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420. P. Jannasch und E. Rose: Ueber Metalltrennungen 
in alkalischer L6eung durch Wasserstoffsuperoxyd '). 

(Eingegangen am 3. August.) 
D i e  T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h ,  Z i n k  u n d  N i c k e l .  

[VIII. M i t t  h e i 1 u n  g.] 

1. T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h  u n d  Z i n k .  
Als Ausgangsmaterial verwandten wir reines metallisches Wis- 

rnuth und Zink. Das umkrystallisirte kaufliche Zinksulfat erwies sich 
weit weniger brauchbar, weil es  beim Trocknen an der Luft, sowie 
beim Aufbewahren (besonders im Sommer) zu rasch Wasser verlor 
und haufig zu hohe Resultate lieferte. Die abgewogenen Mengen 
Wismuth und Zink (je 0.3 - 0.45 g) iiberschiitteten wir in einer ge- 
raumigen Porzellanhenkelschale mit wenig Wasser und ungefahr 10 ccm 
starker Salpetersaure. Die beim Erwiirmen erhaltene Lasung wurde 
eingedampft und rnit 5 ccm concentrirter Salpetersaure und 50 ccm 
Wasser wieder aufgenomrnen. In einer zweiten Porzellanschale be- 
reiteten wir uns gleichzeitig eine Mischung von 25 ccm 3-4 procent. 
Wasserstoffsuperoxyd und 15 ccm concentrirtem Amrnoniak und gossen 
nun die Zink- Wismuths:ilzliisung unter fortwlhrendem Urnriihren in 
die alkalische Oxydationsfliissigkeit hinein. E s  ist ganz wesentlich, 
die Fallung auf diese Weise zu bewerkstelligen, d. h. bei Vorhanden- 
sein eines bestandigen Ueberschusses von Ammoniak. Hat man diesen 
nicht, wie solches beim Eingiessen des ammoniakalischen Wasserstoff- 
superoxyds in die Salzlosung a n f i i n g l i c h  der Fall ist,  so last sich 
erstens der entstehende Wismuthniederschlag in der noch bleibenden 
Saure unter grossem Sauerstaffverlust wieder auf und man besitzt 
daher am Schluss der Ausfiillung keine sichere Garantie, einen rich- 
tigen Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd wirklich angewandt zu 
haben. Zweitens wird nach erfolgter Neutralisation der urspriinglich 
sauren Liisung das Zink zunachst mitfallen und sich erst spater wie- 
der  im Ammoniak-Ueberschusse lasen, was aber nunmehr trtiger und 
unvollstandiger geschieht. Diese letzteren, einer genauen Trennung ent- 
gegenwirkenden Umstande lassen sich durch die urngekehrte Wismuth- 
fiillung weit erfolgreicher vermeiden a). Der entstehende fahlgelbe 
flockige Niederschlag von Wismutbhyperoxydhydrat setzt sich mo- 
mentan zu Boden. Derselbe wird nach wiederholtem Umriihren auf 
einem Filter gesammelt und zuerst rnit sehr verdiinntem Ammoniak, 

I) Siehe die friiheren Mittheilungen, diese Berichte 24, 3204 und 3945; 
26, 1496 und 2329 und Joorn. f. prakt. Chem. 43, 402. 

a) Die eingangs citirten friiheren Wasserstoffsuperoxydtrennungen lasse 
ich gegenwkrtig ebenfalls nach der obigen umgekehrten Fiillungsmethode aus- 
fiihren und erziele so die allerbesten Resultate. J. 
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dann nur mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis 
Tropfen des Waschwassers keinen Ruckstand mehr 
liisten jetzt den Niederschlag direct auf dem Filter 
diinnter Salpetersaure (1 : 4) l) nnd nahmen noch 

