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44. F. W. S c h m i d t :  Ueber die Anwendung Yon ammonia-  
kalischem Quecksilbercyenid in der quantitativen Analyse. 

(Eingegangen am 18. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Jahn.)  

Bei quantitativen Arbeiten tritt dem Analytiker haufig die Auf- 
gabe entgegen, Metalle, welche als Sulfide gefallt werden, schliesslich 
als Oxyde zur Wagung zu bringen. Die bis jetzt zu diesem Zweck 
benutzten Methoden sind alle mehr oder weniger umstandlich, indem 
meistens das betreffende Metalls~~lfid durch Slureti zur Auflosung ge- 
bracht wird - eine Operation, die lange Zeit in Anspruch nimmt - 
worauf man aus der erhaltenen Metallsalzlosung durch die gebriiuch- 
lichen Fallungsmittel das Metall wieder niederschlagtl) und in be- 
kannter Weise in sein Oxyd verwandelt. 

Sieht man ferner von der fast allgemein anwendbaren Methode 
ron R o s e ,  nach welcher die Metalle durch Erhitzen ihrer getrockneten 
und mit Schwefel vermengten Sulfide im Wasserstoffstrom bestimmt 
werden, ab, so ist der Gedanke naheliegend, womoglich e i n e  d i r e c t e  
q u a n t i t a t i v e  U m w a n d l u n g  d e r  M e t a l i s u l f i d e  i n  M e t a l l o x y d e  
aufzufinden, um so mehr als auch R o s e ' s  Methode ziemlich zeitrau- 
bend erscheint. 

Ich hatte nun schon friiher eine Reihe dahin zielender Versuche 
durchgefiihrt, uber welche vor der M u n c h e n e r  c h e m i s c h e n  Ge- 
s e l l s c h a f t  Bericht zu erstatten ich zu Anfaog des Jahres  1889a) 
bereits die-Ehre gehabt habe. Da diese Versuche bis jetzt noch nicht 
zur Veroffentlichung gelangt sind, so mochte ich mir erlauben, auf 
ihre Ergebnisse im Folgenden zuriickzukommen : 

Es wurde damals zunachst trockenes, gelbes Quecksilberoxyd 3) 

bei den Bestimmungen verwendet, und zwar in  der Weise, dass man 
das auf dem Filter ausgewaschene Metallsulfid, z. B. Schwefelkupfer, 
trocknete, nach dem Trocknen das Sulfid vom Filter moglichst losloste, 
das Filter fur sich verbrannte, die Asche desselbeu zu dem Nieder- 
schlag hinzugab, welcher in einem Platintiegel mit einem Ueberschuss 
yon gelbem Quecksilberoxyd inoig vermischt worden war. Nachdem 
man das Ganze noch mit einer Schicht Quecksilberoxyd bedeckt hntte, 
wurde iiber dem B u n s e n - B r e n n e r  anfangs gelinde, spater stark und 
schliesslich uber dem Geblase bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Trotz- 
dem man aber den fast constant gegliihten Tiegelinhalt mehrmals von 
Neuem mit Quecksilberoxyd mischte und wiederum vergliihte, fielen 
die Resultatc? stets zu hoch aus, und bei naherer Priifung zeigte 
das  erhaltene Metalloxyd verhaltnissmassig bedeutende Schwefelsaure- 
reaction, also eine Verunreinigung durch basisches Sulfat. Daraus 

I )  Zumeist als Hydroxyd oder Carbonat. 
3, Vergl. Bunsen ,  Anu. (1. Chern. 106, 1 ff. 

Sitzung vom S. Februar. 
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geht hervor, d a s s  ilm A l l g e m e i n e n  d i e  M e t a l l s u l t ' i d e  b e i m  
Gliihlen m i t  t r o c k e n e m  g e l b e n  Q u e c k s i l b e r o x y d  n u r  s e h r  
s c h w i e r i g  q i u a n t i t a t i v ' )  i n  r e i n e  O x y d e  v e r w a n d e l t  w e r d e u .  

Um jedoch 'die quantitative Umwandlung in Oxyd zu erreichen, 
wurde &her bei weiteren Versuchen an Stelle des Quecksilberoxydes 
all& eine Mischung von einem Theil Merearinitrat rnit zwei Theilen 
gelbem Quecksilberoxyd in Anwendung gebracht. Das beigemengte 
Mercuriiiitrat sollte, so war die Voraussetzung , einerseits die Oxy- 
dation des Sulfidschwefels beschleunigen , andererseits die Bildung 
basischer Sulfate moglichst verhindern , wie denn auch die alleinige 
Verwendung von gelbem Quecksilberoxyd in trockenem Zustande nur 
fiir den Fall2) angezeigt ist, dass die betreffenden Metalle ungern 
basische Sulfate bilden resp. letztere beim Erhitzen leicht zersetzt 
werden. Und thatsachlich lieferte die Anwendung obiger Mischung 
insofern befriedigende Resultate, a1s die gegliihten und gewogenen 
Oxyde lediglich noch Spuren von Schwefelsaure enthielten und ihr 
Gewicht innerhalb der erlaubten Fehlergrenze lag. 

I. B e s t i m m u n g  v o n  K u p f e r .  
Es wwde mehrfach umkrystallisirtes Knpfer - Kaliumsulfat, 

C u S  0 4  . K2S04. 6 HzO, zur Analyse benutzt. Das aus salzsaurer 
Lijsung bei gelinder Warme durch Schwefelwasserstoff gefallte Schwefel- 
kupfer wurde aiif dem Filter rnit Schwefelwasserstoff'wasser vollsthndig 
ausgewnscheri, dann bei 100" getrocknet. Das trockene Sulfid lnste 
man vom Filter mijglichst los, verbrannte das Filter fur sich und 
brachte Sulfid sammt Filtersache in den mit der Mischung3) aus- 
gefiitterten und vorher gewogenen Platintiegel, worauf man den Tiegel- 
Inhalt mittels eines Platinspatels innig vermengte. Hiernach erhitete 
man vorsichtig unter dern Abzuge, anfangs mit kleiner, zuletzt mit 
voller Flarnme, und gliihte iiber dem Geblase constant. Auf diese 
Weise ergaben 4, : 

I )  In  manchen Fdlen wird sich dies durch liinger fortgesetztes Erhitzen 
mit imrner erneuten Mengen Quccltsilberoxyd wohl erreichen lassen : einer 
derartigen praktischen Ausfiihrunp steht aber mcistens der hohe Preis letzterer 
Substanz entgepcn. 

