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44. P. W. Schmidt: Ueber die Anwendung von ammonia-
kalischem Quecksilbercyanid in der guantitativen Analyse.

(Fingegangen am 18. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn,)

Bei quantitativen Arbeiten tritt dem Analytiker hdunfig die Auf-
gabe entgegen, Metalle, welche als Sulfide gefillt werden, schliesslich
als Oxyde zur Wigung zu bringen. Die bis jetzt zu diesem Zweck
benutzten Methoden sind alle mehr oder weniger umstindlich, indem
meistens das betreffende Metallsulfid durch Sduren zur Aufldsung ge-
bracht wird — eine Operation, die lange Zeit in Anspruch nimmt —
worauf man aus der erhaltenen Metallsalzlésung durch die gebriuch-
lichen Fillungsmittel das Metall wieder piederschldgt!) und in be-
kannter Weise in sein Oxyd verwandelt.

Sieht man ferner von der fast allgemein anwendbaren Methode
von Rose, nach welcher die Metalle durch Erhitzen ihrer getrockneten
und mit Schwefel vermengten Sulfide im Wasserstoffstrom bestimmt
werden, ab, so ist der Gedanke naheliegend,” woméglich eine directe
quantitative Umwandlung der Metalisulfide in Metalloxyde
aufzufinden, um so mehr als auch Rose’s Methode ziemlich zeitrau-
bend erscheint.

Ich hatte nun schon friiher eine Reihe dahin zielender Versuche
durchgefiihrt, dber welche vor der Miinchener chemischen Ge-
sellschaft Bericht zu erstatten ich zu Anfang des Jahres 18897%)
bereits die-Ehre gehabt habe. Da diese Versuche bis jetzt noch nicht
zur Verdffentlichung gelangt sind, so mochte ich mir erlauben, auf
ihre Ergebnisse im Folgenden zuriickzukommen:

Es wurde damals zundchst trockenes, gelbes Quecksilberoxyd?)
bei den Bestimmungen verwendet, und zwar in der Weise, dass man
das auf dem Filter ausgewaschene Metallsultid, z. B. Schwefelkupfer,
trocknete, nach dem Trocknen das Sulfid vom Filter méglichst loslste,
das Filter fiir sich verbrannte, die Asche desselben zu dem Nieder-
schlag hinzugab, welcher in einem Platintiegel mit einem Ueberschuss
von gelbem Quecksilberoxyd innig vermischt worden war. Nachdem
man das Ganze noch mit einer Schicht Quecksilberoxyd bedeckt hatte,
wurde idber dem Bunsen-Brenner anfangs gelinde, spiiter stark und
schliesslich iiber dem Geblise bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Trotz-
dem man aber den fast constant gegliihten Tiegelinhalt mehrmals von
Neuem mit Quecksilberoxyd mischte und wiederum verglihte, fielen
die Resultate stets zu hoch aus, und bei ndherer Priifung zeigte
das erhaltene Metalloxyd verhiltnissmissig bedeutende Schwefelsiure-
reaction, also eine Verunreinigung durch basisches Sulfat. Darauas

1) Zumeist als Hydroxyd oder Carbonat. 2) Sitzong vom 8. Februar.
%) Vergl. Bunsen, Ann, d. Chem. 106, 1 fl.
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geht hervor, dass i'm Allgemeinen die Metallsulfide beim
Glibhlen mit trockenem gelben Quecksilberoxyd nur sehr
schwierig quantitativ?) in reine Oxyde verwandelt werden.

Um jedoch 'die quantitative Umwandlung in Oxyd zu erreichen,
wurde daher bei weiteren Versuchen an Stelle des Quecksilberoxydes
allein eine Mischung von einem Theil Mercurinitrat mit zwei Theilen
gelbem Quecksilberoxyd in Anwendung gebracht. Das beigemengte
Mercurinitrat sollte, so war die Voraussetzung, einerseits die Oxy-
dation des Sulfidschwefels beschleunigen, andererseits die Bildung
basischer Sulfate méglichst verhindern, wie denu auch die alleinige
Verwendung von gelbem Quecksilberoxyd in trockenem Zustande nur
fir den Fall?) angezeigt ist, dass die betreffenden Metalle ungern
basische Sulfate bilden resp. letztere beim Erhitzen leicht zersetzt
werden. Und thatsiichlich lieferte die Anwendung obiger Mischung
insofern befriedigende Resultate, als die geglihten und gewogenen
Oxyde lediglich noch Spuren von Schwefelsiure enthielten und ihr
Gewicht innerhalb der erlaubten Feblergrenze lag.

I. Bestimmung von Kupfer.

Es wurde mehrfach umkrystallisirtes Kupfer - Kaliumsulfat,
CuS0O4.K:S0,.6 HoO, zur Analyse benutzt. Das aus salzsaurer
Lasung bei gelinder Wirme durch Schwefelwasserstoff gefillte Schwefel-
kupfer wurde auf dem Filter mit Schwefel wasserstoffwasser vollstindig
ausgewaschen, dann bei 100° getrocknet. Das trockene Sulfid léste
man vom Filter mdéglichst los, verbrannte das Filter fiir sich und
brachte Sulfid sammt Filterasche in den mit der Mischﬁnga) aus-
gefiitterten und vorher gewogenen Platintiegel, worauf man den Tiegel-
Inhalt mittels eines Platinspatels innig vermengte. Hiernach erhitzte
man vorsichtig unter dem Abzuge, anfangs mit kleiner, zuletzt mit
voller FFlamme, und gliibte iber dem Geblidse constant. Auf diese
Weise ergaben?):

) In manchen Fillen wird sich dies durch linger fortgesetztes Erhitzen
mit immer erneuten Mengen Quecksilberoxyd wohl erreichen lassen: einer
derartigen praktischen Ausfihrung steht aber meistens der hohe Preis letzterer
Substanz entgegen.

