbaren Verhiltnissen (Fig. 123 d).

§. 46. Wolfram.

Das Wolfram bildet als Wolframsiure mit basischen Oxyden
eine grosse Zahl gut krystallisirbarer Verbindungen, von welchen
sich das Ammonium-, Baryum- und Calciumwolframiat am besten
fiir einen mikroskopischen Nachweis des Metalles eignen. Die
genannten Salze sind einerseits leicht aus allen Wolframverbin-
dungen, namentlich den in der Natur hiufiger vorkommenden,
herzustellen; andererseits zeichnen sie sich durch Formbestindig-
keit ihrer Mikrokrystalle aus. In letzterer Beziehung nimmt das
Ammoniumwolframiat die erste Stelle ein. Empfindlicher sind
die Methoden, welche auf der Bildung des Baryum- und Calcium-

1) Die besten Verhiltnisse fiir die Darstellung des Priparates sind fol-
gende: Ein Tropfen einer Wismutlésung, welche in 100 ccm 1 g Wismut ent-
hilt; dazu gleich viel Salpetersiure von 1,18. Dije Losung der Arsensiure
oder des arsensauren Kaliums wird hergestellt durch Sittigung bei Zimmer-
temperatur.
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Die Ausloschungsrichtungen der nur schwach polarisirenden -
rystalle liegen den Diagonalen des Rhombus annidhernd parallel.
ie Krystalle gehoren wahrscheinlich dem von Marignac als
iklin beschriebenen Salze 3 (NH,),0,7W0,;,6H;0 an; wenig-
ens bildet sich letzteres vorherrschend unter gleichen Um-
anden.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten des Salzes bei stiir-
wer Erhitzung. Zu diesem Zwecke ldsst man einen Tropfen
r Losung auf einem Deckglischen verdunsten, legt dasselbe
erauf auf ein Platinblech und erhitzt letzteres bis zum schwachen
ithen. Die Krystalle des zersetzten Salzes erscheinen nachher
iinlichblau, einfachbrechend und von zahlreichen Rissen durch-
gen, welche vorherrschend in der Richtung der kiirzeren Dia-
nale verlaufen (Fig. 124d).

b. Baryumwolframiat.

Zur Darstellung der Mikrokrystalle dieser Verbindung ver-
1irt man wie folgt: Man schmilzt das Pulver der zu priifenden
Fig. 125. '

Baryumwolframiat, kalt gefallt.

ubstanz mit dem 15- bis 20fachen Volum reinen, namentlich
.ohlensdurefreien "Kalium-, oder noch besser Natriumnitrats in
sinem nicht zu diinnwandigen Glaskolbchen, wobei man die Er-
hitzung rasch bis zu missiger Rothgluth treibt, laugt das erkaltete
Schmelzproduct, welches neben Alkalinitrat normales Alkali-
volframiat enthdlt, mit einigen Tropfen Wasser aus und lisst
mit einem Tropfen der Losung auf dem Objectglase eine ver-
dinnte Losung von Baryumnitrat allmilig sich vermischen.
Dabei bildet sich ein Niederschlag von Baryumwolframiat, wel-
cher aus kleinen, farblosen, lebhaft glinzenden Krystallen vom
Habitus einer spitzen rhombischen Pyramide oder Tafel besteht
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[Fig. 125a (a. v. S.)}, die nicht selten mit einander zwillingsartig
verbunden (Fig. 125b) oder zu Gruppen verwachsen sind. Bei
minder vollkommener Entwickelung erscheinen die Krystalle als:
spindelformige Gebilde, welche bisweilen an gewisse Zerrformen
des Kieselfluorbaryums und Strontiumsulfates erinnern. Endlich |
lassen sich Uebergiinge aus diesen Formen bis zu kugel- und’
eiformigen Krystalliten verfolgen (Fig. 125 c).

Das Polarisationsvermégen der Krystalle ist so schwach, dass
man sie leicht fiir isotrop halten konnte. Allein bei genauer
Beobachtung findet man doch eine schwache Doppelbrechung und
Ausléschungsrichtungen, welche den Symmetrielinien der Formen
parallel liegen. Es bleibt noch festzustellen, welchem Salze die
Krystalle angehoren. Scheibler?) stellte ein Baryumsalz der
Wolframsdure 2Ba W O,.H;0 her, welches nach seiner Angabe
in mikroskopischen, gestreckten Oktaédern krystallisirt und es
liegt nahe, an die Identitit beider Verbindungen zu denken, ob-
wohl sie auf verschiedene Weise dargestellt sind. Das Salz ist
in Wasser unlGslich und ldsst sich auf dem Objectglase, ohne
die Schérfe seiner Formen zu verlieren, auswaschen.

Neben diesen Krystallen treten bisweilen doppelkeulenformlge'
und garbenformige Gebilde von gleicher optischer Beschaffenheit:
auf (Fig. 125d), welche wahrscheinlich demselben Salze angehoren. :

Hier und da bilden sich gleichzeitig prismatische Krystalls
(Fig. 125 e), theils isolirt, theils zu Gruppen verwachsen, welche’
sicher einem Wolframiat von anderer Zusammensetzung ange-
horen. Sie besitzen ein ziemlich starkes Polarisationsvermdogen,
loschen parallel und normal zur Prismenaxe aus und sind in
Wasser etwas loslich, da sie beim Auswaschen eine rauhe und
zerfressene Oberfliche erhalten,

Endlich erscheint nicht selten ein Theil des Niederschlages
als #usserst feines Krystallpulver oder als feinflockige Masse,
besonders wenn man mit zu reichhaltigen Losungen operirt.

