
471. Friedrich Mayer: Zur qualitativen Analyse des 
Schwefelsmmoniumniederschlags. 

(Eingegangen am 14. October; mitgetheilt in der Sitziing von 11rn. A. Pinner.) 

Bei den ersten practischen Uebungen im Laboratorium ist es 
bekanntlich vorzugsweise die Trennung des Schwefelarnmoniumnieder- 
schlags, die dem Anfanger mancherlei Schwierigkeiten bereitet, und 
es durfte vielleicht- die Mittlieilung einer kleinen Erleichterung der- 
selben von Interesse sein. 

Von den verschiedenen Methoden zur Untersuchung des Schwefel- 
ammoniumniederschlags wird in neuerer Zeit vielfach die Trennung 
vermittelst N a t r i u  m a c e t a t  als die einfachste bevorzugt. Dieses 
Verfahren s t i tz t  sich bekanntlich auf die Thatsache, dass Eisenoxyd 
und Thonerde aus einer miiglichst n e u t r a 1 e n  Liisung ihrer Salze 
durch Kochen mit Natriumacetat als basisches Acetat bezw. als 
Hydroxyd niederfallen, wahrend Mangan - und Zinksalze unter diesen 
Bedingungen in Liisung bleiben (Nickel und Kobalt sind hierbei als 
bereits eliminirt vorausgesetzt). Bei Abwesenheit von Chromverbin- 
dungen ist diese Trennung bei sorgfaltiger Ausfiihrung (cf. unten Anm.) 
sicher und rasch auszufuhren, bei Anwesenheit derselben jedoch nicht, 
indem das Chromoxyd au und fiir sich zwar beim Kochen rnit Natrium- 
acetat n i c h  t ausfallt, bei Gegenwart von mehr oder weniger Eisen- 
osyd  dagegen bald in den Niederschlag geht, bald nicht und sogar 
zuweilen die vollstandige Fallung des Eisens verhiudert. Es siud 
dies Erscheinungen ahnlich denen, welche beim Zusatz von Kalihydrat 
zu gemengten Eisenoxyd- und Chromoxydliisungen auftreten. 

Es gelingt, aus derartigen Losungen E i s e n o x y d  u n d  C h r o m -  
o x y d  quantitativ rnit K a l i  zu fallen, wenn das  erstere Oxyd gegen: 
uber dem zweiten stark vorherrscht (etwa irn Verhiiltniss von 4 : 1) 1). 

Zu vermutben war  nun, dass dies bei der Natriumacetat-Methode 
auch der Fall sein werde und dass man auch bei dieser durch Zusatz 
von Eisenchlorid vor dem Rochen mit Natriurnacetat eine vollstiindige 
Fallung des Chroms werde erreichen kiinnen. 

Meine Vermuthung hat sich nun bestatigt, und es ist mir gelungrn, 
die bequeme Natriumacetat-Methode auch fiir chromhaltige Stoffe 
brauchbar zu gestalten. Wie die unten aufgefuhrten Versuche, welche 
ich vielfach variirt habe, zeigen, sind ca. 5 Atome Eisen nothig, urn 
1 Atom Chrom beim Kochen mit Natriumacetat niederzuschlagen, und 
es is t ,  um dies zu erreichen, n u r  erforderlich, die nothige Menge 

1) N o r t h c a t c  und C h u r c h ,  Journ. of the chem. SOC. 6, 56; Jahres- 
bericbt !%3, G73. 
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Eisenchlorid in die Liisung zu bringen, obne doch den Ueberschuss 
zu gross werden zu lassen. 

Am besten operirt man auf folgende Weise: Nach Aufliisung des 
chromhaltigen Schwefelammoniumniederschlags in verdiinnter Salzsiiure 
und Oxydation der Lbsung rnit Salpetersaure untersucht man ein 
Priibchen auf die Gegenwart von Eisen; bei Abwesenheit von erheb- 
licben Mengen des letztereu setzt man der stark verdiinnten Fliissig- 
keit , nachdem durch Neutralisiren oder Abdampfen (cf. unten) der 
Siiureiiberschuss beseitigt iet , etwas Eisenchlorid und Natriumacetat 
zu, kocht jetzt eine k l e i n e  P r o b e  einige Minuten und filtrirt. War 
geniigend Eisen rorbanden oder zugesetzt worden, so iet das Filtrat 
dieser Probe vollkommen farblos und zeigt auch beim Erwiirmen rnit 
Wasserstoffsuperoxyd und Natronhydrat keine GelbErbung, welche 
Fiirbung, wenn sich noch Chromverbindungen im Filtrate finden, durch 
das entstehende Natriumchromat eintrittl). (Bei Gegenwart von 
Manganverbindungen muss man, um die Fiirbung zu erkennen, VOD 