ein verdampfter 
hinterlasst. Wir 
mit heisser ver- 
einmal die Wis- 

muthfallung unter den gleichen Verhaltnissen vor. Fiir eine gewiihn- 
liche Analyse geniigt bereits eine einmalige Fallung des Wismuths, d a  
das Zink nur in kleinsten Mengen, welche durchaus in den erlaubten 
Fehlergrenzen liegen, mitgerissen wird (cf. Analyse 11, bei welcher 
das Wismuth nur einmal mit U'asserstoffsuperoxyd gefallt war). 
Der  Wismuthniederschlag wurde nach dem Abfiltriren und Auswaschen 
bei 90 - 1000 vollkommen getrocknet. Hierauf lijsten wir denselben 
rniiglichst vollstandig vom Filter ab , zerlegten vorsichtig daeselbe in 
kleine Schnitzel und brachten sie i n  einen Platintiegel. Dieser wird 
sodann bedeckt in einen Nickelbecher a)  gestellt, welchen man eben- 
falls und zwar mit einrr Asbestvchale verschliesst, um auf diese Weise 
eine allmiihliche Veraschung der organischen Substanz erzielen zu 
kiinnen. Die Erhitzung geschieht vermittelst eines sogenannten Sieb- 
brenners ( F l e t s c h e r - S y s t e m ) ,  dem man zur Vergrosserung der 
Flamme das G a s  aus zwei Hahnen zugleich zufiihrt. Zuniichst wird 
erhitzt, bis das Filter ordentlich verkohlt is t ,  was meist 10-15 Mi- 
nuten dauert. Hierauf entfernt man die Asbestdecke und den Platin- 
deckel, wobei in der Regel das verkohlte Filter von selbst zu er- 
gliihen beginnt. Jetzt muss man zeitweise die Flarnme ,unter dem 
Luftbade entfernen, der glimmenden Asche vorsichtig mit dern Deckel 
Luf t  ziifacheln und zum Schluss durch Riihren mit einem langen Pla- 
tinstabe den Oxydationsprocess moglichst zu fiirdern suchen. 

Eine absolut vollstandige Verbrennung erreicht man hier nur 
selten, vielmehr verbleiben kleine Kohletheilchen zuriick , was aber 
ganz ohne Belang ist. Man durchtrankt alsdann den Tiegelrfickstand 
mit concentrirter Salpetersaure, dampft auf dern Wasserbade bis zur 
Trockne ein, giebt schliesslich den friiher bei Seite gestellten Haupt- 
niederschlag hinzu und erhitzt abermals im vollig geschlossenen Luft- 
bade. Nach kurzer Zeit ist jetzt Alles vollstandig verascht und oxy- 
dirt, sodass man nunmehr ohne jedes Bedenken mit der freien Gas- 
flamme schwach gliihen und schmelzen darf, wobei das Platin nicht 
im mindesten leidet. Man wiederhole das Gliihen und die Wagung 
des gewonnenen Wismuthoxyds, urn sich von dessen Gewichtscon- 
stanz zu iiberzeugen 3). 

'j Die Menge dcr zur Lusung und Auswaschung benutzten SBure 
(h6chstens 10 ccm concentrirte), wird durch vorherige Abmessung cines be- 
stimmten Volumens derselben controllirt. 

a) Diese Berichte 26, 1497. 
3) Diese im obigen beschriebene Veraschungsmethode von Netallnieder- 

schlggen behufs ihrer Wagung in einem Platintiegel halte ich f i r  vollkom- 
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Die Wismuthwiigungen ergeben zunlichst um ein Geringes zu hohe 
Zahlen in Folge der in  dem kauflichen Wasserstoffsuperoxyd ent- 
haltenen kleinen Mengen von Kieselsiiure etc.; auch kann unter Um- 
stiinden etwas Kieselsaure aus dern Ammoniak und aus den Gefassen 
stammen. Es ist anzurathen, gleich von vornherein fiir ein grosseres 
Quantum von Wasserstoffsoperoxyd die darin vorkommenden kleinen 
Mengen an Kieselaaure und Thonerde zu ermitteln, indem man j e  
50 ccm der Fliissigkeit unter Zusatz ron etwas Salpetersaure in einer 
Platinschale eintrocknet u. s. f. Wir fanden hierbei in den beaten von 
uns bezogenen Praparaten von M e r c k  i n  Darmstadt durchschnittlich 
pro 50 ccm = 0.005-0.007 g SiO8 und O.CO1-0.002 g A1203  + MgO. 
Will man die Kieselsaure f i r  sich in dem gewogenen Wismuthoxyd 
bestimmen, so lost man dasselbe in Salpetersaure, bringt diese Lii- 
sung in einer kleinen Platinschale vollstandig zur Staubtrockne, nimmt 
von Neuem das Nitrat auf und filtrirt ab ,  wobei man die Vorsicht 
zu gebrauchen hat, die ungelost bleibenden Kieselsauretlocken auf 
dem Filter anhaltend mit warmer verdiinnter Salpetersaure auszu- 
waschen. 