Der Zeitaufwand fiir die Reaction lisst sich wesentlich da
durch vermindern, dass man die Fillung in der Siedehitze vor-
nimmt. Das Objectglas mit einem Tropfen der Losung von
Alkaliwolframiat wird, auf einer Blechplatte liegend, bis zum]
Rauchen erhitzt und hlerauf ein Tropfchen Baryumnitrat zuge-
fiigt. Dabei bildet sich sofort ein Krystallniederschlag, dessen,
Formen zum Theil mit den vorherbeschriebenen vollkommelL

1) Journ, f. prakt. Chem. 83, 237.
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stimmen. Die Hauptmasse des Niederschlages erscheint
oft in langgezogenen Krystallspindeln, welche in der
1 der Regel eine kleine Verdickung zeigen, gebildet durch
beiderseits symmetrisch angesetzte Kndufe oder Krystall-
ite; nicht selten sind sie auch quergerippt und schwach
, eéwa wie manche Ausbildungsformen des Baryumsulfates
, mit welchen sie im Habitus, abgesehen von der x-for-
intwickelung, eine gewisse Aehnlichkeit zeigen (Fig. 126).

Fig. 126.

Baryumwolframiat, heiss gefillt.

Regel bleiben die Krystalle bei heisser Fillung viel kleiner
kalter.

hnliche Formen wie das kalt gefillte Baryumwolframiat
ar Niederschlag, welchen man in der Hitze durch Stron-
rat hervorbringt. Doch bleiben die Krystalle dieser Ver-
r meist viel kleiner als die des Baryumsalzes. Bei kalter
* bilden sich nur kuglige oder scheibenférmige Aggregate
n Polarisationserscheinungen, welche radialfaserige Bil-
zeigen. ‘

8 Baryumwolframiat ist in Salzsdure in der Kilte unlés-
eim Erwirmen wird es zersetzt, indem sich gelbe Wolfram-
zum Theil als Pseudomorphose nach Baryumwolframiat
det.

c. Calciumwolframiat.

ann man die wisserige verdiinnte Losung des Alkali-
iiates, welche in der Weise, wie oben unter b. beschrieben
s den natiirlichen Wolframverbindungen gewonnen wird,
n Objectglase mit einer verdiinnten Losung von Calcium-
rusammentreten lisst, bildet sich ein in Wasser und Essig-
unlgslicher weisser Niederschlag von Calciumwolframiat,
* manchmal in deutlichen Krystallen, meistens aber in
n und sphéroidischen Gebilden auftritt. Die Krystalle

1 dem tetragonalen System an und erscheinen als kleine,
hofer, mikroskop. Reactionen. 10
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wiirfelihnliche, manchmal an den Enden durch eine Pyra
zugespitzte Prismen mit schwacher Doppelbrechung (Fig.
Sie sind in der Regel sebr klein und machen zur deutli
Erkennung Vergrosserungen von mindestens 300 : 1 nothwe:
Die kugligen Formen zeigen, wenn sie gross genmug sind,
Aggregatpolarisation radialfaseriger Gebilde. .

Die Methode kann in Folge des Umstandes, dass man d
die Bildung von deutlichen Mikrokrystallen nicht in der Ge
hat, nur wenig befriedigen; sie lisst sich jedoch dadurch zu ¢
vorziiglichen Reaction gestalten, dass man die Fillung in
Siedehitze vornimmt. Dabei bilden sich stets Krystalle
sehr gleichbleibendem Habitus. Zu dem Zwecke empfiehl
sich, das Objectglas mit dem Tro
der Losung von Alkaliwolframiat auf e
O OD 00 Blechplatte iiber der Gaslampe rasc.

@O do f & weit zu erhitzen, bis Dampfblischen

Q Q im Tropfen entwickeln und die Flii

Calciumwolframiat, kalt gefallt. keit zu rauchen beginnt. Nun setst

mit Hiilfe eines Glasstabes ein Tropft

einer verdiinnten Losung von Calciumnitrat zu, worauf der Nie

schlag selbst bei weitgehender Verdiinnung in wenig Secun
entsteht.

Die Krystalle zeigen in der Regel nur geringe Formun
schiede und erscheinen bei normaler Entwickelung als kl

Fig. 127.

Fig. 128.

12 wﬂ VAV oqso
i “Q<¢gc{}wﬂ%0 i

Calciumwolframiat, heiss gefallt.

quadratische Prismen (Fig. 128 a), manchmal an den Enden "
dickt, vorherrschend aber als eigenthiimliche spindelférmige
bilde (Fig. 128b), welche durch Uebergangsformen mit kugli
und sphiroidischen Gestalten in Verbindungen stehen. Gewi
lich treten alle diese Bildungen neben einander in einem Niet
schlage auf. Nicht selten erscheinen kreuz- und x-formige |
wachsungen zweier einfacher Krystalle, auch doppelt gegab
Skelettformen (Fig. 128¢), seltener kugelig angeordnete Aggreg
Manche sehr kleine Krystalle stellen Wiirfelchen dar (Fig. 12
durch Abrundung der Kanten der Kugelform sich nihernd.
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Die Krystalle lassen deutliche Doppelbrechung erkennen;
3 Ausloschungsrichtungen liegen parallel und senkrecht zur
ismenaxe.

Die Hauptmasse des Niederschlages haftet in der Regel so
# am Objectglase, dass ein Auswaschen desselben leicht zu
werkstelligen ist, indem man das Objectglas geneigt in ein
hédlchen mit destillirtem Wasser einstellt. Die Krystalle ver-
wen dabei nichts von ihrer Schirfe, ebensowenig, wenn man
: mit einem Tropfen von Essigsiure behandelt. Gegen Salz-
ure verhilt sich das Salz dhnlich wie das Baryumwolframiat.

Es bleibt noch zu ermitteln, welche Zusammensetzung der
iederschlag besitzt. Die Wahrscheinlichkeit liegt nahe, dass
wselbe CaWO, (Scheelit) ist, mit dessen Formen die beob-
‘hteten Krystalle sich wohl vereinbaren lassen.

Eine Verbindung von &#hnlicher aber minder deutlicher
rystallisation erhélt man, wenn zur urspriinglichen Lésung
» Alkaliwolframiates Magnesiumsulfat (bei gewdhnlicher Tem-
ratur) zugesetzt wird. Doch ist das Salz in Wasser nicht un-
slich und verschwindet vollstindig vom Objectglase, wenn man
1 wie das Calciumsalz auszuwaschen versucht?).