2, Wie bei der Antimonbestimmung nach Bunsen, L. c.

3) 6.g der Mischung hinterliessen, fiir sich gegliht, einen Rickstand von
0.006 g, weshalb fiir je 1 g verbrauchter Mischung 0.001 g in Abrechnung gelangte

4) Diese Bestimmungen und die folgenden von Zink mittels der Mischung,
1 Hg(NOs)s + 2 Hg O, hat damals Hr. Dr. H. Bremer auf meine Veranlassung
ausgefiihrt. — Mehrere Versuche, bei denen der noch feuchte Niederschiag
sammt Filter ohne Weiteres in den Tiegel gebracht und mit der Mischung
behandelt wurde, schlugen fehl, indem sie stets zu niedrige Resultate ergaben.
— Der Berechnung wurden folgende Atomgewichte zu Grunde gelegt: H=1,
0=16, S=232, K=39, Cu=063.1, ferner bei den Zinkbestimmungen
Zn = 63.2.
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Angewandt Gefunden | Gefunden Abweichung

CuS0;. Ks80,.6 H,O CuO CuO Berechnet von der Theorie
g g pCt. - pCt. pCt.
1) 1.0080 0.1803 17.88 17.94 — 006
9) 1.4704 0.4645 17.99 17.94 + 0.05
3) 0.6753 0.1208 17.88 17.94 — 0,06
4) 0.8062 0.1443 17.90 17.94 — 004

[1. Bestimmung von Zink.

Zur Analyse diente mehrmals umkrystallisirtes Zink-Kaliumsulfat,
ZnS0,.Ks80,.6 H:0, welches nach dem Abwigen in Wasser ge-
16st und dann in rhodanwasserstoffsaurer Liosung bei 709 2—3 Stunden
mit Schwefelwasserstoff behandelt wurde. Mit dem gut vermittelst
rhodanammonhaltizem Wasser aunsgewaschenen Niederschlag von
Schwefelzink verfuhr man weiter wie bei den Kupfer-Bestimmungen,
aher es wurde nicht iiber dem Geblidse, sondern auf einem Dreibrenner
bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Vor dem letzten Glihen gab man
jedesmal noch 1 g der Mischung in den Tiegel und erhielt so aus:

Angewandt Gefunden | Gefunden . Abweichung
Zn80,.K580,.6H;0 | Zn0 Zn0 | Berechoet | oo dor Theorie
g g pCt. pCt. pCt.
1) 0.6060 0.1115 18.40 18.32 + 0.08
2) 1.0445 0.1897 18.17 18.32 —0.15
3) 1.2055 0.2215 18.39 18.32 -+ 0.07
4) 0.9665 0.1780 18.42 18.32 -+ 0.10

Doch auch dieses Verfahren entsprach nach meinem Dafiirhalten
nicht ganz den Anforderungen, die man an eine Methode »zur
directen Umwandlung der Metall-Sulfide in -Oxyde< zu
stellen berechtigt ist, weshalb die Versuche von Neuem aufgenommen
wurden, indem eine kalt gesiittigte Auflésung von Quecksilbercyanid
in Ammoniakflissigkeit als Reagens in Anwendung kam.

Zu dem Gedanken, warum ich gerade eine solche ammoniakalische
Quecksilbercyanid-Losung fir zweckdienlich erachtete, fiibrte mich
folgende Ueberlegung: Es war zu hoffen, dass bei Gegenwart von
Ammoniak das noch feuchte Metallsulfid, welches in frisch gefilltem
Zustande in Folge seiner volumindsen Beschaffenheit ja viel reactions-
fihiger sein muss denn als getrocknete Masse, mit dem Quecksilber-
cyanid leicht sich umsetzt, nach der Gleichung:

It II
1. MS + Hg(CN); = M(CN); + Hgs,
und dass beim Verglihen des nach dem Eindunsten bleibenden Riick-
standes das gebildeie Metallcyanid in Metalloxyd {ibergefiihrt wird,
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wihrend zugleich das fliichtige Schwefelquecksilber mit dem Ueber-
schuss an Reagens entweicht, um reines Metalloxyd zuriickzu-
lassen. Letzteren Vorgang konnte man am einfachsten derart formu-
liren:
I I
II. M(CN)z + O = MO + (CN),,

wobei das frei gewordene Cyan entweder uls solches!) entweicht oder
weiterhin zu Kohlendioxyd, neben Stickstoff verbrannt wiirde.

In der That bewiesen die nnn angestellten Versuche die Richtig-
keit des soeben entwickelten Grundgedankens. Denn bei der Ein-
wirkung ammoniakalischer Quecksilbercyanidlésung z. B. auf Schwefel-
zink zeigt sich sofort ein der ersten Gleichung entsprechender Re-
actionsverlauf, da die weisse Farbe des Zinksulfides bald in Braun
umschligt und schliesslich in Schwarz iibergeht:

ZnS + Hg(CN)y = Zn(CN), + HgS.
Ferner hinterldsst das gebildete Reactionsgemisch, gemiss der

zweiten Gleichung, pach dem Eintrocknen und Verglihen voll-
kommen reines Zinkoxyd:
Zn(CN) + O = Zn 0 + (CN)a.
Betreffs der Interpretation des Vorganges, welcher beim Vergliihen
des Reactionsgemisches stattfindet, liesse sich die zweite Gleichung
noch weiter dahin ausfiihren, dass intermediir Metall gebildet wird

1
III. M(CN): = M + (CN)y,

dass aber dieses, weil es sich in sehr fein vertheiltem, schwamm-
formigem Zustande befindet, sofort verbrennt

4
IV. M+ 0=MO.

Die angedeutete Erscheinung ?) konnte sehr schon bei einer
Kupferbestimmung beobachtet werden; das beim Verglihen im
bedeckten Platintiegel entstandene, schwammartige, rothe Metall ver-
glimmte, als der Deckel des Tiegels geliiftet wurde, wie Zunder zu
schwarzem Oxyd. Ausserdem tritt die Bildung von Metall stets ein

) Bei den Bestimmungen soll eine Entzindung der entweichenden Gase
nicht vorkommen, wenn der Process richtig geleitet wird.