2, Wie bei der Antimonbestimmung nach Biinsen, I. c. 
3, 6.g der Mischung hinterliessen, fur sich geglkht, einen Rkckstand \-on 

0.006 g, weshalb fiir je 1 g verbrauchter Mischung 0.001 ,g in  Abrechnung gclangte 
4, Diese Bestimmungen und die folgenden r o n  Zink mittels der Mischnng. 

1 Hg(NO?):, + 2 HgO, hat damals Hr. Dr. H. B r e m e r  auf meine VeranIassung 
ausgefuhrt. - Mehrere Versuche, hei denen der noch feuchte Niederschlag 
sammt Filter ohne Weiteres i n  den Tiegel gebracht und mit der Mischung 
hehandelt wurde, schlugen fehl, indem sie stets zu niedrige Resultate ergaben. 
- Der Berechnung wurden folgende Atomgewichte zu Grunde gelegt: H = l ,  
0 = 16, S = 32, K = 39, CII = 63.1, ferner bei den Zinkbestimmungen 
Zn = 65.2. 
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1) 0.60GO 
2) 1.0445 
3) 1.2055 
4) 0.9665 

Angewandt 
CUSOI. KaSOr. 6 Ha0 

0.1115 18.40 18.32 
0.1597 18.17 18.32 
0.2215 18.39 15.32 
0.1780 18.42 18.32 

g 
1) 1.0080 
2) 1.4i04 
3) 0.6753 
4) 0.8062 

Gefunden Gefunden Abweichung 
cu 0 I CuO I I von der Theorie 

0.1803 17.55 17.94 - 0.06 
0.2645 17.99 17.94 + 0.05 
0.1308 17.88 17.94 - 0.06 
0.1443 17.90 17.94 - 0.04 

IT. B e s t i m m u n g  v o n  Z i n k .  
Zur Analyse diente mehrmals umkrystallisirtes Zink-Kaliumsulfat, 

Z n S O 4 .  KaSOd. 6 HzO, welches nach dern Abwagen in Wasser ge- 
lost und dann in rhodanwasserstoffsanrer Liisung bei 70° ‘2-3 Stunden 
mit Schwefelwasserstoff bebandelt wurde. Mit dern gut vermittelst 
rhodanammonhaltigem Wasser ausgewaschenen Niederschlag von 
Schwefelzink verfuhr man weiter wie hei den Kupfer- Bestimmungen, 
aber  ea wurde nicbt iiber dem Geblase, sondern aiif einern Dreibrenner 
bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Vor dern letzten Gliihen gab man 
jedesmal noch 1 g der Mischung in den Tiegel und erhielt so aus: 

Angewandt Gefunden Gefunden Berecllnet 
znSor.KaSOI.tiHzO I ZnO I zoo I 

R 

Abweichung 
von der Theorie 

pct. 

+ 0.0s 
- 0.15 + 0.07 + 0.10 

Doch auch dieses Verfahren entsprach nach meinem Dafiirhalten 
nicht ganz den Anforderungen, die man an eine Methode Dzur  
d i r e c t e n  U m w a n d l u n g  d e r  M e t a l l - S u l f i d e  i n  - 0 x y d e c  zu 
atellen berechtigt ist, weshalb die Versuche von Neoem aufgenommen 
wurden, indem eine kalt gesattigte Auflosung von Quecksilbercyanid 
in Ammoniakflissigkeit als Reagens in hnwendung kam. 

Zu dem Gedanken, warum ich gerade eine solche ammoniakalische 
Quecksilbercyanid - Losung fiir zweckdienlich erachtete, fiibrte mich 
folgende Ueberlegung: Es war zu boffen, dass bei G e g e n w s r t  v o n  
A m m o n i a  k das noch fencbte Metallsulfid, welches in frisch gefalltem 
Zustande in Folge seiner volumintisen Beschaffenheit j a  vie1 reactions- 
fabiger sein muss denn als getrocknete Masse, mit dern Quecksilber- 
cyanid leicht sich umsetzt, nach der Gleichung: 

n I1 
1. M S  + Hg(CN)a = M(CN)z + HgS,  

und dass beim Vergliihen des nach dem Eindunsten bleibenden Riick- 
standes das gebildete Metallcyanid in Metalloxyd iibergefiihrt wird, 
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wghrend zugleich das  fliichtige Schwefelquecksilber mit den] Ueber- 
schuss an Reagens entweicht, um r e i n e s  M e t a l l  o x y d  zuriickzu- 
lassen. Letzteren Vorgang kiinnte man am einfachsten derart formu- 
liren : 

I1 I1 

11. &I(CN)z -I- 0 = MO + (ChT)p, 
wobei das frei gewordene Cyan entweder als solches I) entweicht oder 
weiterhin zu Kohleiidioxyd, neben Stickstoff verbraunt wurde. 