Auch mit Silbernitrat, Mercuronitrat, Bleinitrat und Thal-
msulfat bildet das Alkaliwolframiat in Wasser unlosliche
iederschlége, welche jedoch nur ausnahmsweise krystallisirt zu
‘halten sind und deshalb fiir die mikroskopische Praxis geringe
edeutung haben. — Es bleibt noch zu bemerken, dass die Lo-
mg des Alkaliwolframiates durch Zusatz von Siduren, selbst
ssigsdiure, zersetzt wird, wobei sich weisses, flockiges Wolfram-
wrehydrat abscheidet. (Unterschied von den Molybdaten.)

Bekanntlich bildet Wolframit, mit Phosphorsalz in der Re-
ictionsflamme geschmolzen, ein rothbraunes Glas. Wendet man
wtatt des Phosphorsalzes glasige, geschmolzene Phosphorsiure
3, 80 erhilt man ein nach dem Erkalten schon blaues Glas. Die
eaction ist sehr empfindlich und reicht aus, um ganz geringe
engen von Wolframit zu erkennen.

Endlich mag noch erwihnt werden, dass feines Wolf-
mitpulver sich in siedender concentrirter Schwefelsdure zu
ner klaren Fliissigkeit auflost, welche beim Erkalten eine schén

1) Ullik beschrieb ein unter #hnlichen Bedingungen sich bildendes
ignesiumsalz von der Zusammensetzung Mg WO,,7Hy O (Ber. d. Wiener
ad. d. Wiss. 56, 2, 152).

10*
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blaue Farbe annimmt. Durch Zusatz von Wasser wird aus der
Losung Wolframsiurehydrat als voluminise weisse Masse abge-
schieden, welche bei lingerem Stehen oder beim Kochen in gelbe
Wolframsgure iibergeht.

§. 47. Yttrium (nebst Erbium).

a. Yttriumsulfat. -
Zum ersten Nachweis des Yttriums lisst sich das leicht J
krystallisirbare monokline Sulfat Y;8;0,3 4 8H,; 0 benutzen,

1

welches aus den meisten Yttriumverbindungen erbalten werden ;

Yttriumsulfat.

kann, wenn man das feine Pulver derselben mit concentrirter
Schwefelsiure bis eben zur Trockniss abraucht, den Riickstand
mit Wasser auszieht und einen Tropfen der Losung auf dem
Objectglase verdunsten ldsst. Vollkommen ausgebildete Kry-
stalle, wie sie aus etwas stirkeren Losungen bei langsamer Ver-
dunstung sich entwickeln, stellen meistens die Combination
—Pw .RY,. oPw in dicktafelférmiger Entwickelung d&r
(Fig. 129 a); bisweilen bilden sich Krystalle, welche an die rhom-
boéderihnliche Combination des Eisenvitriols erinnern (Fig. 129b)
Aus schwicheren Losungen entstehen gewdhnlich tafelformige
Krystalle von rhombischen Umrissen, die spitzen Ecken de
Rhombus meist etwas abgestumpft, die Krystalle nicht selten mit
vierflichigen Vertiefungen (Fig. 122¢). Durch Zerrformen gehen
sie endlich in blattformig gefiederte und gelappte Aggregalo@f
iiber (Fig. 129d). Letztere wiren mit den Wachsthumsformen
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des Berylliumsulfates zu verwechseln; sie polarisiren jedoch viel
stirker als letzteres und unterscheiden sich besonders durch ihr
Verhalten gegen Oxalsdure. — Manchmal bilden sich sechsseitige
Lamellen mit einem Winkel von ca. 90° am Ende (Fig. 129 e).

b. Yttriumoxalat.

Aus neutralen oder nur schwach sauren Yttriumlosungen
fallt Oxalsdure oder oxalsaures Ammon das Yttriumoxalat, im
Ueberschusse der Fillungsmittel 16slich. Da sich bei gleich-
bleibenden Modificationen der Fillung Salze von gleichen mor-
phologischen Eigenschaften bilden, lassen sich die Verbindungen
wohl zum Nachweis fiir die Gegenwart des Yttriums verwenden,

Wenn man neben einem Tropfen einer nicht allzu sehr ver-
dinnten Losung von Yttriumsulfat auf dem Objectglase einen
Tropfen Oxalsdurelosung setzt und dieselben in Verbindung bringt,
. %0 dass eine allmilige Vermischung stattfindet, so zeigt sich
merst eine weisse flockige Triibung, in welcher man unter dem
Mikroskop sehr bald kuglige, biischel- und sternformige Aggregate
| unterscheiden kann, welche aus spiessigen, theils an die Formen
. des Gypses, theils an spitze Rhomboéder erinnernden Krystallen
 bestehen.  Sie gehoren ihrem optischen Verhalten nach wahr-
. scheinlich dem monoklinen System an (Fig. 130c, e). An
:isolirten Lamellen dieser Art ldsst sich beobachten, dass die
i Ausloschungsrichtung die Lingskante der Lamellen unter ca. 25°
schneidet.

Bei weiterer Einwirkung bilden sich nicht selten kleine rec-
tangula.re Lamellen, welche gew6hnlich an den Enden gegabelt
oder ausgezihnt, oft zu kreuz- und gitterformigen Gruppen ver-
bunden sind (Fig. 1301i). Sie zeigen, wie die vorher besprochenen,
lebhafte Polarisationserscheinungen, lschen jedoch parallel und
rechtwinklig zu ihrer Lingsrichtung aus und gehoren wahr-
scheinlich dem rhombischen Systeme an. Gegen Ende der Ein-
wirkung, besonders in der Zone, in welcher die beiden Losungen
zuletzt sich vereinigen, entstehen sehr viele kleine, aber scharf
ausgebildete, quadratische oder durch Abstumpfung der Ecken
oktogonale Tifelchen, welche, wenn sie flach auf dem Objectglase
Liegen, zwischen den gekreuzten Nicols dunkel bleiben, demnach
sicher tetragonal sind (Fig. 130 a). Durch Aggregation bilden
sie dicktafelformige Massen von annihernd quadratischem Um-
risse, oft mit zwei Einschniirungen, welche entweder den Seiten
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oder den Diagonalen parallel liegen; in stiirkeren Ldsunge
erscheinen sie oft als kuglige und knospenférmige Grupper
(Fig. 130b).

