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Eine weitere Losung enthielt 0.13546 Hg Cly = 0.11775 Hg Cl
in 10 ccm.

angewandt gefunden berechnet Theorie
1) 0.13546 Hg Cls 0.13543 73.84 Hg 73.80 pCt.
2) 0.13546 0.13581 73.99 » 73.80 »

Die Brauchbarkeit der Methode ist durch vorstehende Resultate
geniigend bewiesen. Der Vortheil derselben liegt in der verhiltniss-
missig raschen Ausfiibrbarkeit gegeniiber den bisher iiblichen Be-
stimmungen mittels phosphoriger Sdure. Beachtenswerth ist, dass
‘bei einer Quecksilbernitratldsung ein grésserer Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd nothig ist. Eine Nitratldsung von ungefihr 6 pCt. bedarf
fir 10 ccm ungefahr 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd, wihrend eine gleich
procentige Chloridlésung nur 10 cem néthig hat.

863. L. Vanino: Ueber das Verhalten der durch unter-

phosphorige Siure gefillten Elemente gegen Wasserstoffsuper-

oxyd und iiber die Anwendbarkeit der Reaction zum qualita-

tiven Nachweis von Arsen, Antimon und Wismuth bei Gegen-
wart von Edelmetallen.

{Vorlaufige Mittheilung.]

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 9. August.)

Ich habe im Laufe der vorerwihnten Reaction die Beobachtung
gemacht, dass die durch unterphosphorige Siure abgeschiedenen
Elemente theilweise wiederum durch Wasserstoffsuperoxyd in Ldsung
gebracht werden konnen. So l6sen sich glatt Kupfer, Arsen, Antimon,
Wismuth, wahrend Silber, Gold, Ruthenium, Palladium, Osmium und
auch das von Vielen zu den Edelmetallen gerechnete Quecksilber un-
gelost zuriickbleiben.

Diese Reaction gestattet nun eine Trennung der sogen. Edel-
metalle von den iibrigen gegen unterphosphorige S#ure reactions-
fihigen Elementen sowohl in qualitativer wie auch in vielen Fillen
in quantitativer Beziehung. Indem ich mir die Anwendung
dieser Reaction vorbehalte, mdchte ich gleich jetzt-auf eine
praktische Methode zum Nachweis des Arsens, Antimons und Wis-
muths bei Gegenwart von Edelmetallen mittels dieser Reaction hin-
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weisen. In der Literatar finden wir Giber das Verhalten der unter-
phosphorigen Séure gegen Arsen einige Angaben.

Gmelin-Kraut erwidbnt in seinem Handbuch, II, 671, dass
Arsen beim Kochen durch obenerwihntes Reagens abgeschieden wird.
Engel') griindet darauf ein Verfahren zur Darstellung arsenfreier
Salzsiure, Looff?) giebt der unterphosphorigen Siure zur Priifung
der Arzneimittel auf Arsen vor der Zinnchloriirldsung den Vorzug, weil
erstere die Reaction schirfer und die Firbung schneller zur Anschau-
ung bringt, und endlich J. Thiele3) benutzt dieselbe zum eleganten
Nachweis der Arsens, Aotimons und Wismuths in salzsaurer L&sung
und bezeichnet bei dieser Reaction neben Kupfer, welches iibrigens
in sehr concentrirter Losang nur bei einem starken Ueberschuss von
unterphosphoriger Séure in Betracht kommen kann, die Edelmetalle
als stérend. In dem Wasserstoffsuperoxyd besitzen wir pun ein
Mittel, anch bei Gegenwart dieser Arsen, Antimon und Wismuth mit
Sicherheit nachzuweisen. Giebt man niéimlich zu einer stark sauren
Lésung, welche Arsen, Antimon, Wismuth und Gold enthilt, unter-
phosphorige Siure, so scheiden sich in kurzer Zeit beim Erwérmen
simmtliche Elemente als solche ab. Figt man nun ké&ufliches
Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so 16st sich Arsen und Antimon glatt
auf, wihrend Gold zuriickbleibt. Im Filtrate lassen sich dann die
iibrigen vorbandenen Elemente nachweisen, indem man dasselbe er-
wirmt. In kurzer Zeit scheidet sich das braune Arsen ab, wihrend
erst nach lingerem Kochen die Abscheidung des schwarzgrauen Anti-
mons bezw. Wismuths erfolgt. Ein erneuter Zusatz von unterphos-
phoriger Siure ist empfehlenswerth, weil dadurch die Abscheidang
wesentlich beschleunigt wird.

