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II. Methoden zur qualitativen Analyse ohne
Schwefelwasserstoff.")

Die Methoden zur qualitativen ‘Analyse ohne Schwefelwasserstoff
kann man in solche einteilen, bei welchen ebenfalls eine gréfiere Reihe
der Metalle als Sulfide gefdllt und getrennt werden, jedoch durch ein ‘erst
bei Wechselwirkung mit dem betreffenden Metallsalz gewissermafen
Schwefelwasserstoff abgebendes Reagens, wie z. B. Natriumthiosulfat usw.
und zweitens in solche, bei denen eine Fallung als Sulfide gar nicht
oder nur bei einzelnen Metallen (ohne Schwefelwasserstoff) erfolgt.

A. Verfahren, welche auf Sulfidfdllungen beruhen.

a) Natriumthiosulfatmethode nach Vortmann.
(1886.)

Obzwar unterschwefligsaure Salze schon sehr lange und mehrfach in
der chemischen Analyse beniitzt wurden, wie in der geschichtlichen Dar-
stellung ausgefiihrt wurde, so war es doch Vortmann, welcher 1886 2)
das Natriumthiosulfat in einem systematischen Gange an Stelle des
Schwefelwasserstoffgases in der qualitativen chemischen Analyse ver-
wendete.

Da das Natriumthiosulfat auch in der quantitativen Analyse sich
mehrfach mit groem Nutzen verwenden 1liBt und die Kenntnis des Ver-
haltens des Natriumthiosulfates zu gewissen Metallen besonders wichtig
ist, so sollen die ausfiihrlichen Angaben Vortmanns im folgenden wieder-
gegeben werden. Vortmann war damals der Ansicht, den Schwefel-
wasserstoff nicht ganz aus der Liste der Reagentien zu streichen, er
wollte nur die Anwendung des Schwefelwasserstoffs als Gas umgehen,
wahrend er die wisserige Losung desselben als ein vorziigliches kaum
entbehrliches Reagens betrachtete. Die Vorteile des Verfahrens sind nach
Vortmann folgende:

1. die Ausfillung der durch H,S aus saurer Losung fillbaren Me-
talle mit Ausnahme des Cadmiums geht schneller vor sich als
durch Schwefelwasserstoffgas;

2. die Praktikanten brauchen ihren Arbeitsplatz nicht zu verlassen;
es kann die Ausfillung auf dem Platze vorgenommen werden, da
das entweichende Schwefeldioxyd sich nicht in unangenehmer
Weise bemerkbar macht; im schlimmsten Falle ist die Ausfillung
unter einem Abzuge vorzunehmen;

3. die Praktikanten haben mit den Schwefelwasserstoffapparaten
nichts mehr zu tun;

4. bei der Fillung mit Natriumthiosulfat nimmt die Menge der freien
Sdure in der Fliissigkeit ab, da diese durch das Natrium ge-
bunden wird, wdhrend bei der Fallung mit Schwefelwasserstoft
Sdure in Freiheit gesetzt wird.

') Bei der Beschreibung der aufgenommenen Methoden wurde gréfitenteils die der
betreffenden Zeit entsprechende Ausdrucksweise der betr. Autoren unverindert beibehalten.
2) Vortmann, Monatsh, f. Chemie 1886, S. 418—428.



Bei Anwendung des Natriumthiosulfates hat man gerade so wie beim
Schwefelwasserstoffverfahren gewisse Vorsichtsmafiregeln zu be-
obachten; aus stark saurer konzentrierter oder salpetersaurer Losung erfolgt
die Ausfillung der Metalle schwer, dagegen konnen aus neutraler Lésung
auch Metalle der Schwefelammoniumgruppe mitgefdllt werden. Da bei
der Zersetzung der Thiosulfate mitunter Schwefelsiure entsteht, miissen
die durch letztere fallbaren Metalle zunichst entfernt werden. Da die
Fillung der durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung fillbaren Me-
talle mittels Natriumthiosulfat vorgenommen wird, muB, falls solche zu-
gegen sind, zur Priifung auf Alkalien eine besondere Partie der Substanz
verwendet werden.
Es lassen sich die Metalle in folgende Gruppen einteilen:
L durch Salzsdure fillbare Metalle: Silber, Quecksilber (als
Oxydul), Blei;

II. durch Schwefelsdure fillbare Metalle: Rest des Bleies, Barium,
Strontium, Calcium

IIl. durch Natriumthiosulfat fillbar: Kupfer, Quecksilber (als
Oxyd), Wismut, Arsen, Antimon, Zinn;

IV. durch Schwefelammonium fillbar: Albuminium, Eisen, Chrom,
Uran, Kobalt, Nickel, Mangan, Zink, Cadmium;

V. durch Ammoniumoxalat fillbar: Rest des Calciums;

VL durch Natrium- bzw. Ammoniumphosphat fillbar: Mag-

nesium

VIL durch die genannten Reagentien nicht fiallbar: Kalium, Na-

trium, Ammonium.

Die Thioschwefelsdure zerfillt bekanntlich, sowie sie durch stirkere
Séduren aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt wird, nach folgender Gleichung:
H,S,0; =H;S +- 50, 4 O
Diese Zersetzungsprodukte wirken nun aufeinander ein, so dafl
HS - OI—TH, OIS
bilden; auflerdem entsteht durch Einwirkung des Sauerstoffes auf noch
unzersetzte Thioschwefelsaure Tetrathionsiure und bei gleichzeitiger Zer-
setzung von Schwefelwasserstoff auch Pentathionsiure; allerdings entsteht
letztere auch bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf den Schwefel-
wasserstoff in der Fliissigkeit. Tetra- und Pentathionsiure sind stets in
den Zersetzungsprodukten der Thioschwefelsdure zu finden, Schwefelsiure

jedoch nicht.?)

Ist nun gleichzeitig ein durch H,S fillbares Metallsalz zugegen, so
wird der Schwefelwasserstoff durch dieses gebunden, der frei werdende
Sauerstoff hingegen oxydiert einen Teil der Thioschwefelsdure zu Tetra-
thionsdure; letztere ist im Filtrate von den Schwefelmetallen stets vor-
handen. Bei der Fillung der Metalle bildet sich jedoch auch Schwefel-
sdure.

Manche Metalloxyde (CuO, Fe,O,) werden durch Natriumthiosulfat
zu Oxydul reduziert, wobei tetrathionsaures Natrium entsteht, wie dies
schon Oudemans u. a. gefunden haben. Stark oxydierende Korper
wie Chromsdure, Ubermangansiure bilden je nach Umsténden viel Tgtra-
thionsdure und wenig Schwefelsiure oder oxydieren die Thioschwefelsdure
vollstindig zu Schwefelsiure.

1) Vgl. auch H. von Ottingen, Uber die Zersetzung des Natriumthiosulfalts durch
Sduren. Zeitschr. f. physikal. Chemie 1900, Bd. 33, S. 1—38.



Spezielle Angaben iiber das Verhalten von Metallsalzlésungen gegen
Natriumthiosulfat.

I. Quecksilberoxydulsalze geben mit Na,S,0; sofort einen
schwarzen Niederschlag; die Fillung ist vollstindig.

2. Quecksilberoxydsalze werden aus saurer Losung leicht und
vollstindig gefillt; der Niederschiag ist erst weifl, wird dann gelb, orange-
rot, zuletzt beim Erwirmen schwarz.

3. Kupfersalze farben sich auf Zusatz von wenig Na,S,0, erst
gelb, Uberschuf3 des Reagens entfarbt die Fliissigkeit; beim Kochen der
sauren Losung ist die Fallung vollstindig. Die gelbe und die farblose
Losung enthalten Doppelsalze des thioschwefelsauren Kupferoxyduls mit
Natriumthiosulfat. Der beim Kochen entstehende schwarze Niederschlag
ist ein Gemenge von Kupfersulfiir und Schwefel.

4. Wismutsalze werden vollstindig gefallt, der Niederschlag ist
braunschwarz und es erfolgt die Fillung etwas schwieriger als bei den
vorgenannten Metallen.

5. Silbersalze werden ebenfalls vollstindig gefillt.

6. Bleisalze dagegen schwieriger.

7. Cadmiumsalze werden aus saurer Losung durch Natriumthio-
sulfat nicht gefillt; neutrale Losungen geben einen geringen Niederschlag
von Cadmiumsulfid.

8. Arsenige und Arsensdure werden aus saurer Losung, erstere
sehr leicht, letztere etwas schwieriger gefilit; die Fillungen sind voll-
standig.

9. Antimon wird aus saurer Losung, wenn nicht zu viel freie
Sdure vorhanden ist, leicht und vollstindig als orangerotes Sulfiir gefillt;
vorteilhaft ist es, die Fliissigkeit bei der Fallung mit Wasser zu verdiinnen.

10. Zinn zeigt, wenn es als Oxydul vorhanden ist, ein eigentum-
liches Verhalten; erwdrmt man eine saure Zinnchloriirlésung mit Natrium-
thiosulfat, so erfolgt zunichst keine Fillung, es entweicht Schwefeldioxyd
und erst nach einiger Zeit entsteht ein weifler, sich leicht absetzender
Niederschlag. Die Bildung des Niederschlages erfolgt stets, wenn simt-
liches Zinnoxydul in Zinnoxyd iibergegangen war; es hat in diesem Falle
also eine Oxydation des Zinnoxyduls zu Zinnoxyd stattgefunden. Es ist
demnach, nach Vortmann irrig, da}, wie H. Vohl angibt, Zinnoxydsalze
zuerst reduziert dann gefillt werden, es findet gerade das Gegenteil statt.!)

Der weifle Niederschlag besteht aus Zinnsulfid und Zinnhydroxyd;
denselben Niederschlag erhilt man beim Kochen einer Zinnchloridlosung
mit Natriumthiosulfat.

Die Fillung ist aus stark saurer Losung unvollstindig; sie wird voll-
stindig, wenn man die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und ziemlich
viel Natriumthiosulfat hinzufiigt, damit die freie Sdure durch das Natrium
des letzteren neutralisiert werde.

11. Von den Metallen der Schwefelammoniumgruppe werden Chrom -
oxyd, Aluminium- und Uranoxyd aus saurer Lisung nicht, aus
neutraler teilweise gefdllt; geringe Mengen dieser Kéorper findet man
stets, wenn die Fliissigkeit nicht stark sauer war, in dem Niederschlag der
Schwefelmetalle; von diesen drei Oxyden wird das Aluminiumoxyd am
leichtesten, das Chromoxyd am schwersten aus neutraler Losung gefillt;

) Uber das Verhalten von Schwefeldioxyd gegen Zinnchloriir vgl. Ed. Donath,
Zeitschr. f. analyt. Chemie 1897, 663.



bei Gegenwart von Aluminiumoxyd reifit dieses stets auch Chromoxyd
mit nieder. ! ‘ : j

12. Eisenoxydsalze firben sich mit Natriumthiosulfat voriiber
gehend violett und gehen in Oxydulsalze iiber, diese werden auch aus
neutraler Losung durch Na,S,0O, nicht gefillt, nur bei Gegenwart von
Aluminiumoxyd enthalt der Niederschlag Spuren von Eisen.

13. Kobalt- und Nickelsalze werden aus saurer Lésung nicht
geféllt; aus neutraler Losung fallen nach langem Kochen die Metalle
teilweise als Sulfide. Es ist Vortmann bei zahlreichen Versuchsanalysen
nie vorgekommen, daf§ der Niederschlag der Schwefelmetalle auch Kobalt-
oder Nickelsulfid enthielt; es kann dieses nur geschehen, wenn ein grofler
Uberschuf8 - von Natriumthiosulfat angewendet und sehr lange Zeit
('/y Stunde) gekocht wird.

14. Mangan- und Zinksalze erleiden keine Verinderung.

Systematischer Gang der qualitativen Analyse.

Es wird vorausgesetzt, daf§ die hiufiger vorkommenden Metalle in
Losung sich befinden.

I. Man priift einen Teil der Lésung mit verdiinnter Salzsdure, und
wenn diese einen Niederschlag erzeugt, versetzt man die Losung mit Salz-
sdure, bis kein Niederschlag mehr entsteht und filtriert ab.

Der Niederschlag kann Quecksilberchloriir, Silber- und Blei-
chlorid enthalten; man trennt diese Korper in iiblicher Weise.

II. Das Filtrat von I priift man mit verdiinnter Schwefelsdure
und fallt, falls ein Niederschlag entsteht, vollstindig aus.

Der Niederschlag kann die Sulfate von Blei, Barium,Strontium
und Calcium enthalten.

Nach dem Auswaschen kocht man ihn mit einer konzentrierten
Natriumcarbonatlosung, wodurch Blei-, Strontium- und Cal-
ciumsulfat vollstindig, Bariumsulfat spurenweise in Carbonate ver-
wandelt werden. Man filtriert ab, wéascht den Niederschlag mit Wasser
aus und tbergief3t ihn auf dem Filter mit verdiinnter Essigsdure.

a) Es losen sich: Blei-, Strontium- und Calciumcarbonat (und ge-
ringe Mengen Bariumcarbonat);
b) ungelést bleibt Bariumsulfat.

Ad a. Die essigsaure Lgsung versetzt man mit Kaliumbichromat;
ein Niederschlag kann enthalten: Blei und Spuren von Barium.

Um letztere nachzuweisen, filtriert man ab, 16st den Niederschlag in
wenig Salzsdure, kocht nach Zusatz einiger Tropfen Alkohol und scheidet
das Blei durch bleifreies Zink aus; im Filtrate von Blei 146t sich das
Barium durch Gipswasser oder verdiinnte Schwefelsdure nachweisen.

Die von Bleichromat abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Ammoniak ver-
setzt, bis dieses vorwaltet, und zum Sieden erhitzt; ein Niederschlag oder
eine Triibung besonders auf Zusatz von !/, Vol. Weingeist lait Strontium )
erkennen; im Filtrate von Strontiumchromat kann Calcium mittels Am-
moniumoxalat aufgefunden werden.: (Das Calcium kann selbstverstindlich
auch durch Kochen der Sulfate mit Wasser in der wisserigen Losung
nachgewiesen werden.)

1) Diese Methode fiihrt rasch zum Ziele, doch leidet sie an d_em. Fellllcr, dafl d.as
Strontiumchromat nicht vollstindig unléslich ist, obwohl die Lbshchke}t in einer ammonia-
kalischen Kaliumchromatlosung besonders bei Gegenwart !/, Volums Weingeist sehr gering ist.



Ad b. Der aus Bariumsulfat bestehende Riickstand kann in tblicher
Weise weitergepriift werden.

III. Das Filtrat von II wird nun in der ProberGhre mit Natrium-
thiosulfatlosung (1 Teil kristall. Salz : 5 Teile Wasser) versetzt und gekocht.
Entsteht nur eine weiBle Schwefelausscheidung und schwimmt der Schwefel
beim Kochen in Form hellgelber durchsichtiger Tropfchen auf der Ober-
fliche der Fliissigkeit, oder setzt er sich in Tropfchenform an die Gefdf-
wandungen an, so ist kein durch Natriumthiosulfat fdllbares Metall zugegen.
Entsteht aber ein gefarbter oder ein deutlich sichtbarer weifler, flockiger
oder pulveriger Niederschlag, der diese Beschaffenheit auch beim Kochken
beibehalt, so ist die ganze Menge der Fliissigkeit wie die Probe zu behandeln.

Um- eine vollstindige Féllung zu erzielen, mu3 man folgende Um-
stande berticksichtigen:

1. Die Flussigkeit darf nicht zu stark sauer sein; ist dies der
Fall, so verdiinne man sie mit Wasser.

2. Die Fliissigkeit darf nicht viel freie Salpetersdure enthalten:
hatte man beispielsweise Metalle in Salpetersdure geltst, so
verdampfe man im Wasserbade auf Zusatz von verdiinnter
Schwefelsdure.

3. Man fiige das Natriumthiosulfat in kleinen Anteilen hinzu,
koche nach jedem Zusatze auf, lasse 2—3 Minuten kochen,
dann den Niederschlag absitzen und priife nun einen Teil der
tiberstehenden Fliissigkeit im Proberchrchen mit Natriumthio-
sulfat.

4. Man achte darauf, daB nach dem Kochen stets eine geringe
Menge freler Sidure vorhanden sei und nicht unzersetztes
Natriumthiosulfat; man erkennt die freie Sdure daran, dafl in
der iiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit auf Zusatz
einiger Tropfen Natriumthiosulfat eine weiBe Schwefelausschei-
dung erfolgt. Ist Natriumthiosulfat im Uberschuf3 vorhanden,
so erzeugt in einer Probe der Losung verdiinnte Salzsaure eine
Tribung.

Der durch Natriumthiosulfat erzeugte Niederschlag kann enthalten:
Quecksilber, Wismut, Kupfer; ferner Arsen, Antimon, Zinn als
Schwefelmetalle, letzteres auch als Oxyd, moglicherweise auch Cadmium-
sulfid, Tonerde, Chromoxyd, Uranoxyd. Man digeriert ihn in
der Wirme mit Schwefelammonium und filtriert von einem etwa bleibenden
Riickstande ab.

A. Der Niederschlag enthilt:

Quecksilber, Wismut, Kupfer, Cadmium, Alu-
minium, Chrom, Uran.

B. Die Losung enthilt:

Arsen, Antimon und Zinn.

Ad A. Man kocht den Niederschlag mit verdiinnter Salpetersdure
und filtriert ab. s

a) Die Losung wird mit Kalilauge im Uberschuf3, dann mit Natrium-
hypochlorit versetzt und gekocht.

In Losung gehen Aluminium als Oxyd und Chrom als Chromsiure;
ersteres weist man mittels Chlorammonium nach, letzteres mittels Blei-
acetat in der mit Essigsdure iibersittigten Probe.

Ungelost bleiben: Wismut, Uran, Kupfer und Cadmium; man 16st
den Riickstand in Salzsiure auf und versetzt die Losung mit Ammoniak
im Uberschu: Die Losung enthilt Kupfer und Cadmium, welche auf ge-
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wohnliche Weise nachgewiesen werden konnen; der Niederschlag wird
in Salzsdure gelost und die Losung mit Ammoniumcarbonat und Am-
moniak iibersittigt; in Losung bleibt Uran, gefillt wird Wismut, welche
beide noch in iiblicher Weise nidher untersucht werden konnen.

b) Der Niederschlag kann Quecksilber, méglicherweise auch etwas
Zinnoxyd enthalten, welches von Schwefelammonium nicht vollstindig
aufgeldst wurde. Man 16st ihn in Konigswasser und weist das Queck-
silber mit Zinnchloriir, das Zinn nach dessen Reduktion zu Chloriir mittels
Quecksilberchlorid nach.

Ad B. Die Losung des Schwefelarsens, Schwefelantimons und
Schwefelzinns in Schwefelammonium wird mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt und der Niederschlag nach einer der bekannten Methoden weiter
untersucht.

IV. Das Filtrat von III wird mit Ammonik, Chlorammonium und
Schwefelammonium versetzt. Ein hierbei entstehender Niederschlag kann
aufler den Metallen der Schwefelammoniumgruppe auch Cadmiumsulfid
enthalten.

Behandelt man die Schwefelmetalle mit einem Gemenge gleicher
Raumteile verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsdure und Schwefelwasser-
stoffwasser, so bleibt nahezu simtliches Cadmiumsulfid beim Kobalt- und
Nickelsulfiir. Diese lassen sich durch gelindes Erwidrmen des Nieder-
schlages mit verdiinnter Schwefelsdure trennen, wobei das Cadmium allein
in Losung geht und durch Schwefelwasserstoffwasser nachgewiesen werden
kann. Es hat nach Vortmann gar keine Schwierigkeit, das Cadmium
neben Kobalt und Nickel nachzuweisen: letztere lassen sich von ersterem
auch dadurch trennen, dal man die Losung, welche mé&glicherweise alle
drei Metalle enthilt, mit Cyankalium im Uberschuff und dann mit Schwefel-
ammonium versetzt, wobei nur Cadmium als gelbes Sulfid gefdllt wird.

Sollte bei der Behandlung der Schwefelmetalle mit verdiinnter Salz-
sdure etwas Cadmium in Losung gegangen sein, so wird es sich beim
Zink finden, von dem es durch Kalilauge getrennt werden kann. Ist
Mangan zugegen, so kann man dieses aus essigsaurer Losung mittels
Natriumhypochlorit abscheiden und im Filtrate Zink von Cadmium trennen.

V. Das Filtrat von IV wird zur Zerstorung des iiberschiissigen
Schwefelammoniums mit verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei die Fliissig-
keit durch ausgeschiedenen Schwefel sich milchig triibt; sollte ein ge-
ringerer Niederschlag entstehen, so ist dieser abzufiltrieren und auf Zinn
zu priifen.

Nachdem man durch Eindampfen die Fliissigkeit konzentriert und
vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert hat, iibersittigt man mit Am-
moniak und priift mittels Ammoniumoxalats nochmals auf Calcium, und
im Filtrate des ausfallenden Calciumoxalats.

VI. Mit Ammonium- oder Natriumphosphat auf Magnesium.

VII. Die Priifung auf Alkalien kann, falls kein durch Natriumthiosulfat
fillbares Metall zugegen war, in gewohnter Weise geschehen. Anderen-
falls mu3 man die Alkalien in einer besonderen Probe der urspriinglichen
Substanz suchen, indem man diese mit Barytwasser im Uberschuf8 kocht,
filtriert, aus dem Filtrate den iiberschiissigen Baryt mittels Ammonium-
carbonat ausfillt, wieder filtriert, das Filtrat eindampft und den Riickstand
gliiht; die Alkalien hinterbleiben hierbei in Form von Carbonaten, Chlo-
riden oder Nitraten 'und konnen in iiblicher Weise nachgewiesen werden.

Auf Ammoniak muf3 ebenfalls in einer besonderen Probe der ur-



spriinglichen Substanz gepriift werden; zweckmifig verbindet man diese
mit der Priifung auf Kalium und Natrium.