Verdunstet man auf einem Objectglase einen Tropfen einer
Yttriumsulfatlosung, bis sich Krystalle dieses Salzes gebildet
haben und lisst dann einen Tropfen starker Oxalsdure allmilig
an die Krystalle treten, so kann man beobachten, wie sich apf
den letzteren massenhaft die knospenformigen Gruppen. der Oxa.
late entwickeln und wie am Schlusse der Einwirkung sich aus-
schliesslich das tetragonale Salz bildet.

Durch Fillung sehr verdiinnter, kochend heisser Yttriumsalz-
16sungen vermittelst Oxalsdure erhdlt man stets das rhombische

Fig. 130.

Yttriumoxalate.

Oxalat und zwar entweder in kiirzeren oder lingeren unregei
missig cannelirten Séulchen (Fig. 130f), welche in ihrem Ansehes

~an die prismatischen Sechslinge des Aragonits erinnern oder it
langspiessigen, oft gekriimmten Krystallnadeln, von welchen an-
dere unter rechten Winkeln abzweigen; an den letzteren befindet
sich in der Regel eine dritte Generation von rechtwinklig an-
gesetzten Dornen (Fig. 130g). Beide Formen treten bisweilen
neben einander auf,

Unter den zuerst beschriebenen S#ulchen finden sich einzelne,
welche aufrecht auf dem Objectglase stehen und dann zeigt e
sich, dass sie meistens einen sechseckigen Querschnitt besitzen
und sich im polarisirten Lichte als Sechslinge des rhombischer
Systems zu erkennen geben (Fig. 130h). Seltener findet man
Krystalle von einfachem Bau mit rhombischem Querschnitte
Solche stellen sich hiufiger an dem iibrigens isomorphen Erbiun-
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oxalat ein. Der spitze ebene Winkel dieser rhombischen Formen

_betriigt 72 bis 730 (Fig. 1301).

\ Die gerieften Sdulchen, sechsseitigen und rhombischen Tafeln
und die vorher beschriebenen langspiessigen Krystalle gehoren
wahrscheinlich einem und demselben Salze an.

Bei der Fillung sebr verdiinnter heisser Losungen von
Ytiriumsulfat durch oxalsaures Ammonium erhilt man einen
Niederschlag, der aus sehr diinnen quadratischen und oktogonalen
Blittchen des tetragonalen Systems besteht (Fig. 130 a).

Bei Anwendung von neutralem Kaliumoxalat als Fillungs-
mittel erhdlt man vorwiegend tetragonales Salz, aus sehr ver-
.dinnten heissen Liosungen oft tetragonale Pyramiden von oktaéder-
ahnlichen Verhéltnissen. Eine den Formen nach mogliche
Verwechslung des tetragonalen Yttriumoxalates mit oxalsaurem
Kalk ist durch das Verhalten gegen Schwefelséiure ausgeschlossen.
, Bs geniigt, ein Tropfchen Schwefelsiure zu den Niederschligen
z bringen, um bald wieder die bekannten Formen des Yttrium-
sulfates entstebhen zu sehen; oxalsaurer Kalk setzt sich mit
Schwefelséiure ziemlich schnell in Gyps um.

In allen diesen Reactionen verhalten sich die Erbiumsalze
gerade so wie die Yttriumsalze und lassen sich von denselben
nicht trennen,

§. 48. Zink.

Die bekannten Reactionen der Zinkverbindungen vor dem
Lothrohre reichen bei Anwendung geringer Substanzmengen
manchmal nicht aus, um die Gegenwart von Zink mit Sicherheit

' nachzuweisen. Eine fiir alle Fille ausreichende mikroskopische
Reaction auf Zink fehlt zwar bis jetzt noch, doch konnen die
nachstehend beschriebenen Zinksalze bisweilen mit Vortheil be-
nutzt werden, um kleine Mengen von Zink zu erkennen.

a. Zinkoxalat.

In neutralen oder nicht allzu sauren Zinklgsungen bring$
. Oxalsiure oder oxalsaures Ammonium einen weissen Niederschlag
hervor, welcher bei ausreichender Verdiinnung stets krystallisirt
ist. Die einfachsten Krystalle erscheinen als Téfelchen von
rhombischen oder symmetrisch sechsseitigen Umrissen (Fig. 131).
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Durch eine Reihe von Zwischenformen stehen dieselben mit Bil-
dungen in Verbindung, welchen ein rhombisches Doma (Fig.131b,¢c) -
oder eine stumpfe rhombische Pyramide zu Grunde liegt (Fig. 131a).
Solche Formen erscheinen sehr oft zwillingsartig verwachsen
(Fig. 131d) und laufen in elliptische, in der Mitte eingeschniirte
Zerrformen aus (Fig. 131h). Daran reihen sich doppelkuglige
Gebilde, welche nicht selten auf einer diinnen rhombischen Tafel
symmetrisch aufsitzen, so dass die Verbindungslinie der beiden
Kugelcentren mit der Makrodiagonale zusammenfsllt (Fig. 13le).
Die diinnsten Tifelchen zeigen manchmal einfache Ausloschung
nach den Diagonalen; bei vielen kommen zwischen gekreuzten
Nicols eigenthiimliche, farbige Interferenzfiguren zur Erscheinung,