I n  der That  bewiesen die nun angestellten Versuche die Richtig- 
keit des soeben entwickelten Grondgedankens. Oenn bei der Ein- 
wirkung ammoniakalischer Quecksilbercyanidlosung z. B. auf Schwefel- 
zink zeigt sich sofort ein der ersten Gleichung entsprechender Re- 
actionsrerlauf, da die weisse Farbe des Zinksulfides bald in Braun 
umschlagt und schliesslich in Schwarz ubergeht: 

ZnS + Hg(CN)a = Zn(CK)2 + HgS. 
Ferner hinterlasst das  gebildete Reactionsgemisch , gemiiss d e r  

zweiten Gleichung, nach dem Eintrocknen und Vergliihen v o l l -  
k o m m e n  r e i n e s  Z i n k o r y d :  

Zn(CN)z + 0 = Z n O  + (CN)z. 
Betreffs der Interpretation des Vorganges, welcher beim Vergliihen 

des Reactionsgemisches stattfindet, liesse sich die zweite Gleichung 
noch weiter dahin ausfiihren, dass intermediar Metall gebildet wird 

I1 

111. M(CPU’)z = M + (CX)a, 
dass aber dieses, weil es sich in sehr fein vertheiltem, schwamm- 
fiirmigem Zustande befindet, mfort verbrennt 

IV. M + O = M O .  
I1 

Die angedeutete Erscheinung 2) konnte sehr schijn bei einer 
K u p f e r b e s t i m m u n g  beobachtet werden; das  beim Vergliihen im 
bedeckten Platintiegel entstandene, schwammartige, rothe Metall ver- 
glimmte, als der Deckel des Tiegels geliiftet wurde, wie Zunder zu 
sehwarzem Oxyd. Ausserdem tritt die Biidung von Metall stets ein 

l) Bei den Bestimmungen soll eine Entziinduog der entweichenden Gase 
ni c h t vorkommen, wenn der Process richtig geleitet wird. 

2) Bei den Zinkbestimmungen liess sich nie eine Erscheinung heobachten, 
welche auf eine intermediare Bildung von Metall hingewiesen hat&. Es wurde 
daher mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid behandeltes Zinksulfid in 
einer Stickstoffatmosphare 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 Gliihriickstand mit 
verdiinnter Salzs%ure noch Schsefelwasserstoff entwickelte. Vielleicht blieb 
auch, da das Erhitzen in einer schwer schmelzbaren GlasrBhre vorgenoinmen 
wurde, beim Versuch die erzielte Temperatur zn niedrig, so dass die Uni- 
setzung beim Abbrechen des Versuches noch nicht vollendet war. 



bei den Bestimmungen von Wismutb, wo diesel Urnstand das sonst 
so tinfache uod glatte Verfahren etwas modificirt. 

Uebrigens ist die Thatsache der durchaus q u a n t i t a t i v e n  Urn- 
setzung bei allen ausgefiihrten Bestimmungen von grosser Wichtigkeit, 
weil dadurch bewiesen wird, dass ein gleichzeitiges Entstehen von 
hfercurirhodanid , welches anfiinglich befiirchtet wurde , nicht statt- 
findet. Diese Bildung von Mercurirhodanid hl t te  namlich den ganzen 
Process erschweren, eventuell ein Scheitern der Methode herbeifiihren 
konnen, denn dasselbe giebt bekanntlich beim Gliihen schwer fliichtigea 
Mellon. So aber  verlauft die Reaction vollkommen in analoger 
Richtung, wie jene, die beim Auflosen von Merallsulfiden in Cyan- 
kaliumlosung haufig eintritt: das betreffende Sultid geht unverandert 
in Losuug, ohne dass Rhodankalium gebildet w i d ,  da  beim Ansauern 
das  Sulfid sich wieder als solches abscheidet. 

Desgleichen erledigt sich ein anderer Eiiiwurf in geradezu eleganter 
Weise. Man war immerhin, trotz des thatsiichlich glatten Verlaufes 
der Reaction, berechtigt anzunehmen, dass das iiberschiissige Reagens 
wegen seines Gehaltes an Quecksilbercyanid beiin Vergliihen die Ent- 
stehung von Paracyan veranlassen wiirde, welches letztere man nur 
durch sehr starkes und lange andauerndes Erhitzen iiber dem Geblase 
zu entfernen im Stande ist. N u n  h i n t e r l a s s t  a b e r ,  obwohl Queck- 
silbercyanid beim Vergluhen einen braunschwarzen Riickstand von 
Paracyan liefert, e i n e  a m m o n i a k a l i s c h e  L U s u n g  v o n  Q u e c k -  
s i l b e r c y a n i d  b e i m  E i n d a m p f e n  u n d  V e r g l i i h e n  i i b e r h a u p t  
k e i n e n  R i i c k s t a n  d ,  eine bisher vOllig unbekaiiiite Erscheinung, so 
dass der gemachte Einwurf von selbst wegfallt. 

Zum Beweis wurden in zwei Versuchen j e  10 ccni der kalt ge- 
satrigten Aufliisimg von Quecksilbercyanid l) in Ammoniakfliissigkeit 
im gewogenen Porcellaiii iegel auf der Asbestplatte zur  Trockne ver- 
dampft und dano vergliiht: 

Gewicht des Tiegels 

c 

1) 12.6409 
2) 12.4890 

Gewicht des Tiegels 
nach dem Vergliihen Differenz 

von je 10 ccm Reagens 

c Y 

0.0001 
0.0000 

Mittel 0.00005 

12.6410 

12.4890 

') Daa verweudete Quecksilbercyanid war vor der Auflosung dreimal 
umkrystallisirt worden, da aus der L6sunp des kiiuflichen Quecksilbercyanids 
in Ammoniak Flocken sich abschieden. Jedoch liisst sich auch eine Liisung 
des kiiuflichen Salzes zu den Bestimmungen verwenden, wenn man den Riick- 
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Es b i l d e t  s i c h  a l s o  b e i m  E i n d a m p f e n  u n d  V e r g l i i h e n  
e i  n er k e i n  
P a r a c y a n .  Dabei ist noch zu bemerken, dass wahrend der ganzen 
Operation eine dunklere Farbung der vergliihenden Substanz durchaus 
nicht Platz greift. 

