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gemachten Erfahrungen nicht best~tigen. Yon den vielen Quecksilber- 
bestimmungen ist keine einzige in  Folge mechanischen Verlustes an 
Metall verungliickt. 

A a c h e n ,  16. April 1886. 
A. Classen.((  

Eine neue Methode zur Trennung yon Eisen und Thonerde 
haben ~I. I l i n s k i  und G. y o n  K n o r r e * )  verOffentlicht, welche auf 
dem Verhalten der betreffenden Salze gegen Nitroso-fl-Naphtol beruhL 

Vor Beschreibung der Trennungsmethode mOgen die Eigenschaften 
der dabei in Betracht kommenden Verbindungen angeftihrt werden. 

F e r r i n i t r o s o - / ? - N a p h t o l .  

¥ersetzt man eine neutrale oder schwach saure LOsung eines Eisen- 
oxydsalzes mit einer LOsung yon Nitroso-fl-Naphtol in etwa 50procen- 
tiger Essigsiture, so entsteht ein volumin0ser, braunschwarzer Niederschlag 
yon Ferrinitroso-fl-l~aphtol. M~issig verdtinnte Salzs~ure oder Schwefel- 
saure 10sen den KOrper beim Erw/irmen auf; nach dem Erkalten scheidet 
sich das Salz je nach der Concentration der Siiure mehr oder weniger 
vollst~indig wieder aus. Die L0slichkeit des K0rpe!'s in verdillmter Salz- 
s~iure zeigen die folgenden Yersuche: 

a) .50 c c  einer EisenalaunlOsung, 0,2370 g F% O~ enthaltend, wurden 
mit 25 c c  50procentiger Essigs/iure, darauf mit einer LOsung yon 2 ff 
Nitroso-~-Naphtol in 25 cc Essigs/iur e Und mit 25 cc Salzs~ture**) ver- 
setzt: Nach 12sttindigem Stehen enthielt der entstaudene Niederschlag 
bei zwei Yersuchen 0,1870 g und 0,1930 g Eisenoxyd. 

b) ¥erfahren wurde wie sub a), aber statt 25 c c  wurden nur 10 ce 
Salzs/iure angewandt. Gefunden 0,2095 g und 0,2272 g Eisenoxyd. 

c) Bei Zusatz yon 5 cc  freier Salzs~ture auf dasselbe Fltissigkeits- 
volumen war das Eisen quantitativ ausgeschieden. Gefunden 0,2385 g 
und 0,2380 g Eisenoxyd. 

Eisessig 10st den K0rper in der W/irme leicht und auch in der 
K~ilte in nicht unbetr~ichtlicher Menge auf. In 50procentiger Essig- 
s~ure ist die Verbindung in de r  K~ilte unlOslich. Dieselbe wird yon 
verdiinnter Kalilauge nicht, yon concentrirter aber in der W/irme in der 
Weise zerlegt, dass Eisenoxydhydrat neben dem grtinen, in iiberschtissigem 

*) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 18, 27"28. 
**) Specifisches Gewicht 1,12. 
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Alkali unl6sliehen Kaliumsalz des Nitrosonaphtols ausgesehieden wird; 
beim Hinzusetzen yon Wasser wird das Ferrinitroso-fi-Naphtol regenerirt. 

Das direct ausgesehiedene Ferrinitroso-fi-Naphtol enthalt, selbst 
wenn bei der Fgllung fibersehfissige Eisenoxydsalzl6sung angewandt wurde, 
stets freies Nitrosonaphtol beigemiseht, welches sogar bei sorgfaltigem 
Auswasehen, resp. Auskoehen mit Essigsaure nieht zu entfernen ist. 

F e r r o n i t r  o s o - ~ = N a p h t o l .  

