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Die auffallende Thataache, dass in allen bisher untersuchten 
FPllen beide Bensaldesoxybenzoine stets identische Derivate liefern, 
und daas sie gleichzeitig eine wechselseitige Umlagerung erfahren, 
wird zu weiteren Studien die Veranlassung geben. Man wird zu or- 
forechen habeu , o b  sich auch andere stereoisomere a-/f-ungealttigte 
Ketone auf analoge Weise daretellen lassen und ob diese Verbindungs- 
paare ein iihnlichee Verhalten zeigen werden. 

587. Arthur  Rosenheim und Erns t  Huldeohinsky:  
l i ne  M e t h o d e  z u r  qusntitativen Trennung von Niokel und &ink. 

(Eingegangen am 21. November 1901.) 
Vor einigen Monaten haben wir eine neue Methode zur qum- 

titativen Trennung des Kobalta vom Nickel veroffentlicht I), die auf 
der  Loslichkeit des complexen Kobaltoammoniumrhodanides in einem 
Amylalkohol-Aether-Gemische beruhte und bei schneller Ausfiihrbarkeit 
sehr genaue Resultate ergab. Wir  untersuchten nunmehr die An- 
wendbarkeit desselben Verfahrens zur q u a  n t i t  a t i v  e n  T r e n n  u n g  
d e s  Z i n k e  vom N i c k e l  o d e r K o b a l t ,  indem wir anfanga von der 
Voraussetzung ausgingeo, dass das Zinkdoppelrhodanid dem nicht 
complexen Nickelsalze in seinen Eigenschaften entsprechen wiirde und 
dadnrch eine Scbeidung des Zinke vom Kobalt sich ermoglicben 
wiirde. 

Zuuachst haben wir, urn die Reaction der bisher noch unbe- 
kannten Zinkdoppelrhodanide kennen zu Jernen, daa A m m o n i u m -  
zinkrho d a n i d  dargestellt. Durch Losen von reinem Zinkcarbonat 
in frisch bereiteter, 10-procentiger Rhodanwasserstoffsiiure und Ein- 
engen der U s u n g  nach Zusatz yon 2 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid 
i b e r  Schwefeldiure, wurde die Verbindung leicht als eiu in weissen 
Nadeln krptallieirendes, in kaltem Wasser leicht losliches Salz er- 
halten. Die Zusammenzetzung der Verbindung ist genau analog dem 
Hobaltoammoniumrhodanid 2): (NH&Zn(SCN)r + 4 HsO. 

Gef. D 8.62, 8.72, s 15.89, 15.97, )) 57.22, 57.38, n 18.10(ausDiff.). 
In seinen Eigenechaften entspricht das Salz ganz der complexen 

Kobaltverbindung und verhiilt sich abweichend von der nicht com- 
plexen Nickelverbindung; es  iet leicht loslich in  Aceton, Alkoholen, 
Aether,”sowie in  dem zur Kobalt- und Nickel-Trennung angewendeten 
Amylalkohol-Aether-Gemisch ( 1  : 25). 

Ber. NHb 8.89, Zn 16.08, SCN 57.28, HI 0 17.75. 

1) Dime Berichte 35, 2050 [1901E 
3 Vergl. Zeitschr. ftir anorgau. Chem. 27, 290 [1901> 
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Hiernach Lees eich also voraussehen, dass nach der friiher an- 
gewendeten Methode eich zwar keine Zink-Kobalt-Trennung, aber  die 
technisch vie1 wichtigere Zink-Nickel-Trennung wiirde bewirken lassen. 
Es wurde ganz nach den in der vorigen Mittheilung') gemachten 
Angaben gearbeitet. Die zur Trockne eingedampften Zink-Nickel- 
Liisungen wurden unter Zusatz von 12 g Ammoniumrhodanid mit 
hochstens 50 ccm Wasser aufgenommen und dnnn im Rothe 'echen 
Apparate mit dem Extractionsgemische ( 1  Vol. Amylalkohol : 25 Vol. 
Aethylather) mehrfach auegeschiittelt. Alsdann wurde von der Zink- 
losung das  Extractionsgemisch abdestillirt, der Riickstand mit wenig 
Salzsaure nufgenommeii, in einer Porzellanschale a)  das Zink durch 
Natriumcarbonat gef5llt und nach dem Filtriren in iiblicher Weise 
als Zinkoxyd ZUI' Wagung gebracht. Die wassrige NickelsalzlBsung 
wurde eingedampft, der trockrie Riickstand erst auf dem Einbrenner, 
dtlnn auf dem Sechsbreuner zur Zersetzung dee Am moniumrhodanidee 
kurze Zeit gegliiht. alsdann das  Nickel durch verdiinnte Salpeterseure 
extrahirt und die Nickelnitratliisung, wie friiher angegeben, nach 
Neutralisation und Ueberfuhruug in das Ammoniumdoppeloxalat elek- 
trolysirt. Es wurden die in folgender Tabelle zusammengeetellten 
llesulrate erhalten. 