Fig. 131.
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welche vollkommen den Axenbildern optisch zweiaxiger Krystalle
gleichen (Fig. 131g1!). Auch die in Fig. 131b dargestellten
dachformigen Krystalle zeigen oft eigenthiimliche Interferenz-
linien, welche auf ihre ungleiche Dicke zuriickzufiihren und in
der Fig. 1311 durch dunkle Linien schematisch dargestellt sind.
Die kugligen Formen zeigen Aggregatpolarisation. Neben diesen
Formen, die bei stirkeren Losungen in mehrfach zusammen-
gesetzte Kliimpchen iibergehen, finden sich Gestalten, welche wie
zwei unter spitzem Winkel verwachsene rectangulidre Prismen
aussehen (Fig. 131k). In den Zerrformen erscheinen sie als rec-
tanguldre, in der Mitte der Langseite eingeschniirte Tafeln,

In Verbindungen oder Gemischen, welche neben wenig Zink
viel Kupfer enthalten, wie in manchen Fahlerzen, erschwert das
sich bildende Kupferoxalat die Erkennung des Zinksalzes oder k
verhindert sie ginzlich. In solchen Fillen bleibt nichts iibrig,
als aus der durch Abdampfen mit Salzséure von der Salpetersiure

1) Die punktirten Linien in der Fig. 131 g geben die Lage der Inter
ferenzcurven an.






154

dasselbe als Chlorid in Ldsung, so empfiehlt sich der Nachweis
als Cisiumzinnchlorid (c), welcher im Allgemeinen die bequemste
und sicherste Methode bietet. Schwierigkeiten ergeben sich nur,
wenn es sich darum handelt, die natiirlichen Verbindungen des
Zinups in Losung zu bringen. Der Zinnstein (Kassiterit) ist in
keiner Sdure loslich. Wenn auch seine Reduction zu metalli-
schem Zinn vor dem Lothrohre verhaltnissmiissig leicht von
statten geht, so werden dabei doch immer griossere Substanz-
mengen — 5 bis 10 mg wenigstens — erforderlich sein, wenn
man Metallkorner erhalten will, die gross genug sind, um sich
noch weiter behandeln zu lassen. Geringe Mengen von Zinnstein
lassen sich im Glaskolbchen durch Schmelzen mit entwissertem
Natriumcarbonat und Cyankalium reduciren. Noch leichter er-
folgt die Reduction, wenn man das Mineral an einen mit ge-
schmolzenem Cyankalium getriinkten Kohlensplitter anschmilzt.
Es empfiehlt sich in diesem ‘Falle, die Mineralprobe nicht =zu
pulverisiren, damit man ein einziges grosseres Metallkorn erhi.1t,
welches durch Pulverisiren der geschmolzenen Masse und A T-
schlimmen leicht von den kohligen Theilen zu trennen ist. D»a8
erhaltene Metallkorn wird ausgeplattet, mit einigen Tropfen com-
centrirter Salzsiure in einem Kolbchen bis zum Kochen erhifszt
und die Losung vorsichtig bis auf eine ganz geringe Menge eim-
geengt. Sie enthilt dann Zinnchlorir und wird nach a. und b-
gepriift. Erwirmt man sie und fiigt Kaliumchlorat hinzu, =0
bildet sich Zinnchlorid, welches nach c. gepriift werden kann.

In gleicher Weise lisst sich das Zinn aus Legirungen D
Chloriir oder Chlorid iiberfihren. Der Stannin (Cu,Zn,Sn,Fe, S)
wird durch Behandlung mit concentrirter Salzsiure und Kaliumm-
chlorat zersetzt. Zinnsiiure (¢« und ) muss wie Zinnstein behan-
delt werden.

a. Stanno-oxalat.
¥

Neutrale oder nur schwach saure Losungen von Zinnoxydul-
salzen geben mit Oxalsdure oder oxalsaurem Ammonium einen
stets krystallisirten Niederschlag, dessen Formen zwar gewohnlich
nur Skelette, aber durch charakteristischen Bau ausgezeichnet
sind. Die einfachsten und zugleich kleinsten Krystalle sind dach-
formige Prismen von trapezoidalen Umrissen (Fig. 133a) oder
seltener rhomboéderihnliche Korper (Fig. 133b), manchmal z
sternformigen Gruppen vereinigt (Fig. 133¢). Einkerbungen a0
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'n Enden der Prismen (Fig.133d) fiihren zu den vorherrschen-
:n Skelettformen (Fig. 133e), welche oft schmetterlingihnlich
xstaltet sind und nicht selten an die Skelettformen des Kalium-
itartrats oder des Magnesiumammonium-Phosphates erinnern.
le gehoren einem klinoaxen System an; eine Ausloschungsrich-

Fig. 133.
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Stanno-oxalat.

ng schneidet die Lingskanten der Formen unter ca. 14 bis 15°.
7illingsbildungen lassen sich im polarisirten Lichte hiufig er-
nnen.

Neben diesen Formen treten lange, spiessige Prismen auf,
slche einem anderen Salze angehoren diirften. Sie loschen
-tallel ihrer Lingsaxe aus.

Das Salz ist in iiberschiissig zugesetzter Oxalsiure kaum loslich.

b. Stannoarseniat.

Schwach saure Losungen von Zinnchloriir geben mit Kalium-
seniat einen weissen Niederschlag, welcher grossentheils flockig

Fig. 13:%.
B
=
%

Stannoarseniat.
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ist, daneben aber auch Krystalliten von sehr charakteristischen
Formen zeigt. Am seltensten erscheinen einfache, diinne Lamellen
von unregelmissig rautenférmigen Umrissen (Fig. 134a), welche
an den Enden sehr oft getheilt und zerfasert sind (Fig. 134b).
Sie gehen entweder in lange, gekriimmte Trichiten (Fig. 134¢)
oder in eigenthiimlich verschnérkelte Dendriten iiber (Fig. 1344d),
welche letzteren sich nicht selten am Ende einer rautenformigen
Lamelle entwickeln (Fig. 134e).

¢, Césiumszinnchlorid.