Anmerkungen. Beim Versetzen von Metallsalzen mit Natriumthio-
sulfatlosung finden mitunter charakteristische Farbendnderungen statt,
welche einen Riickschluf3 auf das Vorhandensein einiger Metalle zulassen.
Die wichtigsten Farbendnderungen sind folgende:

1. Die Losung - wird \'ortibergchend violett, dann blafigriin:

Eisenloxydsalze.
. Die Losung wird intensiv gelb: Uransalze.
. Eine griine Losung wird gelb oder farblos: Kupfersalze.
. Eine griine Losung wird blaBrot: Ku pfer- und Kobaltsalze
Eine blaugriine Losung wird gelbgriin: Nickel- und Kupf ersalze

Charakteristisch ist ferner das Verhalten von Kupfer- und Wis-
mutsalzen bei Gegenwart von Zinnchloriir; es erfolgt dann beim
Erwidrmen auf Zusatz von Natriumthiosulfat nicht sofort ein Niederschlag,
sondern es entsteht eine klare, braun e Flissigkeit, die erst nach mehreren
Minuten auf einmal gerinnt.

Bei genauen Analysen muf} man auch darauf achten, dafl mdoglicher-
weise in dem durch Natriumthiosulfat erzeugten Niederschlage auch Spulen
von Silber sich noch vorfinden kiénnen, welche in iiblicher Weise auf-
gefunden werden konnen.

Vortmann bemerkt schlieBflich, da§ er den beschriebenen Gang mit
Natriumthiosulfat bei zahlreichen Versuchsanalysen erprobt habe und daf3
derselbe bei einiger Vorsicht und Aufmerksamkeit, die ja auch beim
H,S-Verfahren notwendig sind, stets zu richtigen Resultaten fiihrt.

m.{;ww

Gegen die Anwendung des Natriumthiosulfates als Sulfidfillungsmittel
lieBe sich einwenden, daf3 dieses Reagens sich gegen Ldsungen von
Metallen derselben Gruppe des Schwefelwasserstoffsystems verschieden
verhilt, abgesehen von den von Vortmann (in dessen Broschiire 1908)
hervorgehobenen Nachteilen, welche durch die aus dem Natriumthiosulfat
unter Umstinden in grofler Menge sich bildende Tetrathionsdure ver-
anlaft werden, weil dadurch die weitere Arbeit mit Schwefelammonium
wesentlich erschwert wird. Das Thiosulfatverfahren bietet aber mannigfache
Vorteile. Is sind die Thiosulfate (des Natriums bzw. Ammoniums) in
vielen Fillen ein ausgezeichneter Ersatz des Schwefelwasserstoffes bei
quantitativer Fillung gewisser Metallsulfide. Ich kann die in dieser
Richtung gemachten Angaben von Vohl, Vortmann u a. aus
meiner eigenen Erfahrung vollstindig bestitigen und muf3 meiner Ver-
wunderung Ausdruck ‘geben, daf8 viele der neueren Handbiicher der
analytischen Chemie dieses Sulfidfdllungsmittel fast ganz unberiicksichtigt
lassen. Zur Fillung des Kupfers, des Arsens, namentlich wo diese
in Form von Arsensiure vorhanden ist, des Antimons, des Queck-
silbers (im Oxydzustand) und anderer Metalle, eignen sich die Thio-
sulfate vortreftlich.

Sehr scharf und sicher lat sich, wie mechrfach bestédtigt worden,
das Thiosulfat zur quantitativen Trennung des Kupfers von Cadmium,
insbesondere aber auch von Zink verwenden und wer einmal die ja
hiufig vorkommende Trennung des Kupfers von Zink aus salzsaurer
Losung mittels Thiosulfats vorgenommen hat, dem wird es gewif3 nicht
einfallen, eine andere Methode, insbesondere die von vielen Vorsichtsmaf3-
regeln abhidngige Trennung durch Fillung des Kupfers mit Schwefel-

Donath, Schwefelwasserstoffersatz, 2
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wasserstoffgas, anzuwenden. Der Schwefelwasserstoffapparat wird auch
noch in Zukunft zum stindigen Inventar der analytischen Laboratorien
gehoren. -~ Allein besonders fiir quantitative Fallungen ist die Sulfidfillung
durch Thiosulfat, abgesehen von der Bequemlichkeit der Anwendung,
unbedingt vorzuziehen.

b) Thioacetatmethode nach Schiff und Tarugi.})
(1894.)

Fiigt man zu einer salzsauren Lésung der Metalle der zweiten Gruppe 2)
eine schwach ammoniakalische Losung von thioessigsaurem Ammonium
und erwdrmt bis nahezu zum Siedepunkt, so werden die Metalle augen-
blicklich als Schwefelmetalle ausgeschieden, wihrend nur ein ganz schwacher
Geruch nach Schwefelwasserstoff auftritt. Nach Abkiihlung und Filtration
findet sich im Filtrate keine Spur von obigen Metallen und zwar selbst,
wenn anfinglich Arseniate vorhanden waren, welche nach den bisherigen
Methoden sehr schwer vollstindig niederzuschlagen sind.

Das Gemisch der Schwefelmetalle wird nach den bekannten Methoden
weitergetrennt und das Filtrat, nachdem es einige Minuten im Sieden
erhalten wurde, wird wie gewchnlich zum Aufsuchen der dritten und
folgenden Gruppen verwendet. Gewdhnlich wird zu den Analysen etwa
1/,—1 Proz. Substanz angewandt und fiir diese Mengen sind 1,5 bis 2 ccm
30 g Ammoniumthioacetatlésung fast stets zur vollkommenen Fillung
geniligend.

Ammoniumithioacetat zersetzt sichimitihicitie s oillz
sdure unter Entstehung eines sehr aktiven naszierenden
Schwefelwasserstoffs, ohne jedoch jemals bei der Reaktion Schwefel
abzuscheiden. Es hat aulerdem die vorteilhafte Eigenschaft, in die zu analy-
sierenden Fliissigkeiten keine storende Produkte einzufiihren ; mit Ausnahme
von Salmiak, der niitzlich ist, und von Essigsdure, die nicht schadet.

Die Methode war nach den Autoren 1894 im Universitdtslaboratorium
von Pisa in Gebrauch und sind die Schwefelwasserstoffapparate auBBer Ge-
brauch gesetzt worden.

Auch in den Hinden der ungeiibtesten Anfinger hat sich nach den
Genannten die neue Methode bewdhrt.

Die Raschheit und Vollstindigkeit aller Fillungen sind nach den
Autoren {iiberraschend.

Das Reagens CH,-C:O(S-NH,) ist das Ammoniumsalz der Thio-
essigsdure, diese selbst wird leicht dargestellt durch Einwirkung von
Eisessig auf Phosphorpentasulfid; sie siedet bei ca. 95 % hat einen unan-
genehmen Geruch und ist in Wasser wenig I6slich.

R. Schiff hat im Jahre 189g (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1895 S. 1204)
ein Verfahren beschrieben, grofiere Mengen von Thioessigsdure leichter
als bis dahin darzustellen. 1 Gewichtsteil gepulvertes Phosphorpenta-
sulfid wird mit 1/, Gewichtsteil Glasscherben (nicht zu klein) und mit
1 Teil Eisessig gemischt und die Masse in einém Glasgefifie, das mit
Thermometer und absteigendem Kiihler versehen ist, auf dem Drahtnetze
mit der leuchtenden Flamme angew#drmt. Die Reaktion beginnt alsbald

DARS Schiff und N. Tarugi, Ber. d. deutschen Chem. Ges. 1894, Bd. 27, S. 3437

bis 3439. o
%) Durch Schwefelwasserstoff fallbar.
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ohne irgendwie beunruhigendes Anschwellen und ist mittels der Flamme
sehr leicht zu regulieren.

Wenn die Temperatur der Dimpfe auf etwa 103° gestiegen ist,
bricht man die Operation ab. Das gelbe Produkt wird nochmals rekti-
fiziert und das etwa zwischen 92 und 97 ° tibergehende als reine Thio-
essigsdure entweder frei als 6proz. wisserige Losung oder als Salz in
30proz. schwach ammoniakalischer Lésung in Anwendung gebracht. Man
erhdlt so fast stets ein Drittel des Gewichtes der angewandten Essigsiure
an reiner Thiosdure. In einem etwa 2 1 fassenden GefiBe werden zu
jeder Operation 300 g Phosphorpentasulfid, 150 g Scherben, 300 g Eis-
essig angewendet, wobei stets 97—100 g rektifizierter Thiosdure crhalten
werden. Diese Menge, deren Darstellung keine Stunde in Anspruch
nimmt, in 300 ccm Thioacetatlésung umgewandelt, geniigt fiir mehr als
150 gewchnlicher qualitativer Analysen im Unterrichtslaboratorium.

Lést man die Siure in einem geringen Uberschuf verdiinnten Ammo-
niaks, so erhdlt man eine gelbliche L.6sung von schwachem, an Schwefel-
ammonium erinnernden Geruch, welche man bis zum dreifachen Volum
der urspriinglich angewandten Siure verdiinnt. 10cem Siure sollen also
30 ccm Reagens liefern. Hebt man die Ammoniumthioacetatlosung lingere
Zeit auf, so triibt sie sich ein wenig, weshalb es vorteilhaft ist,
sich durch Losung der Siure jedesmal einen Vorrat fiir den Verbrauch
von ca 8—10 Tagen zu bereiten. Die kalte, die fillbaren Metalle ent-
haltende salzsaure Losung wird mit 1Y,—2 ccm L&sung versetzt, hierauf
bis nahezu zum Siedepunkt, aber nicht bis zum Sieden, erhitzt, vollstindig
erkalten gelassen. In dem vom Niederschlag getrennten Filtrate ist mit
einem Tropfen Reagens zu priifen, ob die Féllung vollstindig gewesen ist.

Spezielle Angaben iiber das Verhalten der Metalle in salzsaurer Losung
gegen Ammoniumthioacetat.

Arsenite und Arseniate. In der Kilte weiBliche Triibung, in
der Wirme augenblickliche und vollstindige Fillung als Arsentrisulfid.

S ni Kupfer; Stanni- und Stannosalze, In der Kilte
teilweise Fallung, in der Wirme vollstandige.

Bleisalze. Kalt dunkelroter Niederschlag (vielleicht ein Sulfo-
chloriir), welcher bei Erwirmen sich vollstindig in Schwefelblei umwandelt.

Silbersalze. Chlorsilber in heiBer konz Salzsiure gelost, wird
vollstindig als Schwefelsilber gefdllt. Chlor-, Brom- und Jodsilber mit
Thioacetatlosung erwirmt, wandeln sich vollstindig in Schwefelsilber um.

Cadmiumsalze. Schwefelcadmium ist bekanntlich in warmer Salz-
sdure ziemlich 16slich. Wihrend des Erwirmens mit dem Reagens in
salzsaurer Losung 16st sich daher der Niederschlag auf, erscheint aber bei
volliger Abkiihlung wieder.

Mercurisalze. Kalt roter Niederschlag (Sulfochlorid); warm Um-
wandlung in schwarzes Schwefelmetall.

Platinsalze. Kalt roter Niederschlag, warm vollstindige Umwand-
lung in Schwefelplatin.

Goldsalze. Verhalten sich genau wie Platinsalze.

Ferrisalze. Werden augenblicklich zu Ferrosalzen reduziert.

Chromsduresalze. Werden augenblicklich zu Chromisalzen
reduziert,

Aluminium-, Mangan-, Nickel-, Kobalt- und Zinksalze
in saurer Lésung werden nicht verindert.

2%



Hingegen werden die Schwefelverbindungen von Nickel, Kobalt,
Mangan, Zink in ammoniakalischer Losung sogleich niedergeschlagen,
aber da die tibliche Anwendung von Schwefelammonium, keine Nachteile
und Unannehmlichkeiten hat(!l), so sahen die Autoren keine Veranlassung,
in der vierten Gruppe das Schwefelammonium durch Ammoniumthioacetat
Zu ersetzen.

Schiff bemerkt, daf nach Privatmitteilungen der Ersatz des S
durch Thioessigsdure hauptsichlich wegen der durch obiges Verfahren be-
hobenen Schwierigkeit, dieselbe in gréBeren Mengen darzustellen, sich
nicht einbiirgern konnte. Er verweist schlieBlich darauf, daf} sich die Thio-
acetatmethode mit ganz besonderem Vorteil zur qualitativen und quantita-
tiven Bestimmung des Arsens bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen
eignet, da die Thioessigsdure unter allen Umstinden absolut arsenfrei
ist und in jeder Arsenl6sung nach etwa 1 Minute langem Kochen das
Arsen quantitativ gefillt ist.

Die Thioacetmethode scheint trotz der von den Autoren angegebenen
und nicht unerheblichen Vorteile wenig Eingang in die Laboratorien ge-
funden zu haben. Der Hauptgrund diirfte wohl der sein, daf3 die
Darstellung von gréflerer Menge Thioessigsdure, wie sie in stark frequen-
tierten Laboratorien notwendig sein wiirden, unangenchm, zumindest un-
bequem ist') und die Thioessigsdure oder ihre Salze noch immer verhalt-
nismiBig schwer erhiltlich sind; zudem ist der Geruch der Thioessigsdure
ebenfalls ein unangenehmer.

c) Thiocarbonat und -carbaminatmethode nach Hager und Vogtherr.
(1885 und 1898.)

Hager hatte bereits 1885 (Pharm. Centralhalle 1885, Bd. 26, S. 368
bis 459) tber die analytische Anwendung von Sulfocarbonaten und
sulfocarbaminsauren Salzen eine Reihe von Untersuchungen ver-
offentlicht. Nach Vogtherr (Ber. d. pharm. Ges. 1898 S. 23) hatte
Hager die Salze der Sduren HS—CS—SH und H,N— CS—SH im
Sinne gehabt,?) deren Kalium- und Ammoniumsalze er darstellte.
Beide® Salze ‘geben in . Salzlosuwngen' derverschie g e
Schwermetalle Sulfide dieser Metalle. Indessen bemerkt man
nach Vogtherr in beiden Féllen die Widerstandsfdhigkeit der
CS-Gruppe bei diesen Umsetzungen. In den meisten Fadllen entstehen
in neutralen Losungen zunichst Sulfocarbonate bzw. Sulfocarbaminate,
welche erst beim Kochen sich unter Abscheidung von Sulfiden zersetzen.
Besonders stark tritt diese Erscheinung bei den Sulfocarbaminaten hervor
von denen das Bleisalz einen weilen, das Kupfersalz einen gelben, das
Zinksalz einen weiflen Niederschlag bildet, welche erst durch lingeres
Kochen zersetzt werden.

Viel leichter gestaltet sich die Umsetzung des vorhandenen
Schwefels in denjenigen Verbindungen, welche den Schwefel inr einer
Thiogruppe SH enthilt. Unter diesen Korpern scheinen nach Vogt-

1) Siehe auch Ebler, Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 48 (1905), 61._ J

2) Auf die niihere Charakteristik der verschiedenen schwefelhaltigen Dcn}:utc d_er
Kohlensiure und der Carbaminsiure kann hier nicht niher eingegangen werden. (chh.e die-
selben in kiirzerer Fassung in den Lehrbiichern der organ. Chem. von Bernthsen, sowie von
Richterund Meyer-Jacobson, in ecingehenderer Beschreibung in Beilsteins org. Chemie.



herr fiir analytische Zwecke besonders geeignet Dithiokohlensdure
HS—CO —SH und die Thiocarbaminsiure H,N— CO-—SH.

Obzwar Klein') eine systematische praktische Anwendung des
dithiocarbominsauren Ammon in der qualitativen Analyse fiir
vollig aussichtslos hdlt und das von Vogtherr angewandte Reagens,
wie dieser selbst zugibt, neben Ammoniumdithiocarbonat noch kleine
Mengen von Rhodan- und Schwefelammonium enthilt, so seien die von
Vogtherr mitgeteilten Versuche iiber das Verhalten seines Reagens
gegen Metallsalzlosungen, sowie endlich der von ihm diesbeziiglich ange-
gebenen Gang der qualitativen Analyse im folgenden doch vollstindig be-
schrieben, da Verfahren, nach welchen die Fillung und Trennung von
Metallen als Sulfide mit Umgehung des Schwefelwasserstoffgases ermiog-
licht wird, immerhin ein Interesse fiir den Analytiker in der im vor-
liegenden behandelten Richtung besitzen werden.

Vogtherr beschreibt zunichst Darstellung und Eigenschaften des
Ammoniumdithiocarbonats CO(SNH,),. Schiittelt man CS, mit
15 proz. Natronlauge, so farbt sich diese allmihlich rotgelb; die Losung
enthélt Natriumdithiocarbonat CO(SNa), :

CS, + 2NaOH = H,0 - CO(SNa),.

Stellt man denselben Versuch mit Ammoniak an, so erhilt man ein
Gemisch verschiedener Salze. Es bilden sich neben Ammondithiocarbonat
CO(SNH, ), noch Rhodanammonium CNSNH,, Schwefelammonium S(NH,),,
CEOLH O H.6 :

CS, - 2NH,OH — H,0 | €CO(SNH,), (1)
CO(SNH,), = H,0 + H,S + CN.SNH, (2)
CO(SNH,), = CO, + H,S - S(NH,),. (3)

Die Zersetzung des gebildeten Ammoniumdithiocarbonats wird ver-
mindert, wenn man die Erhitzung vermeidet. Man verfihrt so, da man
5 Gewichtsteile Schwefkohlenstoff in einer Glasstopselflasche mit 9 Teilen
Ammoniak von 20 Proz. oder 6—y Teile von 30 Proz. NH, Gehalt
mischt und beide bei gewdhnlicher Temperatur so lange unter ofterem
Umschiitteln in Beriihrung 148t, als noch CS, aufgelést wird. Man be-
merkt dabei einen gelinden Gasdruck nach auffen, welcher wahrschein-
lich von entwickeltem CO, (s. Gleichung 3) herriihrt. — Hat die Auf-
nahme von CS, ihr Ende erreicht, so ist immer noch viel freies Ammoniak
vorhanden. Man neutralisiert dasselbe mit HCl oder Essigsdure so weit,
dafl der entstehende gelbe Niederschlag der freien Dithiokohlensiure nur
noch langsam wieder gelost wird. SchlieBlich verdiinnt man die Fliissig-
keit auf das 3—4fache Volumen mit Wasser. In dieser Form enthilt
das Reagens etwa 10—12 Proz. CO(SNH,), etwa 8 Proz. NH,Cl und
kleine Mengen Rhodanammonium und Schwefelammonium.

Das Reagens bildet ecine orangegelbe Fliissigkeit von ammonia-
kalischem Geruch, nur wenig an Schwefelverbindungen erinnernd. Auch
bei seiner Zersetzung bemerkt man kaum den Geruch nach Schwefel-
wasserstoff.

Man kann nach Vogtherr tagelang damit experimentieren, ohne im
geringsten durch Schwefelwasserstoffgeruch belistigt zu werden. Es ist
wenigstens ebenso haltbar als Schwefelammonium und kann in einer
Stirke bis zu 30 Proz. Ammoniumdithiocarbonat erhalten werden. Nur
die Hinde werden dadurch leicht braun gefirbt. — KEs besitzt nach

!) Ber. d. Deutsch. pharm. Ges. (1898), 8, 289.



Vogtherr alle Eigenschz}ften, die man von einem eventuell so viel ge-
gebrauchten Reagens nur irgend wiinschen kann.)

Spezielle Angaben iiber das Verhalten des Reagens von Metallsalzlosungen
gegen Ammoniumdithiocarbonat.

Alkalisalze werden weder in saurer noch in alkalischer Losung
gefdllt.

Erdalkalisalze erleiden ebenfalls keine Fallung.

Magnesiumsalze werden zunichst meist schleimig gefillt; der
Niederschlag, welcher wohl aus Mg(OH), besteht, ist in Chlorammonium
und Sduren leicht 16slich.

Aluminiumsalze werden in saurer Losung nicht gefillt. In
alkalischer L.osung entsteht der bekannte weiBe, hyaline, flockig-gelatingse
Niederschlag von AL(OH),, welcher in liberschiissigem Reagens und in
Ammoniumsalzen unléslich ist. Siuren l6sen ihn natiirlich leicht.

Ferrosalze werden in saurer Lsung nicht gefillt; in alkalischer
Losung entsteht sofort ein tiefschwarzer Niederschlag, welcher an der
Luft sogleich gelbbraun wird. Zu gleicher Zeit nimmt die Losung eine
mehr oder minder starke Rotfirbung an.

Ferrisalze. 1In stark saurer Lésung erscheint zunichst keine
Fillung, wenngleich sich die Fliissigkeit tiefrot firbt: in schwach saurer
Losung trifft teilweise Féllung ein, welche indessen beim Erhitzen wieder
verschwindet, beim Erkalten aber wieder erscheint. In alkalischer Lésung
wird ein Teil des Eisens als Ferrosulfid nebst Schwefel gefillt, ein anderer
Teil bleibt als Rhodanid in Losung.

Chromisalze werden in saurer Lésung nicht, in alkalischer Losung
dagegen vollstindig gefillt; der Niederschlag besteht aus @ (OF=

Chromsaure Salze werden in saurer Lisung unter Abscheidung
von Schwefel zu Chromisalzen reduziert, ohne daB Chrom gefillt wird.
In alkalischen Losungen folgt auf die Reduktion zu Chromisalzen die
Fillung von Chromoxydhydrat.

Mangansalze geben in alkalischer Losung einen gelblich fleisch-

farbenen Niederschlag; in saurer werden sie nicht gefllt.

Nickelsalze werden auch in schwach saurer Losung in der Kilte
braun gefillt. Beim Kochen aber 16st sich der Niederschlag vollsténd'ig
(Unterschied von Kobalt). Aus alkalischer Lisung wird schwarzes NiS
abgeschieden, welches in 3proz. HCl unloslich ist.

Kobaltsalze werden auch in saurer Losung schwarz gefillt. Ist
diese Losung sehr stark sauer, so findet diese Fallung allerdings nicht
statt; aus solcher Fliissigkeit sind dann indessen auch andere Mgtalle,
wie Blei und Kupfer, nicht abscheidbar. Eine schwach angesiuerte Losung

') Den Gehalt an Rhodanammonium erkennt man am leichtesten auf Zusatz‘ von Ferri-
chloridlésung und HCl: der zunichst auch in der Kilte entstehende _schwarze Nleders?hlag
von FeS wird durch verdiinnte HCl gelést, wihrend die Losung eine vmehr qder minder
intensive blutrote Firbung annimmt. Ein geringer Gehalt an Rhodan_lden w1rkt‘um so
weniger stérend, als beim Erhitzen mit dem Reagens aus Metallsalzen keine Rhc?damde' ent-
stehen, sondern die Salze fast simtlich in Sulfide verwandelt werden. Nur die Ferrlsa]ze
machen insofern eine Ausnahme, als bei ihnen selbst in der Hitze die Uberfiihrung in Su{ﬁde
eine unvollstindige bleibt. Das Filtrat von Sulfidniederschlag ble_ibt s%ets dunkelrot gefirbt,
wenn auch die Menge des gelosten Eisensalzes eine nur sehr geringe ist.



lost zwar beim Kochen einen Teil des Niederschlags, der grofite Teil
bleibt ungelést. — Aus alkalischer Losung wird siamtliches Kobalt als
Kobaltsulfid gefdllt, sowohl in der Kilte als auch beim Kochen. Bei
Anwesenheit von Cyankalium im Uberschuf werden Kobaltsalze durch das
Reagens nicht gefllt.