Versetzt man eine stark verdt~nnte LSsung eines Eisenoxydulsalzes 
mit einer wassrigen Nitrosonaphtoll6sung*), so farbt sieh die Flt~ssig- 
keit sehSn gran, und naeh langerem Stehen setzen sieh grfine Floeken 
des in Wasser nnlSsliehen Ferronitroso-fl-Naphtols ab. Die Verbin- 
dung ist gegen freie Mineralsauren sehr empfindlieh, daher bildet sic 
sieh nieht, wenn man die wassrige Nitroson~phtollSsung zu einer eon- 
centrirten EisenvitriollOsung setzt. Bei vorherigem Zusatz yon essig- 
saurem Natron entsteht aber aueh in diesem Falle das grfine Salz. 

Ftigt man zu einer Eisenvitrioll6sung fibersebfissiges Nitrosonaphtol 
in essigsaurer LSsung, so f~llt ein grfinsehwarzer Niedersehlag aus, 
weleher ein C~emenge yon Ferro- und Ferrisalz ist. Bei lgngerem Stehen 
und sclmeller beim Erwarmen mit Sauren - -  Salzsaure, Sehwefelsaure~ 
Essigsaure - -  geht das Ferro- in das Ferrisalz fiber. 

Eine Verbindung dss Nitroso-fl-Naphtols mit der Thonerde scheint 
nieht zu existiren, denn eine essigsaure NitrosonaphtollSsung bleibt auf 
Zusatz yon essigsaurer Thonerde aueh bei langerem Stehen klar und 
aueh durch Doppelumsetzung yon Nitr0sonaphtolnatrium mit Alaun lassg 
sieh kein Thonerdesalz erhalten. Bei einigem Uebersehuss yon Al~un 
seheidet sieh dann freies Nitrosonaphtol aus, wahrend sonst Thonerde 
dem Niedersehlag beigemengt ist. Dieses Verhalten ist demjenigen der 
Alkaliearbonate gegen AlaunlSsung ganz analog. In beiden Fallen 16st 
sich die a.nfangs ausgesehie.dene Thonerde im fibersehfissigen Alaun' zu 
16sliehen b asisehen Salzen auf, wghrend Nitrosonaphtol~ respective Kohlen- 
saure frei wird. 

Die Verfasser empfehlen nun folgende 

T r e n n u n g s m e t h o d e .  

Die Eisenoxyd und Thonerde als Sulfate oder als Chloride enthal- 
tende LSsung, welehe eventuell vorher dutch Eindampfen auf ein geringes 

*) 1 Liter Wasser 15st bei 20o C. circa 0,2 g Nitrosonaphtol auL 
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Volumen gebracht worden ist, ~.ird mit so viel Ammoniak versetzt; dass 
ein geringer Xiederschlag entsteht, weleher in einigen Tropfen Salzs~ure 
wieder gel6st wird. Darauf fiigt man zur k a l t e n  Fliissigkeit das gleiche 
Yolumen 50procentiger Essigs/iure und in 50procentiger Essigs~ure ge- 
16stes ~itroso-fl-l'Caphtol*) in geringem Ueberschusse unter Umriihren. 

I~aeh 6--8sti lndigem Stehen filtrirt man das ausgeschiedene Ferri- 
nitrosonaphtol ab, w/~seht zuerst mit k a l t  e r, 50 procentiger Essigs~ure, 
darauf mit k a l t e m  Wasser aus, bis ein Tropfen des Filtrats, auf dem 

Platinbleeh verdunstet, keinen festen Rtickstand mehr hinterl/isst. M.it- 
unter - -  bei zu w~ssrigen L6sungen, oder bei einem grossen Ueberschuss 
yon Nitrosonaphtol - -  enth/~lt das ausgeschiedene Ferrisalz so vial freies 
Nitrosonaphtol beigemengt, dass das Waschwasser bis zuletzt sehwach 
gelb gef~rbt abl~uft, was/aber die Resultate welter nieht beeinflusst. 

