
179. F. Mylius und <I. Hiittner: tzber die Anwendung von 
Ather in der Yetallanalyee. 

[Mitteilung aus der Physika1.-techn. Reichsawtalt.] 
(Eingegangen am 20. April 1911; vorgetr. in der Sitzung am 10. April von 

Hm. F. Mylius.) 
Der  Athyliither hat  bekanntlich die Flihigkeit, manche Halogen- 

verbindungen der Metalle aufzulosen, wiihrend die entsprechenden 
Oxydverbinduogen darin meist unloslich sind. 

Rothe ' )  griiodete 1892 auf die Loslichkeit des salzsauren Eisen- 
chlorids in Ather eine ausgezeichnete Methode der Stahlanalyse. n b e r  
die von ihm beabsichtigte Ausdehnuog der Versuche auf andere Me- 
talle ist nichts bekannt geworden; meist nur qualitativ wurde das 
Verhalten einzelner Gruppen von Metallchloriden kurz und scharf 
charakterisiert3. Die Frage bleibt aber wichtig, ob das von R o t h e  
benutzte Priozip der Trennung von Metallchloriden durch Ausschtitteln 
ihrer Losungen mit h e r  aoalytisch auch fur andere Fiille nutzbar 
gemacht werden kann. 

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir eine Anzahl der wich- 
tigsten Metallchloride vergleichenden Versuchen nnterworfen, wobei 
der  Vergleich wesentlich nur  die Massenverhiiltnisse betreffen sollte. 

Eotsprechend den nachstehenden Versuchsreihen vertuhreo wir 
folgendermal3en : 

Die je einem Gramm des Metalls entsprechende Chloridmasse 
wurde in parallelen Vereuchen einerseits mit Wasser, andererseits mit 
Salzsiiure von verschiedener Konzentration (1-5 - 10-15 -20 o/o 

HCl) bis auf 100 ccrn vermischt. Die dabei entatehenden Liisangen 
oder Suspensionen wurden darauf ohne Riicksicht auf den entstaodenen 
Niederschlag mit je 100 ccrn Athyliither bei ca. 1 8 O  geschuttelt. Die 
iitherischen-Schichten wurden isoliert und auf ihren Metallgehalt unter- 
sucht. Dieser wurde prozentisch auf das angewandte Gesamtmetall 
bezogen. Das gleiche prozentische Ferhiiltnis gilt zugleich fur die 
Chloride, d a  die Metalle nur in dieser Form, nicht aber als Oxyde in 
den Ather ubergegangen siod. 

Die in der nachstshenden Tabelle angeftihrten Zahlen drucken 
also prozentisch den Metallanteil ans, welcher aus einprozentigen LO- 
sungen durch Schuttelo mit dem gleichen Volumen Ather extrahiert 
wird. Die Verschiebung dieser Werte dumb die wechselnde Koozen- 
tration an Chlorwasserstoff wird deutlich gekennzeichnet. 

8 )  J. W. R o t h e ,  Mitteil. d. Kgl. Techn. Versuchsanst. 1892, 132. 
') H. Wedding,  Verhandl. d. Vereins z. BefBrd. d. Gewerbfl. 1893, 84. 
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Wasser 

nit 0.18010HCl 
40.3 - 
- 

- 
- 
69.4 
- 

- 

T a b e l l e  1. 
P r o z e n t - M e t a l l a n t e i l  i n  d e r  g ther i schen  Schicht .  

Salzslure, Prozent an HC1 

1 1  5 1 1 0 / 1 5 1 2 0  

Spur I 0.1 ' 8 ! 9 2 ' 9 9  L 

Spur 25 1 6 23 81 
0.2 0.7 1 7 37 68 

0.8 10 23 I 28 17 
0.3 8 22 13 6 

SDur 1 0.05 0.05 

- - -_ - 

] 84 98 98 ' 95 

13 I j 0.4 , 0.2 

Spur 0.2 [ 3 12 34 

Metall 

- 
- 

Spur 
Spur 
0.02 - 

Eisen . . . 
Gold . . . 
Antimon. . 
Arsen. . . 
Tellur. . , 
Zinn . . . 
Antimon. . 
Quecksilber . 
Kupfer . . 
Zink . . . 
Nickel . . 
Platin. . . 
Iridium . . 
Palladium . 
Blei . . . 
Silber. . . 

Spur 
Spur 
Spur 
SPW 
Spur - 

als 
Chlorid 

Fe CIS 
AuCI, 1 
Sb CIS 
AS CIS 
Te Clr 
Sn Clr 
Sb Cls 
Hg Clr 
c u  c19 
Zn Cis 
Ni CIS 
Pt C4 
IrCId 
Pd CI2 
Pb C1, 
AgCl 

1 0.03 ~ 

' Spur 1 -  

1 Spur ~ 

1 Spur 
: 0.02 I 

1 - i  

0.2 
Spur 
Spur 

5 - 
- 
- 

Fik Sb Cl8 ergab sich ausserdem f i n  dieKonzentn ion von 2.5-7.5-12.5°/oHCI 
. ein Antimon-Betrag von 0.7-23 und 16010. 