Zinksalze geben in alkalischer Losung einen weiflen, flockigen
Niederschlag von ZnS; in saurer Losung werden sie nicht verdndert.

Bleisalze. Stark saure Losungen werden nicht gefillt, auch dann
nicht, wenn man die Losungen nachtriglich mit Wasser verdiinnt (Unter-
schied von H,S). Schwach saure Losungen werden unter Abscheidung
von schwarzem Schwefelblei vollstindig gefillt. Werden saure Losungen
stark verdiinnt, so werden sie durch das Reagens rotbraun gefdllt; der
Niederschlag geht aber beim Kochen mit Ammoniak allméhlich in
schwarzes PbS iiber. In neutralen Losungen entsteht ein rotbrauner
Niederschlag, ebenso in alkalischen; der Niederschlag wird durch wenig
HCl dunkelkirschrot, aber niemals schwarz; im Uberschufl von HCI 16st
er sich schliefllich zu einer farblosen Losung.

Kupferlosungen werden sowohl in schwach saurer, als auch aus
schwach alkalischer Losung unter Bildung von CuS gefdllt. Der Nieder-
schlag ist in tiberschiissiger Siure 16slich. Auch ein groferer Uberschuf3
des Reagens 16st den Niederschlag und zwar in der Kalte nur zum Teil,
beim Kochen dagegen vollstandlg (Unterschied von Schwefelammonium).

Silberlosungen geben in saurer Losung schwarzes Ag,S.
Mercurosalze werden in sauren Losungen sofort schwarz gefillt

Mercurisalze verhalten sich ebenso; sie unterscheiden das Reagens
von dem Schwefelwasserstoff, der sich bekanntlich nicht in basische Salze
verwandelt, sie dabei weiB- und rotbraun fillt und erst bei geniigendem
Uberschufs schwarzes HgS bildet. Auch dieser hier erhaltene Nieder-
schlag ist HgS und velhalt sich den Sauren und dem Konigswasser gegen-
iiber wie der entsprechende, durch H,S erhaltene Niederschlag.

Cadmiumsalze. Der gelbe Niederschlag von CdS, welcher das
Reagens in seiner angesduerten Cadmiumlsung hervorbringt, ist weder
in verdinnten Sduren, noch Ammoniak, noch in einem Uberschuf3 des
Reagens 16slich. Er entsteht aber auch durch dasselbe Reagens in einer
mit CyankaHum versetzten Losung, d. i. also in einer Lésung von Kalium-
cadmiumcyanid.

Wismutsalze werden in saurer Losung braunschwarz gefillt.

Arsenig- und arsensaure Salze. Aus ausgesprochen saurer
Losung wird Arsen als gelbes Schwefelarsen gefillt. Der Niederschlag
entsteht sofort sowohl aus Arseniten, wie Arseniaten. Im letzteren Falle
findet also entweder eine sehr schnelle oder itberhaupt keine Reduktion
der Arsensdure zu Arsenigsdure statt. Der Niederschlag ist im Reagens
schon in der Kilte leicht 16slich und 16st sich auch leicht in Ammoniak.
Also auch hierin unterscheidet sich das Reagens sehr vorteilhaft von
Schwefelwasserstoff.

Antimonsalze, Stanno- und Stannisalze werden aus saurer
Losung durch das Reacrens als Sulfide mit denselben Farben gefdllt wie
durch Schwefelwasserstoff Ein Uberschuf des Reagens 16st dle Nieder-
schldage erst in der Hitze.
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Systematischer Gang der qualitativen Analyse.?)

Man bereitet eine salzsaure Losung des zu untersuchenden Kérpers
mit der gewdhnlichen Vorsicht, daB8 die Lésung zwar deutlich sauer sel,
aber keineswegs grofie Mengen freier Siure enthalte.

I In der salzsauren Liosung oder in der mit wenig Salzsdure - ver-
setzten wisserigen Losung bleiben ungelost oder werden gefillt: Blei-
salze, Silbersalze, Mercurosalze.

Trennung nach den iiblichen Methoden.

II. Man erhitzt die Lésung zum Sieden und versetzt sie so lange mit
dem Reagens, als noch ein Niederschlag gebildet wird.

Es werden hierdurch gefillt:

Arseny: uipfer = Alntimon 2 imo" Wismut, Blei,
Quecksilber, Cadmium, Kobalt zum Teil.

A. Den abfiltrierten und mit heifem Wasser gewaschenen Nieder-
schlag erwidrmt man mit dem Reagens und filtriert ab; das Filtrat wird mit
Salzsdure bis zur sauren Reaktion versetzt; man erhilt im Niederschlag :

Arsen, Kupfer, Antimon, Zinn als Sulfide.

Man schiittelt den Niederschlag der Sulfide

I. mit Ammoniumcarbonat: Arsen geldst;

2. mit kalten Ammoniumdithiocarbonat: Kupfer gelost;

3. unloslicher Riickstand in heilem Ammoniumdithiocarbonat 16slich -
Antimon, Zinn.

Nachdem die Sulfide abermals mit Salzsiure ausgefillt sind, wird

I. Arsensulfid mit KNO; und Na,CO,; geschmolzen, die Schmelze in
Wasser und Salzsiure gebracht und unter Zusatz von Zink im
Marsh’ Apparate gepriift. Der gewonnene Metallspiegel 16st sich in
Eau de Javelle;: Arsen.

2. Kupfersulfid 16st man in Salpetersiure, verdiinnt mit Wasser. Die
Losung gibt mit Ammoniak eine tiefblaue Farbe und mit Ferro-
cyankalium einen kirschroten schleimigen Niederschlag: Kupfer.
Antimon- und Zinnsulfid schmilzt man mit NaNO; und Na,COj.
Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen:

a) Es bleibt ungelost: antimonsaures Natrium.
b) Es wird gelost zinnsaures Natrium.

o) Antimonsaures Natrium wird in HCl gelést, die Losung mit
Zink in einer Platinschale behandelt: schwarzer festhaftender
Uberzug am Platin: Antimon.

) Zinnsaures Natrium wird in HCl gelost, durch Zusatz von Zink
zu Stannochlorid reduziert und das Filtrat mit HgCl,-Lésung
versetzt, grauer Quecksilberniederschlag: Zinn.

II. B. In Ammoniumdithiocarbonat blieben unldslich :
Die Sulfide von Wismut, Blei, Quecksilber, Cadmium und Kobalt.
I. Man kocht dieselben nach dem Auswaschen mit Wasser in Salpeter-

sdure; es bleibt ungeltst: 3

a) Quecksilbersulfid. Man 16st es in Konigswasser und versetzt die
Loésung mit Zinnchloriir: grauer Niederschlag von Hg, durch
wenig HCI zu glinzender Kugel vereinbar.

b) In salpetersaurer Losung befinden sich:

Wismut, Blei, Cadmium, Kobalt.

(%]

1) Im folgenden wortlich wiedergegeben ohne Bemerkungen, die an manchen Stellen
einzuflechten wiiren ; auch bei Besprechungen der Untertrennungen wurde jede Kritik vermieden.
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a) Man fdllt die Losung mit Ammoniak. Es fallen BiO(OH) und
Pb(OH),. Man 16st in wenig verdinnter HNO, und versetzt
ca) die Losung mit viel \Vasscr weifler Niederschlag daher

Wismut.

fp) das Filtrat mit verdunnter Schwefelsdaure und Weingeist:
weiler Niederschlag von PbSO,, daher Blei.

) In ammoniakalischer Losung befinden sich Kadmium und Kobalt.

Man sidttigt mit HCI, versetzt die neutrale Losung mit KCN und fiigt
Ammoniumdithiocarbonat hinzu:

aa) Gelber Niederschlag: Cadmiumsulfid daher Cadmium.

pp) Das Filtrat wird mit Essigsdure {ibersittigt konzentriert
mit Kaliumnitrit in konzentrierter Losung versetzt: nach
einigen Stunden oder frither gelber Niederschlag von
Kobaltidkaliumnitrit: Kobalt.

III. Die saure, von den Sulfiden abfiltrierte Losung wird stark konzen-
triert, mit iiberschiissiger starker HNO, und Zinnfolie gekocht. Hierdurch
wird Oxalsdure zerstort, Phosphorsdure an Zinn gebunden, Ferrosalz in
Ferrisalz verwandelt. Man verdiinnt mit Wasser und filtriert.

A. Das Filtrat versetzt man mit Ammoniak und kocht anhaltend:

1. Es werden gefillt: Ferrihydroxyd, Aluminiumhydroxyd, Chrom-
hydroxyd.
2. Es bleiben gelost: Die Hydroxyde von Kobalt, Nickel, Zink, Mangan.

A. 1. Der rasch abfiltrierte Niederschlag wird ausgewaschen in Siure
gelost und mit Kalilauge gekocht.

a) Es fallen aus: Ferrihydroxyd und Chromhydroxyd. Man
schmilzt den abfiltrierten und gewaschenen Niederschlag mit

I\NO e Na €0,

)Gelbe Schmelze von Kaliumchromat, welche gelost mit
Bleiacetat einen gelben, mit Silbernitrat einen roten Nieder-
schlag gibt: Chrom.

#F) Brauner Riickstand von Ferrihydroxyd, welches mit HCl

gelost und mit CNSK versetzt eine blutrote Losung gibt:
Eisen.

8) Es bleibt in Lésung Aluminiumhydroxyd. Man iibersittigt die
alkalische Losung mit HCl und kocht mit Ammoniak; es fillt
Aluminiumhydroxyd als weiler durchscheinender gelatindser
Niederschlag: Aluminium.

A. 2. Das ammoniakalische Filtrat wird in der Kilte mit Ammonium-
dlthlocarbonat versetzt, solange noch* ein Niederschlag entsteht: es fallen
Kobalt und Nickel schwarz, Mangan und Zink w eifilich. — Der Nieder-
schlag wird mit HCl von 5 Proz. Gehalt (1 off. Ac. hydrochl. - 4 Aqu.)
erwarmt,

a) Es bleiben ungelost Kobalt und Nickel.
b) Es werden gelst Zink und Mangan.

a) Die ungelosten schwarzen Sulfide von Kobalt und Nickel 16st
man in Konigswasser und teilt die Losung in zwei Teile.

a) Teil 1 wird mit Natronlauge iibersittigt und mit Chlor-
wasser, Bromwasser oder Natriumhypochloritlésung geschiittelt.
Dunkelbrauner Niederschlag von NiO,: Nickel.

B) Teil 2 wird konzentriert, mit Natronlauge ibersittigt, mit
Essigsdure im Uberschuf und mit einer Lonaentl ierten Losung
von P\ahummtrlt versetzt: Gelber Niederschlag von Kobaltid-
kaliumnitrat: Kobalt.
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b) Die abfiltrierte saure Losung wird mit Kalilauge versetzt:

@) Es fillt Manganhydroxyd; eine Probe des Niederschlages wird
mit Mennige gemischt und im Reagenzglase mit viel off.
HNO, ') gekocht: rotviolette Firbung von Ubermangansiure
(HMnO,): Mangan.

B) Das Filtrat, welches Zink in Lésung enthilt, gibt mit einigen
Tropfen Ammoniumdithiocarbonat einen weiflen scheinbar
gelben milchigen Niederschlag von Schwefelzink; eine Probe
des letzteren mit Soda vor dem Lo&trohr, mit Kobaltnitrat-
lZéjsung befeuchtet, eine griine Schmelze (Rinmanns Griin):

ink.

IV. Die durch Ammoniumdithiocarbonat gefillte ammoniakalische
Losung kann sofort mit Ammoniumcarbonat versetzt werden; es fallen
beim Kochen die Carbonate von

Barium, Strontium, Calcium.

Die Carbonate 1ést man nach dem Auswaschen mit Wasser mit wenig
Salzsdure, dampft ein und kocht den trockenen Riickstind mit absolutem
Alkohol:

I. Es bleibt ungelst: Bariumchlorid; dasselbe, in Wasser gelost, farbt
die Flamme griin, wird durch K,CrO, gelb durch verdiinnte H,SO,
und Strontiumsulfatlosung weifl gefillt: Barium.

2. Die eine Hilfte des Filtrats zur Trockene verdampft, der Riickstand,
in Wasser gelost, gibt mit Gipswasser einen weilen Niederschlag
und am Platindraht eine purpurrote Flamme: Strontium.

3. Die andere Hilfte des Filtrats gibt mit wenig Ammoniak und viel
Essigsdure versetzt auf Zusatz von Ammoniumoxalat einen weifen
kristallinischen Niederschlag von Calciumoxalat: Calcium.

V. Das ammoniakalische Filtrat von IV enthilt noch

Magnesium, Lithium, Kalium, Natrium.

Man dampft die Flissigkeit ein und priift eine Probe der mit HCI
tibersdttigten Fliissigkeit an der Flamme.

1. Flamme leuchtend goldgelb: Natrium.

2. Blammethiolch rolt: Uit it

3. Eine zweite Probe wird zur Trockene verdampft und bis zur Ver-
fliichtigung der gesamten Ammoniumsalze gegliht. Man 16st in
sehr wenig Wasser, filtriert einige Tropfen ab und bringt auf einen
Objekttrager getrennt
1. einen Tropfen dieser Losung;

2. einen Tropfen Platinchloridlosung;

3. ein Gemisch aus einem Tropfen dieser Losung und einem Tropfen
Platinchlorid. Entstehen in diesem Gemisch sofort kleine prisma-
tische Kristalle von Kaliumplatinchlorid, die man unter der Lupe
oder bei schwacher Vergrofierung unter dem Mikroskop auch
gegen dunklen Untergrund als gelbe Triibung erkennt, so weist
dies auf: Kalium.

4. Die etwas konzentrierte tibrige Fliissigkeit wird ohne weiteres
mit Natriumphosphat versetzt und auf Magnesium gepriift.

Nach Vogtherr erscheint das Ammoniumdithiocarbonat tatsichlich
geeignet, den Schwefelwasserstoff und das Schwefelammonium, wenn nicht
in allen, so doch in sehr vielen Fédllen zu ersetzen.

1) Entsprechend den Angaben der Original-Abhandlung.



Da die Losung in beliebiger Menge jederzeit dargestellt und 10 bis
30 Proz. stark gemacht werden kann, da sie kaum nach Schwefelwasser-
stoff riecht und sich dech wie dieser und das Schwefelammonium zugleich
verhilt, so empfiehlt es sich nach Vogtherr, den Kérper an Stelle jener
tibelriechenden Priparate zu benutzen. Sein Preis wire iiberdies sehr’ gering.

Uber die Zuverldssigkeit in der analytischen Anwendung . seines
Reagens scheint jedoch Vogtherr selbst nicht ohne Zweifel gewesen
zu sein; da er schlieBlich angibt, dafl noch fortgesetzt Versuche mit
seinem Reagens notwendig sind, um zu zeigen, wo im Gang der quali-
tativen Analyse noch Unsicherheiten bestehen.

Gegen diese Ausfilhrungen Vogtherrs polemisiert J. Klein (Ber. d.
deutsch. pharm. Ges. 1898, S. 289). Klein hilt Vogtherrs Reagens
tiberhaupt nicht flir Ammoniumdithiocarbonat, sondern fiir ein Gemenge von
dithiocarbaminsaurem Ammonium, sulfokohlensaurem Ammonium, Rhodan-
und Schwefelammonium (vgl. S. 8 u. 9) und hilt die Anwendung des
Reagens an Stelle von Schwefelwasserstoff in der allgemeinen qualitativen
Analyse fiir vollkommen ausgeschlossen.  Alle bisherigen Erfah-
rungen (1898) hitten, nach Klein, gezeigt, daB} im systematischen Gange
der qualitativen Analyse der Schwefelwasserstoff nicht ersetzt werden kann.
Dafiir besitzen Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium zu viele Vor-
ziige, und geruchfrei sind Verbindungen wie dithiocarbaminsaures und
sulfokohlensaures Ammonium und deren Zersetzungsprodukte auch nicht.

Klein hdlt, wie bereits bemerkt, das von Vogtherr verwendete
Reagens als eine Mischung der unreinen Hagerschen Reagenzfliissigkeit
und des von Klein in reinem Zustande angewendeten Ammondithio-
carbaminates.?)

Klein fiihrt ferner eine Reihe von Tatsachen an, welche auch die Ver-
wendung des reinen dithiocarbaminsauren Ammons in der analytischen
Chemie zum angestrebten Zwecke als aussichtslos erscheinen lassen, und
wenn diese Frage in dem Vorangegangenen eingehender behandelt wurde,
so geschah es nur der Vollstindigkeit halber und aus dem bereits
angefiihrten Grunde.

d) Schwefelammoniummethode nach Rawitsch.
(1899.)

A. Rawitsch?) umgeht den Schwefelwasserstoff dadurch, dafl er
direkt die Analysensubstanz mit gelbem Schwefelammonium digeriert
und dann sowohl die Lésung wie den Riickstand mit verdiinnter Salz-
sdaure behandelt.?) Rawitsch gibt folgendes Schema an:

1) Letzteres entsteht nach E. Mulder (Journ. f. prakt. Chemie 103, 178), wenn man das
aus 150 Teilen Chlorammonium und 300 Teilen Atzkalk entwickelte Ammoniak in 600 Teile
Alkohol von 95 Proz. einleitet und zu dieser Losung 96 Teile Schwefelkohlenstoff fiigt. - Es
kristallisiert dann bei 30° C nur dithiocarbaminsaures Ammonium, welches man auf einem
Filter sammelt, mit wenig Alkohol auswischt, und zwischen Filtrierpapier trocknet. Etwa
ausgeschiedenes sulfokohlensaures Ammon ist an der roten Farbe, welche dasselbe an der
Luft annimmt, kenntlich. Das reine Salz wurde in Wasser zu einer 5prozentigen Lisung
geldst. Dieselbe ist fast wasserhell und sehr bestindig, wihrend sich das kristallisierte Salz
leicht zersetzt. Vgl. auch Seite 8.

%) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 30, 761 (Ref. Chem. Centralbl. 1899 (1) 376.

%) Wie Rawitsch nachher gefunden hatte, ist eine dem Grundgedanken nach dhnliche,
in der Literatur weiter nicht beachtete Arbeit schon 1862 von Bischoff (Rechenschafts-
bericht des Kélner Gymnasiums) publiziert worden.
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Analysenprobe.
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Nachdem aus der Probenlosung vorher eventuell noch durch Salzsiure,
Ag, Hg, Pb gefillt worden sind, wird sie mit einem Uberschufl an gelbem
Schwefelammonium versetzt. Cu 16st sich, nach den Erfahrungen von
Rawitsch, nicht wenn (NH,),Sx im Uberschusse unter Erwirmen hinzugefiigt
wird, und wenn der Niederschlag am besten durch Dekantation mit Ammao-
niumacetat gewaschen wird. Die weitere Trennung geschieht wie iiblich und
die Gruppe IV und Ni, Co wird abweichend behandelt. Der Niederschlag
wird in Salpetersiure geldst, wobei HgS zuriickbleibt; dann wird die
Salpetersdure entfernt, die Losung verdiinnt und das Bi durch Chlor-
ammoniumals BiOCl gefallt; darauf Pb mit Schwefelsiure. Die Losung
wird dann neutralisiert mit Natriumthiosulfat und drei Tropfen Salzsiure
versetzt und gekocht.” CuS und CdS sind im Niederschlag, Ni und Co in
der Losung.

0 B NS I

Die Nachteile des Verfahrens von Rawitsch sind von Ebler?)
ganz zutreffend geschildert worden. Rawitsch iibernimmt zur Scheidung
der Hauptgruppen gerade die beiden grofiten Ungenauigkeiten des iib-
lichen Trennungsverfahrens. Das ist die Extraktion der Sulfide des
Zinns, Arsens, Antimons, Golds und Platins mit gelbem Schwefel-
ammonium?) und die Behandlung des Sulfidgemenges der iibrigen Metalle
mit verdunnter kalter Salzsiure zwecks Herauslosung der Sulfide von
Mangan, Zink und Eisen und der Hydroxyde von Aluminium und Chrom.
Beide Extraktionen, besonders die erstere, verlaufen erfahrungsgemif
hochst unvollkommen.?)

€) Natriumsulfidmethode nach Vortmann.
(rg9o8.) 4

Dieser Gang beruht wie der Schwefelwasserstoffgang auf dem ver-
schiedenen Verhalten der Sulfide gegen Schwefelalkalien einerseits
und gegen verdiinnte Sduren andererseits. Wir finden in demselben
fast dieselbe Gruppeneinteilung wie beim Schwefelwasserstoffgang, nur hat
eine Verschiebung der Gruppen stattgefunden.

Vortmann schildert die Vorteile des Verfahrens wie folgt.

1

) Zeitschr. f, anorg, Ch. 1905, 63. 3
) Vgl. E. Knoevenagel u. E. Ebler, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3056.
3) Vgl. E. Knoevenagel, Praktikum des anorganischen Chemikers S. 217.

*) Allgemeiner Gang der qualitativen chemischen Analyse ohne Anwendung von
Schwefelwasserstoff von Dr. Georg Vortmann o. 6. Professor der analytischen Chemie an
der k. k. technischen Hochschule in Wien, Franz Deuticke 1908.



I. Es ist kein Schwefelwasserstoffapparat notwendig.

2. Es wird kein Schwefelammon angewandt; die Atmosphire im
Arbeitssaal ist daher reiner als bei Anwendung von Schwefelwasserstoff
und Schwefelammon.?)

3. Dic Arbeiten konnen fast alle auf dem Arbeitsplatze ausgefiihrt
werden, nur das Abdampfen von Losungen geschieht unter dem Abzuge.

4. Die Ausfiihrung einer qualitativen chemischen Analyse 1ift sich
in kiirzerer Zeit vornehmen als nach dem sonst iblichen Verfahren.

