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Das P l a t i n s a l z  der p - V e r b i n d u n g  schmilzt bei 252O, daa 
G o l d s a l z  farbt sich oberhalb 1400 dunkelroth und schmilzt unter 
Zersetzung bei 200°. 

0.3076 g Sbst.: O.OS22 g Pt. 

0.2G626 g Sbst.: 0.1036 g AIL 
C21Ha.aNgPtC1,;. Ber. Pt 26.9. Gef. Pt  26.7. 

CZI H3~N$(~ \uCl~)e .  Ber. Au 39.7. Gef. Bu 39.4. 

516. E. Knoevenagel und E. Ebler: 
Ueber die Anwendbarkeit der Hydroxylamin- und Hydraain- 

Salse in der qualitativen Analyse. 
(Ein neuer Trennungsgang in der Sahwefelwasaerstoffgruppe.) 

(Eingegangen am 11. August 1902). 
Seit dem J a h r e  1893 hat  P. J a n n a s c h  die S a k e  des Hydroxylamina 

und seit 1898 auch die des Hydrazins mit Erfolg in die quantitative Ana- 
lyse eingegefiihrt l). Es ist ihm gelungen, nnter Anwendungvon Hydrazin- 
sulfat oder Hydroxylaminchlorhydrat eiue Reihe guter Metall trennnngen 
zu erzielen: Namentlich die Trennung des Quecksilbers von Kupfer, Wis- 
muth, Cadmium, Arsen, Antimon, Zinn, Molybdan und Wolfram, SO- 

wie von den Metallen der Schwefelammoniumgruppe durch Hydroxyl- 
aminchlorid in ammoniakalischer L6sunga), und die Scheidung des 
Kupfers vom Arsen, Zinn und Zink durch Natronlauge bei Gegenwart 
von Hydrazinsulfat 3) Bind den alteren Methoden fiberlegen, wiihrend 
die Trennungen anderer Metalle den alteren Verfahren an Einfaehheit 
uud Genauigkeit gleichkommen4). Zu erwahnen sind endlich neuere, 
noch nicbt abgeschlossene Verslrche zu quantitativen Trennnngen der 
Yetalle der Schwefelwasserstoff - und Schwefelammonium-Gruppe 5> 

vermittels Hydroxylaminchlorhydrat. 

Diese Berichte 26, 1786 [1893] und 31, 2393 [199S]. 
a) Diese Berichte 31, 2377, [1S98]. 3, Diese Berichte 33, 631 [19001. 
*) Auch in der Metalloidreihe sind durch Verwendung von Bydrazin- 

und Hydroxylrsmin-Salzen einige gnte Trennungen erzielt worden. ZU er- 
wiihnen ist die Trennung des Selens und Tellurs von der Schwefelshre und Phos- 
phorsgure durch Hydroxylaminchlorhydrat in saurer (diese Berichte 8 1,2386 
[18983, und die Trennung des Tellurs von der Schwefelsfure und Phosphor- 
siiure durch Hydroxylaminchlorid in ammoniakalischer LGsung, ferner die 
Trennung des Selens einerseits, vom Tellur und Baryum andererseits, dureh 
Hydroxylaminchlorid oder Hydrazinsulfat in sourer Losung (loc. cit.). 

'1 Pr. Riih 1, Quantitative Trennungen mit salzsaurem Hydroxylamiu. 
[naug.-Diss., Heidelberg 1901. W. Koh en, Quantitative Trennungen mit 
Wasserstoffsuperoxyd , Persnlfat und Hydroxylamin. 1naug.-Diss., Heiilel- 
berg 1903. 
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Angeregt durch diese Erfolge, haben wir es unternommen , unter 
Zugrundelegung und Erweiterung der auf quantitativem Gebiete ge- 
machten Erfahrungen auch in der qualitativen Analyse die Hydrazin- 
und Hydroxylamin-Sake zu Trennungen zu verwenden. 

Zunacbst untersuchten wir die Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe. Es gelang fur diese Gruppe zwei Trennungswege ausfindig 
zu machen, die von den bisher in der Schwefelwasserstoffgruppe 
iiblichen in vielen Punkten wesentlich abweichen, und bei denen auch 
bei den qualitativen Trennungen nach Miiglichkeit quantitative Ver- 
fahren zur Anwendung gelangen. Nach den hierbei erhaltenen Resul- 
taten zu urtheilen, scheint es nicht ausgeschlossen, dass sich auf dieser 
Grundlage auch ein Trennungsgang fur sammtliche Metalle finden 
lasst , bei welchem der Oebrauch des Schwefelwasserstoffs und des 
Schwefelammoniums als Gruppenreagentien iiberfliissig wird, ein Ziel, 
durch welches die griis@e Unannehmlichkeit des bis jetzt iiblichen 
Trennungsganges vermieden wiirde. 

