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gemachten Erfahrungen nicht bestitigen. Von den vielen Quecksilber-
bestimmungen ist keine einzige in' Folge mechanischen Verlustes an
Metall verungliickt.

Aachen, 16. April 1886.
A. Classen.«

Eine neue Methode zur Trennung von Eisen und Thonerde
haben M. Ilinski und G. von Knorre*) verdffentlicht, welche auf
dem Verhalten der betreffenden Salze gegen Nitroso-g-Naphtol beruht.

Vor Beschreibung der Trennungsmethode mogen die Eigenschaften
der dabei in Betracht kommenden Verbindungen angefiihrt werden.

Ferrinitroso-f-Naphtol

Versetzt man eine neutrale oder schwach saure Lisung eines Fisen-
oxydsalzes mijt einer Losung von Nitroso-g-Naphtol in etwa 50 procen-
tiger Essigsiiure, so entsteht ein volumindser, braunschwarzer Niederschlag
von Ferrinitroso-3-Naphtol. Missig verdiinnte Salzsiure oder Schwefel-
siure l6sen den Korper beim Erwidrmen auf; nach dem Erkalten scheidet
sich das Salz je nach der Concentration der Sidure mehr oder weniger
vollstindig wieder aus. Die Loslichkeit des Korpers in verdinnter Salz-
sdure zeigen die folgenden Versuche:

a) -850 ¢c einer Eisenalaunltsung, 0,2370 g Fe, 0, enthaltend, wurden
mit 25 ce¢ 50procentiger Essigsiure, daranf mit einer Losung von 2 ¢
Nitroso-g-Naphtol in 25 cc Essigsiure und mit 25 cc Salzsiiure **) ver-
setzt. Nach 12stiindigem Stehen enthielt der entstandene Niederschlag
bei zwei Versuchen 0,1870 ¢ und 0,1930 g Eisenoxyd.

b) Verfahren wurde wie sub a), aber statt 25 cc wurden nur 10 cc
Salzsiure angewandt. Gefunden 0,2095 ¢ und 0,2272 g Eisenoxyd.

¢) Bel Zusatz von 5 cc freier Salzsiiure auf dasselbe Fliissigkeits-
volumen war das Eisen quantitativ ausgeschieden. Gefunden 0,2385¢
und 0,2380 ¢ Kisenoxyd.

Eisessig lost den Korper in der Wirme leicht und auch in der
Kilte in nicht unbetrichtlicher Menge auf. In 50 procentiger Kssig-
siure ist die Verbindung in der Kailte wunloslich. Dieselbe wird von
verdiinnter Kalilauge nicht, von concentrirter aber in der Wirme in der
Weise zerlegt, dass Eisenoxydhydrat neben dem griinen, in iiberschiissigem

*; Ber. d. deubsch. chem. Gesellsch. za Berlin 18, 2728,
**) Specifisches Gewicht 1,12
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Alikali unldslichen Kaliumsalz des Nitrosonaphtols ausgeschieden wird;
beim Hinzusetzen von Wasser wird das Ferrinitroso-g-Naphtol regenerirt.
Das direct ausgeschiedene Ferrinitroso-#-Naphtol enthilt, selbst
wenn bei der Fillung iiberschiissige Eisenoxydsalzlisung angewandt wurde,
stets freies Nitrosonaphtol beigemisdht, welches sogar bei sorgfiltigem
Auswaschen, resp. Auskochen mit Essigsiure nicht zu entfernen ist.

Ferronitroso-g-Naphtol

Versetzt man eine stark verdinnte Losung eines Fisenoxydulsalzes
mit einer wissrigen Nitrosonaphtollosung *), so farbt sich die Fliissig-
keit schoén gritn, und nach lingerem Stehen setzen sich griine Flocken
des in Wasser unloslichen Fefronitroso-ﬁ-Naphtols ab. Die Verbin-
dung ist gegen freie Mineralsiuren sehr empfindlich, daher bildet sie
sich nicht, wenn man die wissrige Nitrosonaphtolldsung zu einer con-
centrirten Eisenvitriollosung setzt. Bei vorherigem Zusatz von essig-
saurem Natron entsteht aber auch in diesem Falle das griine Salz.

Fiigt man zu einer Eisenvitriollosung tiberschiissiges Nitrosonaphtol
in essigsaurer Losung, so fillt ein griinschwarzer Niederschlag aus,
welcher ein Gemenge von Ferro- und Ferrisalz ist. Bei lingerem Stehen
und schneller beim Erwidrmen mit Sduren — Salzsfiure, Schwefelsiiure,
Essigsdure — geht das Ferro- in das Ferrisalz iiber.