5. Die Anwesenheit organischer Substanzen, wie Wein-, Zitronen-, Oxal-
sdure, Zucker, Glyzerin u. a. stort nicht, da dieselben die Féllung von
Metallen als Sulfide nicht beeintrichtigen und gleich anfangs in die sulf-
alkalische Losung iibergehen und so entfernt werden; nur die Priifung
auf Aluminium erleidet eine kleine Abinderung.

6. Die Prifung auf Wolfram, Molybdidn und Vanadin macht keine
Schwierigkeiten, wahrend beim Schwefelwasserstoffverfahren Wolfram und
Vanadin tiberhaupt nicht durch Schwefelwasserstoff getillt werden.

7- Die Anderung, welche dieser Gang beziiglich der Gruppenein-
teilung erfihrt, ist unwesentlich.

Der Gang soll nach Vortmann den Anfinger bei der Aufsuchung
der hiufiger vorkommenden Elemente (Ionen) in Gemengen im wesent-
lichen leiten; hat der Anfinger auf diese Weise arbeiten gelernt, so wird
er imstande sein, in besonderen Fillen den allgemeinen Gang abzuidndern
und zu ergidnzen.

Bei qualitativen Analysen kann man, wie Vortmann mit Recht
hervorhebt, nicht blind nach einer bestimmten Vorschrift arbeiten, sondern
man muf} stets alle Vorginge genau beobachten und kombinieren und
man muf hiufig vom normalen Gange in geringem Mafe abweichen.

Systematischer Gang der gualitativen Analyse.

Die salpetersaure oder salzsaure durch Erwirmen mit Kaliumchlorat
oder durch Zusatz von Bromwasser oxydierte ?) Losung versetzt man mit
festem Natriumcarbonat, bis kein Aufbrausen mehr erfolgt,®) macht mit
einigen Kubikzentimetern Natronlauge stark alkalisch und erwirmt. Man

priift die Dimpfe mit feuchtem rotem Lackmuspapier sowie durch den
Geruch auf Ammoniak.?)

Man setzt nun eine Losung von Natriumsulfid (Dichte 1,07, frei von
Sulfaten) im Uberschuff zu und erwirmt einige Minuten ohne bis zum
Kochen zu erhitzen und filtriert sodann ab.

1) Trotzdem das von Vortmann geleitete analytische Laboratorium an der technischen
Hochschule in Wien 120 Arbeitspline besitzt nnd durchschnittlich 60—70 Praktikanten mit
qualitativen Analysen beschiifiigt waren, merkte man im Hause die Existenz des Labora-
toriums fast gar nicht und niemals wurden von seiten anderer im Hause untergebrachter
Lehrkanzeln Klagen laut.

%) Die Oxydation ist notwendig, um Arsen, Antimon und Zinn in die hochsten Oxyda-
tionsstufen {iberzufiihren, da sonst bei Zusatz von Chlorammonium zur sulfoalkalischen Losung
Arsen und Antimon als Trisulfide ausfallen kénnen. Auch das Quecksilber muf§ vollkommen
als Oxydsalz zugegen sein. :

3) Nach perssnlichen Mitteilungen der Herrn Prof. Dr. Vortmann ist damit ein Uber-
schuff von kohlensaurem Natrium gemeint, wodurch die alkalischen Erden als Carbonate
gefillt werden.

4) Ist Ammoniak zugegen, so ist es gut, dasselbe durch Kochen der mit Natrium-
carbonat und etwas Natronlauge alkalisch gemachten Fliissiglkeit zum gréfiten Teil zu verjagen.



Ist das Filtrat braun gefirbt, so ist Nickel zugegen.

Den auf dem Filter verbleibenden Niederschlag wiascht man mit ver-
diinnter SchwefelnatriumlGsung aus; ist Nickel zugegen, so setzt man der
Schwefelnatriumlosung noch Natriumsulfit hinzu, wodurch es méglich wird,
das Nickelsulfiir vollstindig in das Filtrat tiberzufiihren. Die Waschfliissig-
keit lasse man nicht zum Hauptfiltrat flicBen.?)

I. Niederschlag Der in Schwefelnatrium unlosliche Niedet-
schlag I wird mit stark verdiinnter Salzsiure (I :20), die mit Schwefel-
wasserstoft gesittigt ist, ?) in der Kilte iibergossen.

a) In Losung gehen:
Ur, Cr, Fe, Mn, Zn, Ca, Ba, Sr, Mg, eventuell PO, Niftind#Spiiren

von Co.
War die Sdure nicht mit H,S gesdttigt, so kann auch etwas Cd in

Lésung gehen.
(Untersuchung der Losung siehe unter A S. 31.)
b) Unloslich bleiben die Sulfide von: 3
Cu, Bi, Ag, Cd, Bb, Co, Ni, Spuren Hg, eventuelliSpuren von Cr; Oy
(Untersuchung des Niederschlages siehe unter B S. 32.)
II. Filtrat. Das Filtrat kann enthalten:
Hg, As, Sb, Sn, Al, und, wenn braun auch: Ni, ferner von weniger

hiufigen Elementen Mo, Wo, V, Au, Pt.
Das Filtrat ist bisweilen durch Spuren von Eisen griin gefirbt, das
FeS scheidet sich beim Erwirmen nach verdiinnter Fliissigkeit leicht ab.
Man versetzt das Filtrat mit festem Salmiak, von dem man bei An-
wesenheit von Nickel mehr nimmt als sonst und erwdrmt gelinde.?)

1) Bei Anwesenheit von Nickel ist das sulfoalkalische Filtrat nicht immer braun; sind
Eisen, Zink, Uran usw. zugegen, so ist das Filtrat auch bei einem grofien Uberschuff von
Natriumsulfid nur gelblich gefirbt, wihrend, wenn nur Nickel oder Nickel und Kobalt vor-
handen sind, das Filtrat kaffeebraun gefirbt ist. Was die Menge der anzuwendenden Natrium-
sulfidlosung anbetrifft, so nehme man bei einem Volumen der Losung von etwa 50 cm?® (von
I bis 2 g urspriinglicher Substanz herriihrend) auch etwa dasselbe Volumen Natriumsulfid-
16sung.
2) Man trigt in 100 cm?® der verdiinnten Salzsiure (I:20) 10 cm?® der Natriumsulfid-
l6sung ein, indem man letztere mittels einer Pipette am Boden des Gefifles langsam ein-
flieBen lifit. Man liBt die Sdure etwa 5 Minuten mit dem Niederschlag in Beriihrung. Man
kann auch stirkere Sidure (I:10) anwenden, doch ist dann zu befiirchten, dafi Sulfide des
Bleies, Kobalts, Nickels und Cadmiums in erheblicher Menge in Losung gehen.

Man kann auch so verfahren, dafi man den Niederschlag mit etwa 50 bis 80 cm?® einer
8 proz. Issigsiure, welcher man etwa 3 g Natriumacetat und 1o cm?® Natriumsulfidlosung
zugesetzt hat auf dem Wasserbade einige Minuten erwiirmt und dann filtriert.

a) Das Filtrat enthilt Barium, Strontium, Calcium, Magnesium, Mangan und Chrom,
War Phosphorsiure zugegen, so ist diese ganz oder teilweise

eventuell Spuren von Eisen.
Zur Auffindung dieses Kérpers verfihrt man wie A

auch in diesem Filtrat vorhanden.
(Seite 31) angegeben.

b) Der in Essigsiure unlosliche Riickstand wird mit verdiinnter Schwefelsiure (S ems
konzentrierte Schwefelsiure auf 100 cm?® verdiinnt und mit 10 cm® Natriumsulfidlosung ver-
setzt) etwa 5 Minuten in der Kilte digeriert und dann filtriert: das Filtrat enthiilt Uran
(Phosphorsiure), Chrom, Eisen, Zink, wenig Kobalt, Reste von Mangan; der in verdiinnter
Schwefelsiure unlosliche Riickstand enthilt Kobalt, Nickel, Cadmium, Kupfer, Wismut,
Blei, Silber. :

Filtrat und Niederschlag werden wie in A (Seite 31) bezichungsweise B (Seite 32)
weiter untersucht.

3) Ist das Filtrat durch Nickelsulfid stark braun gefirbt und wird es auf Zusatz von
Chlorammonium nicht wesentlich heller, so setze man etwas frisch gefilltes Zinksulfid (durch
Fillung einer ammoniakalischen Zinksulfatldsung mit Natriumsulfid erhalten) zuvund beltiick-
sichtige spiter bei der Priifung auf Aluminium (C Seite 33) die .Anwesenhelt dgs Zinks.
Das in Losung befindliche bezichungsweise kolloidale Nickelsulfid wird durch das Zinksulfid

niedergeschlagen.



a) Ein Niederschlag kann enthalten: HgS, NiS, Al(OH),, Spuren
enR b SIclie € 15.733:)

b) Das Filtrat von a) kann enthalten: Sb, As, Sn und die weniger
haufigen Elemente. (Siehe D S. 33.)

A. Untersuchung der Lésung Ta. Man verjagt den Schwefel-
wasserstoff durch Ixochen lit erkalten, setzt einen Uberschuf8 von festem
Natriumcarbonat, dann Brom zu und erwidrmt.

IS Bio s oo chien = Er Ut (Mn).

Ist die Losung gelb gefirbt, so deutet die sauf Anwesenheit von Chrom.

Bei Anwesenheit von Mangan erhdlt man oft eine rote Losung von
Permanganat; man setzt einige Tropfen von Alkohol zu und erwarmt,
wodurch das Permanganat zerstért wird und das Mangan als MnO, sich
abscheidet.

Zur Prifung auf Chrom sdvert man die Losung mit Essigsdure an
und priift mit Bleiacetat.

Zur Priiffung auf Uran sduert man die Losung mit Essigsdure an und
priift mit Ferrocyankalium.

Oder man sduert mit Salzsdure an, kocht auf zur Versagung der
Kohlensidure und fillt das Uran mit Ammoniak, filtriert vom Uranat ab
und priift das Filtrat auf Chrom durch Ansiuern mit Essigsdure und Zu-
satz von Bleiacetat.

i lials s bleibens Mt lle =70 #Ba ) S Ca, Mo " PO ¢

Man 16st eine Probe des Niederschlages in Salpetersiure und priift
mit Ammonmolybdat auf Phosphorsdure.?)

Den ganzen Rest des Niederschlages 16st man in moglichst wenig
verdiinnter Salzsdure.

Bei Anwesenheit von Phosphorsidure priift man eine Probe der Lisung
mit Ferrocyankalium auf Eisen und gleichgiiltig, ob solches vorhanden ist
oder nicht, setzt man der L6sung Eisenchlorid zu (bis eine Probe der
Fliissigkeit, mit einem Tropfen Ammoniak versetzt, einen braunen Nieder-
schlag gibt), neutralisiert nahezu mit Natriumcarbonat, setzt einige Gramm
\atnumacetat zu, verdiinnt mit Wasser und erhitzt einige 1\/Imuten zum
Kochen. Die Phosphms(L ure wird hierbei mit dem basischen Eisen-
acetat ausgefallt.?)

Bei Abwesenheit von Phosphorsdure neutralisiert man die Losung mit
Natriumcarbonat, setzt Natriumacetat hinzu und kocht, wodurch das Eisen
als basisches Acetat gefdllt wird. Man filtriert ab, setzt zum Filtrat
Bromwasser dann Ammoniak und erwirmt; ein l)raunCl Niederschlag zeigt
Mangan an. Das Filtrat fillt man mit Ammomumcdrbonat.

a) Niederschlag = Barium, Strontium, Calcium als Carbonate.
b) Filtrat = Zink, Magnesia (Co, Ni = Spuren).

@) Den Niederschlag 16st man in Essigsiure und priift mit Kalium-
bichromat auf Baryum: Das Filtrat von Baryumchromat macht
man mit Ammoniak alkalisch und erhitzt zum Kochen. Ein
Niederschlag zeigt Strontium an. Oder: die essigsaure Losung

1) Enthilt die Probe Arsen, so ist der durch Ammonmolybdat erzeugte Niederschlag
noch weiter zu untersuchen, da Verbindungen der alkalischen Erden mit Arsensidure mog-
licherweise durch Natnumcarbonlt und \"unumsulﬁd nicht vollstindig zerlegt worden sein
konnten,

?) Die Ausscheidung der Phosphorsidure kann auch durch Zinn aus salpetersaurer
Losung geschehen.



des Niederschlages priift man mit Kieselfluorwasserstoffsiure auf
Barium. Das Filtrat von Kieselfluorbarium prift man mit ver-
diinnter Schwefelsidure und Alkohol auf Strontium und das Filtrat
von SrSO; mit Ammonoxalat auf Calcium (eventuell setzt man
erst Natriumacetat, dann Ammonoxalat zu).

6) Das Filtrat versetzt man mit Schwefelnatrium; ein Niederschlag

zeigt die Anwesenheit von Zink an'); es wird abfiltriert und das
Filtrat mit Natriumphosphat auf Magnesium gepriift.

Die Trennung des Eisens und Mangans von den alkalischen Erden
und vom Zink kann bei Abwesenheit von Phosphorsiure auch auf folgende
Weise vorgenommen werden:

A. Man setzt der Lésung Brom, dann Ammoniak zu und er-
warmt:

a) Niederschlag braun, enthilt Eisenoxyd und Man gansuperoxyd ;

b) Losung enthilt Zink, Ba, Sr, Ca, Mg.

B. Oder man fillt mit NH, und (NH,),S, das Fe, Mn, Zn, und trennt
durch Filtration vom Ba, Sr, Ca, Mg.

Der Niederschlag von FeS, MnS, ZnS, wird nach dem Auswaschen
mit Essigsiure und Natriumacetat erwirmt; die Losung enthilt das
Mangan, der Riickstand wird in Salzsiure gelost, gekocht, mit etwas
Bromwasser oxydiert und das Eisen vom Zink durch Féllung mit Am-
moniak oder Natronlauge getrennt.

B. Untersuchung des Niederschlages von Ib. Man kocht
den Niederschlag mit Salpetersiure, verdiinnt mit wenig Wasser und
filtriert :

a) Das Ungeléste kann aufler Schwefel eventuell noch enthalten:
geringe Mengen Quecksilbersulfid oder weiies Doppelsalz (2 HgS-HgN,Oy),
Bleisulfat, eventuell Silbersulfid.

Man digeriert ihn mit Ammonacetat, filtriert und priift das Filtrat
mit Kaliumbichromat auf Blei, den Rest erwdrmt man mit wenig Konigs-
wasser, verdiinnt mit Wasser und filtriert; das Filtrat wird mit Zinn-
chlortir auf Quecksilber gepriift.

Den unloslichen Riickstand priift man auf trockenem Wege auf
Silber (oder man digeriert ihn mit Ammoniak und priift die Losung auf
Chlorsilber).

b) Die Losung priift man mit Salzsdure auf Silber. D s Filtrat vom
Chlorsilber dampft man mit Schwefelsdure ein, nimmt den Riickstand in
Wasser auf und filtriert; unlgslich bleibt Bleisulfat.

Im Filtrate fallt man mit Ammoniak im Uberschuf3 das Wismut aus;

1) Bei Anwesenheit von Kobalt, Nickel, Cadmium konnen diese Metalle ebenfalls im
Niederschlag enthalten sein. Man unterucht denselben folgendermafien: Der Niederschlag wird
nach dem Filtrieren und Auswaschen in Salpetersiure geldst. Man fillt diese Ldsung mit
Natronlauge und wenig Bromwasser in gelinder Wirme und filtriert ab: Die alkalische Lésung
priift man mit Natriumsulfid auf Zink; den Niederschlag lost man in wenig Salzsiure auf.
Zur Nachweisung des Cadmiums neben Kobalt und Nickel benutzt man eine der folgenden
Reaktionen : ¢ y

a) Man iibersiittigt die Ldsung mit Ammoniak, setzt Cyankalium zu und priift mit
Natriumsulfidlsung : ein gelber Niederschlag zeigt Cadmium an.

b) Man setzt Kaliumnatriumtartrat zu der Losung, macht sie mit Natronlauge stark
alkalisch und kocht: bei Anwesenheit von Cadmium entsteht ein weifler Niederschlag von
Cadmiumhydroxyd. : :

c) 3¢i Anwesenheit von Nickel und Abwesenheit von Kobalt setze man Kaliumnatrium-
tartrat, dann Natronlauge zu der Losung und priife mit Natriumsulfid, durch welches blo8

das Cadmium gefillt wird.
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die Anwesenheit von Kupfer gibt sich durch die blaue Firbung der
ammoniakalischen L6sung zu erkennen. Man fillt durch wenig Schwefel-
natrium das Cu, Cd, Co, als Sulfide, filtriert ab und kocht den Nieder-
schlag mit verdiinnter Schwefelsdure — die Ldsung enthdlt das Cad-
mium, den in Schwefelsiure unloslichen Niederschlag 16st man in Salpeter-
siure, fillt das Kupfer durch Rhodankalium (oder Jodkalium) und schwefliger
Siure (oder Na,S,0;) aus, filtriert ab und fillt das Kobalt mit NaOH
und Br als Oxyd. (Der Niederschlag kann auch Nickeloxyd enthalten;
man priift ihn mit der Boraxperle auf Kobalt.)

C: Untersuchung des Niederschlages aus Ila. = Man; et-
wirmt den Niederschlag mit verdiinnter Salzsdure oder Schwefelsiure und
filtriert die Losung ab:

a) Das Filtrat priift man mit Ammoniak auf Aluminium (weifler
Niederschlag).

b) Das Ungeldste kocht man mit verdiinnter Salpetersdure und unter-
sucht die Losung mit Natronlauge und Br auf Nickel, den Riickstand auf
trockenem Wege auf Quecksilber (oder man 16st den Riickstand in wenig
Konigswasser auf und priift die Lésung mit Zinnchloriir auf Quecksilber).

D. Untersuchung der Losung IIb. Man sduert die Losung
mit verdinnter Salzsiure an und filtriert,”) falls ein gefirbter flockiger
Niederschlag entsteht, von diesem ab (Vorprobe mit einem Teil der
Losung)! ?)

Der Niederschlag wird mit Salzsdure (1:1) gekocht und die Losung
filtriert.

Antimon- und Zinnsulfid 16sen sich hierbei auf, wiahrend Arsen-
sulfid (Wolfram-, Molybddn-, Vanadin-, Platin-, Goldsulfid)
ungeltst bleibt.

a) Das Filtrat versetzt man mit Eisendraht und erwidrmt: bei An-
wesenheit von Antimon entsteht ein schwarzer pulveriger Niederschlag,
wahrend das in der [Losung enthaltene Zinnchlorid in Zinnchloriir tiber-
gefiihrt wird. Man filtriert ab, priift das Filtrat mit wenig Quecksilber-
chloridlésung auf Zinn (weifler bald grau werdender Niederschlag), den
schwarzen pulverigen Niederschlag aber 16st man in einer Mischung von
verdiinnter Salpetersdure und Weinsdure und priift die Lésung mit
Schwefelnatrium auf Antimon (orangeroter flockiger Niederschlag.

d) Den in Salzsiure unloslichen Niederschlag wadscht man mit
Ammoniumcarbonat, kocht ihn mit Salpetersidure und dampft die Losung im
Wasserbade zur Trockene ein; den Verdampfungsriickstand lost man in
wenig Wasser, filtriert und iibersdttigt die Losung mit Ammoniak, setzt
eine mit Chlorammonium und Ammoniak versetzte Magnesiumchlorid-
losung (Magnesiamixtur) hinzu und schiittelt: bei Anwesenheit von Arsen
entsteht ein weiler kristallinischer Niederschlag. Wird dieser Niederschlag
auf einem Filter gesammelt und nach dem Auswaschen mit wenig
Wasser, mit ciner neutralen Silbernitratlssung tropfenweise iibergossen,

!) Bei Anwesenheit von Vanadin ist das Filtrat stets bliulich gefirbt, bei Anwesenheit
von Molybdin oft brdunlich. .

?) Enthilt der zu untersuchende Korper organische Substanzen, durch welche die Fallung
des Aluminiums durch Ammoniak verhindert wird, so ist das saure Filtrat noch auf Alu-
minium zu priifen; man iibersittigt es mit Ammoniak, siuert dann mit Essigsiure an und
versetzt mit Natriumphosphatlosung: ein flockiger weifier Niederschlag (Aluminiumphosphat)
zeigt die Anwesenheit des Aluminiums an.

Donath, Schwefelwasserstoffersatz. 3
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<o firbt er sich durch Bildung von arsensaurem Silber rotbraun. (Siehe
“Pab. | Si g4 0. 35"

Hinsichtlich der Auffindung der Basen in einer sauren Losung
mochte ich jedoch den von Vortmann angegebenen Gang auf Seite 10
seiner Schrift in folgendem abidndern. Es wiirde sich doch empfehlen, die
erste Fillung der Chloride mit Salzsdure beizubehalten und das Chlorsilber
und Quecksilberchloriir nebst einem Teile des Bleies abzuscheiden, wenn
auch das Blei spiter noch einmal auftritt; denn das wiederholte Auftreten
cines Korpers kommt auch bei dem Vortm annschen Gange auch noch
ein anderes Mal vor, und zudem haben selbst die Autoren der gebrauch-
lichsten analytischen Lehrbiicher, welchen das Schwefelwasserstoffsystem
zugrunde gelegt ist, diese Fillung der Chloride beibehalten. Zum Nach-
weis sehr kleiner Silbermengen, welche sich sonst nach dem Ansduern
der betreffenden ammoniakalischen Losung mit Salzsdure nur durch eine
stirkere Opalisierung zu erkennen geben, kann man die ammoniakalische
Losung mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Kalilauge und einigen
Tropfen Glyzerin erhitzen. Selbst bei sehr geringen Mengen tritt dabei
noch eine ganz deutliche Ausscheidung von grau-schwarzem Silber ein.?)