Da das Césiumzinnchlorid, dessen Formen schon friiher (§.9)
beschrieben wurden, selbst in starker Salzsdure schwer 1l6slich
ist, eignet sich die Reaction besonders, um das Zinn neben an-
deren Metallen, z. B. Eisen, Zink, Kupfer etc. nachzuweisen.
Obwohl das Césiumchlorid selbst ebenfalls tesseral krystallisirt,
ist doch bei der Leichtldslichkeit desselben eine Verwechslung
ausgeschlossen. Das Doppelsalz ldsst sich durch Auswaschen auf
dem Objectglase von etwa iiberschiissig zugesetztem Césiumchlorid
befreien. — Bei Gegenwart von Eisenchlorid behalten die Kry-
stalle des Doppelsalzes selbst nach dem Auswaschen eine gelb-
liche Farbe. Es ist noch zu ermitteln, ob Eisenchlorid dabei
mechanisch oder chemisch gebunden festgehalten wird.

§ 50. Zirkonium

a. Natriumzirkoniat.

Durch linger dauerndes Schmelzen (3 bis 5 Minuten) von
Zirkonpulver mit Natriumcarbonat in der Platinschlinge vor dem
Lothrohre bildet sich neben Natriumsilicat, welches aus dem
Schmelzproducte . durch Wasser ausgezogen werden kann, ein
unlosliches Natriumzirkoniat von der Zusammensetzung Nag Zr; O,
+ 12H; 01). Dasselbe ist stets krystallisirt und erscheint bei
starker Vergrosserung (500 : 1) in kleinen hexagonalen Tafeln
und in polarisirenden Krystallk6rnern.

1) Hiortdahl, Ann. Chem. Pharm. 137, 236.
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Bei der Schmelzung von Zirkonerde mit Fluorkalium erhilt
man eine Masse, welche bei der Auflosung in Wasser nur amorphe
Flocken zuriicklisst. Setzt man der Schmelzmasse Kieselsiure
zu, so besteht der in Wasser schwer losliche Theil des Schmelz-
productes vorherrschend aus Krystalliten von der unter Fig. 135d
dargestellten Form, welche in viel Wasser 16slich sind. Das aus
Zirkonpulver zu erhaltende Salz erlangt man dabei aber nicht.
Auch durch Schmelzen von Zirkonpulver mit Kaliumcarbonat
werden andere Verbindungen von undeutlicher Krystallisation ge-
bildet.

e. Zirkoniumoxychlorid.

Die Auflosung von Zirkonerde in Salzsiure bildet bei der
Verdunstung iiber Schwefelsiure ein Haufwerk von sehr feinen,

Fig. 136.

e~
g

Zirkoniumoxychlorid.

flachen, prismatischen Krystallen, welche eine schiefe Endigung
besitzen (Fig. 136). Der spitze Winkel « am Ende der Krystalle
misst beildufig 69°. Eine Ausloschungsrichtung liegt der Lings-
kante der Krystalle parallel. Die Verbindung ist zerfliesslich.




Anhang.

1. Das Filtriren.

Eine Reihe von mikrochemischen Methoden, namentlich alle
jene, bei welchen Trennungen vorzunehmen sind, scheitern in
der Praxis an der Schwierigkeit, mit welcher Filtrationen bei
geringen Substanzmengen verbunden sind. Die in der Einleitung
angegebene, dem gewdhnlichen Verfahren sich anschliessende ein-
fache Methode durch einen Papiertrichter zu filtriren, setzt
Fliissigkeitsmengen von mindestens 300 bis 400 cmm voraus. Die
Riickstinde sind dann auf einem Filtrum von etwa 2,5 bis 3cm
Durchmesser ausgebreitet und von demselben ohne erhebliche
Verluste nicht zu trennen. Wenn es sich darum handelt, den
Riickstand ohne Verlust zu erhalten, lasst sich das Verfahren
anwenden, welches schon von Beudant vorgeschlagen wurde
und darin besteht, dass man ein befeuchtetes Streifchen Filtrir-
papier mit dem einen Ende in ein flaches Uhrglas legt, in wel-
chem sich die abzufiltrirende Fliissigkeit befindet, wihrend das
andere gerade abwirts gebogene Ende in ein darunter stehendes
Uhrglas reicht. Das Papierstreifchen thut dann fiir die Fliissig-
keit den Dienst eines Hebers; ungeloste Theile bleiben auf dem
oberen Uhrglase. Es ldsst sich sogar eine selbstthitige Aus-
waschung des Riickstandes dadurch bewerkstelligen, dass man
in geringer Entfernung iiber dem ersten oberen Uhrglase noch
ein drittes mit destillirtem Wasser anbringt und dasselbe in
gleicher Weise mit dem Riickstande durch ein Papierstreifchen
verbindet.



160

In vielen Fillen wird der in Nachstehendem beschriebene
und abgebildete Filtrirapparat gute Dienste leisten. Derselbe
besteht aus zwei Glasrohren o und & von gleichem Kaliber
— 4mm lichter Weite bei mindestens 1mm Wandstirke —,
welche an den gegen einander gekehrten Enden glatt abgeschliffen
und in einer federnden Holz- oder Metallklammer £ mit Klemm-
schraube so befestigt sind, dass sie mit den abgeschliffenen Enden
genau gegen einander gepresst werden kénnen. Die Klammer
kann zweckmiissig mit einem Stativ leicht 16sbar verbunden wer-
den. Die obere Glasrohre besitzt allenfalls eine trichterférmige
Erweiterung zum Eingiessen der zu filtrirenden Fliissigkeit; die