Bei den Metallen der Sohwefelwasserstoffgruppe erschien eine 
solche Untersuchung besonders wiinschenswerth, weil das altere Tren- 
nungsverfahren fiir diese Metalle eine Anzahl Mange1 und Unbequem- 
lichkeiten aufweist. Zudem sind viele Elemente gerade dieser Gruppe 
zu Fallungen bei Gegenwart von Reductionsmitteln besonders geeiguet, 
da unter ihnen die leicht reducirbaren Edelmetalle sich befinden. 
Endlich lagen gerade bei diesen Elementen bereits die erwahnten 
quantitativen Versuche vor, an die sich die qualitative Untersuchung 
zum grossen Theil anlehnen konnte. 

Der Hauptiibelstand beim alten Trennungsgange innerhalb der 
Scbwefelwasserstoffgruppe ist die Herstellung des sogenannten Schwefel- 
ammoniumauszuges, durch Behandlung des ausgewaschenen Sulfid- 
niederschlages mit heissem Ammoniumpolysulfid. Das Arbeiten mit 
dem erforderlichen grossen Ueberschuss von heissem Schwefelammonium 
ist sehr lastig. Auch bietet die Reaction keinen bequemen Anhalt, 
wann die Sulfide des Zinns, Araens und Antimons vollstandig ausge- 
zogen sind. 

Ferner ist Schwefelkupfer in Schwefelammonium etwas liislich '); 
man wendet deshalb bei Gegenwart von Rupfer besser Schwefel- 
natrium anstatt Schwefelammonium zur Treunung dieser Sulfide an. 
Enthalt jedoch eine Substanz Quecksilberoxydsalze, so muss unter 
allen Umstiinden Schwefelammonium zur Liisung der Sulfide der 
Arsengruppe verwandt werden, da Quecksilbersulfid bei Gegenwart 
von Alkalien in Schwefelalkalien und sogar in Schwefelammonium 
liislich ist a). 

1) R. Fsesenius ,  Anleitung zur qualitativen Analyse, 16. Aufl., 1895, 

2, Volhard, Ann. d. Chem. u. Pharm. 255, 255 [1889]. 
S. 403, Anm. 2. 
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Bei Anwendung von Schwefelammonium ist aber  aucb die Tren- 
Dung des Quecksilbers vom Zinn aus folgenden Griinden ungenau. 
Quecksilbersulfid und Zinnsulfid vereinigen sich zu einer Verbindung, 
die i n  Wasser liislich und in  verdiinntem Schwefelammonium tbeil- 
weise lijslich ist. Behandelt man daher im Gange der Trennung die 
durch Schwefelwasserstoff in aalzsaurer LBsung ausgefallten Sulfide 
mit heissem Schwefelammonium, so geht bei Gegenwart von Zinn das 
Quecksilber tbeilweise rnit Arsen, Antimon und Zinn in LBsung, 
wahrend ein Theil des Zinnsulfids in VerLindung rnit dem Queck- 
silbersulfid bei den Solfiden der Kupfergruppe zuriickbleibt und deren 
Trennung erschwert. Eine genaue Trennung des Zinns vom Queck- 
silber ist also auf diesem Wege nicht mBglich1). C u s h m a n  hat  zur 
Vermeidung dieses Fehlers vorgeschlagen, die mit Schwefelammonium 
extrabirten Sulfide der Kupfergruppe mit einer 10-procenbigen Ammo- 
miumnitratlBsung auszowaschen. Da die Verbindung von Quecksilber- 
sulfid rnit Zinnsulfid in Ammoniumnitratliisung unlijslich ist, so sol1 
bei diesem Verfahren alles Zinn bei den Sulfiden der Kupfergruppe 
bleibenl). Dies kann jedoch nur stattfinden, wenn das Mengenver- 
baltniss von Zinn zu Quecksilber eine gewisse GrBsse nicht iiber- 
schreitet; ist mehr Zinn zugegen, so wird sich ein Theil desselben 
dennoch im Schwefelammoninmauszug vorfinden. 

Ein weiterer Nschtheil des lilteren Verfahrens ist, dass der  
Kiickstand ron Scbwefelquecksilber , welcher durch Kochen der in 
Schwefelammonium unliislichen Sulfide mit 20-procentiger Salpetersaure 
erhalten wird, steta mehr oder weniger Bleisulfat, Zinnslure (sowie 
Gold und Platin) enthalten kann. 

Es ist ferner ein Uebeletand der alteren Methode, dass das Blei 
an drei Stellen gefunden wird. Einen Theil findet man als Bleichlo- 
rid in der Salzsauregruppe, ein anderer Theil findet sich beim Queck- 
silbersulfidriickstand als Bleisulfat, und der Rest des Bleis wird in  
dern salpetersauren Filtrat vom Qnecksilbersulfid durch Eindampfen 
niit Schwefelsaure (und zwar bis zur Vertreibung der  Salpetersaure) und 
durch nachberiges Verdiinnen auf einen Gehalt von ungefiibr 10 pCt. 
freier Schwefelsaure, als Bleisulfat gefallt ; ist aber  erheblich weniger 
als 10 pet. freie Sanre zugegen, so kann sich dem Bleisulfat leicht 
basisches Wismuthsulfat beimengen. Dampft man beim Abrauchen 
der  Salpetersaure bis zum Auftreten von Schwefelsaurenebeln ein, so 
bleibt dem Bleisulfat stets etwas Kupferaulfat beigemengt, welcbes 
sich dem Bleisulfat weder durch Wasser ,  noch durch Kocben rnit 
Kiinigswasser entzieben Iasst. Im anderen Falle, wenn noch Salpeter- 
saure zugegen bleibt, was bei nicht geniigendem Abraucben mit 
Schwefelsaure stets der Fal l  is t ,  ist die Fallung des Bleis ungenau. 