Die hiufige Anwendung des Bromwassers, wie sie in dem Vort-
mannschen Gange vorgeschrieben ist, ist in der Hand des Anfingers
nicht von Vorteil. Das Bromwasser ?) ldfit sich in vielen Fillen durch
Wasserstoffsuperoxyd ersetzen. Das Wasserstoffsuperoxyd oxydiertbei Gegen-
wart von Alkalihydroxyd Chromoxyd zu Chromat, Mangan auch in ammonia-
kalischer Losung, zu Mangansuperoxyd, Kobalt zu Kobaltoxyd (oder einem
intermediiren Oxyd) in saurer Losung Eisenoxydul rasch zu Eisenoxyd.
Man bringt durch den Wasserstoffsuperoxyd keine weiteren Koérper in die
Fliissigkeit und der Uberschuf3 derselben 148t sich viel leichter entfernen.?)
Besonders vorteilhaft erweist sich die Anwendung des Wasserstoffsuper-
oxyds bei der Priifung auf Arsen. Zu diesem Zweck 1iBt Vortmann den
in Salzsiure unloslichen Sulfidniederschlag nach dem Auswaschen mit
Salpetersiure kochen und die Losung zur Trockene eindampfen, in den
geltsten Verdampfungsriickstand fillt er auf bekannte Weise arsensaures
Ammonium-Magnesium heraus. Statt dessen ist es jedoch viel bequemer,
den Arsensulfidniederschlag mit wenig Ammoniak zu extrahieren und die
ammoniakalische Losung des Arsensulfids mit Wasserstoffsuperoxyd unter
Erwirmen bis zum Kochen etwas einzudampfen. In derselben Weise
kann dann nach dem Abkiihlen das arsensaure Ammonmagnesium ge-
fallt werden.

1) Siehe Ed. Donath, Trennung des Silbers, insbesondere von Blei, Monatshefte Chem.
1880, S. 733.

2) Zur Oxydation in alkalischen Lésungen mit Bromwasser konnte wohl auch vorteil-
hafter das leicht herzustellende unterchlorigsaure Natron verwendet werden.

%) Siehe iiber die Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd in der analytischen Chemie
die umfassende Arbeit von A. Clafien u.-O. Bauer in Ber. d. chem. Ges., Berlin 1883,
S. 1061, sowie eine Mitteilung hieriiber von mir in der Chem. Zeitg. 1891, S. 1085. Auf
weitere sehr bequeme und gute qualitative Trennungen mittels Wasserstoffsuperoxyds will
ich hier gar nicht niher eingehen. Es sei nur an die von Jannasch und seinen Mitarbeitern
angegebene Trennung mit Wasserstoffsuperoxyd erinnert, aber auch zu qualitativen Trennungen
eignet sich mitunter Wasserstoffsuperoxyd sehr gut, wie z. B. zur Trennung des Zinks von
Mangan in der ammoniakalischen Ldsung.



B. Methoden ohne Anwendung von sulfidfdllenden
Agentien.")

a) Verfahren von Zettnow.
(1867.)

Soviel aus der Literatur bekannt ist, war es Zettnow,?*) welcher
zuerst (1867) einen vollstindigen Gang der qualitativen chemischen Analyse
zur Auffindung der hiufiger vorkommenden Stoffe ohne Anwendung von
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium verdffentlichte.

Bei dieser Methode wurde auf folgende Stoffe Riicksicht genommen.

Ik st 2. Quecksilber (Oxydul.) g4 Sillber
II. 4. Calcium. 5. Baryum. 6. Strontium.
III. 7. Ammonium. 8. Natrium. 9. Kalium.
IV. 10. Arsen (arsenige Siure). 11. Arsen (Arsensiure.)
12. Antimon (Oxyd). 13. Animon (Antimonsdure.)
14. Zinn (Oxydul.) 15. Zinn (Oxyd.)  16. Quecksilber (Oxyd.)
17. Kupfer. 18. Kadmium.

19. Wismut.

Veoer Bisen (Oxydul)" 20 Eisen {(Oxyd.) 22. Chrom (Oxyd.)
23. Aluminium.

VI 24. Mangan. 25. Magnesium.
26. Kobalt. 27. Nickel.

VII. 28. Zink.

Systematischer Gang der qualitativen Analyse.

I. Man fiigt zu der Losung iiberschiissige Salzsdure und fallt durch die-
selbe den groften Teil des Blei simtliches Quecksilber (Oxydul) und
Silber. Nach zweimaligem Auswaschen mit kaltem Wasser iibergiefit man
die Chloride auf dem Filter

a) mit kochendem Wasser und versetzt das Filtrat mit verdiinnter
Schwefelsiure. Eine hierdurch entstehende weifie Triilbung deutet auf
Billei:

b) mit starkem Ammon eine graue oder schwarze Firbung deutet
auf Quecksilber (Oxydul); 2

c) zum Filtrat von b setzt man Salpetersiure im Uberschusse hinzu.
Ein hierdurch entstehender weiBer kisiger Niederschlag beweist die Gegen-
wart von Silber.

1) Bei Zettnows Verfahren wird nur zur Trennung von Kupfer und Cadmium ein
sulfidfillendes Reagens verwendet.

?) Poggendorffs Annalen der Physik u. Chemie 1867, 5. Reihe, 10. Bd., S. 324.



1L Das Filtrat von L versetzt man hierauf mit verdiinnter Schwefelsdure
im Uberschu3. Es fallen villig Blei, Barium, Strontium und der grofite
Teil des Kalks. Man wischt den Niederschlag 2—3 mal mit Wasser.

a) Man schuttelt den Niederschlag mit viel kaltem Wasser einige
Minuten und versetzt alsdann das Filtrat mit ziemlich viel oxalsaurem
Ammon. Ein sogleich entstehender weiler starker Niederschlag deutet
auf Kalk.

b) Den bei a nicht gelésten Riickstand tibergieft man mit einer
durch Ammon stark alkalisch gemachten Lésung von weinsaurem Ammon,
erwarmt gelinde und versetzt das Filtrat nach dem Ansiuern durch
Essigsaure mit chromsaurem Kali. Die Entstehung ecines gelben Nieder-
schlages beweist die Gegenwart von Blei.

¢) Den bei b erhaltenen Riickstand kocht man nach dem Auswaschen
mittels Wassers 10—15 Minuten lang mit kohlensaurem Natron, filtriert,
wischt den Riickstand aus, iibergieBt ihn auf dem Filter mit etwas Salz.
sdure und teilt die durchlaufende Fliissigkeit nach der Neutralisation
durch Ammon in zwei Teile. IR

«) Einen kleineren Anteil versetzt man mit einer gesittigten wissrigen
Lésung von schwefelsaurem Strontium. Eine sogleich eintretende Triibung
die in 1 bis 2 Minuten stark wird beweist die Gegenwart von Barium.

B) Den groBleren Anteil versetzt man mit liberschiissiger Kieselflour-
wasserstoffsdure und den anderthalbfachen Volumen 9o proz. Alkohol,
schiittelt tiichtig, filtriert, verdiinnt das Filtrat mit Wasser, verjagt den
Alkohol durch Eindampfen der Fliissigkeit bis auf einen kleinen Rest und
versetzt denselben mit Gipslosung, welche nicht augenblicklich, sondern
erst nach ', Minute eine allmihlich stirker werdende Triibung hervor-
bringen darf. Dieselbe deutet auf Strontium.

I Von dem bei Il enthaltenen Filtrate versetzt man etwa den vierten
Teil in einem kleinen Ko6lbchen mit iiberschiissigem Barytwasser und er-
hitzt zum Kochen. In diesem Anteil werden Ammoniak, Kalium und
Natrium nachgewiesen.

IV. Den Rest des bei II enhaltenen Filtrates versetzt man in einem
kleinen Ko6lbchen, dessen Hals mit einem Kork verschlossen ist, der in seiner
Durchbohrung eine in eine Spitze ausgezogene Glasrdhre trigt, mit reinem
Zink und ziindet nach einiger Zeit das entweichende Wasserstoffgas an,
nachdem man um das Kélbchen ein Tuch geschlagen hat. In die Flamme
hilt man hierauf einen Tiegeldeckel von Porzellan und beobachtet, ob
sich auf demselben Flecke absetzen. Nach einer Einwirkung von etwa
20 Minuten hat das Zink alles Arsen, Antimon, Zinn, Quecksilber, Kupfer,
Cadmium und Wismut aus der Lésung niedergeschlagen. Bei Gegenwart
von Quecksilber geht die Ausfillung der Metalle nicht gut vonstatten,
da sich das Zink amalgamiert und von der verdiinnten Salzsdure r}}cht
mehr angegriffen wird. Wirft man jedoch in diesem Falle einige Stiicke
Platinblech in das Kélbchen und erwirmt die Fliissigkeit, so ist die Aus-
fillung ebenso schnell beendet, als bei Abwesenheit von Quecksilber. Die
Metalle filtriert man ab und verfihrt mit dem Filtrate nach V.

A. Man hat beim Hineinhalten von kaltem Porzellan Flecke erhalten.
Dieselben zeigen die Gegenwart an von Arsen und Antimon. Ob
nur eins oder beide Metalle die Flecke bilden, ferner in welchem Zust.ande
der Oxydation sie sich befinden, erkennt man nach den gewchnlichen
Methoden.



B. Die niedergeschlagenen Metalle wascht man mit Wasser und oxydiert
sie mit Salpetersdure.

a) «) Den weilen Riickstand, der Zinn und Antimon enthélt, wischt
man mit Wasser aus, lbergieBt ihn mit Salzsdure, erhitzt zum Kochen,
gieBt, falls er sich nicht vollig gelost hat, die klare Fliissigkeit ab, bringt
sie in ein Platinschilchen und legt ein Stiickchen Zink hinein. Schwarze
Firbung des Platins, soweit als die Fliissigkeit dasselbe bedeckt, beweist
die Gegenwart von Antimon.

B) Sobald eine evidente schwarze Firbung des Platins eingetreten
ist, fligt man den vorher bei a nicht gelosten weiflen Riickstand zu der
Fliissigkeit in dem Platinschilchen, wartet bis die Wasserstoffentwicklung
fast aufgehort hat, entfernt das Zink, welches man abspiilt, aus der Lésung
erhitzt dieselbe unter Zusatz eciniger Tropfen Salzsdure zum Sieden und
giefit die filtrierte Losung in tiberschiissiges Quecksilberchlorid. Ein ent-
stehender weiler Niederschlag deutet auf die Anwesenheit von Zinn.

b) Zu einem kleinen Teilchen der salpetersauren Losung der Metall-
oxyde setzt man Zinnchloriir. Die Entstehung eines weiBlen, bald grau-
schwarz werdenden Niederschlages deutet auf Quecksilber (oxyd).

c) Den Rest der salpetersauren Lésung versetzt man mit etwas Salz-
sdure, kocht auf und fligt iiberschiissige Natronlauge zu der Fliissigkeit.
Den hierdurch entstandenen Niederschlag wischt man mit Wasser aus
und iibergieBt ihn auf dem Filter mit Ammon, dem man einige Tropfen
Salmiak zugesetzt hat.

@) Die durchlaufende Fliissigkeit

aa) priift man mit Ferrocyankalium auf Kupfer,

bb) versetzt man mit viel Natronlauge. Ein hierdurch entstehender
Niederschlag, welcher weifl und gelatings ist, deutet auf Cad-
mium.

Um neben viel Kupfer sehr geringe Mengen von Cadmium
nachzuweisen, scheidet man zuvor das erstere besser aus der Losung ab.
Man erhitzt dieselbe zu diesem Zwecke nach starkem Ansduern mit Salz-
saure zum Kochen und fiigt nach und nach eine Losung von Natrium-
thiosulfat hinzu bis die Fliissigkeit durch ausgeschiedenen Schwefel milchig
erscheint. Hierbei wird alles Kupfer als schwarzes Schwefelkupfer abge-
schieden, wihrend alles Cadmium gelGst bleibt und nach dem Filtrieren
der Lésung und dem Konzentrieren derselben durch Natronlauge gefdllt
werden kann.

f) Den auf dem Filter bleibenden Riickstand iibergieBt man mit
einigen Tropfen Salzsiure und versetzt die durchlaufende Fliissigkeit mit
viel Wasser. Eine hierbei eintretende Triibung deutet auf die Gegenwart
von Wismut.

V. Das bei IV enthaltene Filtrat versetzt man mit einigen Tropfen
Salpetersdure, kocht auf und priift
> a) ein kleines Teilchen der Fliissigkeit mittels Rhodankalium auf

isen.

Durch Priifung der urspriinglichen L&sung in gewdhnlicher Weise
erfihrt man alsdann, ob dasselbe als Oxydul oder Oxyd sich in der
Lésung befindet.

b) Den Rest der Fliissigkeit versetzt man nach der Neutralisation
mittels Ammon mit iiberschiissigem kohlensauren Baryt,!) schiittelt etwa

1) Poggendorfs Annal. Bd. 130, 328.



10 Minuten lang und filtriert, mit der durchlaufenden Fliissigkeit verfihrt
man nach VL Den Niederschlag iibergieBt man nach dem Auswaschen
mit Wasser, in einer Porzellanschale mit verdiinnter Schwefelsdure, kocht,
bis alle Kohlensdure entwichen ist, und filtriert, Die durchlaufende
Flissigkeit tibersittigt man mit ziemlich viel Natronlauge und fiigt, ohne
vorher zu filtrieren, soviel tbermangansaures Kali zu derselben, daf sie
durch dasselbe rétlich gefirbt erscheint, setzt dann 1 bis 2 Tropfen Salmiak
hinzu, kocht auf und filtriert. Die durchlaufende Flissigkeit teilt man in
zwei Teile.

@) Den einen versetzt man mit etwas essigsaurem Bleioxyd und siuert
ihn alsdann mit Essigsdure stark an. Ein hierbei entstehender gelber
Niederschlag von chromsaurem Bleioxyd beweist die Gegenwart von
Chrom.

$) Zum anderen fiigt man tiberschiissiges Chlorammonium und fallt
dadurch Aluminiu m. .

VL Das bei V b erhaltene Filtrat versetzt man mit iberschiissiger
Schwefelsdure, filtriert und tibersiittigt die durchlaufende Fliissigkeit mit
kohlensaurem Ammon. Nach gelindem, einige Minuten anhaltenden
Erwdrmen filtriert man den alles Mangan und den bei II durch die
Schwefelsdure nicht gefillten Kalk enthaltenden Niederschlag ab und
wdscht ihn aus.

a) @) Von dem Niederschlag priift man ein Teilchen durch Schmelzen
mit Soda und etwas Salpeter auf Mangan.

) Den Rest desselben 16st man in Salzsiure, neutralisiert mit Ammon,
fiigt viel Salmiak, dann oxalsaures Ammon hinzu. Ein hierdurch ent.
stehender Niederschlag deutet auf Calcium.

b) Das Filtrat versetzt man mit phosphorsaurem Natron. Ein kristal-
linischer Niederschlag deutet auf Magnesium.

Man filtriert denselben ab.

c) Das Filtrat von b dampft man zur Trockene ab, I6st den Riick-
stand in etwas Salzsdure und versetzt die Fliissigkeit mit salpetrigsaurem
Kali und Essigsiure. Ein gelber Niederschlag, der abfiltriert wird, deutet
auf Kobalt.

d) Zum Filtrat von d fiigt man Natronlauge. Ein apfelgriiner
Niederschlag deutet auf Nickel.

VIL. Zur Priifung auf Zink fillt man aus einem Teil der urspriinglichen
Losung auf Salz- und Schwefelsdure die betreffenden Korper, fiigt alsdann
zum Filtrat Natronlauge im Uberschuf3, kocht auf, filtriert; die durch-
laufende Fliissigkeit versetzt man mit einigen Tropfen kohlensaurem Ammon
und iiberschiissigem Salmiak, kocht hierauf bis aller Geruch nach Ammoniak
verschwunden ist und eine klare Probe der Fliissigkeit bei weiterem
Kochen sich nicht mehr triibt, und filtriert. Gibt die durchlaufende
Fliissigkeit alsdann beim Versetzen mit Ferrocyankalium ecine weifle
Féllung oder Triibung, so deutet dieselbe auf Zink.

Das Verfahren von Zettnow ist, soviel bekannt, das erste, welches
einen systematischen Gang in der qualitativen Analyse ohne Schwefel-
wasserstoff erméglicht. Die mehrfachen Mingel und Nachteile dieses Ver-
fahrens, namentlich mit Riicksicht auf den Anfangsunterricht, sind fiir den
Lehrer der analytischen Chemie sofort ersichtlich. Es sei von diesen nur
hervorgehoben die Fillung einer ganzen Reihe von Metallen durch metal-



lisches Zink und die Trennung der so gefillten Metalle, dann die Trennung
von Manganoxydul, Kalk und die Nachweisung des Zinks selbst. Dem
Verfasser scheint das Zettnowsche Verfahren mancher Verbesserung
fihig und es konnte bei demselben durch Anwendung von Wasserstoft-
superoxyd oder von Hydrazinsalzen manche Nachweisung oder Trennung
schirfer und demnach auch sicherer gestaltet werden.

b) Methoden mit Benutzung von Hydrazin- und Hydraxylaminsalzen
als charakteristische Reagentien (E Ebler sowie Knoevenagel
und E. Ebler).

Bei den unter A beschriebenen Methoden wird zwar die direkte Verwen-
dung des Schwefelwasserstoffs vermieden, wodurch die mit seiner Herstel-
lung und Anwendung in gasférmigem Zustande verkniipften duf3erlichen Un-
annehmlichkeiten wegfallen und die Benachteiligung in hygienischer Hin-
sicht sehr herabgemindert wird. Allein auch bei diesen Methoden bildet
die verschiedene Loslichkeit der Metallsulfide in verschiedenen Agentien
die Grundlage zur Trennung der Hauptgruppen; deshalb haften die vorher
eingehend erdrterten verschiedenen kleinen Mingel dieses Verfahrens auch
diesen spiteren Methoden (ohne Anwendung von gasformigem H,S) an.
Will man diese Mingel ganz umgehen, so miissen, wie Ebler mit Recht
hervorhebt, fiir die Trennung der Hauptgruppen ganz andere charak-
teristische Unterschiede zugrunde gelegt werden.

Von diesen Momenten geleitet hat E. Ebler unter Anwendung von
Hydrazin- und Hydroxylaminsalzen (1905) auf Grund eingehender Versuche
einen allgemeinen Trennungsgang ohne Anwendung von Schwefelwasser-
stoff ausgearbeitet (Zeitschr. f. anorg. Chemie 1903, Bd. 48, S. 61), welcher
im folgenden nahezu vollstindig aufgenommen ist.

Da die Hydroxylamin- und Hydrazinsalze zweifellos eine grofie Rolle
in der chemischen Analyse spielen werden, so glaubte ich, obwohl bereits
eine vortreffliche Monographie: ,Die Anwendung der Hydrazine in
der analytischen Chemie“, von Professor Dr. Julius Schmidt,
(Technische Hochschule Stuttgart), in der von Dr. B. M. Margosches heraus-
gebenen Sammlung: ,Die chemische Analyse®, erschienen ist, doch
eine groBere geschichtliche Einleitung zu dem Eblerschen Verfahren geben
zu sollen, wie sie in der Abhandlung von Knoevenagel und E. Ebler,
Uber die Anwendbarkeit der Hydroxylamin- und Hydrazinsalze in der qualita-
tiven Analyse vorangeschickt ist (Ber. d. deutschen chem. Ges. 1902, S. 3055).

Seit dem Jahre 1893 hat P. Jannasch die Salze des Hydroxylamins
und seit 1898 auch die des Hydrazins mit Erfolg in die quantitative
Analyse eingefiihrt.") Es ist ihm gelungen, unter Anwendung von
Hydrazinsulfat oder Hydroxylaminchlorhydrat eine Reihe guter Metall-
trennungen zu erzielen. Namentlich die Trennung des Quecksilbers von
Kupfer, Wismut, Cadmium, Arsen, Antimon, Zinn, Molybdin und Wolfram,
sowie von den Metallen der Schwefelammoniumgruppe durch Hydroxylamin-
chlorid in ammoniakalischer Iosung,?) und die Scheidung des Kupfers
von Arsen, Zinn und Zink durch Natronlauge bei Gegenwart von Hydrazin-
sulfat ) sind den ilteren Methoden iiberlegen, wihrend die Trennungen
anderer Metalle den ilteren Verfahren an Einfachheit und Genauigkeit

) Berl. Ber. 26, 1786 [1893] und 31, 2393 [1898].
%) Berl. Ber. 31, 2377 [1898].
#) Berl. Ber. 33, 631 [1900].



gleichkommen.’) Zu erwihnen sind ferner Versuche zu quantitativen
Trennungen der Metalle der Schwefelwasserstoff- und Schwefelammonium-
gruppe %) vermittels Hydroxylaminchlorhydrat.

Durch diese Erfolge sahen sich Kn o evenagel und E. Ebler veran-
laBt, die Hydrazin- und Hydroxylaminsalze auch zu qualitativen Trennungen
zu verwenden und verdffentlichten am letztgenannten Orte zunichst zwei
Trennungsvorginge fiir die Metalle der Schwefelwasserstoﬁ‘gruppe, wobei
also dieselben zunichst durch H,S ausgefillt werden. Spiter hat Ebler
allein die Anwendung von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen, in der
qualitativen als auch in der quantitativen chemischen Analyse an dem
bereits genannten Orte, sowie in seiner Habilitationsschrift, Heidelberg 1903,
»Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen“ begriindet
und eingehend beschrieben.

Uber die Eigenschaften des Hydrazins und seiner Salze soll hier nur
das Wichtigste angefiihrt werden. Das Hydrazin (Diamid) H,N.NH,,
wie es aus seinen Salzen durch Erwirmen mit Alkalien hergestellt wird,
stellt cine eigentiimlich riechende, leicht 15sliche Fliissigkeit vor, welche
betininz 0T det i he i O rht it und selbst noch bei 3009 bestindig
ist. Das Hydrazin mischt sich mit Wasser unter jedem Verhiltnis unter
Wiirmeentwicklung ein. Das dabei entstehende Hydrazinhydrat H,N—
NHz—f—HzO:HZN‘NH:;(OH) 16st sich im Wasser wie Atzalkalien aber-
mals unter Wirmeentwicklung.