Aus der Tabelle ist Folgendes zu entnehmen: 
I. Silberchlorid und Bleichlorid, welche an sich in Ather- fast 

unloslich sind, werden weder aus wiiBriger, noch aus salzsaurer Lo- 
sung merklich aufgenommen. 

2. Die Chloride von Kupfer, Zink, Nickel, Platin, Palladium 
werden aus Liisungen nur spurenweise aufgenommen ; Iridiumchlorid 
aus stark salzsaurer Losung in betriichtlicher Menge. 

3. Die Chloride von Eisen, Arsen, Antimon, Zion, Tellur werden 
aus wlibrigen Lijsungen kanm merklich, aus salzsuuren Losungea 
reichlich aufgenommen, wobei das  Maximum der Aufnahme bei ver- 
schiedenen Konzentrationen an Chlorwasserstoff liegt. 
;-j 4. Das Goldchlorid wird den Liisungen als HAuCl4 durch 
Ather zu iiber 90 "lo entzogen, wenn dieselben wenigstens 5 O/O freien 
Chlorwasserstoff enthalten; weniger leicht wird es  aus  rein wiil3riger 
Losung aufgenommen. 

5. Das Quecksilberchlorid, H g  CIS, verhlilt sich umgekehrt wie 
das  Goldchlorid; aus  wiil3riger LZisung geht e8 zu 69 ol0 in den Atber  
uber I), wiihrend salzsaure Losungen fast nichts abgeben. 

1) Vergl. such St roemholm,  Ph. Ch. 44, 63 [1903]. 
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Deutlicher sind diese Tatsachen aua der Kurvenzeichnung Fig. 1 
zu entnehmen, welche nur einige in Ather leichter losliche Chloride 
umfaBt; es sind zugleich diejenigen, welche im wasserfreien Zustande 
leicht fliichtig sind'). AuBer dem Ather sind fiir diese Klasse von 
Metallchloriden auch Salzsiiure, Alkohol, Benzol, Petroleurnather, Chlo- 
roform, Schwefelkohlenstoff, Essigsiure usw. mehr oder weriiger gute 
Losungsmittel; den erwahnten Chloriden kommt also allgemein die 
Fiihigkeit zu, sich in verschiedenen Medien leicht zu verteilen. 

M&7// 

Fig. 1. 

Bei Quecksilber-, Gold- und Eisenchlorid gilt dies rtuch fiir das 
Wasser; bei Arsen-, Antimon-, Tellur- und auch Zinnchlorid wird 
die Verteilung durch das Auftreten einer neuen Phase sauerstoff- 
haltiger Reaktionsprodukte unterbrochen '). 

N e u t r a l e  Meta l l ch lo r ide  und i t h e r .  
Die Laslichkeit der wasserfreien Metallchloride i n  Ather iat i n  

einigen Fiillen nachweislich auf die chemische Vereinigung beider 
Stoffe zurtickzufuhren. So kennt man z. B. die Verbindungen Te Cl,, 
CI &O 0, Sn Clr, 2 C4 HIo 0 und Sb CIS, c4HIO 0 im krystallisierten Zu- 
stande; bei hoherer Temperatur fuhrt die Einwirkung des h e r s  OR 
tiefgreifende Zersetzungen berbei, wie sie z. B. am wasserheien Eisen- 

8) Goldchlorid wird dabei bekanntlich zersetzt. 
') Wismutchlorid verhlilt sich ebenso. 



chlorid, am Antimonpentachlorid usw. leicht zu beobachten sind. 
Durch Hydratbildung und Hydrolyse wird die Lijslichkeit der Chlo- 
ride in h e r  glnzlich gelndert. Kupferchlorid z. B. liist sich im 
wasserfreieu Zustand leicht mit brauner Fnrbe darin auf; bei Zusatz 
von Wasser tritt aber sogleich die Fallung des Kupfers als gelostes 
blaues Hydrat ein. Die geringe Atherloslichkeit solcher Hydrate im 
Krpstallzustand laa t  sich meist nicht, wie die Liislichkeit in Wasser, 
eindeutig bestimmen, d a  sich der Bodenkorper manniglach andert und 
die  Loslichkeit also von den Massenverhlltnissen abhangig ist. o b e r  
iihnliche Erfahrungen bei dern Eisenchlorid vergl. Ro  t h e  '). 

In welcher Weise sich die Atherlijslichkcit des G o l d c h l o r i d s  
durch Wasser Indert, ist bei der Schwierigkeit seiner Herstellung im 
Zustand der  Reinheit nicht niiher bekannt Platinchlorid (Pt Clr 
sowie Hs P t  Cl,) und Iridiumchlorid sind a19 krystnllisierte Verbin- 
dungen leicht in  Ather lijslich, lassen sich aber aus w a h i g e r  Lijsung 
nicht ausschutteln. 