1) Vergl. C las sen ,  Ausgew. Methoden d. analpt. Chem. I., 166. 
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Dieser Theil des Bleis mengt sich dem spiiter zu fallenden Wismuth- 
hydroxyd bei. 

Durch Combination von Fallungen in natronalkalischer, ammo- 
niakalischer und saurer Lasung bei Gegenwart !-on Hydroxylamin- un& 
Hydrazin-Salzen und auch von Wasserstoffsuperoxyd haben sich nun 
zwei Trennungsverfahren als brauchbar erwiesen, die im Nachfolgenden 
beschrieben werden sollen. Wie man aus den weiter unten gegebenen 
beiden Tabellen (S. 3064), die eine rasche Uebersicht ermoglichen 
sollen, sieht, erhalt man bei dieser Art der Trennung ganz andere 
Untergruppen, als bei dem sonst iiblichen Vertahren. 

Der  Trennungsgang Nr. I ist bei Gegenwart der seltener vor- 
kommenden Metalle, Gold, Platin und Molybdan, dem Verfahren Nr. I1 
vorzuziehen. 

Der Hauptrorzug brider Verfahren, gegeniiber dem alteren, liegt 
darin, dass die Trennung des Quecksilbers vom Zinn, Arsen und An- 
timon vollstandig sicher verlauft. I m  Gang I wird das Quecksilber 
in metallischem Zustande bei Gegenwart von Natronlauge abgeschie- 
den, wahrend Zinn, Arsen und Antimon ale Natrium-Stannat, -Arse- 
nat und -8ntimonat in Losung bleiben. Im Gang I1 wird das Zinn 
als Zinnsaure abgeschieden, wahrend das Quecksilber in  stark 
ammoniakalischer Losung bei Gegenwart von vie1 Ammoniumnitrat 
gelost bleibt. Vom Arsen und Antimon wird dann das Quecksilber 
als Metal1 aus stark ammoniakalischer Liisung, durch Erwarrnen mit 
Hydroxylaminchlorhydrat abgeschieden, wahrend Amen und Antimon 
als Ammonium-Arsenat und -Antimonat in  Losung bleiben. 

Das Blei wird, ausser in der Salzsauregruppe, bei beiden Tren- 
nungswegen nur  noch an einer Stelle abgeschieden. 

Ein besonderer Vortheil des Trennungsganges I gegeniiber dem 
alteren Verfahren ist einmal, dass der sogenannte Schwefelammonium- 
auszug ganzlich vermieden wird, iind zweitens, dass Gold und Platio, 
einerseits, und Zinn , Arsen, Antimon, Molybdan andererseits von 
vornherein in getrennte Untergruppen kommen, sodass die schwierige 
und zeitraubende Trennung I) der beiden Edelmetalle von Zinn, Arsen, 
Antimon und Molybdan ganz in Wegfall kommt. 

Beide Trennungswege (I und II) erfordern verhaltnissmiissig wenig 
Zeit, da siimmtliche Filtrate ohne Eindampfen oder Abrauchen sofort 
mit dem nachstfolgenden Fallungsmittel versetzt werden kSnnen. Mit 
Ausnahme des metallisches Quecksilber enthaltenden Niederschlages N1 

(s. Tabelle I w. u.), welcher in  natronalkalischer Losung bei Gegen- 
- _  _ _  

9 Vergl. F r e s e n i u s ,  Anleitung zur qual. Anal. S. 408 und Classen,  
ausgew. Methoden d. analyt. Chemie S. 243. 
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wart von Hydrazin gefallt wird, sind alle Niederschlage gut und rasch 
zu filtriren und ausmwaschen. Aber auch dieser Quecksilber e n t h d -  
tende Niederschlag lauf't bei Anwendung eines doppelten oder ge- 
barteten Filters niemals triibe durch. 

Ein kleiner Mange1 liegt bei Gang I darin, dsss manchmal ge- 
ringe Mengen von Wismuth zum Blei (N5) kommen, da Wismuth- 
hydroxyd in concentrirten Alkalien etwas loslich ist. Man hat  d a m  
die geringe und leichte Arbeit mehr, den Bleiniederschlag Ng auf 
Wismuth zu priifen. 

Zum Schluss liegt noch ein VortheiI beider Verfahren, und iiber- 
haupt aller Trennungen mit Hydroxylamin- und Hydrazin-Salzen und 
Wasserstoffsuperoxyd darin , dass durch diese Rengentien keine fixen 
Bestandtheile in  die Analyse gebracht werden. Auch lassen sich 
Hydroxylamin- und Hydrazin-Sake, wenn nothig, rasch entfernen, 
z. B. durch Kochen mit Bromwasser oder alkalischer Permanganat- 
lasung. 