Durch viele Versuche wurde von uns feetgestellt, dass die in 
dem Wasserstoffsuperoxyd befindliche Kieselsaure von der Wismuth- 
fallung absolut vollstandig mitgerissen, bei dem A uf16sen der frischen 
Fallung in erwarmter verdiinnter Salpetersaure aber ebenso vollstiin- 
dig wieder mitgelost wird, denn die betreffenden Filter lieferten bei 
ihrer Verbrerinung nur minimale Aschenmengen, wahrend die Wis- 
muthlosung in  der T h a t  die in Frage stehende Kieselsaure enthielt. 

Das ammoniakalische Filtrat von der Wismuthfallung wird auf 
dem Wasserbade in einer tiefen Berliner Schale zur Trockne ver- 
dampft, zum Schluss unter fleissigem Riihren, sodass eine kriimlige 
Masse zuriickbleibt. Dieselbe erhitzt man nach vorheriger Entfernung 
des Riihrstsbes') einige Zeit auf einem Luftbade und endlich auf 
einer Asbestschsle bis zur vollstandigen Verjagung der Ammonsalze, 
wozu man sich zweckmiissig wieder eines Siebbrennera (cf. oben) 

mener als die friiher (vgl. diese Berichte 26, 1497) von mir vorgeschlagzne 
Oxydation der Filterkohle unter Zuhiilfenahme eines Sauerstoffstromes, weil 
man hierbei leicht die Gefahr kleiner Verluste lauft, wenn der Verbrennungs- 
process zu pldtzlich eintritt odet geringe Mengen der Substanz an die in den 
Tiegel gesenkte gliihende Platinspirale anschmelzen. Die gesonderte Ver- 
brennung des Filters und Behandlung nur dieses Riickstandes mit Salpeter- 
s h r e  ist einer gleicbzcitigen Mitveraschung des Niederschlages u. s. f. auf 
alle Falle vorzuziehen. 

1) Mit einem Platinstab entfernt man zuerst die dem Glasstabe anhaftende 
Hauptmasse des Salzgemisches und spritzt dam h i d e  Stilbe mit einer fein- 
strahligen Waschflasche thnnlichst rasch ab, worauf noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade getrocknet werden muss. 
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bedient. Ein directes Erhitzen der Porzellanschale mit freier Flamme 
ist zu vermeiden, um kleinen Zinksalzverlusten vorzubeugen. Platin- 
schalen darf man zum Forttreiben der Ammonsalze nicht nehmen, 
weil sie hierbei etwas angegriffen werden, sodass das gefiillte Zink- 
carbonat Platin einschliesst und nach dem Gluhen grau erscheint. 
Das in der Porzellanschale verbleibende Zinknitrat wird mit Wasser 
unter Zuaatz von ein paar Tropfen verdunnter Salpetersaure gelost, 
von Verunreinigung abfiltrirt und das klare Filtrat mit Natrium- 
carbonat wie ublich gefallt. Das ausgewaschene Zinkcarbonat trock- 
net man bei ca. 1000 und verascht Filter und Niederschlag getrennt 
im Porzellantiegel. Etwaige Spuren von Kieselsaure, Thonerde oder 
Eisenoxyd kiinnen durch Losen des gegluhten Oxydes in verdunnter 
Essigsiiure entfernt, fur sich gewogen und abgerechnet werden; je- 
doch trafrn wir  nur ausnahmsweise derartige zufallige Beimengungen 
an. Zu erwahnen ware noch, dass selbst die reinsten Zinksorten 
kleine Mengen von Eisen enthalten kiinnen; wir haben uns daher fur 
unsere weiteren Versuche reines Zinkoxyd durcb Fallung aus Zink- 
sulfat hergestellt , offenbar das tadelfreieste Ausgangsmaterial fur 
quantitative Untersuchungen. 

A n  a1 y t i  sc he R e  s u 1 t a te. 
Das von uns gewogene Wismuthoxyd war  vollkommen frei von 

Zinkheimengungen, denn es lieferte nach der Liisung und Wieder- 
fallung ein Filtrat , welches durch Schwefelammonium selbst nach 
stundenlangem Stehen nicht im Geringsten getrubt oder gefarbt wurde. 
Ebenso erwies sich unser isolirtes Zinkoxyd als  wismuthfrei. Beson- 
dere Versuche zeigten uns zudem, dass das Wismuthhyperoxydhydrat 
absolut unliislich ist sowohl in Wasser als auch in Ammoniak und 
Ammonsalzliisungen. 

Analyse I. 0.3900 g Bi + 0.3941 g Zn = 0.7841 g angew. Substanz 
gaben = 0.4333 g Bi203 = 0.3886 g Bi = 99.66 pCt. und 0.4921 g ZnO 
= 0.3949 g Zn = 100.20 pCt. Auf die Gesammtmenge bezogen erhglt man 
49.59 pCt. Bi und 50.36 pCt. Zn = 99.95 pCt. 