%) Bei den Zinkbestimmungen liess sich nie eine Erscheinung heobachten,
welche auf eine intermediire Bildung von Metall hingewiesen hitte. Es wurde
daher mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid behandeltes Zinksulfid in
einer Stickstoffatmosphire erhitzt. Der Versuch lieferte jedoch insofern kein
Resultat, als unter dieser Bedingung die Reaction einen anderen Verlauf zu
nehmen scheint, indem der im Stickstoffstrome erhaltene Glihriickstand mit
verdiinnter Salzsiure noch Schwefelwasserstoff entwickelte. Vielleicht blieb
auch, da das Erhitzen in einer schwer schmelzbaren Glasrohre vorgenommen
wurde, beim Versuch die erzielte Temperatur zu niedrig, so dass die Um-
setzung beim Abbrechen des Versuches noch nicht vollendet war.
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bei den Bestimmungen von Wismuth, wo dieser Umstand das sonst
so ¢infache uad glatte Verfahren etwas modificirt.

Uebrigens ist die Thatsache der durchaus quantitativen Um-
setzung bei allen ausgefiihrten Bestimmungen von grosser Wichtigkeit,
weil dadurch bewiesen wird, dass ein gleichzeitiges Entstehen von
Mercurirhodanid, welches anfinglich befiirchtet wurde, nicht statt-
findet. Diese Bildung von Mercurirhodanid hitte nimlich den ganzen
Process erschweren, eventuell ein Scheitern der Methode herbeifiihren
kénnen, denn dasselbe giebt bekanntlich beim Gliihen schwer flichtiges
Mellon. So aber verliuft die Reaction vollkommen in analoger
Richtung, wie jene, die beim Auflésen von Metallsulfiden in Cyan-
kaliumlésung hiufig eintritt: das betreffende Sultid geht unverindert
in Lésung, ohne dass Rhodankalinm gebildet wird, da beim Anséiuern
das Sulfid sich wieder als solches abscheidet.

Desgleichen erledigt sich ein anderer Einwurf in geradezu eleganter
Weise. Man war immerhin, trotz des thatsichlich glatten Verlaufes
der Reaction, berechtigt anzunehmen, dass das iiberschiissige Reagens
wegen seines Gehaltes an Quecksilbercyanid beim Verglihen die Ent-
stehung von Paracyan veranlassen wiirde, welches letztere man nur
durch sehr starkes und lange andauverndes Erhitzen iiber dem Geblise
zu entfernen im Stande ist. Nun hinterldsst aber, obwohl Queck-
gilbercyanid beim Verglihen einen braunschwarzen Riickstand von
Paracyan liefert, eine ammoniakalische Léosung von Queck-
silbercyanid beim Eindampfen und Verglihen iberhaupt
keinen Riickstand, eine bisher véllig unbekannte Erscheinung, so
dass der gemachte Einwurf von selbst wegfillt.

Zum Beweis wurden in zwei Versuchen je 10 cem der kalt ge-
sittigten Aufldsang von Quecksilbercyanid ') in Ammoniakfliissigkeit
im gewogenen Porcellantiegel auf der Asbestplatte zur Trockne ver-
dampft und dann vergliht:

Gewicht des Tiegels
Gewicht des Tiegels nach dem Verglihen Differenz
von je 10 ccm Reagens

'3 g g
i
1) 12.6409 12.6410 E 0.0001
2) 12.4890 12.4890 0.0000

Mittel 0.00005

) Das verwendete Quecksilbercyanid war vor der Auflosung dreimal
Pmkrystallisirt, worden, da aus der Losung des kauflichen Quecksilbercyanids
in Ammoniak Flocken sich abschieden. Jedoch lasst sich auch eine Losung
des kinflichen Salzes zu den Bestimmungen verwenden, wenn man den Rick-
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Es bildet sich also beim Eindampfen und Verglihen
einer ammoniakalischen Quecksilbercyanidlosung kein
Paracyan. Dabei ist noch zu bemerken, dass wihrend der ganzen
Operation eine dunklere Féirbung der vergliihenden Substanz durchaus
nicht Platz greift.