165 5 - 
105.5 - 

6.6 281.3 
G6.2 229.6 

16.5 5 143.5 
165.5 143.5 
264.5 57.4 
324.4 5.7 

165.9 - 
165.7 - 

6.8 281.0 
65.9 229.8 

166.0 142.8 
165.0 143.7 
264.4 57.3 
324.6 5.4 

+ 0.4 - + 0.2 - 
+ 0.2 - 0.3 - 0.3 + 0.'2 + 0.5 - 0.7 
- 0 5  t0.2 
- 0.4 - 0.1 
+ 0.2 - 0.3 

D i e  e r h a l t e n e n  W e r t h e  s i n d ,  w i e  e r s i c h t l i c h ,  f u r  a l l e  
M e n g e n v e r h a l t n i s s e  d e r  b e i d e n  M e t a l l e  s e h r  g e n a u .  

Um die Anwendbnrkeit der Methode fiir praktische Zwecke zu er- 
proben, haben wir eine Reihe von Legirungen (Neusilber und Nickelin), 
die Kupfer, Ziuk und Nickel enthielten, analysirt. Das  Kupfer wurde 
in der iiblichen W eise durch Schwefelwasserstoff entfernt, das Filtrat 

'1 1. c. 
a) Es mBge hier nacbdriicklicb darauf hingewiesen werden, dass Fiillungen 

von Zinkcarbonat unbedingt in Porzellan- oder Platin-Gerithen, n iemals  i n 
Glasgefiissen, vorgenommen werden diirfen. I n  Letzteren setzt sich beim 
Sieden in alkalischer Liisung Zinkcarbonat so fat an, daas eine mechanische 
Entfernung unmbglich ist und dadurch eine genaue quantitative Bestimmung 
verhindert wird. 
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zur Trockne gebracht und eventuell nochmale mit Salzsaure einge- 
dampft. Bei der Anwendung der Methode ist die v o l l e t a n d i g e  A b -  
w e s e n h e i t  v o n  S a l p e t e r s i i u r e  r o n  g r o s s e r  W i c h t i g k e i t ,  da 
sonst leicht eine Oxydation der Rhodanide eintritt, welche das Aue- 
echiitteln sehr erschwert. 

Der  geringe Eisengehalt aller Legirungen vernreachte bei Zusatz 
dea Ammoniumrhodanides eine intensive Rothfiirbung, die in  dae zink- 
haltige Aether-Alkohol-Gemiech iiberging. Dieee erechwert jedoch nur 
die Trennung der Schichten bei der ereten Extraction, d a  sie 80 echnell 
abnirnmt, daee echon beim zweiten Male die Grenze zwiechen w l s -  
riger LBsung und dern Extractionegemiech deutlicb zu erkennen iet. 

Bisweilen, wenn der Nickel-Zink-Chlorid-Rkkstand noch geringe 
Mengen Sfiure enthalten hat, ist beim ereten Ausschiitteln eine echarfe 
Grenze der Fliissigkeiten nicht sichtbar. Man bringt dann in das 
Extractionsgefiies unter Umechiitteln einige Tropfen 2-procentiger Soda- 
lcsung, bis die geringe Meoge freier Siiure ahgeetumpft ist, und eofort 
tritt eine deutliche Schichtenbilduog ein. 

E e  wurden bei der  Analyee der Legirnngen folgende Werthe er- 
halten, die mit den nach der bieher iiblichen Methode erzielten 
Resultaten - Trennung vou Zink und Nickel durch Schwefelwaeser- 
stoff in achwach eseigeaurer Liisung - verglichen seien: 

A r g e n t a n  I. 
Schwefelwssserstoffmethodc: Cu 64.98, Zn 20.68, Ni 14.40. 
A u s s c h l t  t e l u n g s m e t h o  de: )) 64.95, x 20.72, n 14.36. 

n -  )) 20.76, 8 14.45. 

A r g e n t a n  XI. 
Schwefelwssserstoffmethode: Cu 64.59, Zn 17.80, Ni 17.34. 
A u s s c h a t t e l u n g s m e t h o d e :  64.63, n 17.99, )) 17.21. 