I. T r e n n u n g s g a n g .  
(Vergl. Tabelle I, Y. 3064). 

Der  gut ausgewaschene Schwefelwasserstoffniederschlag wird unter 
Erwarmen mit Kiiuigswasser bebtmdelt, der Saureiiberschuss verdampft, 
und nach dern Verdiinnen mit wenig Wasser die LGsung sammt dem 
UngelGsten in  ein Gemenge von 20-procentiger Natronlauge (40 ccrn) '1 
und 20 ccm kalt gesattigter Hydrazinsulfatliisung (oder 5 ccm Hydra- 
zinchloridliisung [l : 51) eintropfen gelassen. Das Gemenge wird Xang- 
Sam bis eben zum Sieden erwarrnt, d a m  mit dem doppelten Volurnen 
Wasser verdiinnt und nach dem Erkalten filtrirta). Man wascht den 
Niederschlag so lange mit heissem Wasser aus, bis die Waschwiisser 
ihre alkalische Reaction verloren hahen. 

als Hg, d a s  
K o p f e r  (a) als Cu, daa C a d m i u m  (3) als Cd(O€1)2, das W i s r n u t h  
(4) als Bi(0H)s und ausserdem noch S p u r e n  v o n  S i l h e r  ( 5 )  als 
Ag, wenn gleichzeitig Quecksilber als Oxydsalz zugegen war *). 

Der Niederschlag Ns enthiilt das Q u e c k s i l b e r  

9 Diese Mengen sind ffir ungefiihr 1 g Analysensobstanz giltig. 
?) Zum Abfiltriren des feinpulvrigen, metallisches Kupfer und Quecksilber 

enthaltenden Niederschlages bedient man sich zweckrnassig eines doppelten 
oder eines getrarteten Filters. 

3, Die in Klammern gesetzten Zahlen (l), (2) u. s. w. beziehen sich auf die 
weiter unten folgenden, gleichnumerirten sVersnche zu den Trennnngsgingeno. 

') Chlorsilber ist in Mercurinitratloaung ziemlich leicht loslich und wird 
aus dieser Ldsung dnrch Hydrazinsalze und Natronlauge vollstandig aus- 
gefiillt. 
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Im Filtrat F1 ist das A r s e n  (6) als NasAsOp, das A n t i m o n  
(7) als NajSbO,,  das Z i n n  (8 )  als NazSn03,  das  B l e i  (9) a h  
I'b(0Na)a (und eventuell S p u r e n  v o n  W i s m u t h  als B i O . O N a  
oder Bi(0Na)B). 

U n t e r s u c h u n g  d e s  N i e d e r s c h l a g e s  N1. 
Der  gut ausgewaschene Niederschlag NI wird in  heisser iiber- 

schiissiger Salpetersaure gelbst, die Liisung der Nitrate verdiinnt und 
mit einem Ueberschuss von Arrimouiak versetzt. Es fallt Wismuth 
als weisses Bi (OH)% I) "2) (4) aus. Die vom Wismuthhydroxyd abfil- 
trirte, ammoniakalische, bei Gegenwart von Kupfer intensiv blau ge- 
farbte Losung F p  enthalt das Q u e c k s i l  b e r  als Mercuriammonium- 
nitrat, das K u p f e r  aIs Cupritetrammoniumnitrat, das C a d m i u m  als  
Cadmiumammoniumnitrat und eventuell S p n r e n  v o n  S i l b e r  als 
Silberammoniumnitrat. 

Diese Fliissigkeit Fa kocht man mit einer Liisnng von 0.5-1 g 
Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser (1 : 5) und filtrirt nach ungefahr 
halbstiindigem Erwlrmen auf dem Wasserbade vou dem abgeschie- 
denen metallischen Q u e c k s i l b e r  (1) ab". (N3). 

War die Losung Fz blau (Gegenwart von Kupfer), so wird sie 
auf Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat farblos, da  das  complexe 
blaue Cupriammoniumnitrat zu farblosem Cuproammoniumnitrat redu- 
cirt wird. (2). 

Das, also jetzt auch bei Gegenwart von Kupfer farblose, Filtrat 
F3 vom Quecksilberniederschlag wird mit Salzsaure eben angesauert 
und dann mit einem Ueberschuss von Rhodankalium oder Rhodan- 
ammonium versetzt. Dadurch fiillt das K u p f e r  als weisses Cupro- 

1) Hat man den Niederschlag NI nicht in heisser iiberschdssiger Salpeter- 
saure gelBst, so kann es vorkommen, dass das Quecksilber in der salpeter- 
sauren LBsung als Mercurosalz vorliegt. In diesem Falle fgllt mit dem Wis- 
muthhydroxyd schrarzes Mercuroamidonitrat aus, das in uberschiissigem Am- 
moniak auch bei Gegenwart von Ammoniumsalzen unl6slich ist. Alsdann hat 
man den rc'iederschlag Na mit heisser, concentrirter Salpetersiiure zu oxydiren, 
nochmals das Wismuth zu fallen und das Filtrat mit Fa zu vereinigen. In 
jedem Falle ist der Niederschlag Na nach Bunsen  durch die Reactionen des 
Oxydbeschlags und die Natriumstannitreaction als Wismuth zu identificiren 
(vergl. Knoevenagel ,  Prakticum des anorganischen Chemikers S. 293). 