Naeh dem Troeknen des ausgewasehenen l'¢iederschlags bringt man 
das Filter mit demselben in einen tarirten Porzellantiegel, fiigt ein dem 
Ferrinitrosonaphtol ungef~thr gleiches Volumen reiner, krystallisirter 
Oxals~ture hinzu, schliesst das Filter, verascht vorsichtig bei ganz all- 
m~hlich gesteigerter Temperatur und wiegt. Zur Verasehung stellt man 
am besten den lose bedeekten Tiegel auf ein StOck Asbestpappe, welche 
dureh eine kleine Flamme erhitzt wird; entweichen keine D~mpfe mehr, 
so steigert man die Temperatur and glttht schliesslich stark bei Luft- 
zutritt, bis s~mmtliche Kohle verbrannt ist. Auf diese Weise gelingt 
es leieht, den Niedersehlag~ welcher ohne Oxals~ure gegliiht verpuffL 
ohne jeden Verlust zu veraschen. Das so erhaltene Eisenoxyd bildet 
e in  loekeres, sehSn rothes Pulver. 

Will man im Filtrate die Thonerde bestimmen, so dampft man 
dasselbe in einer Porzellanschale stark ein, um die Hauptmenge der 
Essigs~ure zu verjagen, verdfinnt, setzt Ammoniak bis zur sehwaeh alka- 
lischen Reaction zu und erw~rmt, bis der  Uebersehuss des Ammoniaks 
entfernt ist. Darauf filtrirt man die ausgesehiedene/ dureh beigemengte 
organisehe Substanz braun gef~rbte Thonerde ab, w~seht sorgf~ltig mit 
heissem Wasser aus**), trockneL veraseht im Platintiegel, gltiht, zuletzt 
auf dem Gebl/tse, und w/~gt die Thonerde, welehe ein sehneeweisses Palver 
bilden muss. 

*) K£uflich bei C. A. F. K a h l b a u m ,  ehemisehe Fabrik in Ber l in ;  fiber 
die Darstellun~ vergl, diese Zeitsehrift ~4, 597. 

**) Hierbei scheidet sieh im Filtrate meistens ein Theil des Nitresonaph- 
tols aus.. 
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Wie aus dea Beleg~nalysen zu ersehen ist, h~t die Gegenwart vo~l 
Nitrosonaphtol keinen Einfluss auf die quantitative Absctleidung der 

Thonerde: indessen ist es h~:ufig vorzuziehen, die Eisenoxyd und Thou- 
erde enthaltende Fltissigkeit in einem Messkolben auf ein bestimmtes 
Volumen zu verdtinnen und in einem aliquoten Theile das Eisen mittelst 
~'itrosonaphtols, in einem zweiten die Thonerde zus~mmen mit dem Eisen- 
oxyd durch Ammoniak auszufi~llen und den Thonerdegehalt uus der 
Differenz zu ermitteln. 

Es ist nicht durchuus erforderlich~ dass das Eisen nut als 0xyd 
zugegen ist, denn es wird auch in Eisenoxydulsalzen unter den obel~ 
beschriebenen Bedingungen durch Nitroson~phtol quantitativ ausgef~llt; 
indessen w~scht sich dann der Niederschlag schwer aus, weshalb man 
leicht etwas zu viel Eisen finder. Aus diesem Grunde ist es vorzuziehen, 
wenn grSssere Mengen yon Eisen zugegeu sind, das Eisenoxydul in Eisen- 
oxyd tiberzuffihren. 

Yon den mitgetheilten Beleganalysen greife ich die folgenden heraus, 
mit dem Bemerken, dass die Thonerde im Filtrate yore Eisennieder- 
schlage durch F~llen mit Ammoni~k bestimmt wurde: 

Versuch  A n g e w ~ n d t :  G e f u n d e n :  

No. Fe20a AI2 03 Fe~ Os A]~ 0s 

1. L 0,2370 g 
2. 0,3608, 
3. I 0,3608, 

0,1740 g 
0,4033. 
0,4033. 
0,1740. 
0,1740. 

0,2374 g 
0,3600, 
0,3613, 

0.1744 g 
0,4034. 
0,3990. 
0,1745 . 
0A735. 