untere Glasréhre ist mit einem schief auf-
wiirts gerichteten communicirenden Rohr-
h stiicke versehen, iiber welches ein Kaut-
schukschlauch zum Saugen geschoben wird;
am unteren Ende ist sie widhrend der
\ Filtration durch einen Kork oder einen
eingeschliffenen Glasstopsel % verschlossen.
Soll filtrirt werden, so bringt man zwischen
die abgeschliffenen Enden der beiden Glas-
rohren bei d ein doppeltes angefeuchtetes
Scheibchen von schwedischem Filtrirpapier,
welches den Rand der Glasrohren etwa um
1 mm iiberragt, presst vermittelst der Schraube die Enden der
Rohren sanft, aber geniigend an einander und saugt an dem an ¢
befestigten Kautschukschlauch. Die Filtration (selbst eines frisch
gefillten Niederschlages von Baryumsulfat) geht in kiirzester Zeit
klar und glatt von statten; leicht ldsst sich damit ein aus-
reichendes Auswaschen verbinden. Nach Losung der Klemm-
schraube und sanftem Oeffnen der Feder ldsst sich das Scheib-
chen von Filtrirpapier mit Hiilfe einer kleinen Zange abnehmen;
der Riickstand befindet sich in einem kleinen Kreise von 4 mm
Durchmesser angesammelt und kann mit Hiilfe einer feinstrah-
ligen Spritzflasche ohne erheblichen Verlust von dem Papier
getrennt werden.

Fiir grossere Fliissigkeitsmengen muss das untere Glasrohr
natiirlich eine grossere Linge erhalten oder durch eine kugel-
formige Erweiterung desselben vorgesorgt werden. Letztere be-
dingt jedoch den Uebelstand, sich schwer reinigen zu lassen.

-
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2. Die Priéparate.

Wenn auch die Herstellung mikroskopischer Priparate zum
‘wecke der Vergleichung und Demonstration nicht ohne Nutzen
8t, so darf man doch nicht vergessen, dass ein einziger Nieder-
ichlag oder eine einzige Krystallisation selten alle Formen auf-
veist, welche fiir eine Verbindung von Wichtigkeit sind, dass
nan deshalb in der Regel eine und dieselbe Verbindung mehr-
nals unter verschiedenen Bedingungen als Priparat anzufertigen
.at, wenn man ein vollstindiges Vergleichsmaterial zu gewinnen
eabsichtigt und dass man durch die Unterlassung dieser Maass-
egel, indem man seine Vergleichung bloss auf ein einzelnes
'riparat stiitzt, unter Umstinden zu unrichtigen Urtheilen ge-
wngen kann. Beziiglich der dusseren Beschaffenheit der Priparate
elten dieselben Regeln, die fiir andere mikroskopische Samm-
angen zur Geltung zu kommen pflegen. Von den chemischen
“erbindungen, welche hier in Betracht kommen, sind allerdings
ranche in keiner Weise haltbar genug, um sich aufbewahren zu
vssen, z. B. viele Silber-, Quecksilber- und Bleisalze, ein grosser
'heil der Kohlenstoffverbindungen u. a. m.

In den meisten Fillen erweist es sich als zweckmissig, die
xystalle nicht in ein harziges Medium zu betten, sondern sie
‘ocken, durch ein Deckglischen gegen den Staub geschiitzt,
afrubewahren. Die Befestigung der Deckgldschen erfolgt durch
me geringe Menge Canadabalsam, welche am &#ussersten Rande
arselben aufgetragen wird.

Wenn es das Préparat irgend gestattet, wird man sich be-
iihen, die fiir die Beobachtung hinderlichen secundiren Kry-
allisationen und Ausscheidungen des Fillungsmittels, der Mutter-
wage ete. durch Auswaschen zu entfernen. Das wird durch den
mostand  sehr oft begiinstigt, dass die Mikrokrystalle eines
Lederschlages sich. ziemlich fest an das Objectglas, auf welchem
€ Reaction vorgenommen wurde, festsetzen, besonders bei der
Allung in der Hitze. Es ist dann nur nithig, das Objectglas
2nige Minuten lang in geneigter Stellung in ein Schilchen mit
“aisser zu bringen, es behutsam wieder herauszunehmen und in
eil geneigter Stellung trocknen zu lassen. Wenn der Nieder-
hlag nicht fest genug am Objectglase haftet, bringt man den-
1ben in ein hohes Reagensrohr, giesst Wasser bis oben auf und

Sst den Niederschlag sedimentiren. Durch Decantiren lisst
Haushofer, mikroskop. Reactionen. 11
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sich das Waschwasser bis auf die letzten Tropfen entfernen; mit
diesen bringt man den Niederschlag auf ein Objectglas und lédsst
entweder ohne Weiteres eindunsten oder entfernt den grossten
Theil des Wassers durch Absaugen vermittelst Fliesspapier.

Freilich vertragen nur ganz unlisliche Niederschlige das
Auswaschen ohne Verletzung der Krystalle; sehr geringe Grade
von Loslichkeit machen sich dabei schon durch Rauhwerden der
Krystallflichen bemerklich.
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chemischen Grossbetriebes.

Unter Mitwirkung von L. Aubry, W. Avenarius, C. Deite,
M. Delbriick, L. Drehschmidt, C. Engler, R. Gnehm, C. Heinzer-
ling, A. Hilger, A. Jena, A. Ledebur, C. Lintner, S. Marasse,
W. Michaelis, F. Muck, M. Miller, J. Philipp, C. Rudolph,
H. Schwarz, P. Wagner, A. Weinhold, H. Zwick,
herausgegeben von
Dr. Julius Post,
Professor an der Universitidt zu Gottingen.
Mit Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 26

Die Theorien der modernen Chemie

von Albrecht Rau.
gr. 8. geh.
I. Heft. Die Grundlage der modernen Chemie. Preis 2 . 40 §
II. Heft. Die Entwickelung der modernen Chemie. Preis 3 44 60 §
III. Heft. (Schluss.) Die Entwickelung der modernen Chemie.
Neue Folge. Preis 7 Jb

Regnault-Strecker’s

Kurzes Lehrbuch der Chemie.

" Bearbeitet von
Dr. Johannes Wislicenus,
Professor der Chemie an der Universitit zu Wilrzburg.
In zwei Bénden. 8. geh.