>> - 17.90, * 17.25. 

N i c ke lin. 
Schwefelwssserstoffmethode: Cu 55.16, Zn 20.63, Ni 24.80. 
Ausschat te lungemethode:  r) j5.10, )) 20.56, D 24.47. . -  I) 20.62, )) 24.44. 

Fiir technische Zwecke bringt die Anwendung der Methode e k e  
kleine Schwierigkeit mit eich, wenn die zu untereuchende Legrung 
etwas Kobalt enthiilt, ein Fall, der jedoch nnr ziemlich eelten eintritt. 
Ee bleibt aledann das  Kobalt, das natiirlich von dern Extractionege- 
misch gelBst wird, beim Zink, wiihrend ee fiir die technieche Analyee 
unzweifelhaft wichtiger iet, den Geeammtgehalt der  Legirnng an Kobalt 
und Nickel eu kennen, wie er js anch durch die Schwefelwaeserstoff- 
methode ermittelt wird. Von fiinf untereuchten Legirungen zeigte nur 
eine einen geringen Xobaltgehalt (0.36 pCt. Co), der bei der ADS- 
echittelung an der blauen Farbe  dee Extractionegemischee und nach- 



8916 

her a n  der Qriinfiirbung des gegliihten Zinkoxydes kenntlich war. 
Zur Bestimmung dieses Hestandtheiles wurde das  gegliihte und ge- 
wogene Zinkoxyd in Salzsaure geloat, mit Natriumacetat versetzt und 
die essigsaure Liisung in Kaliumnitritlosnng eingetragen. Das ansge- 
schiedene Kaliumkobaltinitrit wird in der fiblichen Weise zur Kobalt- 
bestimmung verwendet. Aus dem elektrolytisch abgeschiedeoen Nickel 
derselben, nach der Schwefelwasserstoffmethode analysirten Legirung 
wurde das  Kobalt nach der Extractionsmethode abgetrennt. Beide 
Male wurden, wie folgende Zahleii zeigen, iibereinstimmende Werthe 
erhalten. 

A r g e n t a n  111. 
S c h w e f c l  wassers tof fmethode:  Cu 61.17, Zn 17.89, Ni 17.73, Co 0.40. 

>) - )) 17.92, )) 17.67, - 
A u s s c h i i t t e l u n g s m o t h o d e :  n 64.22, n 18.05, D 17.63, n 0.36. 

> - -  17.96, B 17.ti9, s - 
Abgesehen von dieser einen, selten vorkommenden Complication, 

scheint uns d a s  A u s sc h ii t t e 1 u n g s v  e r Fa h r e n u n z w e i f e l  h af t  d e n  
V o r z u g  zu v e r d i e n e n  v o r  d e n  b i s h e r  a n g e w e n d e t e n  M e t h o -  
d e n  zur  T r e n n u n g  v o n  Z i n k  u n d  N i c k e l .  Rei mindeatens 
gleicher Genanigkeit arbeitet es  in der Ausfiihrung wesentlich zuver- 
llissiger und ausserordentlich vie1 schneller als das Scbwefelwasser- 
stoffverfabren, das sehr aufmerksame Beaufsichtigung verlangt urid 
vor allem auch die miihsame Filtration des Schwefelzinks rnit sich 
bringt. 

B e r l i n  N., 21. November 1901. Wissenscbaftlich-Chemischea 
Laboratorium. 

688. C a r l  Btilow und Walther  v o n  Sioherer: 
Ueber D i o x y d e r i v a t e  des 2.4- D i p h e n y l -  [1.4 - bensopyranol~], 
ein Beitrag ear Xenntniss des v ierwer th igen  Sauerstofk 

[Am dem Laboratorium dos chemischen Institnts der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 7. November 1901.) 

Im weiteren Verlanf unserer IJntersuchungen fiber die Conden- 
sation von P h e n o l e n  mit D i b e n z o y l m e t h a n  haben wir gefunden, 
dass sich auch die trivalenten Phenole: P y r o g a l l o l ,  Phloroglns; 
und O x y h y d r o c h i n o n  mit dem genannten 1.3-Diketon zu drei Fer- 
schiedenen 2.4-Diphenyl-dioxy [ 1.4-benzopyranolen] condensiren lassen, 
die sich in ihrer Constitution durch die relative Stellung der in d r r  
Molekel vorhandenen freien Hydroxylgruppen unterecheiden; in ihreu 
Eigtnschaften nnd Reactionen aber ihneln sie, wie voranszusehen war, 