Auf ganz gleiche Weise ldsst sich diese Reaction auch bei Gegen-
wart von Quecksilber, Ruthenium, Palladium und Osmium ausfiihren;
Platin, Iridium und Rhodium werden durch unterphosphorige Sidure
nicht abgeschieden. Letztere lassen sich daher von ersteren durch
genanntes Reagens trennen.

Hat man nun z. B. eine Lisung von Arsen, Antimon, Gold und
Platin, eo bewerkstelligt man in der Weise die Trennung, dass man
die salzsaure L&sung mit unterphosphoriger Saure kocht, wodurch
simmtliche genannten Elemente mit Ausnahme von Platin abgeschieden
werden. Die Trennung der ersteren erfolgt durch Wasserstoffsuper-
oxyd, wiihrend man das im Filtrat vorhandene Platin elektrolytisch
aus demselben abscheidet, eine Reaction, die durch die Gegenwart der
unterphosphorigen S#ure sehr begiinstigt wird.

1) Engel, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 13.
7 Looff, Pharm. Centralhalle 1890, 699.
8) J. Thiele, Ann. d. Chem. 2685, 55.
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Noch bemeérken mdchte ich, dass die Abscheidung der Edelmetalle
Gold und Silber und Quecksilber schon in kiirzester Zeit in der
Kalte erfolgt, wihrend die Ausscheidung der ibrigen Elemente meist
nur in der Wiarme vor sich geht.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

864. L. Vanino: Ueber Acylsuperoxyde.
[III. Mittheilung fiber organische Superoxyde.]

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
‘Wissenschaften in Minchen.)

Anschliessend an die friilheren Untersuchungen, welche ich in
Gemeinschaft mit meinem hochverehrten Lehrer v. Pechmann?!) und
Dr. Eduard Thiele3) ausfiihrte, schien es mir von Interesse, das
Verhalten der Superoxyde gegen verschiedene Agentien weiter zu
verfolgen und das Studium auch auf das Nitroproduct des Benzoyl-
superoxydes auszudehnen.

Benzoylsuperoxyad.

Die Eigenschaften des Kérpers sind bereits in friheren Abhand-
lungen beschrieben worden. Ich habe denselben hinzuzufiigen, dass
derselbe wie Chlorkalk riecht und in fast allen iiblichen Solventien,
8o auch in Wasser, 18slich ist. Kocht man ibn lingere Zeit mit
vorerwibntem Losungsmittel, so tritt theilweise Verharzung ein unter
Verfliichtigung der unveréinderten Substanz. Interessant ist die Be-
stindigkeit gegen concentrirte Salzsiure. Behandelt man Benzoyl-
superoxyd mit Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.19, so findet selbst bei
einer Temperatur von 120° und erhéhtem Druck keine Reaction statt,
erst bei héherer Temperatur zersetzt sich das Peroxyd unter Kohle-
abscheidung. Wie vorauszusehen, blieb auch die Flusssiure ohne
jegliche Einwirkung, wihrend Brom- und Jodwasserstoffsiure unter
Abscheidung von Brom bezw. Jod reagiren. Stiirmisch verléinft letz-
tere Reaction beim Erwirmen. Formaldehyd reducirt ebenfalls in
alkalischer Losung unter Entwickelung von Kohlensiure; Cyankalium,
mit trocknem Benzoylsuperoxyd erhitzt, detonirt. Auffallend bestindig
erweist sich das Peroxyd gegen Zink und Salzsfiure, sowie gegen
Natriumamalgam in der Kilte. In beiden Fillen verliuft die Reaction
dusserst trige.-

) Diese Berichte 27, 1510, 7) Diese Berichte 29, 1724.



