
79. P. Jannaech: 
dber die Verwendung eines Gemengee von Salpeteretiure und 

WseserstofPperoxyd bei analytischen Untersuchungen. 
(Eingegangen an1 19. Februar 1912.) 

I. V e r w e n d u n g  d e s  G e m e n g e s  z u r  Z e r s t o r u n g  o r g a n i s c h e r  

H a t  man im Gange der forensischen Analyse uach der Zer- 
stiirung des organischen Reiwerkes in Leichenteilen usw. durch Ka- 
liurnchlorat und Salzsaure oder freie C,hlorsaure die etwn vorhan- 
deiren Metnlle der Schwefelwasserstoff-Griippe nuszufallen, so erhalt 
man stets reichliche Niederschliige v011 gelblicher bis dunkelbrauner 
Farbe, welcbe irn wesentlichen organischer Natur sind. Diese spater- 
Iiin vollstandig zu zerstiiren, verlangt ihre Behandlung mit groWen 
Quantitateu roter, rauchender Salpetersaure nnd verursacht Sedesmal 
viele Muhe. Man kann sie selhst. fi inf-  und mehrmnl rnit reichlichen 
Mengen cier starksten Saure eindampfen und wird immer noch finden, 
daB die ruckstandige, olige, Porwiegend aus Schwefelsaure bestehende 
Fliissigkeit sich am Ende von neuem dunkelbraon fiirbt, was die end- 
giiltigm Genauigkeitsproben auf die Gegenwart von giftigen Metallen 
in der empfindlichsten Weise benachteiligt. Um diesem Obelstande zu 
begegnen, versuchte ich die gleichzeitige Einwirkung eines Gemisches 
von reiner, konzentrierter, 65-proz. S a l p e t e r s i i u r e  riud 15-20-proz. 
Wasserstoffperoxyd aus 30-proz. Merckschen P e r h y d r o l ,  womit ich 
den beabsichtigten Zweck tataachlich rascher und vollkommener er- 
reichte. In  den meisten Fallen brauchte ich nur ein- oder zweimal 
die vorerwahnten Schwefelwasserstoff-Niederschlage ’) vorerst mit der 
niitigen hlenge roter, rauchender Salpetersiiure auf dem Wasserbade 
einzudampfen, um danach durch deren gleiche Behandlung niit ge- 
wohnlicher konzentrierter Salpeters5ure und Wasserstoffperoxyd ein 
rilckstiindiges 61 von hiichstens weingelber Farbe ’), dns sich weiterhio 
nicht dunkler farbte, zu erhalten. Direkt 30-proz. Perhydrol wagte 
ich, aus Beliirchtung yon Explosionen, noch nicht zu benutzen, ebenso- 
wenig das letztere rnit der roten, rauchenden Saure zusammen aus 
dem gleichen Grunde. Die Verwendung von Perhydrol, dns mit 
Wasser entvprechend verdiinnt ist, halte ich nber €iir vijllig gefahrlos, 
was meine zahlreichen Proben in dieser Richtung hinreichend be- 

S u b s t a n z e n .  

I )  Nacli Ahspritaung mit heiBem Wasscr F O ~  den Filtern und Wicdcr- 
eintrocknung eventuell unter Mitverbrennung des ganzen Filters odcr des 
IJaoptteiles desselben mit der roten, rauchenden Salpetersaure. 

”) Von mitgefilltem Eisen herrfihrend. 
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stiitigen. Die zu verwendenden Mengen an Siiuren, sowie an Per- 
hydro1 sind natiirlich nbhangig ron  der Mmge des vnrliegenden Eie-  
derschlages, aber inirner wird durch die Zugaben von Perhgdrol eirt 
offenbarer Nutzen xutage treten. 

Ich fuge den1 Obigen noch hinzu, da8  sclion fruher das K a l i u n i -  
p e r s u l f  a t  zur Herbeifiihruug einer schnelleren Oxydationswirkung 
der konzentrierten Schwefelsaure bei den Kjeldahlscl ien Stickstoff- 
bestitnmungen i n  Vorschlag gebraclit worden ist, und daI3 ferner 
M. D i t t r i c h  irnd H a s s e l  I )  komplexe Cyanide mit einem Gemische 
von S a l  p e t e  r s l u  r e und P e r  s u 1 f a t  erfolgreich xerstort hsben. 
Auch das fruher in dem yon rnir uud G o t t s c h a l k  hergestellten 
Ozonapparat 3, gewonnene nz o u r e i  ch e S a i l e r  s t  off g a s  diirfte i i i  

den i n  Rede stehenden Pallen von intensiver Wirkung sein. Hei Yer- 
wendung TOU letzterem sowie von Wasserstoffperoxyd vernreidet man 
zudeni jedes Hineingelangen njclit fluchtiger Substanzen in den (+ant 
der Analyse, was stets rirehr oder weniger Nachteile verursacht. h i  
den in der vorangehenden Abhandlung mitgeteilten Metalltrenoungen 
konnten wir desgleichen das Salpetersaure-Wasserstoffperoxyd-(:ernengc. 
zur durchgreifenden Zersetzung des in den Endlosungen rorhnnderien 
Zuckers erfolgreicbst Yerwerteu. 

