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ganate, sondern auch Chromate reduziert werden; eine Reduktion
in alkalischer Liosung war aber deshalb nicht angiingig, weil, wie
diesbeziigliche Versuche ergaben, der hierbei entstehende Braun-
stein kleine Chromatmengen hartniickig zuriickzuhalten vermag.
Nach zahlreichen Versuchen wurde schlieflich festgestellt, daf
Natriumazid, bezw. die Stickstoffwasserstoffsiure ein Reduktions-
mittel darstellt, welches bei Zimmertemperatur auf Chromat nicht
einwirkt, hingegen Permanganat momentan in Manganosalz
iiberfithrt, wonach sich dann die Diphenylkarbazidreaktion un-
mittelbar anschlieflen 14Bt.

Der Nachweis von Spuren Chromat neben Permanganat lit sich
als Tropfenreaktion auf einer Tiipfelplatte folgendermafen aus-
fiihren:

In die Vertiefung einer Tiipfelplatte wird ein Tropfen der Pro-
belosung mit einem Tropfen Schwefelsiure (1:1) vermengt und
ein Stdubchen Natriumazid eingetragen; es erfolgt sofort Reduk-
tion von Permanganat unter lebhafter Stickstoffentwicklung und
Entfarbung der vordem violetten Losung. Wird nun ein Tropfen
einer alkoholischen Diphenylkarbazidlosung zugesetzt, so tritt,
je nach der Menge des etwa anwesenden Chromats, sofort oder
nach einer Minute langem Stehen eine Violett- bis Rotfirbung auf.

Mit Hilfe dieser Reaktion konnten noch 0,5y Kaliumchromat
neben der 6000fachen Menge Kaliumpermanganat erkannt werden.

2. Nachweis von Nickelspuren in Kobaltsalzen.
(Nach Versuchen von Herrn H. J. KAPULITZAS.)

Als empfindliche und weitgehend spezifische Reaktion auf Nickel
gilt die Umsetzung mit a-Dioxymen, z. B. mit Dimethylglyoxim,
die zu roten unloslichen Nickelverbindungen fiihrt. In reinen
Nickellosungen als Tiipfelreaktion durchgefiihrt, ergibt sich eine
Erfassungsgrenze von 1,5y Nickel. Beim Aufbringen eines Trop-
fens einer Nickelsalzlosung auf mit Dimethylglyoxim durchtrink-
tem Papier ist sogar noch die Erkennung von Nickel bei einer
Verdiinnung 1 : 3,300.000 moglich. In der chemischen Literatur ist
nicht nachdriicklich darauf verwiesen, dafl die Erkennung kleiner
Nickelmengen bereits neben relativ nicht allzu groflen Mengen
Kobalt versagt. Ursache hierfiir ist einerseits der Verbrauch an
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Reagens infolge Bildung 16slicher Komplexsalze des Kobalts, an-
derseits der Umstand, daB Nickeldimethylglyoxim durch Kobalt-
Dimethylglyoximverbindungen peptisiert oder sonstwie in Losung
gehalten wird. Beim Nachweis von kleinen Nickelmengen ist ferner
der Umstand zu beachten, daf Kobalt- und Eisen (II1) salze,
die fiir sich allein mit Dimethylglyoxim keine unléslichen Ver-
bindungen liefern, bei gleichzeitiger Gegenwart einen braunen
Niederschlag bilden, der nach J. G. WEELDENBURG®) eine Kom-
plexverbindung zwischen Eisen, Kobalt und Dimethylglyoxim dar-
stellt.

Fiir den Nachweis von wenig Nickel neben viel Kobalt ist von
P. A. ROLLET") ein Verfahren ausgearbeitet worden, dem eine Farb-
reaktion zwischen Nickel, Dimethylglyoxim bei Gegenwart von
Oxydationsmitteln zugrunde liegt, auf die der eine von uns®) zu-
erst aufmerksam gemacht hat. Nach unseren Erfahrungen versagt
die erwihnte Reaktion zuweilen, wenn es sich darum handelt, in
Kobaltsalzen Spuren von Nickel nachzuweisen. Zur Liosung dieser
Aufgabe hat sich das nachstehend beschriebene Verfahren bewéhrt,
mit dessen Hilfe es gelingt, Nickel neben beliebig grofen Kobalt-
mengen zu crkennen.