Sind neben Mercurisalzen gleichzeitig Silbersalze zugegen , so findet 
sich ein Theil des Silbers an dieser Stelle im Quecksilberniederschlag. UIn 
das Silber zn finden, liist man den Niederschlag auf dem Filter in warmer 
verdhnnter Salpetersaure, dampft die LBsung zur Trockne und gliiht. Ein . 
schwarzer Ruckstand besteht aus metallischemSilber. Man lost ihn in warmer, 
vbdiinnter Salpetersaur,e anf und fallt das Silber mit verdiinnter Salzsaure 
als CMordber. 
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rhodanid aus (Nd). Nach ungefahr halhstiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade wird das Kupferrhodaniir (2) abfiltrirt, ausgewaschen und 
das Kupfer durch Controllreactionen nachgewiesen. 

Das Filtrat F 4  vom Kupfer, welches nur noch Cadmium enthalt, 
wird ammoniakaliscli gemacht und dann rnit Schwefelammonium ver- 
setzt, wodurch das Cadmium als gelbes Sulfid ausfallt. 

Un te r suchung  d e s  F i l t r a t e s  F1. 
In das natronalkalische Filtrat F1 (ohne die Waschwasser) leitet 

man bis zur Sattigung Schwefelwasserstoff ein und filtrirt den ge- 
bildeten Niederschlag ab. Dieser Niederschlag (N5) enthilt das B l e i 
und eventuell S p u r e n  von Wismuth aIs Sulfide. 

Im Filtrat Fs sind Zinn als Natriumsulfostannat, Arsen als Na- 
triumsulfarsenat und Antimon als Natriumsulfantimonat (7). 

Man 16st den Niederschlag N5 in wenig Salpetersaure auf und 
priift rnit Natriumstannitliisung auf Wismuth. Ein schwarzer Nieder- 
schlag zeigt Wismuth an. - Bei griisseren Mengen des Niederschlages 
N5 ist immer Blei vorhanden. Man identificirt es als solches nach 
Buns en diirch Reduction am Kohlesodastlbchen und durch Fallung 
rnit verdiinnter Schwefelsaure als Bleisulfat. 

Das Filtrat Fs vom Bleisulfid, entbaltend Zinn, Amen und An- 
timon als Sulfosalze, wird rnit verdiinnter Schwefelsiiure angesauert, 
wodurcb die Sulfide von Ziun, Amen und Antimon ausfallen, die man 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen wie gewahnlich trennt. 

Sind Gold, Platin und Molybdan vorhanden, so fallen Gold und 
Platin in metallischem Zustande im Niederschlag N1 zusammen rnit 
dem Quecksilber, Kupfer, Wismuth und Cadmium aus, wiihrend das 
Molybdan beim Zinn, Arsen and Antimon bleibt, von denen es nach 
bekannten Methoden getrennt wird. 

Beim Behandeln des Niederschlages N1 rnit heisser Salpetersaure 
bleiben Gold und Platin ungeliist zuriick (Fe). 

Der Riickstand der beiden Edelmetalle wird unter Erwarmen in 
Riinigswasser geliist, der Saureiiberschuss verdampft und das Gold rnit 
Katronlauge und Hydroxylaminchlorid a!s Metal1 ansgefallt (N7) (10). 

F’ Im IFiltrat F7 vom Gold wird das Platin durch Erwarmen rnit 
Hydrazinchlorid ausgefallt (10). 

11. Tr en nu ngsgan g. 
(Vergl. Tabelle 11, S. 3064). 

Der gut ausgewaschene Schwefelwasserstoffniederschlag wird durch 
Erwarmen mit concentrirter Salpetersaure, der man einige Cubik- 
centimeter concentrirte Salzsaure zusetzt, geliist und die iiberschiidge 
Saure auf dem Wasserbade vollstandig verdampft; der Riickstand wird 

-- .- 
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mit 3 -4 ccm concentrirter, warmer Salpetersaure fibergoseen und die  
Fliissigkeit, einerlei ob vollstandige Losung eingetreten ist oder nicht, 
i n  20 ccm concentrirtes Ammoniak, dem man 5-10 ccm 4-procentiges 
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt hat, eingegossen. - Dann erwarmt 
man Fliissigkeit und Niederschlag kurze Zeit (ca. 5-10 Minuten) 
gelinde (bis auf ungefahr 80O). 

Der  Niederschlag Nt enthalt das B l e i  als Bleisuperoxydhydrat 
(zum Theil auch ale PbS04,  d a  beim Losen des Schwefelwasserstoff- 
niederschlages in Salpetersaure Schwefelsiirire entsteht), das  W i s m u t b  
als Wismuthhydroxyd (zum kleinen Theil als hydratisches Wismuth- 
pentoxyd) und das  Zinn als Zinnsaure. 