Erster Band: Anorganische Chemie. Neunte verbesserte Auflage.
Mit Holzstichen und einer farbigen Spectraltafel. Preis 12 46

Zweiter Theil: Organische Chemie. Sechste verbesserte Auflage. Mit
Holzstichen. Preis 15 6.

Kurzes Lehrbuch der Chemie

nach den neuesten Ansichten der Wissenschaft von
H. E. Roscoe und Carl Schorlemmer,
Professoren der Chemie an Owens College.
; Sechste verbesserte Auflage. Mit zahlreichen Holzstichen und einer
' farbigen Spectraltafel. 8. geh. Preis 5 6 50 §

Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn in Braunschweig.
Chemisch-technische Analyse.
i
f

i
i

" Ausfithrliches Lehrbuch der Chemie.

Von H. E. Roscoe und C. Schorlemmer,

Prof der Chemie an der Victoria-Universitit, Manchester.
Erster Band: Nichtmetalle. Mit zahlreichen Holzstichen. gr. 8. geh.
Preis 12 .

Zweiter Band: Die Metalle und Spectralanalysé. Mit zahlreichen Holz-
stichen, 2 farbigen und 2 photographischen Spectraltafeln. gr. 8. geh.
Preis 16 . 80

Dritter Band: Die Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate oder Orga-
nische Chemie. Erster Theil. Mit zahlreichen Holzstichen. gr. 8.
geh. Preis 24 b



Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn in Braumschweig.

Ausfiithrliches Lehrbuch
der pharmaceutlschen Chemie

bearbeitet von
Dr. Ernst Sechmidt,
Professor der Chemie und Pharmacie an der Universitit zu Halle.
Erster Band. Anorganische Chemie. Mit 125 Holzstichen und einer
farbigen Spectraltafel. gr. 8. geh. Preis 18 4 .
Zweiter Band. Organische Chemie. Mit 93 Holzstichen und einer
farbigen Spectraltafel. gr. 8. geh. Preis 25 M

Beitrage

zur Geschichte der Atomgewichte

von John Sebelien.
Eine von der Universitit zu Kopenhagen gekronte Preissehrift mit
einigen Verinderungen ins Deutsche dbersetzt.
Mit einer Figurentafel. gr. 8. geh. Preic 4 M4 50 4

Das Mikroskop und seine Anwendung
von Dr. Leopold Dippel,

ordentlichem Professor der Botanik in Darmstadt.
Erster Theil. Handbuch der allgemeinen Mikroskopie. Zweite,J
umgearbeitete Auflage. Mit Holzstichen und einer Tafel in Farben-
druck. gr. 8. geh. Preis 34 4.
Zweiter Theil. Anwendung des Mikroskopes auf die Histiologie |
der Gewdchse. Mit 294 Holzstichen und 8 lithographirten Tafeln.
gr. 8. geh. Preis 20 4

Grundziige der allgemeinen Mikroskopie
von Dr. Leopold Dippel,

ordentlichem Professor der Botanik in Darmstadt.
Mit 245 Holzstichen und 1 Tafel. gr. 8. geh. Preis 10 ., geb. 11 4

Das Mikroskop.

Theorie, Gebrauch, Geschichte und gegenwartiger Zustand desselben.
Von P. Harting,
Professor in Utrecht.
Deutsche Originalansgabe, vom Verfasser revidirt und vervollstandigt.
Herausgegeben von Dr. Fr. Wilh. Theile,
Grossherzoglich Sachsischem Medicinalrathe.
Zweite wesentlich verbesserte und vermehrte Auflage.
Erster Band: Theorie und allgemeine Besehreibung des Mikro-
skopes. Mit 134 Holzstichen und einer Tafel in Farbendruck. gr. 8.
geh. Preis 4 46 50 3§

Zweiter Band: Gebrauch des Mikroskopes. Mit 104 Holzstichen. gr. 8.
geh. Preis 5 4 50 3

Dritter Band: Geschichte und gegenwartiger Zustand des Mikro-
skopes. Mit 231 Holzstichen. gr. 8. geh. Preiz 6 J&




Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn in Braunschweig.

Synthetische Studién .

zur Experimental-Geologie.

-Von A. Daubrée,

Mitglied des Institutes, General-Bergwerks-Inspector, Director der National- Bergwerks-
schule, Professor der Geologie an dem Museum fiir Naturwissenschaften zu Paris.

Autorisirte deutsche Ausgabe von

Dr. Adolf Gurlt.
Mit 260 Holzstichen und 8 Tafeln. gr. 8. geh. Preis 18 b

Tabellarische Uebersicht der Mineralien

nach ihren krystallographisch-chemischen Bez1ehungen geordnet

von P. Groth.
Zweite, vollstindig neu bearbeitete Auflage. gr.4. geh. Preis 6 480 3

Se'chs Tafeln

mit Netzen zu Krystallmodellen zu der Einleitung in die
Krystallographie und in die krystallographische Kenntniss der
wichtigeren Substanzen.
Von Hermann Kopp.
Finfte Auflage. quer 4. geh. Preis 1 46 60 §

Einleitung in die Krystallographie
und in die krystallographische Kenntniss der wichtigeren Substanzen.
Von Hermann Kopp.

Zweite Auflage. Mit einem Atlas von 22 Kupfertafeln und 6 Tafeln,
Netze zu Krystallmodellen enthaltend. gr. 8. geh. Preis 8 4

Die Elemente der Krystallographie

mit stereoskopischer Darstellung der Krystallformen. Fiir héhere Lehr-
anstalten und zum Selbststudium von
J. Martius-Matzdorff.
Mit 118 Figuren. 4. geh. Preis 5

Grundziige der Krystallographie.

Von Dr. Joh. Miiller,
Professor zu Freiburg im Breisgau.
Zweite vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 159 Holzstichen.
gr. 8. geh. Preis 1 6 50 §

Beitrage zur Kenntniss

der unorganischen Schmelzverbindungen.
Eine Reihe chemisch-krystallographischer Untersuchungen

von Dr. Otto Schott.
Mit Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 4
