Unter den neutralen Metallchloriden geht also das Q u e c  k s i l b e r -  
c h l o r i d  aus rein w l B r i g e r  L6snng am reichlichsten in den Ather 
uber. In den iibrigen Fallen ist die Aufnahme meist verschwindend 
klein wegen des starken hydrolytischen Einflusses, welcber bei Arsen-, 
Antimon- und Tellurchlorid zu sichtbarer Abscheidung sauerstoffhaltiger 
Reaktionsprodukte gefuhrt hatte. 

E i n f l u l j  d e r  S a l z s i i u r e .  
Die zunehmende Konzentration des Chlorwasserstofls l l d t  in den 

Kurven einen zweifachen EinfluB erkennen. Der  e i n e  geht dahin, 
die  Hydrolyse zuruckzudringen und so die Aufnahme der Chloride 
in  den Ather zu begunstigen: Die Kurven steigen. Hierbei kann 
eine Anlagerung an das Chlorid stattfinden, wie .dies in dem Fall des 
Eisens besonders anschaulich ist. R o t  h e  hat  niiher ausgeflihrt, daB 
das  starke Ansteigen der Aufnahme des Eisenchlorids, FeCb,  durch 
i t h e r  bei Konzentrationen zwischen 10°/o und 22 ' l o  Chlorwasserstoff 
auf der  Entstehung der in Ather leicht loslichen Verbindung HFeClr  
+ aq  beruht. Von der gleichen Art, nur  noch vie1 auffalliger, ist der 

l )  R o t h e  1. c. 
9 Sehr verdhnnte QoldchloridlBsong schsumt bei dem Schiitteln mit 

Ather, wm durch die reduzierende Abscheidung sehr kleiner Mengen kolloi- 
dalen Goldchlorhre verursacht wird: bei Zutritt von Luft verschwindet der 
Schaum leicht unter Oxydation zu lBslichem Chlorid. Bei Abwesenheit von 
Luft fiihrt die Reduktion am Licht langsam zur Abscheidung von metallischem 
Gold. 
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EinfluB der Salzeaure bei dem Goldchlorid. Hier fuhrt schon ein eebr 
geringer Gehalt a n  Salzsaure zur  Bildung der analogen, aber hydro- 
lytisch vie1 bestfndigeren, komplexen Saure H h ~ i  Ch, welche sich be- 
sonders leicht mit Ather vereinigt. 

Vermutlich sind bei unseren Versuchsbedingungen auch in den 
Fallen des Arsens, Zinns, Tellurs die Chloride als Sknreverbindungen 
in der  iitberischen Scbicht enthalten. Auf diese MBglicbkeit weist 
wenigstens die Existenz der krystallisierten Verbindungen Sn Clr , 
2 H C I  + aq, T e c h ,  HCI + aq usw. hin. 

Der  a n d e r  e EinfliiB des zunehmenden Gehalts an Chlorwasser- 
etoff ergibt eine Abnahme des Chlorids im Ather, also eine Zunahme 
i n  der wiil3rigen Schicht uod demnach einen Abfall der Kurven, 
welcher am aufflllligsten bei dem Quecksilberchlorid ist. Auch diese 
Erscheinung ist von der Entstehung saiirer Verbindungen begleitet, 
welche aber in  diesem Fall in Ather nicht lijslich sind. In krystalli- 
sierter Form sind saure Quecksilberchloride verschiedener Art bis zu 
der  extremen, unter - 5 0  bestlodigen Verhindung HgCI,, 2HC1 + 7 aq, 
lPngst bekannt (Di t te ) .  

Charakteristisch verhiilt sich das A n t i m o n t r i c h l o  r i d ;  es er- 
gibt sicb ein ausgesprochenes Maximum der Aufnahme i n  den Ather, 
wenn die Lijsung ca. 8 O/O freien Chlorwasserstoff enthiilt. Bei ver- 
ringerter Konzentration erfolgt ein sehr steiler Abfall durch die hydro- 
lytische Ausscheidung von Antimonoxyd, und bei hoherer Konzen- 
tration gleichfalls ein Abfall, welcher bier durch die Entstehung saurer 
Verbindungen bedingt ist; so kennt man z. R. dns Salz 2 SbCI,, HCl 
+ 2 Ha0 im krystallisierten Zustande. 

Ebenso fuhrt der Chlornasserstoff in hoherer Konzentration auch 
bei dem Z i n n c h l o r i d  zur Verminderung der Aufnahme in den i t h e r ,  
entsprechend der  Existenz einer krystallisierbaren Verbindung Sn Cl,, 
2 HCI + aq. Die Eigenschaft, init Salzsiiure komplexe Molekeln zu 
bilden, ist also fur die vorliegende Klasse von Cbloriden charalite- 
ristisch, auch das  Tellurchlorid Ribt zur  Bildung eines krystallisier- 
baren sauren Salzev HTeCl,  + 5 H,O Veranlassung. 