dem braunen Oxydationsproducte des Mangans a) abfiltriren.) 
1st im Filtrate der Probe noch Chrom gefunden worden, so wird 

zur Hauptmenge noch etwas Eisenchlorid zugesetzt, und man iiberzeugt 
sich nochmals in einer kleinen Probe von dem vollkommenen Nieder- 
fallen des Chromoxyds. Nun kocht man die ganze Fliissigkeitsmenge 
ca. 10 Minuten, filtrirt und ist sicher, dass sich Zink und Mangan in 
Lbsung , Eisen , Aluminium und Chrom vollstiindig im Niederschlage 
finden. 

Auf k e i n e n  F a l l  d a r f  m a n  d i e  g a n z e  mi t  N a t r i u m a c e t a t  
v e r s e t z t e  F l i i s s igke i t  kochen,  ehe  geni igend E i s e n o x y d s a l z  
v o r h a n d e n  i s t ,  da, wie Re in i t ze r s )  beobachtet bat und ich bestiitigen 
kann, das nacb d e m  K o c h e n  etwa noch in Liisung befindliche 
Chromacetat rnit Eisenacetat sog. pas s ive  Li isungen bildet, aus denen 
aelbst beim nachtriiglichen Zusatz von Eisenchlorid weder Chrom nocb 
Eisen ausfallen. 

Den Niederschlag kann man nun in gewohnter Weise trocknen, 
rnit Soda und Salpeter schmelzen und das entstandene Alkalichromat 
rnit Wasser ausziehen. Man kann auch die oben benutzte von H a -  

'1 Nach dem Ansiiuern der gelben LBsung mit Schwefelsgure wiirde be- 
kanntlich auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd (in der Riilte) die blaue 
Farbe der Perchromssure auftreten, die sich durch Aether concentriren liisst ; 
f i r  vorliegenden Fall geniigt das Ausbleiben der Gelbfiirbung. 

9 Mne011 nach Carnot, Compt. rend. 107, 1150; Mnl013 nach 
Mc Culloch, Chem. News 1889; 59, 35. 

9 Reinitzer,  Ber. d. Acad. zu Wien, math.-naturm. K1. 18S2, LXXXV, 
Abth. 2, 809. 



n o v s k y  '), M a r t i n o n  *) und neuerdings wieder von C a r n o t  s, fiir 
ahnliche Trennungen vorgeschlagene Methode - Oxydation des Chrom- 
oxyds zu Chromsaure durch Digestion mit Wasserstoffsuperoxyd in 
alkalischer Fliissigkeit - anwenden; diese empfiehlt sich jedoch a n  
dieser Stelle .weniger , d a  die voluminiise Beschaffenheit des Nieder- 
schlags h a u f i g e  s Digeriren rnit Wasserstoffsuperoxyd und Auswaschen 
erfordert. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und Phosphorsaure 
muss man den geniigenden Zusatz von Eisenchlorid ausser durch die 
bisher iibliche Priifung (Sodaliisung muss eiuen stark gelb gefarbten 
Niederschlag hervorrufen ) auch noch nach dem oben angegebenen 
Verfahren (eine Probe darf nach dem Kochen rnit .Natriumacetat 
kein Chrom mehr in Liisung halten) controlliren. 

Wie  die Erfahrung im hiesigen Laboratorium gezeigt hat ,  ist 
die oben beschriebene Trennung der sonst haufig benutzten vermittelst 
Baryiimcarbonat in Hinsicht auf Schnelligkeit voreuziehen und in  
Hinsicht auf Genauigkeit gleichzustellen 4). 

