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Jedoch nur von Spuren von Arsen herriihrt, wie eine beim letzten
Versuch (10) vorgenommene qualitative Prifung des Amalgams ergab.
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Versuche, das Arsen in der zuriickbleibenden Flissigkeit zu be-
stimmen, haben noch zu keinem entscheidenden Resultat gefiihrt,

Im AnschluBl an obige Bestimmungen haben wir noch je einen
Versuch zur Trennung des Bleis von Antimon und Selen angestellt.
Das Resultat war noch nicht befriedigend.

Ebensowenig lieferten einige Versuche, Zink und Thallium in
der Platinschale nach der Schoellmethode als feste Amalgame zu be-
stimmen, bisher giinstige Ergebnisse. Das erstere fiel auch bei wech-
selnden Quecksilbermengen nicht einheitlich aus, das letztere wurde
zwar vollig abgeschieden, liel sich jedoch nicht auswaschen, da es
sich als sehr leichit oxvdabel erwies.

398. Arthur Stahler: Uber die alkalimetrische Bestimmung
des Hydroxylamins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 5. Juli 1909.)

Vor einigen Jahren®) habe ich eine titrimetrische Methode zur
Bestimmung des IHydroxylamins vorgeschlagen, bei welcher dieses mit
eingestellter "/;,-Titansesquisulfatlésung zu Ammoniak reduziert
und das tiberschiissige dreiwertige Titan mittels "/y)-Permanganats oder
“/1p-Ferrisalzes nach Knecht und Hibbert?®) zuriicktitriert wurde.

) Die Pb(NO;)s-Losung latte sichi im laufe der Arbeit veriindert und
zeigte bei einer ncuen Einstellung 0.0998 g in 10 cem.
%) Diese Bericlhite 37, 4733 [1904]. 3 Diese Berichte 36, 166 [1903).
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Diiese Methode ist zwar schnell und genau ausfihrbar, sie ist aber
insofern mit einer gewissen Umstindlichkeit behaftet, als die einge-
stellte Titanlosung gegen Luft empfindlich ist, und die Titration unter
Zuhilfenahme eines Kohlensiiurestromes bhewerkstelligt werden muB.

Das Verfahren lafit sich nun sehr einfach in der Weise modifi-
zieren, daB man das Hydroxylamin nicht durch eine eirgestellte,
sondern eine beliebige vorher reduzierte Titanlésung in Ammoniak
iiberfiilhrt und dieses in ein bekanntes Volumen "/;o-Siture destilliert.

Gleichung:

NH.OH + H, = NH; + H.O.

Ausfihrung.

Aus verdinntem Alkohol umkrystallisiertes, dann mit Alkohol-Ather und
schilieBlich mit absolutem Athier gewaschenes und im Vakuumexsiceator ge-
trocknetes Hydroxylaminchlorhydrat wird in wenig Wasser gelisst und soviel
stark saure Titantrichloridlosung (oder Sesquisuliat) hinzugeligt, bis nach
cinigem Umschwenken einc schwache Rosalirbung Lestchen bleibt. Die er-
forderliche Titanlosung stellt man sich entweder durch Aufljsen von Titan-
trichlorhexahydrat oder Titansesquisulfatschwefelsiiure (beida elektrolytisch
darstellbar!)) in Siure oder anch aus Titantetrachlorid oder Titanschwefel-
ziurc nach Reduktion mit Zinkgranalien her.  Die Destillation des Ammo-
niaks wird dann in der iblichen Weise ausgefitint, Das beim Zugeben des
Kaliumhydroxyds ausfallende Titanhydroxyd mull Lliulich aussehen, zum
Zeichen, dal} dreiwertiges Titan im Ubersehu vorhaaden ist.

Angewandt: (.2014 g NH, Ol .H Cl: verbraucht 28.9 cem "/o-HCL
Ber. NII.OM 47.5.  Gef. NH,OH 47.4.

T'er beschriebene Weg eignet sich auch zur Bestimmung aller
sulcher orgauischen Stickstolf-Sauerstoffverbindungen (Hydroxylamine,
Oxime, Nitro- und Nitrosokdrper), welche durch dreiwertiges Titan in
fliichtige, mit Siuren titkierbare Amine {ibergefiihrt werden.

W s Polidori, Ztschr. fiiv anorgan. Chem. 19, 306 [1899]: Stihler,
diese Berichte 87, 4405 [1904); Stihler und Wirthwein, diese Berichte
38, 2622 [1905].