Manche der aufsteigenden Kurven erreichen ibr Maximum erst 
jenseits des Bereiches unserer Tabelle. So liegt z. B. fur das Eisen- 
chlorid das  Maximum bei ca. 22 Oi0 Cblorwasserstoff. Auch bei dem 
A n t i m o n  p e n t a c h l o r i d  steigt, ganz unihnlich dem Antimontri- 
chlorid, die Aufoahme in den i t h e r  mit der Zunabme der Salzsaure- 
Konzentration dauernd an bis zu einem Maximum bei ca. 21 Salz- 
s h e ,  um voo d a  wieder abzunehmen. 

87 Berichte d. D. Chem. Genellschaft. Jahrp XXXXIV. 
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Im Vergleich des Antimons mit dem Arsen ergibt das  A r s e n -  
r i c h l o r i d ,  unahnlich dem Antimontrichlorid, eine regelmHI3ig und 

stark ansteigende Krirve. 
Das A r s e n p e n t a c h l o  r i d  ist dagegen nicht bekannt; seine Exi- 

stenz wird bei den rorliegenden Versuchen auch kaum angedeutet. 
Arsensaure, welche rnit SalzsLure meutralisiert* ist, ergibt in unseren 
Verdiinnungen mit zunehmendem Chlori~.asserstofI-Gehalt bei den Schut- 
telversuchen eine .itheraufnahme, welche hei 20 O/O Salzspure nicht 
uber 0.5 Ol0 des Arsens hinausgeht, bei geringer Konzentratian aber 
verschwindend klein ist. 

Hierbei wird bemerkt, tlaD auch rein waflrige IAiisungen Y O U  

Arsensaure, Hs Asoh,  nnr Spuren Arseu an Ather abgeben, obwcihl 
die trockne Substanz gleich der Phosphorahre sich reicblich im 
Ather liiet. 

D o p p  e l  c h lor i d e. 
Obwohl eine krystallisierbare Verbindung des Athers mit der  

Chlorgoldwasserstoffsaure bisher nicht hergestellt worden ist, laBt sicb 
die Vereinigung beider Stoffe z u  einer konzentrierten Losung zwaog- 
10s aus den sohwach basischen Eigenschaften des Athers ’) deuten, 
welahe zur chemischen Rindung fiihren. Bei stiirkeren organischen 
Basen kommt es bckanntiich allgeniein ziir Bildung bestandiger Uop- 
pelchloride vom Typus (RIH) Au Clr , welche den Metallchloriden 
Mi Au Clr analog sind. 

Wenn sich andererseits bei unseren Versuchen ergeben hat ,  daB 
sich tlas salzsnure Q u e c k s i l b e r c b l o r i d  n i c h t  mit den1 Ather ver- 
einigt, so konnte dies rriit einer geringeren Neigung zur Bildung 
kornplexer Chloride bei Gegenwirt v o n  Wasser im Zusnimnienhnng 
stehen. 

Ein unrnittelbarer Vergleich beider Metalle nach dieser Richtuug 
wurde schon aus dern angefubrten Gruude Interesse bieten; fur die  
folgenden Versuche war aber besondera der anal  y t i s c  h e Gesichta- 
punkt maflgebend. Wenn die Atherextraktion wiidriger Losungen 
von Goldchlorid eineraeita und von Queclisilberchlorid andererseits 
durch die Gegenwart Iremder Metallchloride behindert wird, so ist 
dies ein Zeichen der Rildung yon *Doppelsalzen* in der  Liisung. 

AuBer dem Verhalten von Kalium- uud Natriumchlorid, VOD 

welchen in beiden Reihen Doppelsalze bekannt sind, wurde auch d a s  
K u p f e r c h l o r i d  gepriift, welches mit dern Qriecksilberchlorid das  

1) Mit dem gleichen Yolumcn konzcntrierter Salzsilure rereinigt sicb 
.ither untcr Warrneentwicklung zu einer homogenen Liisung. 
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krystallisierte, in Wasser leicht losliche Doppelsrtlz Hg Clz + Cu C11 
ergibt. 

Die bisber unbekannte Doppelverbindung rnit dem G o l d c b l o r i d  ’) 
besitzt die Zusarnmensetzung Cu Au, CIS + 6 H90 und bildet in Wesser 
lei& losliche, olivengriine, rbornbische Tafelo, welche bei 142O obne 
wesentliche Zersetzung schmelzen ; man erhalt das  Doppelsalz durch 
Eindampfen einer Losung der Chlorid-Komponenten wie die analogen 
Netallderivate der SIure 1 lAuC1~ .  Auch der EinfluS des Blei- 
c h l o r i d s  wurde untersucbt. Man erhalt ein sehr bestiodiges, leicht 
lkl iches  Doppelsalz der Zusammensetzung Pb(Au Cl& + aq durch 
.iullosen der niitigen Nenge Bleiosyd i n  der sauren Goldchlorid- 
l iking und Krystallisatiun nach d e n  Eindnmpfen. 