Das bereits angedeutete Verhaltniss von etwa 5 At. Eisen auf 
1 At. Chrom, das in der Liisung herrschen muss, wenn beim Kochen 
derselben rnit Natriumacetat Eisen und Chrom vollstandig ausfallen 
sollen, wurde folgendermaassen ermittelt. Es wurden Liisungen her- 
gestellt, von denen enthielt: 

LBsung I. (Kali-Chromalaunlhng): in 1 L. 10.45g Chrom (d. i. l/5 Atom- 
gewicht Chrom in Grammen). 

LBaung 11. (EisenchloridlBsung): in 1 L. 11.2 g Eisen (d. i. ','5 Atom- 
gewicht Eisen in Grammen). 

Es wurden stets die unten angegebenen ccm. (reap. Atome) Chrom- 
alaunlosung und Eisenliisung genommen, auf etwa 100 ccm. verdiinnt, 
mit Pu'atriumacetat in bedeutendem Ueberschuss versetzt und die Fliissig- 
keit ca. 10 Minuten gekocht. 

1) Hanovsky,  Ber. d. Bsterr. Ges. zur FBrderung der chem. Industrie 

4) Mart inon ,  Bull. soc. chim. 46, 562; diese Berichte XIXc, 657. 
3) C a r n o t ,  Compt. rend. 107, 997; diese Berichte XXIIc, 111. 
4) Auch bei Abwesenheit von Chrom verursacht die Natriumacetat-Me- 

thode zuweilen Schwierigkeiten , wenn nach dem Abstumpfen des SLureiiber- 
schusses in der salzsauren AuflBsung des Schwefelammoniumniederschlags 
mit SodalBsung und WiederauflBsen des etwa entstandenen Niederschlags mit 
Essigslure, wie es bei Anfsngern sehr haufig geschieht, zuviel  Essigsi iure  
zugesetzt wird; im hiesigen Laboratorium Itisst deshalb Hr. Prof. Tol lens  den 
Siiureiiberschuss einfach durch Abdampfen der Fliissigkeit bis zur Syrup- 
consistenz entfernen, so dass Zusatz von Soda und Essigssure unnBthig sind. 

1554, No. 1 ;  Jahresber. 1554, 1562. 
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Es ist nun vielleicht noch bemerkenswerth, dass wenn bei vor- 
stehenden Versuchen die Eisenlosung durch eine iiquivalente Alu- 
miniurnlosung ersetzt wird, das Chromoxyd nur unvollsthdig aus- 
fallt. Thonerde besitzt nur geringe Neigung Chromoxyd niederzu- 
schlagen und selbst ca. 20 Atome Aluminium vermogen beim Kochen 
mit Natriumacetat nicht vollstandig 1 Atom Chrom zu fallen. 1st jedoch 
die geniigende Menge Eisenoxyd rorhanden, so gelingt auch bei Gegen- 
wart von Thonerdesalzen die vollstandige Fallung des Chromoxyds. 

Zum Schlusse miichte ich noch darauf hinweiseu, dass das  im 
Handel befindliche angeblich reine Wasserstoffsuperoxyd zuweilen 
wegen grober Verunreinigungen wie Chlorbaryum und Thonerdesalzen 
zu analytischen Zwecken durchaus unbrauchbar ist '). 

Agricultur-chemisches Laboratorium der Univer5itii.t G 6 t t i n  g e  n. 

F i l t r a t  Eisenl6sung 
ccm Farbe I Reaction auf Chromoxyd 

5 gr in  sehr deutlich 

472. Q. Vortmann und Q. Magdeburg: 
Ueber die Einwirkung der schwefligen Siiure suf Kobalt- 

ammoniumeslze. 
(Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. techniachen Hochschule 

zu Aachen). 
(Eingegangen am 15. October.) 

Die Bildung gelbbrauner Verbindungen bei der Einwirkung von 
schwefliger Saure auf Roseokobaltsulfat wurde zuerst von G i  b b s  und 
und G e n t h  beobachtet; K i i n z e l  analysirte 1857 mehrere Verbin- 
dungen, welche er durch Behandlung der ammoniakalischen Liisungen 

'1 Derartige Verunreinigungen sind mehrfach beobachtet worden ; iiber 
die Art und Weise, wie sie in das technische Wasserstoffsuperoxyd gelangen, 
cf. Mann,  Chemikerzeitung 1SS9, No. 83, 1377. 