Bei den ¥ersuchen .No. 4 und 5, durch welche ermittelt werden 
sollte, ob Thonerde bei Gegenwart ~on Nitrosonaphtol quantit~tiv aus- 
f~tllt, wurde zu einer 0,1740 g Thonerde enthaltenden Alaunl0sung etwu 
1 g Nitrosonaphtol und viel Essigs~ure hinzugeft~gt, darauf in einer Por- 
zellansclmle zur Trockne gedampft, der hurzige Rtickstand in etwas A1- 
kohol gelSst, mit Wasser verdtinnt und die Thonerde mit Ammoniak, 
wie gew6hnlicb~ ausgefiillt. 

Die im Folgenden angeftihrten Versuche zeigen, dass ~uch in Eisen- 
oxydulsalzen das Eisen durch Nitrosonaphtol quantitativ ausgef~tllt wird: 
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A n g e w a n d t :  Ge funden :  
Versuch 

Fe Gesammt- 
No. als Oxydul A12 03 menge 

des Eisens 

1o 
2. 
3. 
4. 

0,0787 g 
0,0525. 
0,0857. 
0,0755. 

Fe Gesammt- 
menge 

als Oxyd des Eisens 

--  0,0787 g 
- -  0 , 0 5 " 2 5 .  

0,1633 g 0,~490 . 
0,1633. 0,2388. 

0,1740 g 
O, 1740 ,, 
0,1761. 
0,1761. 

0,0785 g 
0,0550, 
0,2502, 
0,~94:~2, 

Bei Gegenwart yon Phosphors~ure l~sst sich die Trennung durch 
NitrosonaphtoI nicht ausffihren. Der Niederschlag der Ferriverbindung 
enth~lt dann - -  selbst bei Gegenwart der im Maximum zul~ssigen Menge 
yon freier Salzs/iure - -  Phosphors~ure in mitunter nicht unbetr~chtlicher 
Quantit~t. 

Als Beweis far die Empfindlichkeit tier ~ethode mSge angefiihrt 
werden, dass in einem Ammoniakthonerdealaun, welcher mit Rhodan- 
kalium eine eben wahrnehmbare Reaction auf Eisen zeigte, sich das 
Eisen bequem dureh Nitrosonaphtol abscheiden liess. 

Es sei noch erw~hnt, dass ~itroso-fl-~N~aphtol ein ~usserst empfind- 
liches Reagens auf Eisenoxydul ist ; z. B. gibt ein Wasser, welches durch- 
schnittlich 3 mg Eisen als Bicarbonat im Liter gel6st enth~lt, mit 
w~ssriger NitrosonaphtollSsung eine sehSn grttne F~rbung. 

l~,ine neue Methode zur Bestimmung des Cadmiums bringen A d. 
C a r n o t  und P. M. P r o r o m o n t * )  in Vorschlag. Dieselbe beruht auf 
dem Yerhalten neutraler Cadmiuml6sungen zu gewShnlichem phosphor- 
saurem Natron. 

Gibt man n~mlich zu der neutralen LSsung eines Cadmiumsalzes 
phosphorsaures Natron, so bildet sieh ein flockiger Niedersehlag yon 
phosphorsaurem Cadmiumoxyd. Nach dem Zuftigen yon einigen Tropfen 
Ammoniak nimmt derselbe jedoch krystallinisehe Beschaffenheit an und 
setzt sich, vor allem naeh dem Aufkochen, in Fbrm yon weissen, perl- 
muttergl~nzenden Bl~tttchen zu Boden. Im Vacuum oder bei etwa ~0° C. 
getrocknet entspricht die so abgeschiedene ¥erbindung dem phosphor- 
sauren Cadmiumoxyd-Ammoniak yon der Formel Cd(NH4)PO ~ -~-H.~ 0, 
welches aber bei Rothgliihhitze Ammoniak und Wasser verliert und in 
pyrophosphorsaures Cadmiumoxyd Cd~P~O 7 ilbergeht. 

Die ¥erfasser studirten nun die Bedingungen, unter welehen die 
Abscheidung des Cadmiums als phosphorsaures Cadmiumoxyd-Ammoniak 

*) Compt. rend. 101, 59. 


