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Eine weitere Liisung 

angewandt 
1) 0.13546 Hg CIS 
2) 0.13546 

in 10 ccm. 
enthielt 0.13546 Hg C11 = 0.11775 HgCI 

gefunden berechnet Theorie 
0.13543 73.84 Hg 73.80 pCt. 
0.18581 73.99 D 78.80 s 

Die Rrauchbarkeit der Methode ist durch vorstehende Resultate 
geniigend bewiesen. Der Vortheil derselben liegt in der verhiiltniea- 
rnhsig raschen Ausfiibrbarkeit gegenuber den bisher iiblichen Be- 
stimmungen mittels phosphoriger Siiure. Beacbtenswerth iet, ,darn 
bei einer Quecksilbernitratlo~ung ein griisserer Zusatz von Wasser  
etoffsuperoxyd nothig ist. Eioe Nitratlijsung von ungeflihr 6 pCt. bedarf 
fiir 10 ccm uiigefiihr 30.ccm Wasserstoffsuperoxyd, wiihrend eine gleich 
procentige Chloridlosung nur 10 ccm nijthig hat. 

863. L. Vanino: Ueber das Verhalten der duroh unter- 
phosphorige Siiure gefallten Elemente gegen. Wasaerstoffauper- 
oxyd und iiber die Anwendbarkeit der Reaction &urn qualits- 
tiven Naohweis von Arsen, Antimon und Wismuth bei Gegen- 

wart von Edelmetallen. 
[ V o  r l  ii u f  i ge M i t t  h e i l  ung.] 

[Mittheilung aua dem chem. Laboratorium der kijnigl. Akademie der Wiasen- 
schaften zu Mtinchen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 

Ich habe im Laufe der vorerwahnten Reaction die Beobachtung 
gemacht, dass die durch unterphosphorige Saure abgeschiedenen 
Elemente theilweise wiederum durch Wasserstoffsuperoxyd in L6eung 
gebracht werden konnen. So lijsen sich glatt Kupfer, Arsen, Antimon, 
Wismuth, wiihrend Silber, Gold, Ruthenium, Palladium, Osmium und 
auch das von Vielen zu den Edelmetallen gerechnete Quecksilber un- 
geliist euriickbleiben. 

Diese Reaction gestattet nun eine Trennung der eogen. Ed& 
metalle von den iibrigen gegen unterphosphorige Siiure reactions- 
fiihigen Elementen aowohl in qualitativer wie anch in vielen FUen 
in quantitativer Beziehung. I n d e m  i c h  m i r  d ie  A n w e n d n n g  
d i e s e r  R e a c t i o n  v o r b e h a l t e ,  m6chte ich gleich jetzt suf eine 
praktische Methode zum Nachweis des Amens, Antimons nnd Wie- 
muths bei Gegenwart von Edelmetallen mittels dieser Reaction hin- 



weisen. In  der Literatur finden wir fiber das  Verhalten der u n t e r  
phoephorigen SZiure gegen Arsen einige Angaben. 

G m e l i n - K r a u t  erwiihnt in seinem Handbuch , 11, 671 , daes 
Arsen beim Kochen durch obenerwshntes Reagens abgeschieden wird. 
E n g  e l  ') griindet darauf ein Verfahren zur Darstellung arsenfreier 
Salzslure ,  L o o f f  a) giebt der  unterphosphorigen Saure zur Priifung 
der Arzneimittel auf Arsen vor der Zinnchloriirl6sung den Vorzug, weil 
erstere die Reaction scharfer und die Farbung schneller zur  Anschau- 
ung bringt, und endlich J. Thie!e3) benutzt dieselbe zum eleganten 
Nachweie der Arsens, Antimons und Wismuths in salzsaurer Liisung 
und b e z e i h e t  bei dieser Reaction neben Kupfer, welches iibrigena 
in sehr concentrirter Losung nur bei einem starken Ueberschuss von 
unterphosphoriger Same in Betracht kommen kann , die Edelmetalle 
als stijrend. I n  dem Wasserstoffsuperoxyd besitzen wir nun ein 
Mittel, such bei Gegenwart dieser Arsen, Antimon und Wiemuth mit 
Sicherheit nachzuweisen. Giebt man nlmlich zu einer stark sauren 
Losung, welche Arsen, Antimon, Wismuth und Gold enthalt, unter- 
phosphorige Saure, so scheiden sich in kurzer Zeit beim Erwkirmen 
ssmmtliche Elemente als solche ab. Fiigt man nun kaufliches 
Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so 18st sich Arsen uod Antjmon glatt 
auf, wahrend Gold zuriickbleibt. I m  Filtrate lassen sich dann d ie  
iibrigen vorhandenen Elemente nachweisen , indem man dasselbe er- 
wtirmt. In  kurzer Zeit scheidet Fich das braune Arsen ab ,  wiihrend 
erst nach langerern Kochen die Abscheidung des schwarzgrauen Anti- 
mons bezw. Wismuths erfolgt. Ein erneuter Zusatz von unterphos- 
phoriger Saure ist empfehleriswerth, weil dadurch die Abscheidung 
wesentlich beschleunigt wird. 