0.3130 g Bi + 0.3670 g Zn = 0.6800 g angew. Substanz 
gaben = 0.3492 g Bitr03 = 0.3132 g Bi = 100.07 pCt und 0.4590 g ZnO 
= 0.3682 g Zn = 100.34 pCt. Auf die Gesammtsumme bezogen erhglt man 
46.06 pBt. Bi und 54.15 pCt. Zn = 100.21 pCt. 

Analyse  11. 

2. T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h  n n d  N i c k e l .  
Diese Trennung wurde genau SO ausgefiihrt, wie wir es bei der- 

jenigen von Wismuth und Zink naher beschrieben. Bei der Fiillung 
des Nickels werden nach vorausgegangener Verdampfung des freien 
Ammoniaks die Ammonsalze entweder dnrch vorsichtiges Erhitzen 
verjagt, oder man fallt direct mit Cberschiissigem Natron bei deren 
Gegenwart , wobei sich bereits friiher mitgetheilte Erfahrungen in  
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jeder Hinsicht bewahrten (vgl. diese Berichte 26, 2335). Bei schnell 
auszufiihrenden Analysen geniigt hier ebenfalls wie bei der vorigen 
Trennung eine einmalige Fallung des Wismuths, d a  dieser Nieder- 
schlag nur Spuren von Nickel einschliesst. 

Analyse. 0.3228 g Bi + 0.4997 g Ni. Ka(S0Ja + 6 Ha0 gaben = 
0.3577 g BiaOa = 0.3209 g Bi = 99.77 pCt. und 0.0350 g NiO = 17.01 pCt- 
(Theorie = 17.1@ pCt.) 

A n h a n g .  
U e b e r  M e t a l l t r e n n u n g e n  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  i i b e r -  

s c h w e f e l s a u r e m  A m m o n .  
Bei der vorstehenden Mittheilung einer neuen Metalltrennung 

durch Fallung des einen Metalles als Hyperoxydhydrat halten wir uns 
an dieser Stelle schon jetzt zu der vorliiufigen Notiz berechtigt, dass 
wir bereits mit einer Reihe von Versuchen beschaftigt sind, derartige 
quantitative Analysen unter Anwendung von iiberschwefelsaurem Am- 
mon auseufiihren. Irgend welchen Vortheil hierbei gegenuber dem 
Wasserstoffsuperoxyd waren wir noch nicbt festzustellen in  der Lage. 
Die fraglichen Fallungen verlangen ein sehr anhaltendes Erhitzen 
resp. Kochen und erhalt man auch die Niederschliige nicht in den 
giinstigen , gerade fiir die quantitative Verarbeitung so werthvollen 
Formen wie bei dem Wasserstoffsuperoxyd. Ein weiterer Nachtheil 
besteht in der Bildung von Schwefelsaure, da sich das Ammonper- 
sulfat gemass der Gleichung 

2 N H a . S O a + H a O  = 2 N H 4 . H . S 0 1 + O  
zersetzt. Abgesehen von dem Umstande, dass man also bei dem Ge- 
brauche von iiberschwefelsaurem Ammon in den  Metallfiltraten nicht 
gleichzeitig die Schwefelsaure zu bestimmen vermag, was bei der 
Wasserstoffsuperoxydmethode mit volliger Genauigkeit gelingt'), wir- 
ken auch besonders die erst bei der Reaction selbst entstehenden 
schwer lijslichen Metallsulfate unbedingt storend ein, sodass man vor- 
laufig noch nicht an die analytische Concurrenz des Ammoniumper- 
sulfats mit dem Wasserstoffsuperoxyd denken darf. Die billige und 
schnelle Darstellung eines reinen, schwefelsaure- resp. salzsgurefreien 
Wasserstoffsuperoxydes, nicht verunreinigt durch Thonerde und alka- 
lische Erden, sollte wohl gegenwartig der chemischen Technik keiner- 
lei Schwierigkeiten bereiten. Wir beabsichtigen bei Gelegenheit der 
wissenschaftlichen L6sung dieser analytisch wich tigen Aufgabe gleich- 
falls n lher  zu treten. Weitere Angaben iiber quantitative Metall- 
trennungen mit iiberschwefelsaurem Ammon behalten wir uns For. 

H e i  d e l b e r g ,  Universitiits-Laboratorium, August 1894. 

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 45, 111. 