I m  ammoniakalischen Filtrat finden sich K u p f e r ,  C a d m i u m  
und Q u  e c k  s i l b e r  als losliche, complexe Ammoniumverbindungen, 
A r s e n  und A n t i m o n  als Ammoninmarsenat und Ammoniumantimonat, 

U n t e r s u c h n n g  d e s  N i e d e r s o h l a g e s  N1. 

Der gut ausgewaschene Niederschlag N1 wird in eiue Porcellan- 
schale abgeklatscht und rnit Sodalosung unter Zusatz geringer Mengen 
Schwefelammonium erwarmt; dadurch geht das Z i n n  in Lijsung (Fz), 
wahrend Blei und Wismuth als Sulfide im Riickstand (Na) bleiben. 

Sauert man das alkalische Filtrat F g ,  welches das Zinn als 
Ammoniumsulfostannat entbalt, rnit verdiinnter Schwefelsaure an, SO 
fallt das  Z i n n  als Stannisulfid aus. 

Den Niederschlag Na, enthaltend Blei- und Wismnth-Sulfid, lost 
man nach dem Filtriren und Auswaschen in heisser, concentrirter 
Salpetersaure und dampft unter Zusatz von Schwefelsaure bis zum 
Auftreten van Schwefelsaurenebeln ein. Alsdann verdiinnt man rnit 
Wasser bis auf ungefiihr 10 pCt. Sauregehalt und filtrirt vom unge- 
losten B l e i s u l f a t  (N3) ab. 

In dem Filtrat vom Bleiniederschlag Fa wird das  W i s m u t h !  
mit vie1 freies Alkali enthaltender Natriumstannitiiisung nacbgewiesen. 

U n t e r s u c h u n g e n  d e s  F i l t r a t e s  F1. 
Das ammoniakalische Filtrat FI, enthaltead Q u e c k s i l b e r ,  

K u p f e r  und C a d m i u m  aIs 1Gsliche complexe Ammoniumverbin- 
dungen, A r s e n  und A n t i  m o n a19 Ammoniumsalze der Arsensaure 
und Antimonsaure l), wird zur Zersetzung des iiberschiissig zugesetzten 
Wasserstoffsuperoxyds einige Zeit gekocht, dann mit Hydrazin- oder 

I) Waren in der Analysensubstanz Silber- und Quecksilber - Oxydsralze 
gleiehzeitig anwesend, so finden sich in dem Filtrat FI geringe Mengen von 
Silber als complexes Silberarnmoniumnitrat , die spater rnit dem Quecksilber 
(N4) niederfallen. 



_. 
3063 

EIydroxylaminchlorhydrat-Liisung oder  Hydrazinsulfatliisung I) versetzt 
und noch ungefahr 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt2). Dadurch 
wird das Q u e c k s i l b e r  metallisch in Form eines grauen, sich rasch 
zu Roden setzeaden Niederschlages (N4) gefallt. Nach dem Abflltriren 
uud Auswaschen auf einem doppelten oder geharteten Filter werden 
mit dem Niederschlag die Controllproben auf Quecksilber angestellt j). 

In  dem ammoniakalischen Fit‘trat Fd vom Quecksilber befinden 
sicb, neben Cbersch’iisgigem Hydrazin, resp. Hydroxylamin, Kupfer und 
Cidmium als complexe Ammoniakverbindungen , ferner Ammonium- 
Arsenat und -Antimonat. 

Das Filtrat Fa wird in der Kalte mit Magnesiumchlorid .(1 g in 
5 - 10 ccm Wasser) versetzt und der Niederschlag N5 von Ammo- 
niumdoagnesiumarsenat nach 12-stiindigem Stehen abfiltrirt. Nach dem 
Auswaschen mit ammoniakhaltigem Wasser wird darin das A rs e n  
durch die bekannten Controllreactionen nachgewiesen. 

Das Filtrat Fa vom Arsen versetzt man mit Salzsaure bis ge- 
rade zum Eintreten der sauren Reaction, dann mit Rhodankalium oder 
Rhodanammonium und erwarmt 10- 15 Minuten auf dem Wasserbade. 
Das  K u p f e r  fallt als Cuprorhodanid aus (Ns), wird abfiltrirt und 
durch die bekannten Controllreactionen nachgewiesen. 

Das Filtrat Fg vom Kupfer, welches noch Cadmium uud Anti- 
nion enthalt, wird gerade ammoniakalisch gemacht und dann tropfen- 
weise rnit Schwefelammonium versetzt; dadurch fallt das C a d m i u m  
a19 Cadmiumsulfid aus (N?), wahrend das A n t i m o n  als Ammoniurn- 
sulfantimonat in Liisung bleibt (F7) und beim Ansauern als orange- 
farbenes Antimonsulfid ausfallt. 