Die wisserigen Lésungen des Hydrazins machen die Haut schliipfrig
wie itzende Alkalilaugen und bliuen auch in den stirksten Verdiinnungen
rotes Lackmuspapier; das Hydrazin ist eine starke Base. Konzentrierte
Losungen dieser Base wirken, namentlich in der Wairme, auf organische
Substanzen ein wie ntzkali; Korkstopfen und Kautschukverbindungen
sind daher bei der Darstellung des Hydrazins zu vermeiden. Das Hydrazin-
hydrat greift beim lingeren Erhitzen auch das Glas an, wihrend das
wasserfreie Hydrazin diese Eigenschaften nicht besitzt. Aufler diesen
dtzenden Eigenschaften des Hydrazins ist besonders seine starke Reduk-
tionskraft zu bemerken. (Siehe diesbeziiglich die Monographie von
Prof. J. Schmidt®) und die zitierte Habilitationsschrift von E. Eblie i)

') Auch in der Metalloidreihe sind durch Verwendung von Hydrazin und Hydroxylamin-
salzen einige gute Trennungen erzielt worden. Zu erwihnen ist die Trennung des Selens
und Tellurs von der Schwefelsiure und Phosphorsiure durch Hydroxylaminchlorhydrat in
saurer (Berl. Berichte 31, 2386 [1898] und die Trennung des Tellurs von der Schwefelséiuxje
und Phosphorsiure durch Hydroxylaminchlorid in ammoniakalischer Losung, ferner ('he
Trennung des Selens einerseits, vom Tellur und Barium andererseits, durch Hydroxylamin-
chlorid oder Hydrazinsulfat in saurer Lésung. : ;

%) Fr. Rihl, Quantitative Trennungen mit salzsaurem Hydroxy_lamm, Iuaug.-Dls::.,
Heidelberg 1901. W. Kohen, Quantitative Trennungen mit Wasserstoffsuperoxyd, Persulfat
und Hydroxylamin, Inaug.-Diss., Heidelberg 1902.

%) ,Die chemische Analyse Bd. I. Stuttgart, Ferd. Enke,‘ 1907.

*) An_ dieser Stelle sei noch auf das erst seit kurzer Zeit praktisch angewand@ Ver-
fahren zur Herstellung von Hydrazin nach Raschig aus Hypochloriten und Ammoniak.

NH; 4 NaOCl = H,N.Cl 4 NaOH (1)
H,N.Cl 4 NH; = H,N — NH, -HCl (2)

Der in der Gleichung 2 angegebene Reaktionsverlauf tritt meist in den Hintergrund

gegeniiber dem Reaktionsverlauf:
3NH,Cl = N, }- NH, -}- 3HCI (3) i

Durch Zusatz gewisser Stoffe wie z. B. Leim, kann man zlbcr Qie Geschwindlgke_ﬁ der
Stickstoffbildung katalytisch verlangsamen und die Gesc_hwmdlgkelt der AHydraz‘mbllidung
katalytisch beschleunigen. (Knoevenagel-Ebler, Praktikum des anorganischen Chemikers
1908, 2. Auflage, ferner Raschig DRP. 192783 und Ber. d. deutschen chem. Ges. 1907,

Jahrg. 40, S. 4587.



Beziiglich des Hydroxylamins (NH,OH) und der Oxiammonsalze
sei ebenfalls nur das Wichtigste angefiihrt. Das Hydroxylamin bildet
sich durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Stickoxyd und
auch hohere Oxyde des Stickstoffes. Es entsteht direkt auch bei der
Einwirkung von verdiinnter Salpetersidure auf Zinn. (Andere Darstellungs-
methoden siehe in diesbeziiglichen Handbiichern.)

Das freie Hydroxylamin ist eine geruchlose, aus weiflen Nadeln be-
stehende Kristallmasse, welche sehr hygroskopisch ist, an der Luft zer-
fliet, bei 33° schmilzt und unter 60 mm Druck bei 70° untér 22 mm
Druck bei 58 ° destilliert. Das Hydroxylamin ist viel schwerer als Wasser;
es besitzt das auffallend hohe spezifische Gewicht 1,35. Es ist brennbar
und zersetzt sich beim unvorsichtigen Erhitzen unter Explosion. In
Wasser ist das Hydroxylamin, in jedem Verhiltnisse 16slich: Die Losungen
reagieren alkalisch, aber lange nicht so stark wie diejenigen des Am-
moniaks oder gar des Hydrazins. Das Hydroxylamin ist eine schwache
Base.

Die Salze des Hydroxylamins entstehen aus der Base durch direkte
Addition von Siduren ohne Wasseraustritt, sind meist leicht 16slich in
Wasser, teilweise auch in Alkohol. Seine Salze mit starken Sduren
reagieren sauer, weil das Hydroxylamin als eine schwache Base diese
Sduren nicht vollstindig zu neutralisieren imstande ist.

Die Vorteile, die bei der Anwendung von Salzen des Hydroxylamins
und Hydrazins bei analytischen Operationen zutage treten, beruhen einer-
seits auf der auflerordentlichen Reduktionskraft dieser Stoffe, andernteils
auf der bei den Reduktionsprozessen eintretende Aufspaltung in analytisch
unschidliche (Stickstoff, Stickoxydul, Wasser) oder leicht entfernbare Stoffe,
wie z. B. Ammoniak. Auch die Uberschiisse des zugesetzten Hydroxyl-
amin- oder Hydrazinsalzes konnen, falls sie stérend wirken sollten, durch
analytisch unschéddliche Oxydationsmittel (wie z. B. Chlorwasser, Brom-
wasser oder Wasserstoffsuperoxyd) leicht und vollstandig entfernt werden.
Schon Curtius, der Entdecker des Hydrazins,!) sagte gelegentlich der Be-
schreibung der Reduktionswirkungen des Hydrazins dessen zweifellos un-
gemein grofle Verwendbarkeit bei analytischen Operationen voraus ?).

Fiir die Verwendbarkeit des Hydroxylamins kommt noch als Vorteil
in Betracht, daf Hydroxylamin nicht nur stark reduzierend, sondern unter
Umstinden auch oxydierend wirken kann®). Man kann also, was ana-
Iytisch von grofiter Bedeutung ist, mit Hydroxylaminsalzen gleichzeitig
oxydieren und reduzieren.

Die soeben zitierte Vermutung des Entdeckers des Hydrazins hat
sich seither wie aus vorangegangenem ersichtlich ist, glinzend bewahr-
heitet. Ebler sprach schon 1902 die Vermutung aus, daf die Salze des
Hydroxylamins und des Hydrazins dazu geeignet seien, den Schwefel-
wasserstoff ganz aus der qualitativen Analyse zu verdrdangen.

Knoevenagel und Ebler haben 1902 zunichst das Verhalten einer
Reihe von Metallsalzen in natronalkalischer, ammoniakalischer, mineral-
saurer und essigsaurer Losung gegen Hydroxylamin und Hydrazinsalze
untersucht.*) Wegen der Ausfilhrung dieser Versuche, bei denen die

") Curtius, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 20, 1632 (1887).

%) Curtius und Jay, Journ. f. prakt. Chem, (2), 39, 43 (1889).

3) Vgl. Eblers Habilitationsschrift S. 18, 63 u. 76.

4) Diese Versuche der genannten Autoren wurden anlifilich der Ausarbeitung von
Trennungsgingen innerhalb der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe durchgefithrt. Thre



analytisch in Frage kommenden Konzentrationen in weiten Grenzen be-
riicksichtigt wurden, sei auf die Dissertation von E. Ebler (Heidelberg
1902), sowie auf dessen spitere Habilitationsschrift (Heidelberg 1905) ver-
wiesen. Hier sollen nur die wichtigsten Ergebnisse dieser Versuche wieder-
gegeben werden.

Spezielle Angaben iiber das Verhalten von Hydrazin- und Hydroxylamin-
salzen gegen Metallsalzlosungen.

I. Das Quecksilber wird aus Mercurisalzen in natronalkalischer
und ammoniakalischer Losung durch Salze des Hydroxylamins und des
Hydrazins vollstindig in metallischem Zustande abgeschieden.

Aus mineralsauren Losungen wird das Quecksilber weder durch
Hydroxylamin- noch durch Hydrazinsalze gefallt. Aus schwach essig-
sauren Losungen fallt aus den mit Hydrazinsalzen versetzten Lésungen
bei mehrstiindigem Erwidrmen das Quecksilber vollstindig in metallischem
Zustande aus.

In den mit Hydroxylaminchlorhydrat versetzten, schwach essigsauren
Losungen entstand selbst bei mebrstiindigem Erwidrmen auf dem Wasser-
bade keine Fillung.

2. Kupfersalze werden nur aus natronalkalischer Lésung durch
Hydroxylamin- und Hydrazinsalze, in der Kilte als gelbes Cuprohydroxyd,
in der Wiarme als rotes Cuprooxyd (durch Hydrazinsalze event. als rotes
metallisches Kupfer) vollstindig gefillt.

Die in ammoniakalischer Lésung tiefblauen komplexen Cupro-
ammoniumverbindungen werden auf Zusatz von Hydroxylamin- und
Hydrazinsalzen farblos, infolge Reduktion zu komplexem Cuproammonium-
salz. Diese farblosen ammoniakalischen Losungen werden an der Luft
allmdhlich wieder blau. Aus diesen Cuproammoniumsalzlésungen fillt,
nach dem Ansiduern, durch Kalium- oder Ammoniumrhodanid sofort
weifles Cuprorhodanid, ohne das ein Zusatz von schwefliger Siure not-
wendig wird. Auch durch Schwefelwasserstoff fillt daraus alles Kupfer.

In mineral- und essigsauren Kupfersalzlosungen entsteht weder durch
Hydroxylaminchlorhydrat- noch durch Hydrazinchlorhydratlésung eine
Fallung.

Ing den mit Hydrazinsulfat versetzten sauren Losungen entstand nach
einigem Stehen ein weiBlichblauer kristallinischer Niederschlag von Cupri-
hydrazinsulfat '); die Fallung ist jedoch unvollstindig.

3. Die Fillungen des Cadmiums durch Alkalien und Ammoniak
werden durch die Anwesenheit von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen
in keiner Weise geidndert.

In mineral- und essigsaurer Lésung entstand weder durch Hydroxyl-
aminchlorhydrat noch durch Hydrazinchlorid eine Fiéllung. In konzen-
trierten, mit Hydrazinsulfat versetzten Cadmiumsulfatl('jsungen bildete sich
nach lingerem Stehen ein weiler, kristallinischer Niederschlag von
Cadmiumhydrazinsulfat.  Die Fillung ist, den Loslichkeitsverhiltnissen
des Salzes entsprechend, unvollstindig.

Resultate sind jedoch im allgemeinen fiir das Verstindnis der qualitativen Tren‘nungcn mittels
Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen wichtig, weshalb sie hier angefiihrt erscheinen. S

') Bereits zitierte Zeitschr. f. anorg. Ch. 1905. Eblers Verfahren wurde vollstindig
nach dessen Beschreibung’ hier aufgenommen, da es keinen Zweck hitte, dieselbe abzuindern
oder durch eine andere zu ersetzen.



4. Die Fillungen der Wismutsalze werden weder in mineral- oder
essigsaurer noch natronalkalischer oder ammoniakalischer LLosung durch
die Anwesenheit von Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen beeinfluflt.

Wismutydroxyd ist in konzentrierten Alkalien etwas loslich. Bei
Verwendung 8- oder 10prozentiger natronalkalischer Losung kann im
Filtrat kein Wismut nachgewiesen werden; bei Verwendung 15- oder
20prozentiger Natronlauge ganz geringe Spuren von Wismut und bei
30 bis soprozentiger Natronlauge traten deutlich nachweisbare Mengen
von Wismut im Filtrat auf.

5. Silbersalze werden in salpeter- oder schwefelsaurer Losung,
durch Hydroxylamin- oder Hydrazinsulfat nicht gefdllt. Aus natron-
alkalischer, ammoniakalischer und essigsaurer Losung fdllt durch diese
Reagentien das Silber vollstindig in metallischem Zustande aus.

6. Arsensdure wird von Hydrazinsalzen in natronalkalischer und
ammoniakalischer Losung erst bei langem, ungefihr sechsstiindigem . Er-
warmen in geringen Mengen zu arseniger Sdure reduziert. — Durch
Hydrazinsalze in saurer und durch Hydroxylaminsalze in saurer, natron-
alkalischer und ammoniakalischer Ldsung tritt keine Reduktion ein.

7. Das Verhalten der Antimoniate gegen Hydrazinsalze wurde
nicht ndher untersucht, da es fiir die hier behandelten Trennungen nicht
in Betracht kommt.

8. Stanniverbindungen werden weder in saurer noch in alka-
lischer Losung durch Salze des Hydroxylamins oder des Hydrazins zu
Stannoverbindungen reduziert.

9. Die Reaktionen der Bleisalze werden durch Salze des Hydro-
xylamins oder des Hydrazins in keiner Weise geidndert.

10. Uber das Verhalten der Gold- und Platinsalze gibt folgende
Tabelle Aufschluf.

Verhalten der Gold- und Platinsalze gegen Hydrazin- und Hydroxylamin-
salze und Wasserstoffsuperoxyd.

Gold Platin
natron- | ammonia-| mineral- | schwach- | natron- |ammonia-| mineral- | schwach-
alkalisch J‘ kalisch sauer |essigsauer| alkalisch | kalisch sauer essigsauer
keine
Fillung
voll- voll- voll- voll- voll- unvoll- | (erst nach voll-
Hydrazin stindige | stindige | stindige | stindige | stindige | stindige | lingerem | stindige
Fillung | Fillung | Fillung | Fillupg | Fillung | Fillung | Erwédrmen| Fillung
geringe
| Fillung)
keine
- Fillung
Hydro- it 11011_— (erst nach vl keine il keine | keine
. stindige | stindige | lingerem | stindige 4 stindige i oy
Ay dan Fiillung Fia’.llur:gg En\gﬁrmen Fiillungg e Fijllungg e e
geringe
Fillung)
Wasser- ( voll- | unvoll- ke unvoll- ay i \esi e
stoff- { stindige | stindige F“el}nc stindige “elxne s o oty weme
superoxyd Fillung | Fillung illung Palliiog Fillung | Fillung | Fillung ‘ Fillung



Systematischer Gang der qualitativen Analyse.

Die Grundlage fiir die Trennung der Hauptgruppen des im
nachfolgenden beschriebenen allgemeinen Trennungsganges von
E. Ebler!) bildet die #uerst verschiedene Tendenz der Metalle, mit
Ammoniak bestindige komplexe Kationen zu bilden, d. h. die Verschieden-
heit, daB3 sich viele Metallhydroxyde bei Gegenwart von Ammonsalzen
in iiberschiissigem Ammoniak auflosen, andere dagegen in Ammoniak
nahezu vollkommen unléslich sind.

Bei der praktischen Durchfithrung  dieser Hauptgruppentrennung
traten vor allem drei Schwierigkeiten auf. Erstens storten die Zinn- und
Antimonverbindungen, weil sie durch Ammoniak nur teilweise nieder-
geschlagen werden; zweitens reagiert die Arsensdure in ammoniakalischer
Losung mit den Schwermetallen, den Erdalkalien und namentlich mit den
Magnesium unter Bildung in Ammoniak unloslicher Arseniate, und
drittens wird die erwihnte Hauptgruppentrennung bei Anwesenheit von
Manganverbindungen ungenau, weil eine ammoniakalische Manganosalz-
16sung an der Luft durch allmihliche Oxydation braune Flecken von
Manganihydroxyd absetzt.

Zur Vermeidung des ersten Ubelstandes werden von der Haupt-
gruppentrennung Zinn und Antimon als unlésliche Metazinn- und Meta-
antimonsiure abgeschieden.!) Zur Vermeidung des erwihnten stérenden
Einflusses der Arsensiure wird dieselbe nach der Abscheidung des Zinns
and Antimons entweder durch Abdestillieren des gesamten Arsens als
Arsentrichlorid bzw. arsenigsaurer Methylester oder durch Reduktion zu
arseniger Sdure unschidlich gemacht; zu dieser Reduktion hat sich ein
Gemenge von Jodwasserstoffsiure und Hydrazinchlorid als besonders ge-
eignet erwiesen.

Der dritte durch die Oxydation des Manganammoniumkomplexes
verursachte Ubelstand wird durch Zusatz eines Hydrazin- oder noch besser
eines Hydroxylaminsalzes vermieden; durch diesen Zusatz werden die
Ferrisalze zu Ferrosalzen reduziert; auch aus deren ammoniakalischer
Losung fillt durch den oxydierenden Einflu des Luftsauerstoffes all-
mahlich ein Teil des Eisens als Ferrihydroxyd aus. Um diese teilweise
Ausfillung zu einer vollstindigen zu gestalten, gibt man einen Uberschuf
eines Hydroxylaminsalzes zu, das auf eine ammoniakalische Ferrosalzlgsung
oxydierend einwirkt unter quantitativer Bildung von Ferrihydroxyd.?)

Man bereitet also die Losung der Analysensubstanz zur
Hauptgrup pentrennung vor, indem man zunichst die Zinn- und
Antimonverbindungen, dann die eventuell vorhandene Phosphor-
sdure abscheidet und zweckmiBig auch das Silber als Chlorid heraus-
fdllt, wenn es nicht schon als solches beim Behandeln der Substanz mit
Kénigswasser zuriickgebliecben ist. Alsdann reduziert man die Arsen-
sdure oder destilliert das gesamte Arsen ab. Nun kann die Haupt-
gruppentrennung durch Fallung mit iiberschiissigem konzentriertem Ammo-
niak bei Gegenwart von Ammonium-, Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen
erfolgen (N; und F;), dadurch erhilt man im Niederschlag Ny als 1. Haupt-

1) Vgl. Busse, Zeitschr. analyt. Chem. 17, 53.

B EREbIL ey Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und Hydruzinsalzen,’ Heidel-
berg 1905, S. 20 u. 76. Siehe auch Ebler, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 29 (1890),- 2444.
Vgl. auch P. Jannasch und W, Kohen, Journ. prakt. Chem. [2] 72 (z90%)s T piek



gruppe das. Eisen, Blei, Wismut, Aluminium, Chrom und
Quecksilber und im Filtrat F; die tibrigen Metalle als Hauptgruppe 2.

In der 1. Hauptgruppe (N;) kann man nach dem ndmlichen Prinzip
weiter trennen, indem man die Auflosung des Niederschlags N, abermals
mit Ammoniak fdllt, aber diesmal ohne Zusatz eines Hydroxylamin- oder
Hydrazinsalzes, wodurch das Quecksilber als komplexes Mercuriammo-
niumsalz in Losung bleibt. F;. "

Aus der Losung der 2. Hauptgruppe (F,;) kann man nach dem An-
sduern das Kupfer direkt als Rhodaniir bzw. als Jodiir quantitativ aus-
fllent): Ny

Innerhalb der Untergruppen konnte Ebler zweimal (Trennung N,
und F, und Trennung von N;, und F,,) mit gutem Erfolge die bereits
seit einer Reihe von Jahren erprobte Wasserstoffsuperoxyd-Methode an-
wenden. Nur in einem Falle, zur Trennung innerhalb einer Untergruppe
(N,, von F,,), gebrauchte er Schwefelammonium.

Somsetnah . stchiidurch v zweckmafig kombinierte Fal-
ftnoen bel Gegenwart von Salzen des Hydtoxylamins,
Evdaaziiss und Wasserstoffsuperoxyd, teils in saurer,
alkalischerund ammoniakalischer Lésung, ein Trennungs-
Verfahren, das die Anwendung von Schwefelwasserstoff
vollkommen ausschliefit, die Verwendung des Schwefel-
ammoniums einschridnkt und dabei ebenso genau und
taseherzum Ziele fiihrt als das alte Verfahren.

Dabei war Ebler bemiiht, fiir die einzelnen Fallungen nach Méglich-
keit quantitativ erprobte Reaktionen zu verwenden, wie dies des niheren
aus der genauen Beschreibung des Trennungsganges ersichtlich ist.

Ebler hat ferner jegliches Abrauchen mit Salzsdure grundsitzlich ver-
mieden, solange noch Arsen, Antimon und Quecksilber abzuscheiden sind,
weil durch das Abrauchen mit konzentrierter Salzsiure, wie sich Ebler
durch besondere Versuche iiberzeugte, betrichtliche Mengen von Arsen,
Antimon und Quecksilber durch Verfliichtigung ihrer Chloride ver-
loren gehen.

Den verschiedenen Grundlagen entsprechend, sind naturgemif die
analytischen Gruppen und Untergruppen bei diesem Verfahren
anders zusammengesetzt als die Gruppen des iiblichen Trennungs-
ganges. Nur die Gruppe der Erdalkalien und Alkalien bleibt als solche
erhalten.

Die Edelmetalle der Gold- und Platingruppe fallen bei der Reduk-
tion mit Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen, je nachdem ihre Losung
alkalisch, ammoniakalisch, mineral- oder essigsauer ist, teils vollstindig,
teils unvollkommen in metallischem Zustande aus. Ist nun gleichzeitig
Quecksilber zugegen, so entstehen bei der Reduktion Niederschlige, die
aus den Amalgamen der Edelmetalle bestehen und abweichende Losungs-
verhiltnisse zeigen.

Noch komplizierter werden die Verhiltnisse bei Gegenwart von
Palladium. Durch den duBerst fein verteilten Edelmetallniederschlag
werden die Hydroxylamin- und Hydrazinsalze katalytisch zersetzt unter
Bildung von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak. ¥) Dieser Wasserstoff

!) E. Knoevenagel u. E. Ebler, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3065. H.
Baugigny u. P. Rivals, Compt. rend. 137, 753.

?) A, Sabanejef, Journ. russ. phys,«chem. Ges: 31, 375. S. Tanatar, Zeitschr.
phys. Chem. 40 (1902), 475 und 41 (1902), 37. L. Zanichelli, Gazz. Chim. Ital. [1] 34
(1904), 57.



vereinigt sich nun mit dem eventuell vorhandenen Palladium zu Palladium-
wasserstoff, der nun seinerseits wieder ganz andere Reduktionswirkungen
hervorruft, als die Hydroxylamin- und Hydrazinsalze allein. L

Bei Anwesenheit dieser Edelmetalle kann man deshalb den in nach-
folgendem beschriebenen Trennungsgang nicht in dieser einfachen und
rasch zum Ziele fithrenden Form aufrecht erhalten.

Aus diesen Griinden, und weil auch in den weitaus meisten Fillen
dic seltenen Metalle nicht beriicksichtigt zu werden brauchen, wurden
diese Elemente in den nachfolgenden Trennu ngsgangnichtaufge-
nommen.

Auflésung der Substanz Mit kleinen Mengen (ca. 0,1 g) der
zu untersuchenden Substanz werden Losungsproben mit Wasser, ver-
diinnter und konzentrierter Salpetersidure und mit Konigswasser angestellt.