Diese merkwiirdige und bis dahin, wie gesagt, noch nicht beob- 
achtete Thatsache liess die Vermutbung aufkommen, dass beim Auf- 
]asen von Quecksilbercyanid in Ammoniakflussigkeit eine bestimmte 
Verbindung sich bildet, urn so mehr, als nach langerem Stehen sogar 
am einer kalt gesattigten ammnniakalischen Liisung des Quecksilber- 
cyanides schone Krystalle sich abschieden. Nimmt mati aber die 
Sattigung von concentrirter Ammoniakfliissigkeit mit Quecksilbercyanid 
untsr gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade vor, dann schiessen 
bei Winterkalte prachtige, mehrere Centimeter lange Krystalle aus 
der  Fliissigkeit an ; dieselben besitzen jedoch ein nur rergangliches 
Dasein; sobald ihre  Mutterlauge mittlere Temperatur erreicht hat, 
zerfliessen sie theilweise und hinterlassen kleinere, flachenreiche und 
harte Krystalle. Letztere sind ebenfalls nur bestandig, wenn man 
dieselben unter ihrer Mutterlauge verweilen Iasst; a n  der Luft ver- 
lieren sie rasch Ammoniak, selbst wenn die Krystalle in einer gut 
schliessenden Stopselflasche aufbewahrt werden. So nabm ein Pra- 
parat im Wagerohrchen innerhalb 14 Tagen um 0.043 g a b  und zeigte 
am nachstfolgenden Tage  eine weitere Differenz von 0.003 gl). 

Durch diese verhaltnissmassig grosse Unbestandigkeit wird natiir- 
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 miiglichst trocken gepressten Krystalle in einer A m  m o ni a k - 
a t m o s p h a r e  bis zur Gewichtsconstanz liegen zu Iassen. 

Weitere Schwierigkeiten ergaben sich bei der  Bcstimmung des 
Arnmoniakgehaltes 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 erhiihend, 

a m  m o n  i a Ir alis c h e n  Q ue c k s  i 1 b e r c  y a n  i d  16 s 11 n g 

stand, den die Fliissigkeit beim Eindunsten und Vergliihen hinterlssst, jedes- 
ma1 in Abrechnung bringt. So ergaben je 10ccni der ammoniakalischen 
LBsung des mir zur Verfiigung stehenden kiiuflichen Quecksilbercyanids 
0.0015 g Riickstand (Mittel aus zwei Versuchen). Der Riickstaod besteht aus 
weissen FlBckchen. - Zu den Bestimmungen sind iibrigens durchschnitt- 
lich nur zwei ccm Reagens nothwendig. 

I) Daraus wiirde folgen, dass die Substanz bei langerem Liegeo gleich - 
m l s s i g  alles Ammoniak nach und nach verliert, denn 0.003 x 14 = 0.01% 
(statt 0.043) ! 



231 

mit dem wirklich vorhandenen Ammoniak in die vorgelegte Salzeiure 
zugleich iiberging. Es wurde daher ,  um den Ammoniakgehalt der 
grystal le  festzustellen, auf verschiedene Weise rerfahren: 

Zur Bestimmung des .4mmoniaks bei g e w i i h n l i c h e r  T e m p e -  
r a tu r  diente ein Apparat, der im Grossen und Ganzen den gebrauch- 
lichen Trockenrorrichtungen 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 desseri Hohrung ein 
mit Hahn versehenes Trichterrohr geht, um verinittelst dieses in eine 
in  der Glocke befindliche Krystallisirschale Kalilauge einfliessen lassen 
zu konnen; die Krystallisirschale, welche die zu analysirende Substanz 
aufnahrn , stand auf einem facherfiirmig abgetheilten Porcellangefass, 
in dern sich die zur Absorption des frei werdenden Ammoniaks be- 
stimmte Schwefelsaure befand. 

0.7609 g der Substanz wurden in die Krystallisir- 
schale abgewogen, welche 80 ccm Wasser enthielt; darauf stellte man 
die  Schale sofort auf das  Porcellangefass, das rnit 10ccm Normal- 
Schwefelsaure beschickt war ,  nnd deckte die Glasglocke dariiber. 
Nun wurde durch das  Hahnenrohr 5 g Aetzkali, geliist in 10 ccm 
Wasser , zugegeben u.nd die Reaction als beendigt betrachtet , wenn 
die  Substanz sich vollstandig geliist hatte, was mehrere Tage  in An- 
spruch nahrn. Reim Zuriicktitriren mit Normal-Kalilauge 1) ergab 
sich ein Ammoniakgehalt von 6.28 pCt. 

V e r s u c h  11. Derselbe wurde in dem gleichen Apparat wie I 
ausgefiihrt, jedoch mit dem Unterschiede, dass das Porcellangefass 
eine beliebige Menge c o n c e n t r i r t e r  Schwefelsaure enthielt, und auf 
dieses ein griisseres Uhrglas mit 0.5974 g der Krystalle aufgelegt 
wurde. Nachdem man die Glasglocke ubergestiilpt hatte, blieb das 
Uhrglas sammt Krystalle mehrere Tage liegen , bis schliesslich Ge- 
wichtsconstanz eingetreten war. Die concentrirte Schwefelsaure wird 
je tz t  in einen Rundkolben gespiilt und das geliiste Ammoniak in ge- 
wohnter Weise durch Destillation sowie Auffangen in Normaf- 
Salzsaure bestimmt; man fand so 6.25pCt. Ammoniak. Es wurde 
d e r a r t i g  verfahren, damit der auf dem Uhrglase befindliche Riick- 
stand o h n e  W e i t e r e s  zur Bestimmung des Quecksilbers Verwendung 
finden konnte. Man loste daher die auf dem Uhrglase zuriickgeblie- 
benen Krystalle in Wasser, fallte das  Quecksilber nach dem Ansauern 
mit Schwefelwasserstoff und wog es als Schwefelquecksilber; es er- 
gaben sich 74.02 pCt. Quecksilber. 

V e r s u c h  I. 