Eine Verbindung des Nitroso-f-Naphtols mit der Thonerde scheint
nicht zu existiren, denn eine essigsaure Nitrosonaphtollysung bleibt auf
Zusatz von essigsaurer Thonerde auch bei lingerem Stehen klar und
auch durch Doppelumsetzung von Nitrosonaphtolnatrium mit Alaun ldsst
sich kein Thonerdesalz erhalten. Bei einigem Ueberschuss von Alaan
scheidet sich dann freies Nitrosonaphtol aus, wihrend sonst Thonerde
dem Niederschlag beigemengt ist. Dieses Verhalten ist demjenigen der
Alkalicarbonate gegen Alaunlosung ganz analog. In beiden Fillen 16st
sich die anfangs ausgeschieene Thunerde im tberschiissigen Alaun zu
loslichen basischen Salzen auf, wihrend Nitrosonaphtol, respective Kohlen-
sdure frei wird. '

Die Verfasser empfehlen nun folgende

Trennungsmethode.

Die FEisenoxyd und Thonerde als Sulfate oder als Chloride enthal-
tende Losung, welche eventuell vorher durch Eindampfen auf ein geringes

*} 1 Liter Wasser 16st bei 200 C. circa 0,2 g Nitrosonaphtol auf.
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Volumen gebracht worden ist, wird mit so viel Ammoniak versetzt, dass
ein geringer Niederschlag entsteht, welcher in einigen Tropfen Salzsiure
wieder gelgst wird. Darauof figt man zur kalten Flissigkeit das gleiche
Volumen 50 procentiger Essigsiure und in 50 procentiger Essigsiure ge-
lostes Nitroso-g-Naphtol *) in geringem Ucberschusse unter Umriihren.

Nach 6—8 stindigem Stehen filtrirt man das ausgeschiedene Feryi-
nitrosonaphtol ab, wischt zuerst mit kalter, 50 procentiger Essigsiure,
daraunf mit kaltem Wasser aus, bis ein Tropfen des Filtrats, auf dem
Platinblech verdunstet, keinen festen Rickstand mehr hinterldsst. DMt-
unter -— bei zu wiissrigen Losungen, oder bei einem grossen Ueberschuss
von Nitrosonaphtol — enthidlt das ausgeschiedene Ferrisalz so viel freies
Nitrosonaphtol beigemengt, dass das Waschwasser bis zuletzt schwach
gelb gefirbt abliuft, was-aber die Resultate weiter nicht beeinflusst.

Nach dem Trocknen des ausgewaschenen Niederschlags bringt man
das Filter mit demselben in einen tarirten Porzellantiegel, fiigt ein dem
Ferrinitrosonaphtol ungefihr gleiches Volumen reiner, krystallisirter
Oxalsiiure hinzu, schliesst das Filter, verascht vorsichtig bei ganz all-
mihlich gesteigerter Temperatur und wiegt. Zur Veraschung stellt man
am besten den lose bedeckten Tiegel auf ein Stiick Asbestpappe, welche
durch eine kleine Flamme erhitzt wird; entweichen keine Ddmpfe mehr,
so steigert man die Temperatur und gliht schliesslich stark bei Luft-
zutritt, bis sdmmtliche Kohle verbrannt ist. Auf diese Weise gelingt
es leicht, den Niederschlag, welcher ohne Oxalsiure geglitht verpufft,
ohne jeden Verlust zu veraschen. Das so erhaltene Eisenoxyd bildet
ein lockeres, schon rothes Pulver.

Will man im Filtrate die Thonerde bestimmen, so dampft man
dasselbe in einer Porzellanschale stark ein, um die Hauptmenge der
Essigsiure zu verjagen, verdiinnt, setzt Ammoniak his zur schwach alka-
lischen Reaction zu und erwdrmt, bis der. Ueberschuss des Ammoniaks
entfernt ist. Darauf filtrirt man die ausgeschiedene; durch beigemengte
organische Substanz braun gefirbte Thonerde ab, wischt sorgfiltig mit
heissem Wasser aus *¥), trocknet, verascht im Platintiegel, gliht, zuletzt
auf dem Geblise, und wigt die Thonerde, welche ein schneeweisses Pulver
bilden muss. ’

*) Kéuflich bei C. A, F. Kahlbaum, chemische Fabrik in Berlin; iiber
die Darstellung vergl. diese Zeitschrift 24, 597.

*¥) Hierbel scheidet sich im Filtrate meistens ein Theil des Nitrosonaph-
tols aus.
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Wie aus den Beleganalysen zu ersehen ist, hat die Gegenwart von
Nitrosonaphtol keinen FEinfluss auf die quantitative Abscheldung der
Thonerde: indessen ist es hiufig vorzuziehen, die Eisenoxyd und Thon-
erde enthaltende Flissigkeit in einem Messkolben auf ein bestimmtes
Volumen zu verdiinnen und in einem aliquoten Theile das Eisen mittelst
Nitrosonaphtols, in einem zweiten die Thonerde zusammen mit dem Eisen-
oxyd durch Ammoniak auszufillen und den Thonerdegehalt aus der
Differenz zu ermitteln.