Licgt cine Substanz vor, die in Wasser oder Salpetersiure 16slich ist,
so iibergiefe man die ganze zur Analyse zu verwendende Menge (ca. I g)
in einer Porzellanschale mit konzentrierter Salpetersiure und rauche da-
mit bis zur Trockene ein (zuletzt auf dem Wasserbade). Den erhaltenen
Riickstand tibergiee man wieder mit konzentrierter Salpetersiure und
wiederhole das Abrauchen mehrere Male, bis alles in der Analysen-
substanz eventuell enthaltene Chlor vertrieben ist. Auch wenn eine
Substanz nur wenig Chloride enthdlt, mu8 man mehrere Male mit kon-
zentrierter Salpetersdure abrauchen, denn gerade die letzten Reste Chlor
sind schwer zu entfernen. Nur wenn man sich durch sichere Vorproben
davon Uberzeugt hat, dafl die Analysensubstanz vollkommen halogenfrei
ist, geniigt einmaliges Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiure. ?)

Bei Gemengen, die nur in Konigswasser loslich sind, bewerkstellige
man die Losung in Konigswasser und rauche dann diese mit konzen-
trierter Salpetersdure bis zur Vertreibung der Salzsdure ein.

Bei Substanzen, die in Konigswasser nur teilweise Idslich sind,
filtriere man den durch Behandlung mit Konigswasser nach dem Ver-
diinnen bleibenden Riickstand ab und behandle das Filtrat wie oben.
Den Riickstand untersuche man fiir sich nach den hierfiir gebrauchlichen
Methoden.

Enthalt eine Substanz komplexe Cyanverbindungen, so miissen diese
vor Beginn des weiteren Verfahrens zerstort werden. Zu dem Ende
tibergieft man die urspriingliche, fein gepulverte Substanz mit der etwa
zehnfachen Menge eines Gemisches gleicher Teile rauchender Salzsdure
und rauchender Salpetersdure und erhitzt in einen Erlenmeyerkolben mit
eingeschliffenem Luftkiihler ca. '/, Stunde lang zum gelinden Sieden.

1) H. Scbiff, Ber. deutsch. chem. Ges. I8 (1885}, 1727. PEi Jannaschund
L. Rostosky, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 2441.

2) Das Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiure bezweckt neben der vollstindigen
Vertreibung der Salzsiure auch die Austreibung bzw. Zerstérung des Broms, Jods, der
schwefligen Siure, der salpetrigen Siure, des Schwefelwasserstoffs, der Sduren des Chlors
und dhnlicher den Analysengang stérender Substanzen.

Die vollkommene Entfernung aller Salzsdure ist zur quantitativen Abscheidung der Zinn-
und Antimonverbindungen in Form von Metazinn- und Metaantimonsiure notwendig. Bei
Gegenwart von Quecksilberchlorid geniigt selbst vier- und fiinfmaliges Abrauchen mit kon-
zentrierter Salpetersiure nicht, um die letzten Spuren von Salzsiure zu entfernen. Diese
geringe Menge an Quecksilber gebundenes Chlor beeintrichtigt aber, wegen der geringen
Dissoziation der Quecksilberchloridlgsungen, die vollstindige Fillung der Metazinn- und
Metaantimonsiure nicht.



Dann wird verdiinnt, abfiltriert, und das Filtrat in der oben beschriebenen
Weise bis zur Entfernung der Salzsiure mit konzentrierter Salpetersdure
eingeraucht. [Ein etwa bleibender Riickstand kann neben Barium-,
Strontium-, Calcium- und Bleisulfat, Bleichlorid, Silber-
ehilorid, Zinnsiure, Antimonsiure, Kieselsdure und ge-
glihten Oxyden auch noch komplexe Cyanide von Schwer-
metallen enthalten, die selbst durch Kochen mit konzentriertem
Konigswasser unter Riickflul nicht zerstorbar sind. Man mufi des-
halb eine kleine Probe des Riickstandes durch Potascheschmelze oder
Destillation mit verdiinnter Schwefelsdiure nochmals auf Cyan priifen;
ist noch Cyan vorhanden, so raucht man zu dessen vollstindiger Ent-
fernung den gesamten Riickstand zuerst mit konzentrierter Schwefelsdure
bis zur Sirupkonsistenz und dann mit konzentrierter Salpetersiure ganz
bis zur Trockene ein.!) Der hierbei eventuell bleibende Riickstand wird
mit etwa der zehnfachen Menge heiffer, verdiinnter Salpetersiure auf-
genommen und abfiltriert; er ist jetzt frei von Cyan und kann Baryum,
Strontium, Calcium, Bleisulfat, Bleichlorid, Silberchlorid, Zinnsdure, Anti-
monsiure, Kieselsiure und gegliihte Oxyde enthalten und wird nach den
bekannten Methoden untersucht. Das Filtrat von diesem Abrauch-
riickstand wird mit Filtrat ¥, vereinigt; ein etwa dadurch entstehender
Niederschlag, der nur Barium, Strontium, Calcium oder Bleisulfat sein
kann, wird abfiltriert, ausgewaschen und mit dem zuerst erhaltenen Haupt-
riickstand vereinigt.

Es ist in allen Fillen ratsam die komplexenCyanverbindungen
auf die soeben beschriebene Weise zu zerstoren, indem man zundchst
mit konzentriertem Konigswasser unter Riickschluf kocht und erst dann im
Riickstand die eventuell noch nicht zerstorten Cyanverbindungen durch
Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsdure entfernt. Diese Art der Zer-
storung komplexer Cyanverbindungen hat vor der in den meisten Lehr-
biichern der analytischen Chemie empfohlenen Methode — namlich die
Substanz direkt mit konzentrierter Schwefelsdure einzudampfen — mancherlei
Vorziige; denn abgesehen davon, daf§ das Eindampfen mit konzentrierter
Schwefelsiure zu den lastigsten und unsaubersten Operationen gehort,
vermeidet man die storende Bildung unloslicher Produkte (Erdalkalisulfate
und Chromverbindungen).?) Vor allem aber verliert man bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Halogen, Quecksilber, Arsen und Antimon beim direkten
Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsdure durch Verfliichtigung von
Quecksilberchldtid, Arsentrichlorid und Antimonchlorid grofe Mengen
von Quecksilber, Arsen und Antimon.

Den durch Abrauchen mit konzentrierter Salpetersdure bis zur Ver-
treibung aller Salzsdure erhaltenen Riickstand N; nehme man mit ver-
diinnter, heifer Salpetersiure auf, wasche ihn mit heifler Salpetersdure
und dann mit Wasser gut aus. Dieser Riickstand N, enthilt das Zinn

}) Um in Losungen gegangenes Stanni- oder Antimonysulfat zu zerstéren.

%) Beim Abrauchen eines Gemisches von Ferro- oder Ferricyankalium und Chromsalzen
oder Chromaten mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht ein weifier, in Wasser, in ver-
diinnten und konzentrierten, kalten und heiflen Siuren vollstindig unldslicher Korper, Ferro-
chromit, FeCrO,; dieselbe Substanz entsteht auch beim Abrauchen von Ferrosalzen und
Chromisalzen oder Chromaten mit konzentrierter Schwefelsiure. Dieser Korper lifit sich
ebenso wie der natiirliche Chromeisenstein durch alkalische oxydierende Schmelzen auf-
schliefien, aber ungleich leichter als der natiirliche Chromeisenstein; schon durch gelindes
Erwirmen der Substanz mit einem Gemenge gleicher Teile 20 prozentiger Natronlauge und
3 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd tritt Zersetzung ein; es entsteht Natriumchromat und
Ferrihydroxyd.

Donath, Schwefelwasserstoffersatz, 4



als Metazinnsdure und das Antimon als Metantimonsiure.!) Das Filtrat
F, enthdlt die iibrigen Metalle als Nitrate.

Der Riickstand N, von Zinnsiure und Antimonsiure hilt bisweilen
hartnickig geringe Mengen von Kupfer, Blei, Wismut und anderen
Metallen zuriick, die sich selbst durch heile Salpetersiure nicht extrahieren
lassen. In vielen Fillen hat es sich niitzlich erwiesen, den Riickstand gelinde
zu glithen und ihn dann nochmals mit heifler verdiinnter Salpetersiure aus-
zuwaschen; diese salpetersaure Losung wird mit dem Filtrat E, vercinict.
Sicherer lassen sich die verunreinigenden Metalle entfernen, wenn man
(was ja zur AufschlieBung der Zinn- und Antimonsiure ohnehin geschehen
muf) den Riickstand N, mit der 6 fachen Menge cines Gemisches gleicher
Teile Schwefel und Soda-Pottasche (im Verhiltnis der Molekulargewichte
gemischt) schmilzt.?) Beim Behandeln mit Wasser 16st sich das gebildete
Sulfostannat und Sulfoantimoniat darin auf, wihrend die verunreinigenden
Metalle als Sulfide ungelost bleiben; den Riickstand erwirmt man mit
Salpetersiure und vereinigt die Losung mit dem Filtrat F,. Das schwefel-
alkalische Filtrat, das Zinn und Antimon als Alkalisulfostannat und Alkali-
sulfoantimoniat enthalt, wird mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert,
wodurch Zinn und Antimon als Sulfide ausfallen, die man nach den be-
kannten Methoden trennt; das Filtrat von Zinn- und Antimonsulfid wird
auf Phosphorsiure gepriift und ist dann wertlos.

Die Entfernung der Phosphorsidure und Arsensidure. Ist
in dem salpetersauren Filtrat F; Phosphorsdure oder Arsensidure
enthalten, so fallen beim Ubersittigen mit Ammoniak die Phosphate, resp.
die Arseniate der Schwermetalle und Erdalkalien aus und erschweren
dadurch den weiteren Analysengang. Das Filtrat F;, muf8 zunichst auf
die Gegenwart dieser beiden Sauren gepriift und, falls sie zugegen sind,
von ihnen befreit werden.

Durch das Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiure gingen alle
Phosphorverbindungen in Phosphorsdure und alle Arsenverbindungen in
Arsensdure iber; wenn auch die urspriingliche Substanz Verbindungen
des Phosphors enthielt, so kann das Filtrat F; trotzdem frei von Phosphor-
sdure sein, denn falls Zinn zugegen, ist im Riickstand N, Stanniphosphat
enthalten. War die urspriingliche Substanz arsenhaltig, so findet sich
stets alles Arsen als Arsensdure im Filtrat F,. Man priift deshalb am
besten die urspriingliche Substanz vermittels einer der bekannten Arsen-

') Enthilt die Analysensubstanz Verbindungen des Phosphors, so findet sich im Riick-
stand N; auch Stanniphosphat Sn(PO,),; ist das Verhiltnis der in der Analysensubstanz vor-
handenen Mengen Zinnsiure zu Phosphorsiure kleiner als 3 zu 4, so findet sich das Zinn
im Riickstand N, nur in der Form von Stanniphosphat vor und das Filtrat F, enthilt noch
Phosphorséure; ist das Verhiltnis grofier als 3 zu 4, so ist Filtrat frei von Phosphorsiure,
der Riickstand N, aber enthdlt das Zinn in Form eines Gemisches von Metazinnsiure und
Stanniphosphat.

Hat man durch Vorproben Anhaltspunkte gewonnen, in einer Substanz die gleichzeitige
Anwesenheit gréfierer Mengen von Zinn- und Antimonverbindungen eventuell neben Erdalkali-
und Bleisulfat, dagegen die Abwesenheit von Silikaten, Chlorsilber und gegliihten Oxyden
zu vermuten, so erleichtert man sich die Arbeit wesentlich, wenn man den in K&nigswasser
unldslichen Anteil (der nur einen Teil der Zinn- und Antimonsdure enthilt) nicht fiir sich
untersucht, sondern die mit Konigswasser behandelte Substanz, ohne zu filtrieren mit kon-
zentrierter Salpetersiure bis zur Vertreibung der Salzsiure abraucht, und in dem nach dem
Aufnehmen mit verdiinnter heifler Salpetersiure bleibenden Riickstand Zinn-Antimonsiure,
Erdalkali- und Bleisulfat beriicksichtigt.

?) Statt dieses Gemisches kann man auch Schwefelalkali nehmen. Vgl. Knoeve-
nagel, Praktikum des anorganischen Chemikers S. 312.



vorproben auf Arsen; man kann aber auch durch vorsichtige Anwendung
der Molybdatreaktion Phosphorsiure und Arsensdure im Filtrat I, neben-
einander nachweisen. Man gibt vom Filtrat I, eine kleine Menge tropfen-
weise zu einer mit konzentrierter Salpetersdure {iibersdttigten Ammon-
molybdatlésung und 1a8t die Mischung einige Minuten bei Zimmertemperatur
stehen ; zeigt sich kein gelber kristallinischer Niederschlag, so ist Phosphor-
siure abwesend. Die klar gebliebene oder die von Ammoniummolybdan-
phosphat abgegossene Losung erwidrmt man sodann gelinde und be-
obachtet, ob nach einigen Minuten ein gelber, kristallinischer Niederschlag
von Ammoniummolybdinarseniat entsteht, der die Gegenwart von Arsen
anzeigt.

Ist im Filtrat F;, weder Phosphorsdure noch Arsensdure anwesend,
so erwiarmt man die Fliissigkeit zundchst zur Fillung etwa vorhandenen
Silbers mit einem Uberschuf3 verdiinnter Salzsiure,!) wischt das Chlor-
silber mit verdiinnter heiler Salpetersdure aus und geht mit dem Filtrat vom
Chlorsilber F, direkt zur Abscheidung der Hauptgruppe N; durch Ammo-
niak und Hydroxylaminchlorid iiber.

Lie sich im Filtrat F; nur Phosphorsdure nachweisen, so erwdrmt
man das salpetersaure Filtrat auf dem Wasserbade mit Zinngranalien, bis
sich in einer abgegossenen Probe der Fliissigkeit mit Ammonmolybdat
keine Phosphorsiure mehr nachweisen lifit. Das so erhaltene phosphor-
sdurefreie Filtrat erwidrmt man zur Fillung des Silbers mit verdiinnter
Salzsiure und behandelt das Filtrat F, von Chlorsilber ebenfalls direkt
mit Ammoniak und Hydroxylaminchlorid.

Zur Entfernung der Arsensdure stehen zwei Methoden zu Gebote.
Einmal kann man die Arsensdurein Arsentrichlorid iiberfiihren
und dieses aus der Losung abdestillieren; dann kann man die Arsensdure
dadurch unschddlich machen, dafl man sie zu arseniger Sdure redu-
ziert. In beiden Fillen wird das salpetersaure, phosphorsidurefreie
Filtrat F, zunidchst zur Trockene gedampft.

Abdestillieren des Arsens als Arsentrichlorid. Fried-
heim und Michaelis? modifizierten das von E. Fischer angegebene
Verfahren ) zar Abdestillierung des Arsens in der Weise, daf sie zur Reduk-
tion der Arsensdure nicht Ferrosalz, sondern Methylalkohol verwenden;
Friedheim und Michaelis vermuten, daf3 hierbei das Arsen nicht
als Trichlorid, sondern in Form von Arsenigsdure-Methylester iiberdestilliert.

Den durch Eindampfen des phosphorsiurefreien Filtrats I, erhaltenen
Riickstand spiilt man mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salz-
sdure in einen Fraktionierkolben von ungefihr 250 ccm Inhalt, gibt 50 ccm
Methylalkohol hinzu, beschickt die Vorlage (Fraktionierkolben von ungefihr
3/, 1 Inhalt) mit konzentrierter Salpetersiure und verschliet den Destilla-
tionskolben mit einem einfach durchbohrten Stopfen, der zum Einleiten
von Salzsduregas ein bis nahezu auf den Boden reichendes Glasrohr trigt.
Sodann sdttigt man den Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, durch Ein-
leiten eines kriftigen Stromes von Salzsiuregas und destilliert, unter stetem

') Man mufi mit_ einem UberschuB von Salzsiure erwiirmen, weil sich betrichtliche
Mengen von Chlorsilber in Mercurinitratlssung aufliésen und erst beim Kochen mit einem
Uberschufi von Salzsiure wieder ausfallen. Liebigs Ann. 81 (1852), 128.

%) Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), 1414, vgl. ClaBen, Ausgewihlte Methoden der
analytischen Chemie 1. Bd. S. 128.

%) Ann. Chem. Pharm. 208 (1881), 182.
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Einleiten eines langsamen Salzsduregasstromes bis auf 5—10 ccm' ‘ab.l)
Das Destillat wird auf dem Wasserbade ganz eingeengt und der Riick-
stand als Arsensdure identifiziert. Der im Destillationskolben verbleibende
Riickstand wird mit Wasser herausgespiilt und direkt zur Féllung der
Gruppe N, mit Ammoniak und Hydroxylaminchlorid behandelt.

Reduktion der Arsensiure. Die Arsensiure 1Bt sich durch
Jodwasserstoff gemifi der Gleichung:

H,As0, + 2H] = H,AsO, -+ 2J + H,0

zu arseniger Sdure reduzieren; der Prozef verliuft aber umkehrbar und
ist erst dann vollstindig, wenn man das wihrend der Reaktion auftretende
Jod entfernt. Hierzu eignen sich vorziiglich die Salze des Hydrazins, die
auf Jod auch in saurer Losung nach folgender Gleichung einwirken :

4] -+ N,H, - 2HCl = 2N 4 4H]J —+2 HCL?)
Der Proze verlduft dann in den folgenden zwei Phasen:

L. 2H;AsO, 4 4H]J = 2H,AsO, + 2H,0 - 4]
2. 4]+ N,H,-2HCl = 2N ~+ 4HJ 4 2HCl

und ist ein Beispiel einer gekoppelten Reaktion.

Wihrend durch Hydrazinsalze allein in verdiinnt mineralsaurer Lésung
die Arsensdure nicht vollstindig zu arseniger Sdure reduziert werden
kann,®) geniigt ein geringer Zusatz von Jodwasserstoffsdure, um diese
Reduktion vermittels Hydrazinsalzen in wenigen Minuten vollstindig aus-
zufiihren.

Im Gange der Analyse mufl man zu dieser Reduktion Hydrazinchlorid
verwenden, denn durch Anwendung des Sulfats wiirde man an dieser
Stelle der Analyse die Sulfate von Baryum, Strontium, Calcium und Blei
ausfillen.

Unter der Annahme, dafl die gesamte Analysensubstanz aus 1 g
As,O; bestinde, wiren zur vollstindigen Reduktion der Arsensdure, gemif3

der Gleichung:
As, 05 + 4HJ = As, 0, + 2H,0 +- 4],

ca. 2/, ccm 357 proz. (rauchender) Jodwasserstoffsiure notwendig; diese
Menge wird bei 1 g Analysensubstanz auch stets geniigen, denn die Jod-
wasserstoffsiure wird ja durch das Hydrazinsalz gemif3 obiger Gleichung
immer wieder regeneriert.

Die zur Reduktion notwendige Menge Hydrazinsalz 148t sich nicht
in dieser Weise berechnen, weil im Analysengemisch auch noch andere
Substanzen vorhanden sein konnen, auf die das Hydrazin reduzierend ein-
wirkt (Kupfer- und Quecksilbersalze).

Man ermittelt die notwendige Menge Hydrazinmenge deshalb am
besten empirisch. Da die rauchende Jodwasserstoffsiure meistens durch
freies Jod verunreinigt ist, erwarmt man sie zunichst unter allmihlichem
Zusatz von Hydrazinchloridlésung bis zur Entfarbung und benutzt sie

!) Die Destillation ist so lange fortzusetzen, bis man in einigen Tropfen des ablaufenden
Destillats, nach dem Eindampfen mit konzentrierter Salpetersiure, keine Arsensiure mehr
nachweisen kann,

?) E. Ebler, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen, S. 33,
Heidelberg 1905.. Vgl. Curtius u. Schulz, Journ. f. prakt. Chem. [2] 42, 539 und
R. Stollé ebenda [2] 66, 332. ' :

3) E. Knoevenagel u. E. Ebler, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3066. Vgl.
N. Tarugi, Gazz, chim, Ital. [2] 33, [171].



dann erst zur Reduktion der Arsensdure; die dabei neuerdings durch das
freiwerdende Jod auftretende Braunfirbung nimmt man durch nochmaligen
Zusatz von Hydrazinchlorid in der Wirme fort und wiederholt diese
Operation so lange, bis die Iliissigkeit auch nach lingerem Erwirmen
farblos bleibt. Fiir das Gelingen der Arsensdurereduktion ist es not-
wendig, da8 man bei Gegenwart von viel freier Salzsdure und bei groler
Verdiinnung arbeitet und die Losung mindestens !/, Stunde auf dem
Wasserbade erwidrmt. (Auf 1 g Arsensdure ca. 250 ccm doppelt normale
Salzsdure.)

Sind in einer Analysensubstanz Metalle vorhanden, die sdureunltsliche
Jodide bilden (Kupfer, Quecksilber, Wismut u. a. m.), so scheiden sich
diese bei der Reduktion der Arsensdure ab.

Welecher der beiden soeben beschriebenen Methoden
S Bntiesnunstder Arsensdure der Vorzug zu geben ist,
hidnot ach Ebler canz vion den speziellen und jeweiligen
Bt w inden und Anforderungen ab,  DBie Destillations:
methode“ ist die umstindlichere, hat aber den Vorteil, in allen Fillen
sicher zum Ziele zu fithren; sie ist namentlich dann zu empfehlen, wenn
in der zu analysierenden Substanz auch borsaure Salzel!) zugegen sind,
oder wenn man geringe Mengen von Arsen neben grofien Mengen von
Eisen zu berticksichtigen hat. In allen anderen Fillen ist die ,Reduk-
tionsmethode“ wegen ihrer Kiirze und Bequemlichkeit vorzuziehen.
Der fiir die Destillationsmethode erforderliche Mehraufwand an Zeit wird
dadurch etwas kompensiert, daf man bei Anwendung dieser Methode im
weiteren Verlauf der Analyse das Arsen nicht mehr zu beriicksichtigen hat.

Trennung von Eisen, Blei, Wismut, Aluminium, Chrom,
Giecksilber,” Mangan, Zink, Cadmium; Kupfer, Nickel,
EeRlE R e e Moo aesium, Barium, Strontium, Calcium;
Kalium und Natrium.

Die von Phosphorsiure, Arsensdure und Silber befreite, stark saure
Losung ) F,, welche die oben aufgezihlten Metalle enthilt, versetzt man
mit 10 ccm Hydroxylaminchloridlésung (1 : 5), iibersittigt mit konzen-
triertem Ammoniak und erhitzt so lange auf dem Wasserbade, bis der
Ammoniakgeruch fast vollstindig verschwunden ist. Sodann filtriert man
den erhaltenen Niederschlag N, ab und wéascht ihn mit heiSem Wasser
gut aus.