'1 Das zur Herstellung der 1 10 Kornial - Kalilauge henutzte hetzkali er- 

2, Mehrere in gleicher Weise ansgefuhrte Bestimmungen ergaben ein 
wies sich bei spektroskopischer Priifung stark cIts i umlialtig. 

ihnliches Resultat. 
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V e r s u c b  111 bestand da r in ,  dass man die wassrige Lijsung VOD 

0.6792 g der Krystalle in einem Rundkolben, welcher mit einem 
Liebig’schen ICiihler und V o l h a r  d’scher Vorlage - letztere enthielt 
die Normal-SalzsLure - verbunden war ,  so lange erhitzte, bis 
das  Salz auszukrystallisiren begann; beim Zurucktitriren fand man 
einen Ammoniakgehalt oon 6.20 pCt. 

Es folgt daraus fiir die Zusammensetzung der Krystalle die  
Formel Hg (CN)2 . N H3 I). 

Analyse: Ber. Procente: Hg 74.34, NH3 6.31. 
Gef. )) )> 74.02, B C,.2S, 6.25, 6.20. 

Zugleich beweisen die Versuche I1 und 111 die leichte iind 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 
1Gslich sind; ihre wiissrige Losung wird durch Schwefelwasserstoff 
sofort schwarz gefallt, nach dem A n s a u e r n  m i t  S a l z s a u r e  aber 
entsteht durch dieses Reagens anfangs eine g e l b e ,  dann eine w e i s s e  
Fallung, die schliesslich, namentlich rasch beim Verdiinnen rnit 
Wasser, schwarz wird; vielleicht beansprucht die Bildung eines gelben 
Niederschlages beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ange- 
sauerte Liisung des ammoniakalischen Quecksilbercyanides 2, deshalb 
weiteres Interesse, da  S u l f o c y a n i d e  d e s  Q u e c k s i l  b e r s ,  welche 
den weissen Sulfochloriden entsprechen wurden, bis jetzt nicht bekannt 
sind. Ich mochte mir daher das Studium des ammoniakalischen 
Quecksilbercyanides, welches ausserdem mit Ammoniakadditions- 
producten aiiderer Metalle schijn krystallisirende Verbindungen liefert, 
vorbehalten und die Herren Fachgenossen bitten, mir dieses Gebiet 
zur eingehenden Bearbeitung iiberlassen zu wollen. 

Was  nun die Ausfuhrung der q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g e n  
m i t  a n i m o n i a k a l i s c h e m  Q u e c k s i l b e r c y a n i d  anbetrifft, so ist 
dieselbe eine sehr einfache: das abfiltrirte und ausgewaschene Metall- 
sulfid wird noch feucht sammt Filter in einen gewogenen Tiegel ge- 
bracht, mit so vie1 von dem Reagens iibergossen, dass Filter und 
Niederschlag eben davon bedeckt werden, worauf man auf einer 

1) R. V a r e t  erhielt (Compt. rend. 112, 1312ff.) beim Ueberleiten von 
Ammoniak iiber gepulvertes Quecksilbercyanid - anfangs bei 1000, spster 
bei gewtihnlicher Temperatur - fa rb loses ,  a m o r p h e s  Hg(CN)z. 2NHS; 
er iibersah jedoch, dass diese Substanz, mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit 
behandelt, k r y s t a l l i n i s c h  wird, was sich wohl daraus erkllrt, dass nur eine 
mit Quecksilbercyanid ubers i i t t ig te  ammoniakalische Lijsung K r y s t a l l e  
niederfallen liisst. 

2) Einmal wurde hierbei ein schijn r o t  h e r ,  pulveriger Xiederschlag er- 
halten. 
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' 0.8G58 
0.2224 
0.3244 
0.4455 ! 

Asbest- oder Eisenplatte, welche am besten durch die kleinen Flamm- 
chen eines Gasofens erwarmt w i d ,  zur Trockne verdampft; die 
trockene Masse erhitzt man alsdann oermittelst des Bunsen-Brenners  
anfangs g e h d e ,  spater stark, uud gliiht, wenn keine Dampfe mehr 
entweichen, bis zur Gewichtsconstanz, eventuell iiber dem Gellase. 

I. B e s t i m m u n g e n  v o n  K u p f e r .  
Zur Verwendung kam mehrmals umkrystallisirtes Kupfersalfat, 

CnS04. 5 HzQ, dessen s t a r k  mit Salzsaure angesanerte L6sung durch 
iiberschiissiges Schwefelwasserstoffwasser gefallt wurde. 

Das Auswaschen des abfiltrirten Schwefelkupfers geschah rer-  
mittelst m i  t S a1 z s a u  re  s c h w a  c h a n  g e s a u  e r t  e m  Schwefelwasser- 
stoffwasser, indem es sich zeigte, dass bei Anwendung von reinern 
Schwefelwasserstoffwasser das Schwefelkupfer beim Auswaschen leicht 
durchs Filter ging. 

Es ergaben: 

0.2645 f0.0013 I) 
0.2228 - 0.0001- 
0.3217 - 0.0003 ') 
0.44.55 =k 0.0000 

dngewandt I Gf$$en, Theorie I Abweichung 
lvon der Theorie C U S O ~ .  5 H,O 

1) 0.8332 
2) 0.7007 
3) 1.0209 
4) 1.4031 

Das gegliihte Kupferoxyd , welches bei diesen Bestimmungen er- 
halten wurde, 16ste sich vollkommen in Salzsaure; in der salzsauren 
LBsung konnten nur minimale Spuren von Schwefelsaure nachgewiesm 
werden. Die Methode der directen quantitativen Umwandlung des 
Kupfersulfides in Kupferoxyd mit Hiilfe von ammoniakalischern Queck- 
ailbercyanid ist demnach nicht allein durch grosse Einfachheit der 
Ausfiihrung, sondern auch durch ihre Genauigkeit ausgezeichnet 3). 