Den hier 1.11 besprechenden Scbhttelvemuchen wurde ebenso wie Wher 
die eineni Gramm hfetilll entsprechende Masse von Gold- resp. Queck- 
silberchlorid zugrunde gelegt. Nach dcm Hinzufiigen einer wechselnden 
Menge des fremdeu Chlorides wnrde mit Wasser eine LBsung von 100 ccm 
hergeatellt, welche bei ca. 18O mit 100 ccm Ather geschiittelt wurde. Als 
prozentischer Anteil des Edelmetalls in der atherischen Scbicht ergab sich 
im Vergleich mit den frtiheren Versuchen: 

Prozent i scher  h n t e i l  an Metal l  in d e r  ktherisclien Schich t .  
_ _ _ ~ ~ _ _ .  

huf AuC13 1 -  Doppel- I Gold I Do pel 
resp. HgC12 1 chlorid c h t r i d  1 ?;::- 

I 
I I I I 

nur Wasser 1 - j ?  - 1 69.4 
- .- 

- l -  
- l -  

KzHgClr 43.1 
NeHgCId 45.9 
CuHgCl+ 46.5 

- ~ 30.8 
- I 14.3 - 4.8 

Wurden die Verhiiltnisse 3 R’CI zu AuCla resp. HgCI? gewiihlt, ent- 
sprechend den vergleichbnren Doppelverbinduogen R’s An CIS (hypot.) uad 
R’, Hg Cl,, so wurde die folgendc prozentische Verteilung des Metalles in 
beiden Schichten erhalten. 

’1 Mylius ,  Z. a. Ch. 70, 209 [1911]. 
S’i 
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In wirllriger 
LBsung als AuClt 
resp. H @ : C I ~  mit 

a old 

‘there w“r. 
Schicht Schicht 

- - 
ither. ’ wtillr. 

Schicht Schicht 

Pb Clt 1.1 I 9s.9 
1.1 8 9 9  

97.9 
c u  Clz 
2 NaCl 
2 KC1 1.4 i 9S6 

69 , 31 
52 48 
46 54 
46 54 
43 57 
44 , 56 

2.4 i 97.6 
0.4 j 99.6 

Die Versuche ergeben also in beiden Fallen eine Bebinderung 
der  Athrrautnahme durch komplexe Metallchloridverbindungen; diese 
Behinderung ist fiir das Goldchlorid (als H Au CL) wesentlich starker 
als fur dns Quecksilberchlorid. Hier  haben 8 Mol. Kupferchlorid 
noch nicht den gleichen Effekt ergeben wie ‘ /a  Mol. CuCh bei dem 
Goldchlorid. 

I m  F a l l e  d e s  Q u e c k s i l b e r s  schlieflt sich der Einllufl des 
Chlorwasserstoffes den ubrigen wasserhaltigen Chloriden a.n ; es werden 
in der Ihsung aasserreiche Verbindiingen gebildet, welche nicht in 
den Ather iibergehen. 

Das hier mitgeteilte Verhalten des Quecksilbercblorids steht in1 
Einklang mit der neueren physikalischen Durchforschung des Gebietes, 
welche wir nnmentlich A b e g g  irud seinen Mitarbeitern I) verdanken. 
Walrreud das  Quecksilberchlorid selbst i n  der L8sung hydrolytisch 
nor  wenig beeinfluat wird, werden meine Doppelsalze groBenteils in 
ihre  Komponenten gespalten, z. B. KHgCla ?t KC1+ HgCI,”. Bei 
dem Natriumquecksilberchlorid, NalHg Cla, fuhrt die Zersetzung mit 
Wasser leicht zum Auskrystallisieren von Kochsalz. 

Im F n l l e  d e s  G o l d e s  wird man versucht sein, die vie1 stiirkere 
Behinderung der -4therextraktion auf eine besonders grol3e Bestandig- 
keit der Doppelsnlze i n  der waarigen Losung zuruckzutuhren. 

Indessen ist diesel SchluB nicht bindend, und er steht anscheinend in1 
Widerspruch mit den bekannten Ubcrfuhrungsversucben von H i  t to r f .  welcher 
bei wi13rigen Vcrdiluiiuogeo von Kalium-Goldchlorid die hydrolytischo Spal- 
tuug in Goldchlorid rind Kaliumchlorid festgestellt hat. Wenn auch tatsirch- 
lich die Behinderung der Atherextraktion durch die Substitution des Wasser- 
stolfs in der Saure HAuCI, seitens dcr fremden Metalle rctranlabt worden 
ist, so besteht doch die Moglichkeit einer betrichtlichen hydrolytischen Spal- 
tung, uud die Indifferenz gegen .ither, wclche mau den Doppelchloridcn zu- 

. 

I) Yergl. Ley,  A b e g g s  Handbuch, 11, 4, 637. 
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schreibt, kijonte grollenteils auch dem abgespaltenen neu t r a l e n  G o l d c h l o r i d  
zukommcn. Man seiB, daB dasselbe sich mit Wasser zu sauerstoffhaltigen 
Komplexen rerbindet, uod K o h l r a u s c h  hat ausgiebige hydrolytische Spal- 
tung in rerdhnnter LBsuog beobxchtet. Das n e u t r a l e  Goldchlorid, -4uC4, 
kBnnte sich tlaher wohl, im Gegensatz zu H A u  C4, wie das Eiseochlorid oder 
Kupferchlurid verhalten, vfelcbrs, im waaserireien Znstande in Ather leicht 
lcslich, aus adr igon  LBsungen kaum zu extrahieren kt. 