~- 

1) Der Gebrauch des Hydrazinchlorhydrats ist wegen der Leichtloslichkeit 
dieses Salzes dem des Hydrazinsulfats vorzuziehen, da bei Anwendung des 
Chiorids die Liisungen nicht so sehr verdiinnt werden. Bei Anwendung ron 
I g Analysensubstanz wcrden 0.5- 1.0 g Hydrazin-Chlorhydrat oder -Sulfat stets 
ausreichen, um alles Quecksilber zu Metal1 und alles Cuprisalz zu Cuprosalz 
z u  reduciren. Auch 0.5-1 .0 g Hydroxylaminchlorhydrat werden fur diese 
Reduction gencgen. Das Hydrazinsulfat wendet man zweckmiissig in kalt ge- 
sattigter (ungefiihr 3 pCt. Hydrazinsulfat enthaltender) Losung an und benutzt 
zu einer FItllung ungefiibr 20 -30 ccm kalt gesattigter Hydrazinsulfatldmng. 
Die Chlorhydrate dea Hydrazins und Hydroxylamins lost man im Verhiitt ciss 
1:5 im Wasser auf und benutzt von diesen Ldsungen jedes Ma1 5 ccm. Tor 
dem Zusatz der Hydrazin- oder Hydroxylamin-Salze muss das Wasserstoff- 
superoxyd vollstandig weggekocht sein. 

Nach Zusatz der Hydrazinsalze darf man nicht zu lange erhitzeu, weil 
sonst die Gefahr vorliegt, dass etwas Arsensiiure zu arseniger Siiure reducirt 
wird. Bei kurzem, etwa 5 Minuten lnngem Erwarmen tritt keine Redaction ein. 

3, Von etwa beigemengtem Silber trennt man das Quecksilber wie ohen 
S. 3060 Anm. 2. 



1 .  T r e n n u n g  d e r  Metalle der  Schwefelwasaerstoffgruppe. 
(Flillung mit Natronlauge und Hpdrazin-Chlorhydrat [rmp. -Sulfat]). 
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V e r s u c h e  zu d e n  T r e n n u n g s g a n g e n ,  
Die zur Aufstellung der Trennungswege nothwendigen Vorver- 

suche mit den einzelnen Elementen wurden in der Weise ausiefiihrt, 
dass das Verhalten der Metallsalze in natronalkalischer, ammoniaka- 
lischer, mineralsaurer und essigsaurer Losnng gegen Hydroxylamin- 
und Hydrazin-Salze untersucht wurde. W egen der Ausfiihrung dieser 
Versuche, bei denen die analytisch in Frage kommenden Concentra- 
tionen in weiten Grenzen beriicksichtigt wurden, sei auf die Disser- 
tation von E. E b 1 e r (mit gleichem Titel, Heidelberg 1902) verwiesen. 
Hier sollen nur die Ergebnisse dieser Versuche wiedergegebeu werden. 

1. Das Q u e c  k s i l  b e r  wird aus Mercurisalzen in natronalkalischer 
und amrnoniakalischer L6snrtg durch Salze des Hydroxylamins und 
des Hydrazins vollstandig in  metallischern Zustande abgeschieden. 

Bus mineralsauren Losungen wird das Quecksilber weder durch 
Hydroxylamin- noch durch Hydrazin-Salze gefallt. Aus schwach essig- 
sauren Losungen fallt aus den mit Hydrazinsalzen versetzten Losungen 
bei mehrstiindigem Erwarmen das Quecksilber vollstandig in  metal- 
Lischem Zustande aus. 

In den mit Hydroxylaminchlorhydrat versetzten, sch wach essig- 
5auren Losungen entstand selbst bei mehrstiindigem Erwarmen auf den1 
Wasserbade keine Fallung. 

2. K u p f e r s a l z e  werden nur aus natronalkalischer Losung durch 
Hydroxylamin- und Hydrazin-Salze, in der K i l t e  als gelbev Cupro- 
hydroxyd, in der Warme als rothes Cuprooxyd (durch Hydrazinsalze 
 vent. als rothes, metallisches Kupfer) vollstandig gefallt. 

Die in ammoniakalischer Losung tiefblauen, complexen Cupri- 
amrnoniumverbindungen werdrn auf Zusatz von Hydroxylamin- und 
Hydrazin-Salzen farblos, in Folge Reduction zu complexem Cupro- 
arnrnoniunisalz. Diese farhlosen, ammnoniakalischen Losungen werden 
an der Loft allmahlich wieder blau. Aus dieseu Cuproammoniumsalz- 
losuagen fallt, nach dem Ansauern, durch Kalium- oder Ammoniurn- 
Rhodanid sofort weisses Cuprorhodanid, ohne dass ein Zusatz vtin 

schwefliger Sailre nothwendig wird. Auch durch Schwefelwasserstoff 
fallt daraus alles Kupfer. 

In mineral- und essig-sauren Kupfersalzliisungen entsteht weder 
durch WydroxSlaminchlorhydrat-, noch durch Hydrazinchlorhydrat- 
Losung eine Fillung. 

In  den mit Hydrazinsulfat versetzten, sauren Liisungen entstand 
nach einigem Stehen ein weisslichblauer, krystallinischer Niederschlag 
ron Cuprihydrazinsulfat l); die Fallung ist jedoch unvollstandig. 

I) C u r t i u s  und Schrade r ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 311. 
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3. Die Fallungen des C a d m i u m s  durch Alkalien und Ammoniak 
werden durch die Anwesenheit von Hydroxylamin- und Hydrazin- 
Salzen in keiner Weise geandert. 