Der Ausarbeitung dieses Spurennachweises sind folgende Uber-
legungen zugrunde gelegt worden:

Nickel- und Kobaltsalze bilden mit Kaliumcyanid stabile Kom-
plexverbindungen, und zwar entsteht einerseits K,[Ni(CN ).], an-
derseits zunichst K,[Co(CN),], das bei Gegenwart von Luft oder
von Oxydationsmitteln schnell in die Verbindung K;[Co(CN),]
iibergeht. Die letztgenannte Verbindung ist gegeniiber Dimethylgly-
oxim vollstéindig stabil. Hingegen ist das Nickeleyanid, Ni(CN).,,
mit Dimethylglyoxim in die bekannte rote Nickelverbindung
itberfithrbar, und lediglich bei Anwesenheit von iiberschiissigem
Kaliumeyanid wird durch Komplexbildung die Konzentration des
Nickelions so weit herabgesetzt, dafl das Loslichkeitsprodukt des
Nickeldimethylglyoxims nicht mehr erreicht werden kann. Es ist
demnach mioglich, aus einer kaliumcyanidhaltigen Nickellosung
das Nickel mittels Dimethylglyoxim zu fillen, wenn man fiir eine

) Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 43, 465 (1924).

") C. rend., 183, 212 (1926); c. B., II, 1671 (1926).
%) F. FEIGL, Ber., 57, 758 (1924).
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Entfernung des iiberschiissigen Kaliumecyanids Sorge trégt. Diese
Entfernung gelingt leicht und schnell durch Zusatz von Formal-
dehyd. Bekanntlich bildet Kaliumcyanid mit Formaldehyd gemél
OK
KCN + CH20—>H20<
CN

Cyanhydrin®), und durch die Bildung dieser Verbindung wird nun
das Gleichgewicht

K.[Ni(CN),] = Ni(CN).+ 2K +2CN’ = Ni"4+2K"+4CN’
so weit zugunsten der Nickelionbildung verschoben, daf} eine voll-
stindige Fillung des Nickels auf Zusatz von Dimethylglyoxim
erfolgen kann. Da die Verbindung K,[Co(CN),] auch gegeniiber
Formaldehyd véllig bestéindig ist, so kommt es beim Nachweis
von Nickelspuren in Kobaltsalzen lediglich darauf an, die Aldehyd-
und Dimethylglyoximeinwirkung erst zu einem Zeitpunkt ein-
setzen zu lassen, in dem bereits alles Kobalt in das stabile Kobalt-
cyanid iibergefiihrt ist. Dies kann in einfacher Weise sowohl in
Form einer Eprouvetten- (a) als auch in Form einer Tiipfel-
reaktion (b) erfolgen:

a) Etwa 5cem der zu priifenden Losung werden mit Kalium-
cyanid versetzt, bis der zuniichst entstehende Niederschlag wieder
gelost ist. Hierauf werden einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd
hinzugefiigt und erwiirmt, bis eine gelbe Losung, herriihrend von
K,;[Co(CN),], entsteht. Zu der noch warmen Losung wird eine
Messerspitze festes Dimethylglyoxim zugesetzt und solange ein-
geengt, bis die Losung dickfliissig geworden ist; hierauf werden
einige Tropfen Formaldehyd (40%ig) zugesetzt; die Losung wird
nun erkalten gelassen und dann mit Ather ausgeschiittelt; bei An-
wesenheit von Nickel entsteht an der Trennungsfliche Ather—
Wasser ein roter Saum von Nickeldimethylglyoxim.