Bemerkenswert ist es auch, daD (la0 fa te  Gold-Natriurnchlorid, Na AuClr 
+ 2&0, in .ither 16slich ist, wahrend sich aus seioen w&Urigen LBsungen 
(las Gold nicht ausschhtteln I&. Inwieweit Z.I diesem Verhalten die mole 
knlare Addition des Wasscrs cinerseits und die hydrolytieche Spaltnng an- 
dererseits beitragen, wird man nicht so leicht feststellen kbnneo. 

In dieser Mitteilung verfolgen a i r  lediglich analytische Zwecke; 
daher kam fiir uns nur die Verteiluog des Metalls auf beide Schichten 
in Betracht ; pine Untersuchucg des koniplizierten Gleichge wicbte 
zwiscken den Komponenten der eiozelnen Scbichten : Wasser, Ather, 
Chlorwasserstoff, die Metallcbloride usw., lag dagegen nicht irn Be- 
reich unserer Aufgabe. Auch die Anderung der Volumenverhaltnisse 
bei dem Schutteln scheint iins hier nebensiichlich. Bemerkt sol1 aber 
werden; dsW dns Volumen der Ltheriscben Schicbt von ca. 90 bis 
ca. 70 ccm wechselte, und daB darin die Aufnabme yon freiem Cblor- 
wasserstoff im Masirnuin ca. 1.5 g betrug. 

A n  a l y t i s c h e  T r e n o  u n g e n .  
Die vorstehencl beschriebenen Tatsachen lassen den beschrankten 

Umfang erkennen, in welchem die Ather-Schuttelmethode, soweit sie 
die Cbloride betrifft, f i r  die analytische Trennung der Metalle An- 
wenduog finden kann. 

Es ist eraichtlicli, daW man durch Schutteln der Metallosungen 
niit Ather die darin leicht loslichen Chloride von den schwer loslicheo 
wird trennen kooneo , voraiisgesetzt, dad nicht eine gegenseitige Be- 
einflussung der Salze stattfindet in dem Sinne, daB durch das leicht 
losliche Salz ein Cbergang groderer Mengen des schwer loslichen 
Salzes in die atlierische Scbicht vermittelt wird. Solche Einflusse 
sind von vornherein nicht aiisgeschlossen , sie scheinen nach unseren 
Reobachtungen aber sehr gering zu sein. Vie1 eher wirkt die gegen- 
seitige Beeinflussung der Snlze dahio, da13 die l e i c h t  loslichen Chlo- 
ride an dem Ubergang in den Ather v e r h i o d e r t  werden. 

A. Q u e c k s i l b e r .  
Eioer rein wadrigen L63ung wird von allen hletallchloriden dae 

Quecksilberchlorid durch Ather am leichtesten entzogen. Andere vor- 
handene Chloride, z. H. Silber-, Blei-, Zink-, Kupfer-, Zion-Chlorid 



usw. bleiben in der waBrigen Losung zuruck. Zu einer analytischen 
Trennung wiirde die Methode aber nur  zweckmaBig seio, wenn die 
fremden Metalle als geringe Veriinreinigungen des Quecksilhers vor- 
banden sind, wie es bei der Priifung unreinen Quecksilbers zutrifft. 

Handelt es sich um einen groBeren Gelialt an fremden Metallen, 
SO wird, wie schon oben nKher ausgefuhrt wu:de. in der waBrigen 
Schicht ein erheblicher Teil des Quecksilberchlorids durch die Bil- 
dung von ~Doppelchloridenp: ziiriickgehalten. Fiir die Analyse YOU 

Amalgamen kann deninach die Atherniethode kaum rerwertet wverden, 
wenn die Losungen neutral sind; ebensowenig aber nuch (mit Aus- 
nahme des C;oldamalganis), weno die Losungen sauer sind. Die 
Doppelchloride werden in diesem E'nlle zwar zerstort, aber an ihrer 
Stelle wirkt jetzt die Salzsiiure lhhmend aiif den Ubergnng des Queck- 
silberchlorids in den Ather ein. 

B. A r s e n ,  A n t i m o n ,  % i n n ,  T e l l u r .  
Diese Metalle lnssen sich als C,hloride bekanntlich leicht durch 

nestillationsprozesse von den schwer fliichtigen Chloriden nnderer 
Metalle treoneii; die Athermethode ist darum kauni, anwendbar, weil 
die Extraktion der Chloride aucli bei vielfncher Wiederholung des 
Ausschuttelns nicht vol ls thdig wird .  

%ur  Extraktion init .  Ather wiirden nur  Losungen anzuwenden 
sein, welche das A n t i m o n  als Pentachlorid (wid das Arsen als Arsen- 
saure) enthalten. Passelbe lhBt sich aus Losungen niit ca. 90 Oio 
Chlorwasserstoff (lurch drei- bis viermalige Wiederholuog der Aus- 
schiittelung estrahieren und dadurch vom Blei , Kupfer, Nickel, Zink 
usw. leidlich trennen. Ein Teil des Zinns, etwas l r s e n  iind eine Spur  
Kupfer geht mit in die Rtherische Schicht uber. 