11. U b e r  d i e  V e r t r e i b u n g  d e r  A r n m o n i u n i s a l z e  d u r c h  k o n -  
z e n t r i e r t e  S a l p e t e r s g u r e  v o u  1 . 4 - D i c h t e  (65-proz.)  a l le i t i  
b e z w .  irn G e m i s c h  l n i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s i i u r e ,  R 7 a s s e r -  

s t o f f l i e r o s y d  o d e r  B r o m .  
Bei der Y O U  E b l e r  und mir3) i u  den Gaug der Analyse ein- 

gefuhrten Vertreibuug der Arrinioniurnsalae durch konzentrierte Sd -  
petersaure hatte ich haufig Gelegenheit, eine zerstorende Wirkung des 
der SIure beigernengten W a s s e r s  tof f p e r o x y  d e s  dann zu beob- 
achteu, venn  die Salpetersiiure allein versagte. I l k  Vertreibung der 
Ammoniumsalze durch Salpetersiiure, wozu sich am besten - i n  
manclien Fallen weit niehr als die rote, raucbeude Saurt. - die kon- 
zeutrierte 65-proz. Saure YOU der Dichte 1.4 eignet, bezieht sich in 
erster Linie auf das iu geringerer oder in groBer Menge vorliandenr 
A m r n o n i u m c h l o r i d .  A m t r i o n i u m n i t r a t  an sich kann natiirlich 
iiicht durcb Abdampfen niit Sdpetersiiure vertrieben werden, sondern 
erfordert hierzu eirien gleichzeitigen Zusatz von  konzentrierter S a l z  - 
s k u r e ,  womit r s  alsdann leicht gelingt. Aus dem A n i r n o n i u m s u l f a t  
.. 

I )  B. 36, 1929 [1903]. 
2, Jannasc l i  und G o t t s c h a l k .  Ubcr die Verwenduug des Ozons zur 

3, Fr. 47, 673 [1908]: Z. a. Ch. 48, 83 und 85 [1905]; J .  pr. [2] 74, 
Ausfuhrnng quantitativer Analysen; J. pr. "21 73, 497 [1906]. 

35 [1905]. 



kann tlas Animoniak durch Salpetersaure ehenfalls nicht abgeschiedeii 
werden, allein es geschieht durch wiederholtes Abrauchen mit eineni 
Gcniisch von starker S a l z s a u r e  und Salpetersiure oder auch mit 
dem Salpetersaure-Wasserstoffperoxyd-Gernenge. Bei den Amin o -  
n i  u m p h o s p h a t e n ,  die das Animoniak aullerst fest gebunden balteu, 
sind aiich alle die obigenGemenge wirkungslos; man erreicht jedocbseineii 
Zweck wiederuhi, wenn man in hohen Berliner Schalen mit Gerniscben 
y o n  starker Salpet.ersaure und fliissigem B r o m  unter zeitweisem Um- 
riibrrn abraucht, nach welcher Methode mir die Darstellung vollig am- 
moniakfreier Phosphorsaure aus Ammoniumphosphat stets sicher gliickte. 
V i e  hier insbesondere gleichzeitige Zusiitze yon Perhydrol wirkeu, 
vriirde vori niir noch nicht festgestellt. 

Auch i in  Gange der S i l i c a t - A n a l y s e  lasse ich das fast immer 
reichlich vorhandene Anriuoniumchlorid vor der Trennung der Mag- 
nesia ron den hlkalien durch Quecksilberoxyd mit Salpetersaure ver- 
treiben. Mau verfihrt am genauesten so, dall man  nach erfolgter 
ArifschlieBung durch Borsaureanhydrid, Liisung dieser Schmelze i n  
S;ilzsaure-hleth~lalkoliol u. s. I . ,  Fallung TOD Eisen, Aluminium und 
Titan durch Alurnoniak und des K d k e s  durch Ammoniumoxalat, das 
essigsaure Filtrat vom letzteren in einer etwa 600 ccrn fassenden l’or- 
zcllnn-Iienkelschale fast bis zur Trockne eindampft, danach von neueni 
etwas heilles Wasser hinzuspritzt bis zur Entstehung einer hreiigen 
Masse und schlieBlich unteF -Zugabe von 25 ccm konzentrierter 65-proz. 
Snlpetersaure ’) eintrocknet. Wiederbolt man diese Prozedur mit einer 
neuen Menge von 10-15 ccm der Salpetersiiure, so bleiben hochstens 
ooch Spuren ron Ammoniurnsalz zuriick, die man am SchluS durch 
direktes Gliihen auf dem Asbest-Drahtnetz uunmehr schuell und ver- 
1ust.los weqgliihen kann, oder man verbindet diese Operation mit der 
hlagncsia-Abscheidung durch Quecksilberoxyd , wobei ja  ebenfalls ge- 
gliiht werden mu13. 

Es ist dieses Verfabren entachieden richtiger, genauer und rasclier 
:I13 das bisher iibliche Fortjagen der gesamten Animouiunisalze iiber 
der  Flarnme. 

Die Salpetersiiure-;Methode hat fibrigens auch die Ausfuhrung der  
absolut genauen und nunmehr seit mehr als zwei Dezennien bewalirten 
‘lrennungen des Mangans von Kupfer und Zink, des Chroms von 
Eisen und Aluminium usw. durch .ammoniakalisches Wasserstoflper- 
oxyd sehr vcreinfacht. 

I )  Besonders groBe Mengen r o n  Ainrnoniumsalzcn sctzen selbstversthdlicli 
nuch entsprechrnd griiSere Mengen yon Salpetersiiure voraus. Will man etw:c 
gabildetc Nitrate i n  Chloride zuriickverwaodeln, so dampft man einige Malc 
mit konzentriartcr Salzsiiure zur  Trocknc. 