11. B e s t i m r n u n g e n  v o n  Z i n k .  
Fiir die Bestimmungen von Zink hat sich die Fallung mit 

Schwefelammonium ails zweierlei Griinden als wenig empfehlenswerth 

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

a) Bestimmung 3) wurde im P l a t i n t i e g e l ,  die iibrigen im P o r c e l l s n -  
t i ege l  vorgenommen. 

3, Ueber die quantitativen Bestimmungen des K u  pfe r s, Z i n  k s und 
W i s m u t h s  mit ammoniakalischern Quecksilbercyanid habe ich schon 189'2 
in der Sitzung vom 17. Juni der Miinchener chemischen  G e s e l l s c h a f t  
Mittheilung gemacht. 



234 

Gefunden 
Zn 0 

g 

hngewandte 
Substanz 

Theorie Abweichung 
von der Theorie 

R 

1) 10 ccm der Losung 1 
2) 10 ccm der Losung I 
3) 10 ccm der Losung I 
4) 10 ccm der LBsung I[ 
5) 10 ccm der Losung I1 

1) Vergl. C1. Z i m m e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 199, 1. Als Hauptbedingung 
zum Gelingen der quantitativen AusfSillung des Zinksulfides bezeichnet Z i m m e r -  
m a n n  die absolut neutrale Reaction der zu snalysirenden Zinksalz-Losung. 

0.5619 0.5607 t-0.0012 
0.5612 0.5607 + 0.0005 
0.5611 0.5607 +0.0004 
0.106s 0.1075 - 0.0007 
0.1075 0.1075 CO.0000 
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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, urn genaue Resultate zu 
&&en, den Riickstand , welcher nach dem Behandeln mit Reagens 
und dem Vergliihen bleibt, mit reiner s c h w e f e l s a u r e f r e i e r  
Salpetersaure im Tiegel wieder in Losung bringen, die entstandene 
Liisung abdampfen und wiederum vergliihen. Daniit nun ein wieder- 
holtes Abwagen von Substanz erspart wurde, kamen bei den Zink- 
bestimmungen Losungen von bekanntem Gehalt zur Verwendung, und 
zwar benutzte man solche von Zinkammoniumsulfat, ZuSO4. (NH&SOa . 
6 HaO, resp. Zinkkaliumsulfat, ZuSO4. KaS04.  6 HaO. 

Es ergaben: 

Die gegliihten Oxyde losten sich leicht in  Salzsaure und die 
salzsaure Losung zeigte jedesmal geringe Schwefelsaurereaction. 
Letzteres wird wahrscheinlich dadurch veranlasst, dass beim A u s f a h n  
einer Zinksalzlosung rnit gelbem Schwefelammonium neben dern 
Schwefelzink auch noch Schwefel mit niederfallt. Dieses Mitfallen 
von Schwefel ist wahrscheinlich die Ursache davon, daas nach dem 
Vergliihen des mit dem Reagens behandelten Schwefelammonium- 
niederscblages eine weitere Behandlung des Gliihriickstandes mit 
Salpetersaure nothwendig wird. Wenigstens lassen die folgenden 
Versuche, bei welchen das  Zink aus rhodanwasserstoffsaurer Liisung 
durch Schwefelwasserstoff bei 700 gefallt wurde, eine solche Ver- 
muthung gerechtfertigt erscheinen; denn das mit S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f  gefallte Zinksulfid setzt sich t e i  der Behandlung mit ammonia- 
kalischern Quecksilbercyanid und darauf folgendem Gluhen des  
Trockenriickstandes vollkommen glatt um , es  hinterbleibt hierbei 
Z i n k o x y d  v o n  grosser  R e i n h e i t ,  welches leicht und klar von 
Salzsaure geliist wird, ohne dass in der salzsauren Losung auch nur 
spurenweise Schwefelsaure nachweisbar ware. 

Die Fallung des Zinks durch Schwefelwasserstoff aus r h o d a n -  
w a s s e r s t o f f s a u r e r  Losung ') bei 70° gelingt iibrigens, wie viele 

1) Vergl. C1. Zimmermann,  Ann. d. Chem. 199, 1. Als Hauptbedingung 
zum Gelingen der quantitativen AusfSillung des Zinksulfides bezeichnet Z i mmer- 
mann die absolut neutrale Reaction der zu snalysirenden Zinksalz-L6sung. 

__ - ~- 



Vemuche dargethan haben, am besten, wenn ungefahr auf 0.1-g in 
Lijsung vorhandenes Zinkoxyd 0.5 g Rhodanammon angewandt werden 
und die Liisung nicht mehr als l /q  pCt. Rhodanammon enthalt. Von 
den zablreichen Bestimmungen mogen folgende drei Erwlihnung finden: 
Versuch I., zu welchem mehrfach umkrystallisirtes schwefelsaures 
Zink,  Z n S O I .  7 € 1 2 0 ,  diente, wurde im Platintiegel ausgefiihrt, die 
beiden anderen im Porcellantiegel, und es wurde stets uber dem Ge- 
bliise bis zur Gewichtsconstanz gegliiht. 

Es ergaben: 

Gefunden Theorie 
Angewandte Substanz I ZnO I 

1) 1.0036 g Salz . . . 0.2532 0.2837 
2) 5ccm der LBsung J. 0.2802 0.2803 
3) 10 )) )> )) 11. I 0.1073 I 0.1075 

Abweichung 
von der Theorie 

- 0.0005 
- 0.0001 - 0.0002 1) 

Fiir den Fal l  also, dass das Zink durch Schwefelwasserstoff aus  
seiner Liisung niedergeschlagen wurde - vielfitch wird auch die 
Fallung aus a m e i s e n s a u r e r  a ) ,  statt rhodanwasserstoffsaurer Lo- 
song als sebr zweckdienlich erachtet - liefert die Methode ebenso 
vorziigliche Resultate, wie bei den Bestimmungen des Kupfers. 