Diese merkwiirdige und bis dahin, wie gesagt, noch nicht beob-
achtete Thatsache liess die Vermuthung aufkommen, dass beim Auf-
lésen von Quecksilbercyanid in Ammoniakflissigkeit eine bestimmte
Verbindung sich bildet, um so mehr, als nach lingerem Stehen sogar
aus einer kalt gesiitigten ammoniakalischen Losung des Quecksilber-
cyanides schdne Krystalle sich abschieden. Nimmt mau aber die
Sittigung von concentrirter Ammoniakfliissigkeit mit Quecksilbercyanid
unter gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade vor, dann schiessen
bei Winterkilte prichtige, mehrere Centimeter lange Krystalle aus
der Fliissigkeit an; dieselben besitzen jedoch ein nur vergingliches
Dasein; sobald ihre Mutterlauge mittlere Temperatur erreicht hat,
zerfliessen sie theilweise und hinterlassen kleinere, flichenreiche und
harte Krystalle. Letztere sind ebenfalls nur bestindig, wenn man
dieselben unter ihrer Mutterlauge verweilen ldsst; an der Luft ver-
lieren sie rasch Ammoniak, selbst wenn die Krystalle in einer gnt
schliessenden Stdpselflasche aufbewahrt werden. So nahm ein Pri-
parat im Wigerdhrchen innerhalb 14 Tagen um 0.043 g ab und zeigte
am nichstfolgenden Tage eine weitere Differenz von 0.003 g1).

Durch diese verhiltnissmissig grosse Unbestindigkeit wird patiir-
lich die Analyse der Substanz bedeutend erschwert und es handelte
sich nun vor Allem darum, diejenigen Bedingungen aufzufinden, unter
welchen die Zusammensetzung des Productes eine constante bleibt.
Wiederholte Versuche fiihrten schliesslich dazu, die nach dem Waschen
mit Ammoniak auf dem Conus abgesaugten und zwischen Filtrir-
papier méglichst trocken gepressten Krystalle in einer Ammoniak-
atmosphire bis zur Gewichtsconstanz liegen zu lassen.

Weitere Schwierigkeiten ergaben sich bei der Bestimmung des
Ammoniakgehaltes der Krystalle, indem beim Kochen der Substanz
mit Natronlauge auch ein Theil des Cyans in Ammoniak umgewandelt
wurde und letzteres, das Gesammtresultat mehr oder weniger erhéhend,

stand, den die Flassigkeit beim Eindunsten und Vergliihen hinterlasst, jedes-
mal in Abrechnung bringt. So ergaben je 10 ccm der ammoniakalischen
Losung des mir zur Verfigung stehenden kiuflichen Quecksilbercyanids
0.0018 g Riickstand (Mittel aus zwei Versuchen). Der Riickstand besteht aus
weissen Flockchen. — Zu den Bestimmungen sind iibrigens durchschnitt-
lich nur zwei ccm Reagens nothwendig.

) Daraus wiirde folgen, dass die Substanz bei lingerem Liegen gleich-
missig alles Ammoniak nach und pach verliert, denn 0.003 >< 14 == 0.042
(statt 0.043)!
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mit dem wirklich vorhandenen Ammoniak in die vorgelegte Salzsiiure
zugleich iiberging. Es wurde daher, um den Ammoniakgehalt der
Krystalle festzustellen, auf verschiedene Weise verfahren:

Zur Bestimmung des Ammoniaks bei gewdhnlicher Tempe-
ratur diente ein Apparat, der im Grossen und Ganzen den gebriduch-
lichen Trockenvorrichtungen gleicht. Derselbe bestand aus einer
tubulirten Glasglocke, die auf einer luftdicht aufgeschliffenen Glas-
platte ruht; der Tubus der Glocke ist verschlossen durch einen ein-
fach durchbohrten Stopfen aus Kautschuk, durch dessen Bohrung ein
mit Hahn versehenes Trichterrohr geht, um vermittelst dieses in eine
in der Glocke befindliche Krystallisirschale Kalilauge einfliessen lassen
zu konnen; die Krystallisirschale, welche die zu analysirende Substanz
aufnahm, stand auf einem ficherférmig abgetheilten Porcellangefiss,
in dem sich die zur Absorption des frei werdenden Ammoniaks be-
stimmte Schwefelsiure befand.

Versuch I. 0.7603 g der Substanz wurden in die Krystallisir-
schale abgewogen, welche 80 ccm Wasser enthielt; darauf stellte man
die Schale sofort auf das Porcellangefiss, das mit 10 cem Normal-
Schwefelsiure beschickt war, und deckte die Glasglocke dariiber.
Nun wurde durch das Hahnenrohr 5 g Aetzkali, gelost in 10 ccm
Wasser, zugegeben und die Reaction als beendigt betrachtet, wenn
die Substanz sich vollstindig geldst hatte, was mehrere Tage in An-
spruch nahm. Beim Zuriicktitriren mit !/;p Normal-Kalilauge!) ergab
sich ein Ammoniakgehalt von 6.28 pCt.?)

Versuch II. Derselbe wurde in dem gleichen Apparat wie I’
ausgefiihrt, jedoch mit dem Unterschiede, dass das Porcellangefiiss
eine beliebige Menge concentrirter Schwefelsiure enthielt, und auf
dieses ein grosseres Uhrglas mit 0.5974 g der Krystalle aufgelegt
wurde. Nachdem man die Glasglocke iibergestiilpt hatte, blieb das
Ubrglas sammt Krystalle mehrere Tage liegen, bis schliesslich Ge-
wichtsconstanz eingetreten war. Die concentrirte Schwefelsiiure wird
jetzt in einen Rundkolben gespiilt und das geléste Ammoniak in ge-
wohnter Weise durch Destillation sowie Auffangen in 1/;0 Normal-
Salzsiure bestimmt; man fand so 6.25 pCt. Ammoniak. Es waurde
derartig verfahren, damit der auf dem Uhrglase befindliche Riick-
stand ohne Weiteres zur Bestimmung des Quecksilbers Verwendung
finden konnte. Man léste daher die auf dem Uhrglase zuriickgeblie-
benen Krystalle in Wasser, fillte das Quecksilber nach dem Ansiiuern
mit Schwefelwasserstoff und wog es als Schwefelquecksilber; es er-
gaben sich 74.02 pCt. Quecksilber.

