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.