C) G o l d .  
l%esonders wichtig ist das  i tberrerfahren fiir die Goldlegieruugen. 

Hier  handelt es sich meist urn Losungen in verdiinntem Kiinigswasser, 
welche direkt mit Ather extrahiert werden lionnen, ohne daB die 
Saure-Konzentration so hoch 211 seio braucht n i e  bei der Eisenanalyse 
nach R o t h e .  Losungen mit eioeni Gehalt von ca. 5 " lo  freiem Chlor- 
masserstoff sind fur die Trennung von andcren hletnlleii am bequenisten. 

1%ei der Analyse der Goldlegierungen rvird man  im allgemeineti 
die einfachere Absrheidung de3 Goldes dirrch direkte Fiillung niit 
Reduktionsiriitteln vorziehen; ein B e d u  r f n i s  fiir die Athermetbode 
liegt dagegeo bei Legierungen mit einem Gehalt an P l a t i n m e t a l l e u  
Tor, zu deren scharfer Trennung voni Golde die Fiillungsmethoden 
meist nicht ausreichen; in] besooderen aber fiir die G o l d m i i n z e n ,  
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i n  welchen neben Kupfer stets auch Silber, sowie Spuren von Platin- 
metallen, Blei usw. vorhanden sind. Hier fehlt es noch imrner an einer 
genauen Methode der Analyse auf nassern Wege, welche den F e i n -  
g o l d  b e s t i m m u n g e n  nach den1 Probierverfahren der Mfinzstatten a h  
rergleichende Unterlage dienen konnte. 

Der  hier einzuschlagende Weg unterscheidet sich von dern Ver- 
fahren bei der Eisenanalyse weseotlich dadurch, daB man bei dieser 
auf das  durch Ather extrahierte Eisen verzichtet, wabrend im ersteren 
Pall der iitherische A U S Z U ~  zur genauen Bestimmung des Goldes 
dienen 9011. %u diesem Zweck wird der Ather abdestilliert, und das  
Gold i n  der wa13rigen Losung des Huckstandes rnit s c h w e f l i g e r  
S a u r e  gefallt. 

Wie bei dem Fall des quecksilbers durfen auch die Losungen der 
Goldlegierungen bei den Schiittelversuchen nicht neutral sein, weil sonst 
der Ubergang des Goldchlorids in den Ather durch die Bildung 
kornplexer Metallsalze bescbrankt wird. EY wiirde daher zwecklos 
und schadlich sein, die Konigswasser-Losungen von dem Saure-Uber- 
s c h d  durch Abdamplen zu befreieu und die Schiitteloersuche mit 
einer Losung des trockoen Hiickstandes vorzunehmen. 

n i e  Metalldoppelchloride werden durch einen geringen Uberschul3 
von Salzsaure leicht zerstort. So ergaben z. B. 100 ccm einer waB- 
rigen Losung, welche 1 g Gold i n  Form des Doppelsalzes CuAuiCls 
+ aq enthielt, bei den1 Ausschiitteln rnit 100 ccrn Ather nur  0.04 g 
Gold, dagegen gingen bei Parallelversuchen rnit 0.185 g resp. 2 g Chlor- 
wasserstoff 0.48 resp. 0.9 g Gold in die Itherische Schicht uber. 

Auch bei Anwesenheit freier SalzsLure bedarf es einer mehr- 
fachen Wiederholung des Ausschiittelns, wenn man der Liisung das  
Gold ganz entziehen will. 

Uber die Geschwindigkeit, mit welcher Losungen von einem 
Gramm Gold als HAuClr  in 100 ccm durch niederholtes Aus- 
schutteln rnit je 100 ccm Ather erschapft werden, haben wir die 
folgenden Reobachtungen gemacht, wobei als Liisnngsrnittel einerseits 
Wasser, andererseits 10-prozentige SalzsZiure benutzt wurde; es ergibt 
sich daraus, dab  fur die fast vollstandige Extraktion einer stark sauren 
Losung eine drei- bis viermalige Ausschuttelung geniigt, nicht aber 
fiir die w L a r i g e n  Liisungen, welche durch Ather iiberhaupt nicht 
erschopft werden. 

Da13 das  Teilungsverhaltois 6 sich in beiden Fallen mit der Gold- 

Konzentration so stark andert, liegt in der molekularen Verschiedenheit 
der komplexeo Goldverbindungen einerseits in der wZiBrig-sauren, an- 
dererseits in  der  iitherischen Losung. 



P r o z e n t  d e s  Goldes .  
.___ 

I I 

H AU C I ~  in Wasser. 1 A W 1 A  
Busschiittolung 1 itber. Schicht 1 w&Brige Schicht 1 3 

H Au CIA in Salzshre. 
Ausschiittelung 

i 
11 

111 
IV 
1' 

I 

~ I 

I I 

40.3 
19.7 
10.8 
67 
4.6 

59.7 ' 0.67 ' 0.49 
"9.3 
22.5 0.50 
17.9 0.26 

Z u s a m  m e n f as su n g. 