) Das zur Herstellung der ! 1o Normal-Kalilauge benutzte Aetzkali er-
wies sich bei spektroskopischer Priifung stark cisiumbhaltig.

%) Mehrere in gleicher Weise ausgefabrte Bestimmungen ergaben ein
ghnliches Resultat.



232

Versuch III bestand darin, dass man die wissrige Losung von
0.6792 g der Krystalle in einem Rundkolben, welcher mit einem
Liebig’schen Kiihler und Volhard’scher Vorlage — letztere enthielt
die /30 Normal-Salzsiure — verbunden war, so lange erhitzte, bis
das Salz aaszukrystallisiren begann; beim Zuriicktitriren fand man
einen Ammoniakgehalt von 6.20 pCt.

Es folgt daraus fiir die Zusammensetzung der Krystalle die
Formel Hg(CN), . NH; ).

Analyse: Ber. Procente: Hg 74.34, NH;z 6.31.
Gef. » » 74.02, » 6.28, 6.25, 6.20.

Zugleich beweisen die Versuche II uud III die leichte und voll-
kommene Abspaltung des Ammoniaks, welche sich auch schon da-
durch bemerkbar macht, dass die frisch bereiteten Krystalle einen
intensiven Geruch nach Ammoniak besitzen. Von den Eigenschaften
der Krystalle ist noch zu bemerken, dass dieselben in Wasser schwer
16slich sind; ihre wissrige Losung wird durch Schwefelwasserstoff
sofort schwarz gefillt, nach dem Ansduern mit Salzsdure aber
entsteht durch dieses Reagens anfangs eine gelbe, dann eine weisse
Fillung, die schliesslich, namentlich rasch beim Verdiinnen mit
Wasser, schwarz wird; vielleicht beansprucht die Bildung eines gelben
Niederschlages beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ange-
siuerte Losung des ammoniakalischen Quecksilbercyanides?) deshalb
weiteres Interesse, da Sulfocyanide des Quecksilbers, welche
den weissen Sulfochloriden entsprechen wiirden, bis jetzt nicht bekannt
sind. Ich méchte mir daher das Studium des ammoniakalischen
Quecksilbercyanides, welches aunsserdem mit Ammoniakadditions-
producten anderer Metalle schén krystallisirende Verbindungen liefert,
vorbehalten und die Herren Fachgenossen bitten, mir dieses Gebiet
zur eingehenden Bearbeitung iiberlassen zu wollen.

Was pun die Ausfiihrung der quantitativen Bestimmungen
mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid anbetrifft, so ist
dieselbe eine sehr einfache: das abfiltrirte und ausgewaschene Metall-
sulfid wird noch fencht sammt Filter in einen gewogenen Tiegel ge-
bracht, mit so viel von dem Reagens iibergossen, dass Filter und
Niederschlag eben davon bedeckt werden, worauf man auf einer

1y R. Varet erhielt (Compt. rend. 112, 1312 ff.) beim Ueberleiten von
Ammoniak @ber gepulvertes Quecksilbercyanid — anfangs bei 1000, spiter
bei gewdhnlicher Temperatur — farbloses, amorphes Hg(CN),.2NHj;
er iibersah jedoch, dass diese Substanz, mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit
behandelt, krystallinisch wird, was sich wohl daraus erklirt, dass nur eine
mit Quecksilbercyanid fibersittigte ammoniakalische Losung Krystalle
niederfallen lisst.

?) Einmal wurde hierbei ein schon rother, pulveriger Niederschlag er-
halten.
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Asbest- oder Eisenplatte, welche am besten durch die kleinen Flimm-
chen eines Gasofens erwirmt wird, zur Trockne verdampft; die
trockene Masse erhitzt man alsdann vermittelst des Bunsen-Brenners
anfangs gelinde, spiiter stark, und gliiht, wenn keine Dimpfe mehr
entweichen, bis zur Gewichtsconstanz, eventuell {iber dem Geblise.

I. Bestimmungen von Kupfer.

Zur Verwendung kam mehrmals umkrystallisirtes Kupfersulfat,
CuS0Q; . 5Hy0, dessen stark mit Salzsiiure angesiiuerte Lésung durch
iiberschiissiges Schwefelwasserstoffwasser gefillt wurde.

Das Auswaschen des abfiltrirten Schwefelkupfers geschah ver-
mittelst mit Salzsiure schwach angesiuertem Schwefelwasser-
stoffwasser, indem es sich zeigte, dass bei Anwendung von reinem
Schwefelwasserstoffwasser das Schwefelkupfer beim Auswaschen leicht
durchs Filter ging.

Es ergaben:

Angewandt Gefunden : Theori .

- ; aorie | Abweichung

CuS80,.5H,0 Cul von der Theorie
g g g
|

1) 0.8332 0.2658 0.2645 -+ 0.0013 1)
2) 0.7007 0.2224 0.2228 — 0.0004
3y 1.0209 0.3244 0.3247 — 0.0003 2)
4) 1.4031 0.4455 0.4435 =+ 0.0000

Das gegliihte Kupferoxyd, welches bei diesen Bestimmungen er-
halten wurde, l6ste sich vollkommen in Salzsiure; in der salzsauren
Ldsung konnten nur minimale Spuren von Schwefelsiure nachgewiesen
werden. Die Methode der directen quantitativen Umwandlung des
Kupfersulfides in Kupferoxyd mit Hiilfe von ammoniakalischem Queck-
silbercyanid ist demnach nicht allein durch grosse Einfachheit der
Ausfiihrung, sondern auch durch ihre Genauigkeit ausgezeichuet 3).