In mineral- und essig-saurer Liisung entstand weder durch Hy- 
droxylaminchlorhydrat nocb durch Hpdrazinchlorid eine Fallung. I n  con- 
centrirten, mit Hydrazinsulfatliisung versetzten Cadmiumsulfatliisungen 
bildete sich nach langerem Stehen ein weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag von Cad miumhydrazinsiilfat '). Die Fallung ist, den Liislich- 
keitsverhaltnissen des Salzes entsprechend, unvollstandig. 

4. Die Fallungen der W i s m u t h s a l z e  werden weder in mineral- 
oder essig-saurer, noch natronalkalischer oder ammoniakalischer Liisung 
durch die Anwesenheit von Hydroxylamin- und Hydrazin-Salzen be- 
einflusst. 

Wismuthhydroxyd ist in concentrirten Alkalien etwas loslich. 
Filtrirte man es aus 8- oder 10-procentiger natronalkalischer Liisung 
ab, so konnte i n  Filtrat kein Wismuth nacbgewiesen werden; bei Ver- 
wendung 15- oder 20-procentiger Natronlauge fanden sich ganz geringe 
Spuren von Wismuth im Filtrat. Bei Verwendung 30- bis 50-procen- 
tiger Natronlauge waren deutlicb nachweisbare Mengen von Wismuth 
im Filtrat. 

5. S i l b e r s a l z e  werden i n  salpeter- oder schwefrl-saurer Liisung 
durch Hydroxylamin- oder Hydrazin-Sulfat nicht gefallt. Aus natron- 
alkalischer, ammoniakalischer und essigsaurer Liisung fallt durch diese 
Reagentien das Silher vollstandig in metallischem Zustande am. 

6. Ar sen  sa u r e wird von Hydrazinsalzen in natronalkalischer 
und ammoniakalischer Liisung erst bei langeni , ungefahr sechs- 
stiindigem Erwarmen in geringen Meugen zu arseniger Saure re- 
ducirt. - Durch Hydrazinsalze in saurer und durch Hydroxyiamin- 
salze in saurer) natronalkalischer und ammoniakalischer Liisung tritt 
keine Reduction ein. 

7. Das Verhalten der A n t i m o n a t e  gegen Hydrazinsalze wurde 
nicht naher untersucht, da es fiir die hier behandelten Trennungen 
nicht in Betracht kommt. 

8. S t a n n i v e r b i n d u n g e n  werden weder in saurer, noch i n  al- 
kalischer Liisung duych Salze des Hydroxylamins oder des Hydrazins 
zu Stannoverbindungen reducirt. 

9. Die Reactionen der B l e i s a l z e  werden durch Salze des Hy- 
droxylamins oder des Hydrazins in keiner Weise geandert. 

10. Ueber das Verhalten der G o l d -  und P l a t i n - S a l z e  giebt 
folgende Tabelle Aufschluss. 
_ _ _ _ ~  

*) Curtius und Schrader.  Journ. f. prakt. Chem. 50, 313. 
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Y e r h a l t m  d e r  G o l d -  und P l a t i n - S a l z e  
gc  gen H y d r a z i n -  u n d  Hydroxy-lamin-Salze u n d  W a s s e r s t o f f s u o e r o s  vd. 
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Nach neueren Untersuchungen von S. T a n a t a r l )  ist P l a t i n  im 
fein vertheilten Zustande befahigt, in Gegenwart von Natronhydrat 
Zersetzung des Hydrazins in Ammoniak , Stickstoff und Wasserstoff 
herbeizufiihren. Es ware danach zu befiirchten, dass die in den vor- 
stehenden Trennungsgiingen i n  Gegenwart von Hydrazin vorgenommenen 
Flillatigen jedesmal dann vereitelt wiirden, wenn gleichzeitig Plat in  
mitgefailt wird. Das scheint nach besonders in  dieser Richtung ange- 
stellten Versuchen jedoch nicht der Fall zu sein. Die Geschwindigkeit, 
mit welcher Hydrazin durch Platin katalytisch zersetzt wird, ist jeden- 
falls sehr vie1 geringer als die Geschwindigkeit, mit welcher die frag- 
lichen Reductionen und Fallungen durch Hydrazin und Natronlauge 
ror sich geben. Zudern ist es nicht ausgesch~ossen, dass der bei der 
Platinkatalyse besonders leicht auftretende nascirende Wasserstoff die 
charakteristischen Reductionswirkungen des Hydrazins in Gegenwart 
Ton Natronlauge noch verst arkt. Versnche dariiber liegen bis jetzt 
nicht ror. Die anderen, hier in Frage kommenden Stoffr, wie Gold, 
$uecksiher, Kupfer, Wismuthhydroxyd und Cadmiumhydroxyd, scheinen 
die Zereetzung des Hydrazins, wenn iiberhanpt, so nur in ganz ge- 
ringem $Grade zu beeinflussen. 

H e i  d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 41, 37 [1902]. 
- ~ -_ 

Bcriekte d. D. ehem. Gosellsobaft. Jahrg. XXXV. 197 