Der Niederschlag N, enthdlt das Aluminium als Al(OH),;, das Eisen
als Fe(OH),,%) das Chrom als Cr(OH),,Y) das Quecksilber als metall-
isches Hg, das Wismut als Bi(OH); und das Blei als Pb(OH),.

Im Filtrat F; befinden sich Kupfer als farbloses, komplexes Kupro-
ammoniumchlorid, Nickel, Kobalt, Mangan, Cadmium, Zink und

!) Die Anwesenheit von Boraten stért den Analysengang in eben derselben Weise
wie die Anwesenheit von Phosphaten; indem beim Ubersiittigen mit Ammoniak die schwer-
oder zum Teil unléslichen Borate der Schwermetalle und Erdalkalien ausfallen. Bei der
Destillation mit Methylalkohol im trockenen Salzsiuregasstrom verfliichtigt sich auch die Bor-
sdure als Borsiuremethylester. 3

%) Falls man die Arsensiure mit Jodwasserstoffsiure und Hydrazinchlorid reduzierte,
und wenn gleichzeitig Schwermetalle in der zu analysierenden Substanz zugegen sind, so
ist die Losung durch deren Jodide getriibt; man versetzt ohne Riicksicht auf diesen Nieder-
schlag mit Ammoniak und Hydroxylaminchlorid.

%) Jannasch u. Riihl, Journ. prakt. Chem. [2] 72 (1905), 1 u. f.

*) Jannasch u. Cohen, Journ. prakt. Chem. [2] 72 (1905), 14 u. f.



Magnesium als komplexe Ammoniakverbindungen, eventuell Arsen
als Ammoniumarsenit, Barium, S OOt iumy Calcium, Kalium und
Natrium als Chloride und auBerdem das tiberschiissige Ammonium-
chlorid, eventuell auch Ammoniumjodid neben Hydroxylamin- und Hydra-
zinsalzen.

Der Zusatz von Hydroxylaminchlorid ist vor allem notwendig zur voll-
stindigen Fillung des Eisens und zur Reduktion des Mangans. Denn
sowohl aus Losungen von Ferro- als auch Ferrisalzen fillt durch Zusatz
von Ammoniak und Hydroxylaminchlorid alles Eisen in Form eines hoch-
roten, im Uberschu3 des Fillungsmittels unléslichen Niederschlages aus.
Ohne den Zusatz des Hydroxylaminchlorids wiirde das Eisen aus Ferro-
salzen nur unvollstindig durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes ausfallen.

Aus Manganosalzlosungen fillt durch Ammoniak bei Gegenwart von
Ammonsalzen zundchst nichts aus; aber bei Luftzutritt triibt sich die
ammoniakalische Losung, und nach kurzer Zeit scheiden sich durch die
oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes braune Flocken von Mangani-
hydroxyd aus, beim Filtrieren einer ammoniakalischen Manganosalzlosung
erfolgt wegen des vollkommenen Luftzutritts die Abscheidung des Mangani-
hydroxyds noch rascher, wird aber andererseits nie vollstandig. Aus diesen
Griinden sind alle Trennungsmethoden, die auf der Loslichkeit des Mangano-
hydoxyds in Ammoniak bei Gegenwart von Ammonsalzen beruhen, als
ungenau zu verwerfen. Gibt man aber zu einer Manganosalzlosung einen
Uberschuf} eines Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzes, so fillt nach dem
Ubersittigen mit Ammoniak auch beim stundenlangen Stehen an der
Luft keine Spur Mangan aus, denn die Hydroxylamin- und Hydrazinsalze
verhindern die Oxydation der Manganosalze durch den Luftsauerstoff.

Falls man zur Zerstorung der Arsensidure die beschriebene yReduk-
tionsmethode” vermittels Jodwasserstoffsiure und Hydrazinchlorid an-
wandte, wird in der ammoniakalischen Losung die Reduktion des Queck-
silbers zu Metall und die Uberfithrung des blauen Kupriammonkomplexes
in den farblosen Kuproammonkomplex durch das bei der Arsensdure-
reduktion im Uberschufl zugesetzte Hydrazinchlorid bewirkt. Hydrazin-
salze reagieren in ammoniakalischer Lésung mit Mercurisalzen nach der
Gleichung:

2HgCl, 4 6NH, 4- N,H, - 2HCl = 2Hg -} 6NH, Cl }- 2N 1)
und mit Kupriammonsalzen nach der Gleichung:

 NH, —NH, —Cl)
4(Cul +N,H, . 2HCl =
NH,; — NH, — Cl)

Cu—NH; —NH, — Cl)

2N - 6NH, Cl 4 2NH —|—2(
e 2 Cun -~ NEL —Nifi -0

Behandlung des Niederschlages N;. Der mit heiflem Wasser
gut ausgewaschene Niederschlag N; wird in konzentrierter Salpetersdure
unter Erwdrmen gelost,?) sodann die Losung mit konzentriertem Ammo-

') E. Ebler, Zeitschr. anorg. Chem. 47 (1905), 380. 3 g
?) Es ist wesentlich, daf man den Niederschlag N; in einem Uberschuffi von l'Je.lﬁer
Salpetersiure auflost, damit sich das im Niederschlag befindende Quecksilber zu Mercurinitrat

auflost.
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niak iibersittigt, der entstandene Niederschlag nach Vertreibung des
iiberschiissigen Ammoniaks abfiltriert und mit heifem Wasser gut ausge-
waschen. Der Niederschlag N, enthilt das Eisen, Blei, Wismut,
Aluminium und Chrom als Hydroxyde; im Filtrat F, befindet sich
das Quecksilber als komplexes Mercuriammoniumnitrat.

Das Filtrat F, erwirmt man mit ca. 5 ccm Hydroxylaminchlorid-
lésung (1:5) ungefihr !, Stunde lang auf dem Wasserbade, wodurch
das Quecksilber in metallischem Zustand abgeschieden wird. Man filtriert
den feinverteilten Niederschlag nach dem Absitzen auf cinem gehérteten
oder doppelten Filter ab und weist in dem ausgewaschenen Niederschlag
das Quecksilber durch die bekannten Reaktionen nach.

Der Niederschlag N, wird in verdiinnter Salzsdure aufgelost und
diese Losung unter Erneuerung des verdampfenden Wassers mehrere Male
auf dem Wasserbade bis zur volligen Vertreibung der freien Sdure zur
Trockene eingedampft. Zuletzt wird der Riickstand mit heifem Wasser
aufgenommen abfiltriert, und mit heifem Wasser ausgewaschen. Der
Riickstand N, enthilt das Wismut als in Wasser unlésliches Oxychlorid
(BiOCl) im Filtrat F, sind die Chloride von Blei, Eisen, Aluminium
und Chrom. Das soeben beschriecbene Eindampfen der Chloridlésung
hat zur Vermeidung von Uberhitzung auf dem Wasserbade zu geschehen,
weil die anderen Metalle, zumal das Eisen, Neigung zeigen, in unlésliche
basische Chloride tiberzugehen. Das Auswaschen des Wismutniederschlages
mufB mit heifem Wasser erfolgen, um etwa vorhandenes Chlorblei zu 18sen;
ferner ist das Auswaschen so lange fortzusetzen, bis das abtropfende
Waschwasser mit Schwefelammonium keine Triibung mehr gibt.

Zu dem Filtrat F, gibt man einige Tropfen verdiinnte Schwefel-
sdure, wodurch das Blei als Bleisulfat abgeschieden wird (Ng). Nach
kurzem Stehen filtriert man den Niederschlag ab und weist darin das
Blei durch die bekannten Reaktionen nach.

Das schwefelsaure Filtrat F;, von Bleisulfat giet man in ein Ge-
menge von 20 ccm ca. 20 prozentiger Natronlauge!) und 20 ccm 3—4-
prozentigen Wasserstoffsuperoxyds und erwidrmt die Fliissigkeit ungefihr
1/, Stunde lang auf dem Wasserbad. Das Eisen fallt als Ferrihydroxyd
aus (N,); das Aluminium geht als Natriumaluminat, Al (ONa);, und das
Chrom unter dem oxydierenden Einfluf des Wasserstoffsuperoxyds als
Natriumchromat, Na,CrO,, in Losung F;:

2CrCl, - 3H,0, + 10NaOH = 6NaCl 4 8H,0 + 2Na,CrO,.

An Stelle des sich beim lingeren Aufbewahren leicht zersetzenden und
dadurch unbrauchbar werdenden Wasserstoffsuperoxyds kann man
zweckmifBig die jetzt im Handel in geniigend reinem Zustande erhalt-
lichen Percarbonate?) anwenden, die vor dem Wasserstoffsuperoxyd
auch den Vorzug groBerer Billigkeit haben. Kaliumpercarbonat setzt sich
mit verdiinnter Kalilauge, schon bei — 2 nach folgender Gleichung in
Kaliumcarbonat und Wasserstoffsuperoxyd um:

1) Hat man zur Fillung des Bleisulfats einen -unnétig grofien Uberschu von Schwefel-
siure angewandt, so muB man auch hier eine entsprechend grofiere Menge Natronlauge an-
wenden. Unter allen Umstinden mufi das Filtrat F, stark alkalisch sein.

2) E. J. Constam u. A. v. Hansen, Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1896), 137, 445-
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Danach wiirde 1 g Wasserstoffsuperoxyd ungefihr 6 g Kalium-
percarbonat entsprechen. Mit Riicksicht darauf, daB sich ein Teil des in
alkalischer Losung entstehenden Wasserstoffsuperoxyds in Wasser und
Sauerstoff zersetzt und das Kaliumpercarbonat wohl nie frei von Kalium-
carbonat und Kaliumbicarbonat ist, wendet man zweckmifig 7—10 g
Kaliumpercarbonat an; (berechnet fiir 1 g Analysensubstanz unter der
Annahme, daf diese aus reinem Chrom bestiinde). Die Hilfte des Kalium-
percarbonats 16st man zweckmiBig in 40 ccm gekiihlter 10prozentiger
Natronlauge auf, nimmt die Fillung vor und gibt den Rest des Percar-
bonats in ca. 10 ccm kaltem Wasser geldst zu und erwirmt ca. 1, Stunde
auf dem Wasserbad.

Das Eisenhydroxyd N, wird abfiltriert, mit heifem Wasser bis
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion des Waschwassers ausgewaschen
und in dem Niederschlag das Eisen durch die bekannten Reaktionen
identifiziert.

Ist das Filtrat von Eisen (F,) gelb gefirbt, so sind groBere Mengen
von Chrom vorhanden. Man kocht das Filtrat F, so lange mit Ammonium-
chlorid, bis der Geruch nach Ammoniak, auch bei neuerlichem Zusatz
von Chlorammonium, nicht mehr auftritt. Dadurch fillt das Aluminium
als Aluminiumhydroxyd aus (Ng), wird nach dem Abfiltrieren und Aus-
waschen durch Herstellung von Thenards Blau als Aluminium identi-
tiziert.

Das Filtrat von Aluminiumhydroxyd Fy, welches jetzt nur noch
das Chrom als Natriumchromat enthilt, wird mit verdiinater Salz- oder
Schwefelsdure angesiuert und diese Lésung mit Hydroxylaminchlorid
gekocht. Unter stiirmischer Gasentwicklung wird hierdurch die Chrom-
sdure zu Chromisalz reduziert. Nach erfolgter Reduktion hat die Fliissig-
keit eine rein griine Farbe angenommen; dann wird aus ihr das Chrom
durch Ammoniak in der Siedehitze gefillt.

Behandlung des FiltratsF,. Trennung von Kupfer, Mangan,
Zink, Cadmium, Nickel, Kobalt, Arsen, Barium, Stron-
tium, Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium.

Das Filtrat Iy enthdlt das Kupfer als farbloses, komplexes Kupro-
ammonsalz; sollte das Filtrat durch den EinfluB des Luftsauerstoffs
bldulich geworden sein, so geniigt gelindes Erwidrmen mit einigen Tropfen
Hydroxylamin- oder Hydrazinchloridlosung, um die blaue Farbung wieder
zu entfernen. Siuert man die farblose ammoniakalische Losung an, so
entsteht Kuprosalz, und aus dessen Losung kann man mit Jodammonium
oder Rhodanammonium direkt das Kupfer quantitativ als Jodiir resp.
Rhodaniir ausfillen; man hat dabei nicht nétig, noch ein Reduktions-
mittel, z. B. schweflige Sdure, zuzugeben. Hat man die Arsensiure nach
der beschriebenen Methode vermittels Jodwasserstoffsiure und Hydra-

). E. P. Treadwell, Chem. Zeitg. 25 (1901), 1008.




zinchlorid reduziert, so befindet sich schon Jodammonium im Filtrat
F, und man hat zur Ausfillung des Kupfers das Filtrat F; nur mit
verdiinnter Salzsdure anzusiuern, worauf sofort alles Kupfer als meist
etwas rosa gefirbtes Kuprojodid ausfdllt Hat man das Arsen nach der
auf S. 51 beschriebenen Methode abdestilliert, so muff man nach dem
Ansduern des Filtrats F; mit verdiinnter Salzsiure zur Fillung des
Kupfers einen Uberschuﬁ von Jodammonium oder Rhodanammonium
zugeben. Die Fillung von Kuprojodid resp. Kuprorhodanid erwarmt man
solange auf dem Wasserbade, bis sich der Niederschlag klar abgesetzt hat;
nach dem Erkalten wird abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen.
Im ausgewaschenen Niederschlag N, weist man nach dem L&sen in
konzentrierter Salpetersiure durch die bekannten Reaktionen das Kupfer
nach. Ist das Filtrat vom Kupfer F, durch freies Jod etwas gelblich ge-
farbt, so geniigt gelindes Erwarmen mit etwas Hydrazinchloridlosung, um
das frei gewordene Jod zu reduzieren. Sodann macht man die salzsaure
Losung mit konzentriertem Ammoniak ammoniakalisch, wobei kein Nieder-
schlag entstehen soll, versetzt die siedende [Osung mit einem geringen
Ubetrschufl von heifem Schwefelammonium und erwarmt so lange auf dem
Wasserbade, bis sich der Niederschlag in filtrierbarem Lustande abge-
setzt hat.!)

Der Niederschlag N,, enthilt die Sulfide von Mangan, Cadmium,
Nickel, Kobalt und Zink; im Filtrat F;, befinden sich Barium,
Strontium, Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium als
Chloride; hat man die Arsensiure nach der auf S. 52 beschriebenen
Methode zu arseniger Sdure reduziert, so ist im Filtrat F;, auch Arsen
als Ammoniumsulfarsenit, As(SNH,), *) zu beriicksichtigen.

Der ausgewaschene Niederschlag N;, wird in moglichst wenig kon-
zentrierter Salzsdure, eventuell unter nachtraglichem Zusat/ einiger Tropfen
konzentrierter Salpetersdure gelost. Der UberschuB an zugesetzter Salpeter-
sdure wird auf dem Wasserbade moglichst weggedampft, der Riickstand
mit wenig Wasser aufgenommen und diese Lésung in ein Gemenge von
20 ccm 20 proz. Natronlauge und 20 ccm 3—4 proz. Wasserstoffsuperoxyds
eingetropft. Die Fillung wird sodann ungefihr ?/, Stunde lang auf dem
Wasserbade erwdrmt, filtriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaktion ausgewaschen.

Mit noch mehr Vorteil als bei der auf S. 55 beschriebenen Fillung
des Niederschlages N, laft sich auch hier an Stelle des Wasserstoffsuper-
oxyds das Kaliumpercarbonat verwenden. Man 16st zu dem Zweck ca.
6 g Kaliumpercarbonat in 40 ccm 10proz. abgekiihlter Natronlauge und
1afit in diese Mischung die von iiberschiissiger Sdure moglichst befreite
Losung des Niederschlags N, einflieBen.

Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd fillen aus Nickelosalzen apfel-
griines Nickelohydroxyd, das sich bei lingerer Einwirkung konzentrierten
Wasserstoffsuperoxyds unter geringer Bildung von Nickelhydroxyd braun-
lich fiarbt. Natronlauge und Percarbonat (und auch Persulfat) fillen dagegen
aus Nickelosalzen direkt braunschwarzes Nickelihydroxyd, das sich vor

dem Nickelohydroxyd durch seine bessere Filtrier- und Auswaschbarkeit
auszeichnet.

!) Falls kein Kupfer in der Analysensubstanz vorhanden ist, versetzt man direkt das
ammoniakalische Filtrat F; mit Schwefélammonium.

?) Falls das Schwefelammonium Polysulfide enthilt als Ammoniumsulfarseniat
AsS(SNH,),.
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Der Niederschlag N, enthdlt das Man gan als Mangansuperoxydhydrat
o OH
Wilnt =0}

* OH
das Kobalt als Kobaltihydroxd
OH

Co—OH,
i (O
das Nickel als Nickelo oder Nickelihydroxyd
b OH 1 OH
Ni oder Ni— OH
NoH NoH
und das Cadmium als Cadmiumhydroxyd

Cd<8g.

Aus dem alkalischen Filtrat F,,, in welchem sich nur das Zink als

Natriumzinkat

. ONa

Ln<ONa
befindet, wird durch einige Tropfen Schwefelammonium das Zink in¥des
Wirme als weiBles Schwefelzink gefillt und durch Oxydbeschlag und
durch Erzeugung von ,Rinmanns Griin“ als solches identifiziert.

Der Niederschlag N, wird unter Erwédrmen in konzentrierter Salz-
sdure gelost, das wahrend der Losung entstandene Chlor weggekocht und
die stark saure Fliissigkeit in ein Gemenge von 20 ccm 3—4 proz. Wasser-
stoffsuperoxyd und konzentriertem Ammoniak (soviel, da8 in der Fliissig-
keit nach der Fillung noch ein starker Uberschu8 von Ammoniak vor-
handen ist) eingegossen. Die Fillung N, wird auf dem Wasserbade
ungefihr 1/, Stunde lang bedeckt erwirmt, dann filtriert und mit ammoniak-
haltigem Wasser gut ausgewaschen. Der Niederschlag N;, enthalt nur
das Mangan als Superoxydhydrat und wird als solches durch die be-
kannten Reaktionen erkannt.

Im Filtrat von Mangan F,, befinden sich Nickel, Kobaltund Cad-
mium als komplexe Ammoniakverbindungen. Zunichst wird der grofite
Teil des iiberschiissigen Ammoniaks verkocht, dann wird mit rauchender
Salpetersdure angesduert, auf dem Wasserbade zur Trockene gedampft und
der grofte Teil der Ammonsalze durch gelindes Erwirmen (bis ca. 2509)
auf freier Flamme zerstort.

Es hinterbleiben neben wenig Ammonsalzen die Oxyde von Nickel
Kobalt und Cadmium, welche man in Salzsiure unter Vermeidung jedes
Siureiiberschusses auflost. Zu einem Teil dieser Losung gibt man Natrium-
acetat und fillt dann das Kobalt vermittels Kaliumnitrit als hexanitrokobalti-
wasserstoffsaures Kalium. i

Den Rest der Losung versetzt man mit einem Uberschuf3 von
Cyankalium und gibt einige Tropfen Natronlauge zu. Dadurch entstehen
die in alkalischer Losung duferst bestindigen Alkalisalze der komplexen
Cadmium-, Nickelo- und Kobaltocyanwasserstoffsduren: K,Cd(CN)y,



O

K,Ni(CN), und K, CO(CN)4. Von diesen drei Salzen ist durch Schwefelwasser-
stoff nur das Cadmiumsalz zersetzlich; gibt man also in gelinder Wirme
Schwefelammonium zu, so fdllt das Cadmium vollstindig als Sulfid aus
(N,3) und wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen durch Oxyd-
beschlag als Cadmium identifiziert.

Im Filtrat F,; vom Cadmium oxydiert man durch Kochen an der
Luft das Kaliumkobaltocyanid zu Kaliumkobalticyanid und féllt dann in
der iiblichen Weise durch Brom und Natronlauge das Nickel als schwarzes
Nickelihydroxd aus (N, ).

Wenn man das Filtrat F,, vom Nickel mit konzentrierter Schwefel-
sdure zur Trockene raucht, hinterbleibt das Kobalt, als Kobaltsulfat, ge-
mengt mit Alkalisulfat. Nach dem Aufnehmen des Abrauchriickstandes
mit Wasser fillt man aus der Losung das Kobalt mit Natronlauge aus
und weist in dem Niederschlage das Kobalt durch die bekannten Re-
aktionen nach.

Fiir die meisten Anforderungen wird es jedoch gentigen, die Losung,
wie beschrieben, vor der Abscheidung des Cadmiums zu teilen und in
einer besonderen Probe das Kobalt mit Kaliumnitrit abzuscheiden.

Behandlung des Filtrats F,,. Hat man im Filtrat F,, kein
Arsen zu berlicksichtigen, so sduert man es mit konzentrierter Salzsdure
an, filtriert vom ausgeschiedenen Schwefel ab und verdampft die Ldsung
unter Zusatz von rauchender Salpetersdaure zur Trockene. Den Riickstand
gliiht man bis zur vollstindigen Verfliichtigung der Ammonsalze, nimmt
das Glithprodukt mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter
Salzsdure auf, filtriert von geringen Verunreinigungen ab und trennt im
klaren Filtrat die Erdalkalien und Alkalien nach einer der bekannten
Methoden.

Das Ammonium wird, wie iiblich in einer besonderen Probe der
urspriinglichen Substanz nachgewiesen.

Hat man dagegen im Filter F,, Arsen zu beriicksichtigen, so sduert
man mit verdiinnter Salzsdure an, kocht kurz auf und filtriert den aus
Schwefel und Arsensulfid bestehenden Niederschlag N,, ab. Das salzsaure
Filtrat F,, enthilt die Chloride der Erdalkalien und Alkalien neben
viel Ammonsalzen, Hydroxylamin-, Hydrazinsalzen und Jodiden. Man ver-
dampft das Filtrat bei Gegenwart von viel iiberschiissiger rauchender
Salpetersdure!) zur Trockene und verfihrt mit dem Riickstand wie oben.

Der Niederschlag N,; wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen
mit konzentrierter Salpetersiure abgeraucht, der Riickstand in Wasser
gelost und durch Uberfithrung in das charakteristische Ammonium-
magnesiumarseniat (durch Fillung der Losung mit Magnesiumixtur) als
Arsensdure identifiziert.

: ) Ammonium-, Hydroxylamin- und Hydrazinsalze lassen sich durch Abrauchen mit kon-
zentrierter noch besser mit rauchender Salpetersiure rasch und sauber verfliichtigen.