II. Bestimmungen von Zink.

Fir die Bestimmungen von Zink hat sich die Fillung mit
Schwefelammonium aus zweierlei Griinden als wenig empfehlenswerth

) Die Bestimmungen 1) und 2) wurden von Prakticanten des Labo-
ratoriums ausgefiihrt, welche eben erst angefangen hatten, quantitativ zu
arbeiten; dieselben legen hinlinglich Zeugniss ab von der Brauchbarkeit und
leichten Ausfihrbarkeit der Methode.

?) Bestimmung 3) wurde im Platintiegel, die fibrigen im Porcellan-
tiegel vorgenommen.

%) Ueber die quantitativen Bestimmungen des Kupfers, Zinks und
Wismuths mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid habe ich schon 1892
in der Sitzung vom 17. Juni der Minchener chemischen Gesellschaft
Mittheilung gemacht.
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erwiesen. Einerseits ist der Niederschlag von Schwefelzink, der ver-
mittelst gelbem Schwefelammon erhalten wird, schleimig und deshalb
nur schwer filtrirbar, andererseits muss man, um genaue Resultate zu
erhalten, den Riickstand, welcher nach dem Behandeln mit Reagens
und dem Verglihen bleibt, mit reiner schwefelsdurefreier
Salpetersiure im Tiegel wieder in Lésung bringen, die entstandene
Lésung abdampfen und wiederum verglihen. Damit nun ein wieder-
holtes Abwigen von Substanz erspart wirde, kamen bei den Zink-
bestimmungen L&supgen von bekanntem Gehalt zur Verwendung, und
zwar benuatzte man solche von Zinkammopiumsulfat, ZuSO4. (NH4)2SO0;4 .
6 H3O, resp. Zinkkaliumsulfat, ZuSO, . K380, . 6 Hy O.
Es ergaben:

Apgewandte Geé‘;%ien Theorie | Abweichung
Substanz von der Theorie
g g

1) 10 cem der Losung 1 0.5619 0.5607 -+ 0.0012
2) 10 ccm der Losung I 0.5612 0.5607 —+ 0.0005
3) 10 cem der Losung I 0.5611 0.5607 -+ 0.0004
4) 10 cem der Lésung I | 0.1068 0.1075 — 0.0007
5) 10 cem der Losung II [ 0.1075 0.1075 == 0.0000
Dije gegliihten Oxyde losten sich leicht in Salzsiure und die
salzsaure Lésung zeigte jedesmal geringe Schwefelsiurereaction.
Letzteres wird wahrscheinlich dadarch veranlasst, dass beim Ausfillen
einer Zinksalzlosung mit gelbem Schwefelammonium neben dem
Schwefelzink auch noch Schwefel mit niederfillt. Dieses Mitfallen
von Schwefel ist wahrscheinlich die Ursache davon, dass nach dem
Verglihen des mit dem Reagens behandelten Schwefelammonium-
niederschlages eine weitere Behandlung des Glihriickstandes mit
Salpetersiure nothwendig wird. Wenigstens lassen die folgenden
Versuche, bei welchen das Zink aus rhodanwasserstoffsaurer Ldsung
durch Schwefelwasserstoff bei 700 gefillt wurde, eine solche Ver-
muthang gerechtfertigt erscheinen; denn das mit Schwefelwasser-
stoff gefillte Zinksulfid setzt sich bei der Behandlung mit ammonia-
kalischem Quecksilbercyanid und darauf folgendem Gliihen des
Trockenriickstandes vollkommen glatt um, es hiaterbleibt hierbei
Zinkoxyd von grosser Reinheit, welches leicht und klar von
Salzsiure geldst wird, ohne dass in der salzsauren Lésung auch nur
spurenweise Schwefelsdure nachweisbar wire.
Die Fillung des Zinks durch Schwefelwasserstoff aus rhodan-
wasserstoffsaurer Losungl) bei 70° gelingt Gbrigens, wie viele

1) Vergl. Cl. Zimmermann, Apo.d. Chem. 199, 1. Als Hauptbedingung
zum Gelingen der quantitativen Ausfillung des Zinksulfides bezeichnet Zimmer-
mann die absolut neutrale Reaction der zu analysirenden Zinksalz-Losung.
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Versuche dargethan haben, am besten, wenn ungefihr auf 0.1°g in
Lésung vorhandenes Zinkoxyd 0.5 g Rhodanammon angewandt werden
und die Lésung nicht mebr als 1/, pCt. Rhodanammon enthilt. Von
den zahlreichen Bestimmungen mégen folgende drei Erwihnung finden:
Versuch I., zu welchem mehrfach umkrystallisirtes schwefelsaures
Zink, ZnSO, .7 HyO, diente, wurde im Platintiegel ausgefiihrt, die
beiden anderen im Porcellantiegel, und es wurde stets iiber dem Ge-
blise bis zur GGewichtsconstanz gegliiht.

Es ergaben:
Geflunden . .
Th Abweich
Angewandte Substanz Zn0 eor1e von (ﬂil('zl‘hltano%ie
g g
1) 1.0036 g Salz . . . 0.2832 0.2837 — 0.0005
2) 5cem der Losung I. 0.2802 0.2803 — (0.0001
3) 10 » » » IL 0.1073 0.1075 — (0.0002 1)

Fir den Fall also, dass das Zink durch Schwefelwasserstoff aus

seiner Losung niedergeschlagen wurde — vielfach wird auch die
Fillung aus ameisensaurer?), statt rhodanwasserstoffsaurer Léo-
sung als sebr zweckdienlich erachtet — liefert die Methode ebenso

vorziigliche Resultate, wie bei den Bestimmungen des Kupfers.