Es ist nicht durchaus erforderlich, dass das Eisen nur als Oxyd
zugegen ist, denn es wird auch in Fisenoxydulsalzen unter den oben
beschriebenen Bedingungen durch Nitrosonaphtol quantitativ ausgefdllt;
indessen wischt sich dann der Niederschlag schwer aus, weshalb man
leicht etwas zu viel Eisen findet. Aus diesem Grunde ist es vorzuziehen,
wenn grossere Mengen von Eisen zugegen sind, das Eisenoxydul in Eisen-
oxyd ftiberzufithren.

Von den mitgetheilten Beleganalysen greife ich die folgenden heraus,
mit dem Bemerken, dass die Thonerde im Filtrate vom Eisennieder-
schlage durch Féllen mit Ammoniak bestimmt wurde:

Versuch [ Angewandt: ‘ Gefunden:

Noo | Fey0y A0z | FepOg AL 04
1. i 0,2370 g 0,1740 ¢ J 0,2374 g 0.1744 ¢
2| 03608, 0,4033 , 0,3600 ,, 04034 ,
5.1 03608, 04033, | 03613, 0,3990 ,
4 ‘] —_ 01740, | — 0,1745 ,
5 | — | 0aTo, 1 — 0,175 ,

Bei den Versuchen No. 4 und 5, durch welche ermittelt werden
sollte, ob Thonerde bei Gegenwart von Nitrosonaphtol quantitativ aus-
fallt, wurde zu einer 0,1740 g Thonerde enthaltenden Alaunlésung etwa
1 g Nitrosonaphtol und viel Essigséiure hinzugefiigt, daranf in einer Por-
zellanschale zur Trockne gedampft, der harzige Riickstand in etwas Al-
kohol gelost, mit Wasser verdinnt und die Thonerde mit Ammoniak,
wie gewohnlich, aunsgefillt.

Die im Folgenden angefiihrten Versuche zeigen, dass auch in Eisen-
oxydulsalzen das Eisen durch Nitrosonaphtol quantitativ ausgefillt wird:
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) Angewandt: Gefunden:
Versuch -
N Fe Te Gesammt- 0 Gesammit-
0. menge Alp O3 menge
als Oxydul | als Oxyd | gu5 Fisens des Fisens
L. 0,0787 — 007879 | 01740 1| 007854
2. 0,0525 , — 0,0525 , 0,1740 ,, 0,0550 ,
3. 0,0857 ,, 0,1633 ¢ 0,2490 ,, 0,1761 ,, 0,2502 ,,
4, 0,0755 ,, 0,1633 , 0,2388 ,, 0,1761 , 0,24;- ”

Bei Gegenwart von Phosphorsiure ldsst sich die Trennung durch
Nitrosonaphtol nicht ausfilhren. Der Niederschlag der Ferriverbindung
enthilt dann — selbst bei Gegenwart der im Maximum zulissigen Menge
vou freier Salzsiure — Phosphorsiure in mitunter nicht unbetrichtlicher
Quantitit.

Als Beweis fiir die Empﬁndllchkelt der Methode moge angefiihrt
werden, dass in einem Ammoniakthonerdealann, welcher mit Rhodan-
kalium eine eben wahrnehmbare Reaction auf Eisen zeigte, sich das
Eisen bequem durch Nitrosonaphtol abscheiden liess.

Es sei noch erwihnt, dass Nitroso-g-Naphtol ein #dusserst empfind-
liches Reagens auf Eisenoxydul ist; z. B. gibt ein Wasser, welches durch-
schnittlich 3 mg Eisen als Bicarbonat im Liter gelost enthilt, mit
wissriger Nitrosonaphtollssung eine schiin griime Firbung.

Eine neue Methode zur Bestimmung des Cadmiums bringen Ad.
Carnot und P. M. Proromont*) in Vorschlag. Dieselbe beruht auf
dem Verhalten neutraler Cadmiumlésungen zu gewohnlichem phosphor-
saurem Natron. A

Gibt man ndmlich zau der neutralen Losung eines Cadmiumsalzes
phosphorsaures Natron, so bildet sich ein flockiger Niederschlag von
phosphorsaurem Cadmiumoxyd. Nach dem Zufugen von einigen Tropfen
Ammoniak nimmt derselbe JOdOCh krystallinische Beschaffenheit an und
setzt sich, vor allem nach dem Aufkochen, in Form von weissen, perl-
mutterglinzenden Blittchen zu Boden. Im Vacuum oder bei etwa 40° C.
getrocknet entspricht die so abgeschiedene Verbindung dem phosphor-
sauren Cadmiumoxyd-Ammoniak von der Formel Cd(NH,)PO, + H, O,
welches aber bei Rothglihhitze Ammoniak und Wasser verliert und in
pyrophosphorsaures Cadmiumoxyd Cd,P, 0, tibergeht.

Die Verfasser studirten nun die Bedingungen, unter welchen die
Abscheidung des Cadmiums als phosphorsaures Cadmiumoxyd-Ammoniak

*) Compt. rend. 101, 59.