b) Ein etwa linsengrofes Korn des zu priifenden wasserlos-
lichen Kobaltsalzes (ca. 0,05 bis 0,06 g) sowie eine ebenso grofe
Menge von nickelfreiem Kobaltsalz werden in zwei nebeneinander
liegenden Vertiefungen der Tiipfelplatte in je 1 bis 2 Tropfen
Wasser gelost und dann tropfenweise mit einer konzentrierten
Kaliumeyanidlésung unter Umriihren versetzt, bis der zunichst
entstandene Niederschlag wieder in Losung gebracht ist. Dann

8a) Vgl. hierzu die Angaben von E. SCHULEK, S. 260 dieser Zeitschrift.
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werden zur Uberfithrung in die Kobaltiverbindung 1 bis 2 Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und unter Umriihren stehenge-
lassen, bis die Losung hellgelb (Farbe des [Co(CN),]”-Ions)
geworden ist, was in wenigen Minuten der Fall ist. Nun wird eine
Messerspitze festes Dimethylglyoxim und hernach Formaldehyd
(einige Tropfen) zugegeben und umgeriihrt. Bei Anwesenheit von
Nickel férbt sich die Losung orangerot, bezw. es fillt rotes Nickel-
dimethylglyoxim aus. Die mit dem nickelfreien Priparat ange-
stellte Parallelprobe bleibt unveréindert gelb und gestattet, durch
Vergleich sehr geringe, durch Nickelspuren bedingte Farbunter-
schiede zu erkennen.

Zum Nachweis von Nickelspuren in Lésungen, die gleichzeitig
Kobalt- und Eisen(3)salze enthalten, hat sich folgendes Verfahren
bewéhrt: 1 bis 2 Tropfen der zu untersuchenden Losung werden in
ein EMicH’sches Spitzenrshrchen gebracht, erwirmt und mit ge-
sittigter Kaliumeyanidlosung versetzt, bis der zuniichst entste-
hende Niederschlag wieder in Losung geht; hierauf wird eine
Messerspitze festes Dimethylglyoxim und einige Tropfen For-
maldehyd zugegeben, mit einem diinnen Glasstibchen verriihrt
und zentrifugiert. Bei Anwesenheit von Nickel ist das abgesetzte
Dimethylgoxim durch das Nickeldimethylgloxim rot angefiirbt.

Darstellung von absolut nickelfreien Kobaltsalzen.

10 g eines ,mnickelfreien Kobaltsalzes werden in Wasser gelést und in der
Wirme solange mit einer konzentrierten Kaliumcyanidlosung versetzt, bis der
zunichst entstandene Niederschlag wieder geldst und eine klare, griingelbe Losung
entstanden ist. Hierauf wird zwecks Uberfiihrung in Ks[Co(CN)s] 3%iges Wasser-
stoffsuperoxyd zugefiigt und einige Minuten gekocht. Die Ldsung soll honiggelb
werden. Tritt die Umférbung nicht ein, so ist noch Wasserstoffsuperoxyd zuzufiigen.
Sollte es zur Bildung geringer Niederschlagsmengen kommen, so filtriert man
ab und engt das Filtrat so weit ein, bis es dickfliissig wird. Dann wird ein Uber-
schull von festem Dimethylglyoxim zugesetzt und zu der lauwarmen Lisung
unter gutem Umriihren 40%iges Formaldehyd zugefiigt. Es fillt nun beim Er-
kalten Nickeldimethylglyoxim neben festem Dimethylglyoxim aus. Nach ein-
stiindigem Stehen wird filtriert, das nickelfreie Filtrat am Sandbad zur Trok-
kene verdampft und unter stindigem Riihren vorsichtig weiter erhitzt, bis
die Masse zu verkohlen beginnt und ganz schwarz erscheint. Man liRt ein wenig er-
kalten, verriihrt mit warmem Wasser zu einem Brei, setzt dann konzentrierte
Salzsiure hinzu und erwirmt 1 bis 2 Stunden auf dem Wasserbad. Hierauf wird
verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wird aufgehoben. Der Riickstand wird nach
Trocknen abgegliiht, mit Wasser zu einem Brei verriihrt, mit Salzsiure behandelt,
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