111. B e s t i m m u n g e n  v o n  W i s m u t h .  
Diese Bestiminunge'n gestalten sich in sofern etwas umstand- 

licher wie die Bestimmungen des Kupfers uiid Zinks, als beim 
Vergliihen des mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid behandelten 
Schwefelwismuths neben dem Oxyd stets Metal1 entsteht; letzteres ist 
um so leichter erklarlich, weil durch Ammoniumsalze allein schon 
Wismuthsalze beim Erhitzen reducirt werden. Eine kleine Modifi- 

l) Letztere Analyse wurde mit grosser Sorgfalt aiisgefiihrt. Namentlich 
wurde die Aufmerksamkeit auf eine eventuelleVerfliichtigung von metallischem 
Zink gerichtet; aber etwas Derartiges liess sich weder gualitativ noch quanti- 
tativ nmhweisen. 

Ansserdem loste .man den constanst gegltihten 'riegelinhalt in reiner 
s c h w e f e l s ~ ~ n r e f r e i e r  Salpetershre, worin er klar in  LBsung ging, ver- 
dampfte darauf zur Trockne, vergltihte nochmals und erhitzte iiber dem Ge- 
bl%e bis zur Gewichtsconstanz: nach %tiindigem heftigen Gliihen war hier- 
bei der Gewichtsverlust gegeniiber dern anfangs erhakenen Resultat 0.0003 g, 
indem das Zinkoxyd v o r  dem L6sen in Salpetersrture 0.1076 g gewogen 
hatte. Gerade wie bei Kupferbestimmungen mit ammoniakalischem Queck- 
silbercyanid erhielten anch Anfrtnger in der quantitativen Analyse bei den 
Zinkbestimmungen nach derselben Methode durchweg gute Resultate. 

2, Vergl. W. Hampe,  Chemiker-Zeitung 9, 543. 



cation geniigt jedoch, um die Methode auch fur Wismuth zu einer 
leicht ausfiihrbaren zu machen. 

Wenn namlich das mit dem Reagens iibergossene Schwefelwis- 
muth zur Trockne abgedampft worden, erhitzt man den Trocken- 
riickstand iiber kleiner Flamme,  bis keine Dampfe mehr entweichen 
und das V e r g l i m  m e r n  der Masse aufgehort hat, lost dann den Tie- 
gelinhalt in reiner, s c h w e f e l s a u r e f r e i e r  Salpetersaure. Hierauf 
verdampft man auf der Asbest- oder Eisenplatte die Saure vollstandig, 
erhitzt noch einigr. Zeit mit kleiner Flamme, vergliiht vorsichtig, 
gliiht auf dem B u n s e n - B r e n n e r ,  spater iiber dern Geblase, wobei 
das Wismuthoxyd zu einer schon b e r n s t e i n g e l b e n  Masse schniilzt. 
Sobald die Schmelzung eingetreten, ist auch das  Gewicht des Wis- 
muthoxydes c o n s t a n t  geworden; es lost sich jetzt das  Wismuthoxyd 
klar in Salzsaure und die salzsaure Losung giebt keine Spur  einer 
Schwefelsaure-Reaction l). 

Auf diese Weise ergaben : 
~ .. ~ ~ ~ ~ ~~ 

' Gefunden 

~ 

Angewandt 
Bi(N01)s.j H?O Bi& Theorie 1 Abweichung 

lvon der Theorie 

1) 1.2680 
2) 0.71S2 

Zur Analyse benutzte man durch Umkrystallisiren gereinigtes 
salpetersaures Wisniuth j es wnrde die abgewogene Substanz mit rer- 
dunnter Salzsaure aufgenommen, so dass klare Losung eintrat, worauf 
man mit tiberschiissigem Schwefelwasserstofi fallte, u. s. f. Abgesehen 
von der Behandlung des Gluhriickstandes mit Salpetersaure ist die 
Methode der quantitativen Umwandlung des Wismuthsiilfides in Wis- 
muthoxyd vermittelst ammoniakalischem Quecksilbercyanid ebenso be- 
quem und genau wie die Bestimmungen des Kupfers und Zinks. 

IV. B e s t i m r n u n g e n  v o n  Eisen. 
Auf meine Vernnlassung untersuchte Hr. v o n  d e r  L i n d e  auch das 

Verhalten Ton frisch gefalltem Eisensulfiir gegen amnioniakalisches 
Quecksilbercyanid. Zu diesem Zweck 16ste e r  2.5 g Blumendraht i n  

'1 Das Schmelzen des erhaltenen Wismuthoxydes iiber dem Gebllse wird 
deshalb nothwendig, weil nur dadurch das sugleich entstandene basische Wis- 
muthsulfat vollstgndig zersetzt wird. Diese g r o s s e  B e s t a n d i g k e i t  d e r  
basischen W i s m u t h s a l a e  beim E r h i t z e n  i s t  fiir Wismuth  s e h r  
char  a k t e r i s  t i sc  h. W ism u t h o x J d kann iiber dem B u n  sen -Brenner 
nicht zum Schmelzen gebracht werden; dock schmilzt das einmal in der Ge- 
blsseflamme geschmolzene Wismuthoxyd dam auch in der B u n  sen -Flarume. 

a) Das Atomgewicht des Wismuths wurde hierbei zu 207.5 angenommen 
(0 = 16). 

_ _  _ ~ _  



verdiinnter, s c h  w e l s a u r e f r e i e r  Salpetersaure; die erhaltene Lijsung 
wurde auf 250 ccm aufgefiillt und j e  10 ccm derselben zur Analyse 
verwendet. Beim directen Eindampfen uncl Vergliihen hinterliessen 
die  10 c c ~ n  Ferrinitratlosung 0.1422 g resp. 0.1423 g Ferrioxyd, 
wahrend sich 0.1427 g') berechnen. Bei den Bestimmungen mit 
vmmoniakalischem Quecksilbercyanid fiigte man Salmiak, hierauf 
Ammoniak zu den 10 ccrn Ferrinitrat hinzu, bis Triibung eintrat, und 
fallte schliesslich in einern E r l e n  meyer-Kiilbchen mit iiberschiissigem 
Scbwefelamrnon. Nachdern die iiber dern Niederschlag stehende 
Fliissigkeit sich geklart hatte , wurde filtrirt , rnit schwefelammon- 
haltigem Wasscr p w a s c h m ,  alsdmn das ausgrwaschene Sulfid sammt 
Filter in den gewogenen Tiegel gebracht, nlit dern Reagens iiber- 
gossen, eingedampft und vergliiht. 