III. Bestimmungen von Wismuth,

Diese Bestimmungen gestalten sich in sofern etwas umstind-
licher wie die Bestimmungen des Kupfers und Zinks, als beim
Verglihen des mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid behandelten
Schwefelwismuths neben dem Oxyd stets Metall entsteht; letzteres ist
um 8o leichter erklirlich, weil durch Amwmoniumsalze allein schon
Wismuthsalze beim Erhitzen reducirt werden. Eine kleine Modifi-

1) Letastere Analyse wurde mit grosser Sorgfalt ausgefiihrt. Namentlich
wurde die Aufmerksamkeit auf eine eventuelle Verfliichtigung von metallischem
Zink gerichtet; aber etwas Derartiges liess sich weder qualitativ noch quanti-
tativ nachweisen.

Ausserdem loste .man den constanst geglihten Tiegelinhalt in reiner
schwefelsiurefreier Salpetersiure, worin er klar in Losung ging, ver-
dampfte darauf zur Trockne, verglihte nochmals und erhitzte iiber dem Ge-
blase bis zur Gewichtsconstanz: nach 2-stiindigem heftigen Glihen war hier-
bei der Gewichtsverlust gegeniiber dem anfangs erhaltenen Resultat 0.0003 g,
indem das Zinkoxyd vor dem Lésen in Salpetersiure 0.1076 g gewogen
hatte. Gerade wie bei Kupferbestimmungen mit ammoniakalischem Queck-
silbercyanid erhielten auch Anfinger in der quantitativen Analyse bei den
Zinkbestimmungen nach derselben Methode durchweg gute Resultate.

%) Vergl. W. Hampe, Chemiker-Zeitung 9, 543.
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cation geniigt jedoch, um die Methode auch fiir Wismuth zu einer
leicht aunsfiihrbaren zu machen.

Wenn nimlich das mit dem Reagens iibergossene Schwefelwis-
muth zur Trockne abgedampft worden, erhitzt man den Trocken-
riickstand tiber kleiover Flamme, bis keine Ddmpfe mehr entweichen
und das Verglimmern der Masse aufgehért hat, 16st dann den Tie-
gelinhalt in reiner, schwefelsiurefreier Salpetersiure. Hierauf
verdampft man auf der Asbest- oder Eisenplatte die Sdure vollstindig,
erhitzt noch eivige Zeit mit kleiner Flamme, vergliht vorsichtig,
gliht auf dem Bunsen-Brenuer, spiter iiber dem Geblise, wobei
. das Wismuthoxyd zu einer schin bernsteingelben Masse schmilzt.
Sobald die Schmelzung eingetreten, ist auch das Gewicht des Wis-
muthoxydes constant geworden; es ldst sich jetzt das Wismuthoxyd
klar in Salzsiure und die salzsaure Ldsung giebt keine Spur einer
Schwefelsiure-Reaction 1).

Auf diese Weise ergaben:

i Gefunden

Angewandt | ; L . "
BiNO»);.5Ha0  +  ByQ; | Lheovie Ev Abweighung
| ) i
g ‘1 g 2 i
1) 1.3680 0.6542 0.6549 |~ 0.0007
2) 0.7482 0.3583 0.3583 \ == 0.0000 %)

Zur Anpalyse benutzte man durch Umkrystallisiren gereinigtes
salpetersaures Wisniath; es wurde die abgewogene Substanz mit ver-
diinnter Salzsiure aufgenommen, so dass klare Lisung eintrat, worauf
man mit iiberschiissigem Schwefelwasserstoft fillte, u. s. f. Abgesehen
von der Behandlung des Gliihriickstandes mit Salpetersiure ist die
Methode der guantitativen Umwandlung des Wismuthsulfides in Wis-
muthoxyd vermittelst ammoniakalischem Quecksilbercyanid ebenso be-
quem und genan wie die Bestimmungen des Kupfers und Zinks.

IV. Bestimmungen von Eisen.
Auf meine Veranlassung untersuchte Hr. vou der Linde auch das
Verhalten von frisch gefilltem Eisensulfiir gegen ammoniakalisches
Quecksilbercyanid. Zu diesem Zweck loste er 2.5 g Blumendraht in

1) Das Schmelzen des erhaltenen Wismuthoxydes iber dem Geblase wird
deshalb nothwendig, weil nur dadurch das zugleich entstandene basische Wis-
muthsulfat vollstindig zersetzt wird. Diese grosse Bestindigkeit der
basischen Wismuthsalze beim Erhitzen ist fiar Wismuth sehr
charakteristisch. Wismuthoxyd kann #ber dem Bunsen-Brenner
nicht zum Schmelzen gebracht werden; doch schmilzt das einmal in der Ge-
blaseflamme geschmolzene Wismuthoxyd dann auch in der Bunsen-Flamme.

