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.

4%
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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,),.



(ydwrepadura 1assepy yw
pun 35023 2Ingsz[eg "pIaa ur)
(3[[2J°8 wnITOWWE[2JAMYOS PUN EIUOWWY i) # g * 7 D Y g fqq ‘ed _
BN SN SEo ise e ST (Sl fon) YIND YpD EnZ LU 4 _ no , e «.
S o T AT R A N
/ \

5 °N
/\\\\\\\\\\\\\\\u\\\\\\\\ Eoal e

(yreyed xdmacEEm\ ‘Zuoy jiw pun ‘4sopd

(wnruowmeuepoyy UOA Z)ESNZ IUN [IAd YIaNEsa3ur dunpsz[eg ‘pioa jiw) armngsivjad[eg Temres gnyosiogn woure ur)
| BN ‘M ‘®D ‘1§ ‘eg ‘8W ((sV) ‘oD ‘N {pD ‘uz ‘up ‘np | e R v ety oy 4
mh mz

& e

pLO[YoUIZEIPA[] PUN AINES}JOISIISSEMPO[ IIPUIYINEI UOA Z)esny
waduagIoa yoeu ‘Tjad qeyed SunsQy Ioydsi[exeluowwe sne projqaurzerpA] pun -urmeAxoIpApy i)

% i Sy e e e S T (St og)b SINI S mayit Bz SO stney (ST C1o STy g g Yen . 4 3y A
mﬁH mz

R uE T
/ P JuuaI3d az[pwyds

AL -[PJOAYDS-EPOS YOINP UIPIIM

58

(3121]sepqe IsIy ‘pAd pun jyeyosodsom armpsioydsoyq GUUEMID 2InEsz[ES "pIoA 1) (fosad pun -e) ‘-1§ ‘-ed TiA°)
i i e s weai S sV 0D SINT PO ) BN TD) 8y '3 f1D v ‘19 ‘aqd ‘o4 | | as ‘us |
I UBYIUD UUEY HﬁH uayreqiua uuey PNy

s \\\\\\\\\
4% Las SR
‘aInesiojodieg zuoy Jw 2qoidudsf[euy JOp USYONEIQY
.‘H®~n—m UOA @UOLQOE u@@ LO.@G
SueSuosA[euyy wnz JYOISIAQ () SYISLE[]P]eR ],



59

) | BN

«Hr& «ﬁz

i

(yurgmId I9ssEAWOIG )

. At S > o i % D 4 o AR AT
Jen|Lg 1IM9paq A N i R
Se[qos1apaIN 12)m9paq N X it \
(100323 S¥("HN) (yooxp8 [DTHN 1w)

zuz+momz:E
‘n yduepsdur FOHN W) |

| °0 N *PO ‘Ut | . S

T a N
S

el F i o

.m/\z

(reye8 pLxoradnsyors
-19558jA puUn 93nE[UONEN W)

(rreped *QH - "HN MW o
(yuuano3 uapoyy pun jso[a3 aimesz[eS ul) | D v -3 | | ad 4
-9 UL UUEYIq [OBU UIPIOM) ,, uz * # 0D {IN ‘PD ‘TN v 9 ‘N
| en 3 te0 g tem B | [ (V)| Ty VI /\
ar et e L
d Vi R (rrzo3
/ 85 il (vrese3 30*H-FHOPN) ﬂ;ﬁh_w uwwomum kwwm:___v_ LBt

(1rongsoSue amyszeg "pioa jiw) ym pun jsoed sessemsdruoy up) e - ||.u||l

_ BN ‘Y fED 'S feg (3 tsy) | | 0B iam ~ED fuz LN | s N

0T g g 0N /\

<\\ N

84 3unz3}asjio



PRSTN  L

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,
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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.