Zur Priifung der Anwendbarkeit des Athers fiir analytische Tren- 
nungen wurden die wichtigsten Metallchloride in wiiflriger und salz- 
saurer Losung untersucht. 

1. Die Unterschiede der  leicht und schwer estrahierbareu Cblo- 
ride wurden zahlenmiiBig festgestellt. 

2. Freier Cblorwasserstoff wirkt fur die Extraktion entweder 
gunstig oder ungunstig ein. 

3. Bei Gold- und Queckvilberchlorid besteht fiir die h e r - E x -  
traktion ein deiitlicher Gegensatz, dessen Ursachen verfolgt wurden. 

4. ]>as Ather-Verfahren, welches von R o t h e  mit Erfolg fiir die 
Eisenanalyse verwendet wurde, laBt sich noch leichter fiir die G o l d -  
a n a l y s e  nutzbar machen. 

Nachdem Mylius  und Die tz ' )  schon 1898 daa Auschiitteln mit dther 
zur qualitativen Erkcnnung des Goldes nebea Plalin und auderen kIetallen 
empfohlen hatten, ist jetzt itber die .Quant i ta t ive  G o l d a n a l y s e  mit  
.itherac in der Zeitschrilt fiir anorganische Chemie cine ausfiihrlicha Mittei- 
lung?) crschienen. Von dcn tlort aufgehhrten analptischen Ergebnissen sei 
erwihnt, da13 in dem reinsten aus den Scheideanstalten abgegebenen Golde 
0.012 O/O Silber, 0.0015 Ol0 Kupfer, 0.0033 O;o Eisen gefunden wurden, nnd daB 
die AtherMethode erlaubt, die schwierige und zeitraubende Herstellung Ton 
re inem Golde3) sohr zu vereinfachm. 

Der Maximalfehlsr bei der analytischen Goldbeatimmung ist bei Einhal- 
tung des niher beachriebenen Verlahrens auf O.Olo /0  des Wertes zu be- 
schrinken. 
__ .~~ 

I) Mylius  und Dietz ,  B. 81, 3187 [1898]. 
2) I?. Mylius, Z. a. Ch. 70, 203-231 [1911]. 
3) G. Kriiss,  A. 288, 43 if. [1887]. 
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Die in den Kulturlandern gebrhuchlichen Goldmiinzen enthalten im wesent- 
lichen die gleichen Verunreinigungen in wechselndem Betrage. Deutsche 
Doppelkronen (1900-1907) ergaben z. B. die Zusammensetzung: 

Gold . . . . . . . . .  90.0 0,'o 

Kupler . . . . . . . .  9.57 )) 

Silber . . . . . . . .  0.37 
Blei . . . . . . . . .  0.01 
Eisen, . . . . . . . .  0.013, 

Kobalt 1 ' ' ' . . . .  Spur 

Arsen . . . . . . . .  
Platin . . . . . . . .  o.0%3°.'~ 
Palladium . . . . . . .  0.01 2 

Iridium . . . . . . . .  Spur 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 20. Miirz 1911. 

180. 0. H. Sluiter: Nitroeo-naphthole oder ahinon-oxime, 
(Eingegangen am 2. Mai 

Im AnschluL3 au meine Untersuchung 
1)-Nitrosophenols ') habe ich eine aoaloge 
kannten Nitroso-naphthole unternommen. 

Cio Hs (NO)'(OH)', Cio Hs (OH)'(NO)'' 
I. Braun 11. Gelb 

H. G o l d s c h m i d t  hat I[ und I11 als 

191 1.) 

uber die Konstitution des  
Arbeit iiber die drei be- 

and CloHs (OH)'(NO)' 
111. WeiB. 

Chinonoxime auf Grund 
ihrer Synthese ails Hydrosylamin und den Naphtholchinonen ') in. 
witurig-alkoholischer Losung aufgetafit. Weil aber hier Pseudosanren 
vorliegen konnen. beweist eine derartige Synthese in ionisierenden 
Losungsmitteln nichts fur die Stellung des sauren Wasserstoffatoms im 
Molelriil. Spater') hat H. G o l d s c h m i d t  durch die Reduktion der  
betreffenden Methylather die Chinonosim-Formel dieser Korper weiter 
gestiitzt. Aber auch dieses beweist nichts fiir die Konstitution der 
freien SPureo, wenn man es mit Pseudoshren  zn tun hat. Wie bei 
dem pNitrosopheno1 hoffte ich, durch das Studium der Farben der  
Sliuren und ihrer Salze i n  Bezug auf ihre Leitfiihigkeit und ihr  Mo- 
leknlargewicht in dissoziierenden Losungsmitteln einen Beweis fiir ihre  
Konstitution liefern zu konnen. 
~. -~ 

'1 R. 26, 8 [1906]. 
2j B. 18, 571 (18653. 

%) B. 17, 213, 2066 [1884]. 