%) Das Atomgewicht des Wismuths wurde hierbei zn 207.5 angenommen
(0 = 16).
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verdiinnter, schwelsdurefreier Salpetersiure; die erbaltene Losung
wurde auf 250 ccm aufgefiillt und je 10 ccm derselben zur Anpalyse
verwendet. Beim directen Eindampfen und Verglilhen hinterliessen
die 10 cem Ferrinitratldsung 0.1422 g resp. 0.1423 g Ferrioxyd,
wihrend sich 0.1427 g!') berechnen. Bei den Bestimmungen mit
ammoniakalischem Quecksilbercyanid fiigte man Salmiak, hierauf
Ammoniak zu den 10 ccm Ferrinitrat hinzu, bis Triibung eintrat, und
fillte schliesslich in einem Erlenmeyer-Kélbchen mit tiberschiissigem
Schwefelammon,  Nachdem die iiber dem Niederschlag stehende
Fliissigkeit sich geklirt hatte, wurde filtrirt, mit schwefelammon-
haltigem Wasscr gewaschen, alsdann das ausgewaschene Sulfid sammt
Filter in den gewogenen Tiegel gebracht, mit dem Reagens iiber-
gossen, eingedampft und vergliiht.
Es wurde so gefunden:

Angewandte Substanz Gef.}; e2 03 Thegorie voibd‘:l'i‘l;]l:aggie

1) 10 cem der Losung 0.1431 0.1427 —+0.0004
2) 10 cem der Lésung 0.1430 0.1427 -+0.0003
3) 10 cem der Losung 0.1427 0.1427 =+0.0000
4) 10 cem der Losung 0.1427 0.1427 ==0.0000
5) 10 cem der Losung 0.1421 0.1427 —0.0006

Die Analysen beweisen zur Geniige die Brauchbarkeit der Methode
auch fiir Eisen und lassen eine allgemeinere Anwendbarkeit derselben
fiir solche Metalle, welche als Sulfide gefillt und als Oxyde zur
Wigung gebracht werden, erhoffen. Es wire dies namentlich von
Wichtigkeit bei Bestimmungen von Cobalt und Nickel, indem genau
und vollstindig einwurfsfreie Methoden zur quantitativen Bestimmung
der beiden Metalle bis jetzt fehlen.?)

Die Untersuchung, welche Hr. von der Linde fortsetzt, soll,
ausser auf Cobalt und Nickel, noch auf Mangan, Blei und einige

1) Da O =16, ist Fe =55.9 zu setzen.

%) Die einzige Methode z. B. fir Nickel, welche in jeder Hinsicht genaune
Resultate liefert, ist die directe Umwandlung des Metalles in Oxyd durch
Aufldsen des abgewogenen Nickels in reiner, schwefelsdurefreier Salpeter-
siure, Eindampfen der Nitratlosung und Vergliken des Eindampfungsriick-
standes. Da aber sowohl Ni(OH);z, als auch Ni(OH); in Wasser spurenweise
16slich sind, ausserdem beide Niederschlige hartnickig Alkalisalze zuriick-
halten und bei der Reduction der glihenden Nickeloxyde im
Wasserstoffstrome stets Nickel in geringer Menge verflichtigt
wird, hat diese Methode nur sehr beschrinkte Brauchbarkeit; vielleicht
kénnte sie durch Combination mit einer elektrolytischen Fallung des
Nickels aus dessen Salzlgsungen zu einer aligemein verwendbaren gemacht
werden, was natiirlich noch genaumerer Untersuchung bedarf.

Rerichte d. D. chem. Gesellschatt. Jahrg. XX V1. 16
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seltenere Metalle ausgedebnt werden; daran sollen sich weitere Ver-
suche anschliessen, nm die Frage zu entscheiden, ob vielleicht das
ammoniakalische Quecksilbercyanid in irgend einer Weise zur Auf-
schliessung mnatiirlich vorkommender Schwefelmetalle und damit zu
einer vereinfachten quantitativen Analyse der letzteren sich ver-
wenden lisst.

Bern. Universititslaboratorium, Januar 1894.

45. P. Friedlinder und O. Reinhardt: Ueber Naphto-
chinonchlorimide.
[Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule
zu Karlsruhe.)
(Eingegangen am 24, Januar.)

Vor einiger Zeit theilte der’eine von uns die Beobachtung mit1),
dass 1.4-Naphtylendiamin in salzsaurer Ldsung sich analog
gegen Chlorkalk verhilt wie 1.4-Phenylendiamin und hierbei in ein
Naphtochinondichlordiimid, Oy Hg (N Cl)2, iibergeht, das in
seinem Verhalten dem Chinondichlordiimid, Cg Hy (N Cl);, durchaus
entspricht.

Ein dem Chlorchinonimid, C¢ Hy O . (N Cl), analoges Derivat der
Naphtalinreihe war jedoch bis jetzt noch nicht bekannt, da nach den
Angaben von R. Hirsch?) 1.4-Amidonaphtol mit Chlorkalk eine
Verbindung von der Zusammensetzung Cgo Hyy . HCL. O liefert.

Diese Angabe ist jedoch nicht ganz correct; iiberdies finden sich
in Lehrbiichern3) dariiber Reactionen angegeben, die nur durch Miss-
verstehen anderer Arbeiten entstanden sein kdnnen.

Es scheint deshalb angezeigt, kurz den Sachverhalt durch Mit-
theilung nachstehender Versuche, bei denen wir durch Hrn. B. Jan-
kelewicz unterstiitzt wuarden, klar zu stellen. Es ergiebt sich aus
ihnen, dass Naphtochinonchlorimid auf demselben Wege dargestellt
werden kann wie Chinonchlorimid, dass es aber in manchen Re-
actionen von letzterem betrichtlich abweicht, so namentlich in der
Unfihigkeit, Farbstoffcondensationen zu geben, zu denen das Ben-
zolderivat in so hervorragendem Maasse befihigt ist.

Weitere Versuche zeigten dann, dass in der Naphtalinreihe, dem
B-Naphtochinon entsprechend, auch Orthochlorchinonimide sowohl 1. 2
wie 2.1, existenzfihig, wenn auch ziemlich unbestindig sind. End-

1) Diese Berichte 22, 590, %) Diese Berichte 23, 1910.
3) Z, B. V. v. Richter, Organ. Chem.,, 6. Aufl, 1891, S. 1000.