Auf ganz gleiche Weise lhst sich diese Reaction auch bei Gegen- 
war t  von Quecksilber, Ruthenium, Palladium und Osmium ausfiihren; 
Platin, Iridium und Rhodium werden durch unterphosphorige Siiure 
nicht abgeschieden. Letztere lasseu sich daher von ersteren durcb 
genanntes Reagens trennen. 

Hat man nun z. B. eine Losung von Arsen, Antimon, Gold und 
Platin, eo bewerkstelligt man in  der Weise die Trennung, dass man 
die salzsaure Lbsung mit unterphosphoriger SLure lcocht, wodnrch 
e h m t l i c h e  genannten Elemente mit Ausnahme von Platin abgeschieden 
werden. Die Trennung der  ersteren erfolgt durch Wasserstoffsuper- 
oxyd, wPhrend man das im Filtrat vorhandene Plat in  elektrolytisch 
sue demselben abscheidet, eine Reaction, die durch die Gegenwart d e r  
nnterphosphorigen SBure sehr  begiinstigt wird. 

1) E n g e l ,  Fresenins' Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 13. 
9 Looff ,  Pharm. Centralhalle 1890, 699. 
8)  J. Thiele, Ann. d. Chem. 265, 55. 
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Noch bemerken miichte ich, dasa die Abscheidung der Edelmetalle 
Gold und Silber und Qnecksilber schon in kiirzeeter Zeit in der 
Kiilta erfolgt, warend  die Auescheidung der iibrigen Elemente meist 
nur in der Wiirme vor aich geht. 

Die Untersochungen werden fortgesetzt. 

864. L. Venino: Ueber Aoylauperoxyde. 
[III. Mitt hei Inn g ii b er organisc h e Super ox yde.] 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akedemie der 
Wissenschaften in Miinchen.) 

Anschliessend an die friiheren Untersuchungen, welche ich in 
Gerneinschaft mit meinem hyhverehrten Lehrer v. P echmann l) und 
Dr. E d u a r d  T h i e l e 2 )  ausfiihrte, schien es mir von Interesse, daa 
Verhalten der Superoxyde gegen verschiedene Agentien weiter zu 
verfolgen und das Studium auch auf daa Nitroproduct des Benzoyl- 
superoxydes auszudebnen. 

Renzoy l supe roxyd .  

Die Eigenschaften des Korpers sind bereits in friiheren Abhand- 
lungen beschrieben worden. Ich habe denselben hinzuzufiigen, dass 
derselbe wie Chlorkalk riecht und  in fast allen fiblichen Solventien, 
so auch in Wasser, liislich ist. Kocht man ihn liingere Zeit mit 
vorerwahntem Losungsrnittel, so tritt theilweise Verharzung ein unter 
VeAiichtigung der unvergnderten Substanz. lnteressant ist die Be- 
etiindigkeit gegen concentrirte Salzsiiure. Behandelt man Benzoyl- 
snperoxyd mit Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.19, so findet selbst bei 
einer Temperatur von 120° und erhohtem Druck keine Reaction etatt, 
erst bei hoherer Temperatur zersetzt eich daa Peroxyd unter Kohle- 
abscheidung. Wie vorauazusehen, blieb auch die Flusssiiure ohne 
jegliche Einwirkung , wiihrend Brom- nnd Jodwaeserstoffsihre utter 
Abscheidung ron Brom bezw. Jod reagiren. Stiirrnisch verliiuft letz- 
tere Reaction beim Erwgrmen. Formaldehyd reducirt ebenfalls in 
alkalischer Liisung unter Entwickelung von Kohlensiiure; Cyankalinm, 
mit trocknem Benzoylsuperoxyd erhitzt, detonirt. AufFallend beetiindig 
erweiat sich das Peroxyd gegen Zink und Salzsiiure, sowie gegen 
Natriumarnalgam in der Kiilte. In beiden Fiillen verlguft die Reaction 
tiuseerst trtige. - 

9 Diese Berichte 27, 1510. 3 Diese Berichte 29, 1724. 