Es wurde so gefunden: 

Angewandte Substanz 

1) 10ccm der Losung 
2 )  10ccm der Losung 
3) 10ccm der Losung 
4) 10ccm der Losung 
5) 10ccm der Losung 

0.1430 

Abmeichung 
von der Theorie 

+O.OOOP 
+0.0003 
-1-0.0000 
~ 0 . 0 0 0 0  
-0.0006 

Die Analysen beweisen zur Geniige die Brauchbarkeit der Methode 
auch fiir Eisen und lassen t ine allgemeinere Anwendbarkeit derselben 
fiir solche Metalle, welche als Sulfide gefallt und als Oxyde zur 
Wagung gebracht werden, erhoffen. Es ware dies namentlich von 
Wichfigkeit bei Bestimmungen von Cobalt rind Nickel, indem genau 
und vollstandig einwurfsfreie Methodeli zur yuantitativm Bestimmiing 
der  beiden Metalle bis jetzt feblen.2) 

Die Untersuchung, welche Hr. v o n  d e r  L i n d e  fortsetzt, soll, 
ansser auf Cobalt und Nickel, noch auf Mangan, Blei und einige 

I) Da 0 = 16, ist Fe = 55.9 zu setzcn. 
a) Die einzige Methode z. B. fur Nickel, welche in jeder Hinsicht genaue 

Resultate liefert, ist die directe Umwandlung des Metalles in Oxyd durch 
AuflBsen des abgewogenen Nickels in reiner, sc hwefe ls i iuref re ie r  Salpeter- 
&we, Eindampfen der Nitratlosung und Vergliihen des Eindampfungsriick- 
standes. Da aber sonohl Ni (OH)s, als auch Ni (0H)s in Wasser spureuweise 
IBslich sind, nusserdem beide Niederschliige hartnackig Alkalisalze zurfick- 
halten und  hei d e r  R e d u c t i o n  d e r  gl i ihenden Nicke loxyde  im 
Wassers tof fs t rome s t e t s  Nicke l  i n  g e r i n g e r  Menge ver f l i i ch t ig t  
w i r d ,  hat diese Methode n u r  sehr beschrgnkte Brauchbarkeit: vielleicht 
konnte sie durch Combination mit einer e lek t ro ly t i schen  FBlluug des 
Nickels aus dessen Salzlosungen zu einer allgemein verwendbaren gemacht 
merden, was natfirlich noch genauerer Unterauchung bedarf. 

Herichte d. D. <liein. Ge~el l sctut t .  ,J,mrg. X X V I I .  16 
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seltenere Metalle ausgedehnt werden; daran sollen sich weitere Ver- 
su&e anschliessen, um die Frage zu entscheiden, ob vielleicht das  
ammoniakalische Quecksilbercyanid in irgend einer Weise zur Auf- 
schliessung natiirlich vorkommender Schwefelmetalle und damit zu 
einer vereinfachten quantitativen Analyse der letzteren sich rer-  
wenden laisst. 

€3 e r n .  Universitatslaboratorium, Januar  1894. 

45. P. Friedlander u n d  0. Reinhardt: Ueber Naphto- 
chinonchlorimide. 

[Mittheilnng am dern chem. Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
Vor einiger Zeit theilte der'eine von u n s  die Beobachtung mit'), 

dass 1.4 - N a p h t y l e n d i a m i n  in salzsaurer Lasung sich analog 
gegen Chlorkalk verhalt wie 1 . 4-Phenylendiamin iind hierbei in ein 
Naphtochinondichlordi imid,  CIO (N Cl)n, ubergeht, das in 
seinem Verhalten dem Chinondichlordiimid, c6 Hq (N Cl)a, durchaus 
entspricht. 

Ein dem Chlorchinonimid, c6 Ha 0 . ( N  cl), analoges Derirat der 
Naphtalinreihe war jedoch bis jetzt noch nicht bekannt, da nach den 
Angaben von R. H i r s c h a )  1 .4-Amidonaphtol mit Chlorkalk eine 
Verbindung von der Zusammensetzung C20 HI" . HCI . 0 3  liefert. 

Diese Angabe ist jedoch nicht ganz correct; iiberdies finden sich 
in Lehrbiichern 3) dariiber Reactionen angegeben, die nur durch Miss- 
verstehen anderer Arbeiten entstanden sein konnen. 

Es scheint deshalb angezeigt, kurz den Sachverhalt durch Mit- 
theilung nachstehender Versuche, bei denen wir durch Hrn. B. J a n -  
k e l e w i c z  unterstutzt wurden, klar zu stellen. Es ergiebt sich aus 
ihnen, dass Naphtochinonchlorirnid auf demselben Wege dargestellt 
werden kann wie Chinonchlorimid, dass es  aber in manchen Re- 
actionen von letzterem betrachtlich abweicht, SO namentlich in der 
Unfiihigkeit, Farbstoffcondensationen zu geben, zu denen das Ren- 
zolderivat in so hervorragendem Maasse befahigt ist. 

Weitere Versuche zeigten dann, dass in der Naphtalinr'eihe, dem 
,!I-Nnphtochinon entsprechend, auch Orthochlorchinonimide sowohl 1 . 2 
wie 2 . 1, existenzfahig, wenn auch ziemlich unbestandig sind. End- 

1) Diese Berichte 22, 590. 
3) Z. B. V. v. R i c h t e r ,  Organ. Chem., 6. Aufl., 1591, S. 1000. 

a) Diese Berichte 23, 1910. 


