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79. P. Jannasch:
Uber die Verwendung eines Gemenges von Salpetersiure und
Wasserstoffperoxyd bei analytischen Untersuchungen.

(Eingegangen am 19. Februar 1912))

I. Verwendung des Gemenges zur Zerstdrung organischer
Substanzen.

Hat man im Gange der forensischen Anralyse nach der Zer-
storung des organischen Beiwerkes in Leicheanteilen usw. durch Ka-
liumchlorat und Salzsiure oder freie Chlorsiure die etwa vorban-
denen Metalle der Schwefelwasserstoff-Gruppe auszufillen, so erbilt
man stets reichliche Niederschlige von gelblicher bis dunkelbrauner
Farbe, welche im wesentlichen organischer Natur sind. Diese spiter-
hin volistindig zu zerstéren, verlangt ihre Behaodlung mit groflen
Quantititen roter, rauchender Salpetersiure und verursacht jedesmal
viele Mithe. Man kann sie selbst fiini- und mehrmal mit reichlichen
Mengen der stirksten Sidure eindampfen und wird immer noch finden,
daB die riickstindige, olige, vorwiegend aus Schwefelsiure bestehende
Fliissigkeit sich am Ende von neuem duokelbraun firbt, was die end-
giltigen Genauigkeitsproben auf die Gegenwart von giftigen Metallen
in der empfindlichsten Weise benachteiligt. Um diesem Ubelstande zu
begegnen, versuchte ich die gleichzeitige Einwirkuog eines Gemisches
von reiner, konzentrierter, 65-proz. Salpetersiiure und 15—20-proz.
Wasserstofiperoxyd aus 30-proz. Merckschen Perhydrol, womit ich
den beabsichtigten Zweck tatsichlich rascher uond vollkommener er-
reichte. In den meisten Fillen brauchte ich nur ein- oder zweimal
die vorerwihnten Schwefelwasserstoff-Niederschlige!) vorerst mit der
ndtigen Menge roter, rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade
einzudampfen, um danach durch deren gleiche Bebandlung mit ge-
wohnlicher konzentrierter Salpetersiure und Wasserstoffperoxyd ein
riickstiindiges O1 von hichstens weingelber Farbe *), das sich weiterhin
nicht dunkler firbte, zu erhalten. Direkt 30-proz. Perhydrol wagte
ick, aus Befiirchtung von Explosionen, noch nicht zu benutzen, ebenso-
wenig das letztere mit der roten, rauchenden Shure zusammen aus
dem gleichen Grunde. Die Verwendung von Perhydrol, das mit
Wasser entsprechend verdiinot ist, halte ich aber fir villig gefahrlos,
was meine zablreichen Proben io dieser Richtung hinreichend be-

) Nach Abspritzung mit heilem Wasser von den Filtern und Wieder-
cintrocknung eventuell unter Mitverbrennung des ganzen Filters oder des
Hauptteiles desselben mit der rotem, rauchenden Salpetersiure.

%) Vou mitgefilltem Eisen herriihrend.



606

stitigen. Die zu verwendenden Mengen an 3#uren, sowie an Per-
hydrol sind natiirlich abhingig von der Menge des vorliegenden Nie-
derschlages, aber immer wird durch die Zugaben von Perhydrol ein
offenbarer Nutzen zutage treten.

Ich fige dem Obigen noch hinzu, daBl schon friiher das Kalium-
persulfat zur Herbeifihrung eiver schnelleren Oxydationswirkung
der konzentrierten Schwelelsiure bei den Kjeldahlschen Stickstofi-
bestimmuugen in Vorschlag gebracht worden ist, und dafl ferner
M. Dittrich uod Hassel') komplexe Cyanide mit einem Gemische
von Salpetersiure und Persulfat erfolgreich zerstért haben.
Auch das frilher in dem von mir und Gottschalk hergestellten
Ozovapparat®) gewonnene ozonreiche Sauerstoifgas diirfte in
den in Rede stebenden Fillen von intensiver Wirkung sein. Bei Ver-
wendung von letzterem sowie von Wasserstolfperoxyd vermeidet mao
zudem jedes Hineingelangen nicht fliichtiger Substanzen in den Ganu
der Analyse, was stets mehr oder weniger Nachteile verursacht. Bei
den in der vorangehenden Abhandlung mitgeteilten Metalltrenvungen
kounten wir desgleichen das Salpetersiure-Wasserstofiperoxyd-Gemenge
zur durchgreifenden Zersetzung des in den Kundlosungen vorhandenen
Zuckers erfolgreichst verwerten.

H. Uber die Vertreibuug der Ammoniumsalze durch kon-

zentrierte Salpetersiure voo 1.4-Dichte (63-proz.) allein

bezw. im Gemisch mit konzentrierter Salzsiure, Wasser-
stoffperoxyd oder Brom.

Bei der vou Ebler und mir?® in den Gaog der Apalyse ein-
gefiihrten Vertreibung der Ammoniumsalze durch Lkonzentrierte Sal-
petersiure hatte ich hdufig Gelegenheit, eine zerstorende Wirkung des
der Siure beigemengten Wasserstoffperoxydes daopn zu beob-
achten, wenn die Salpetersiure allein versagte. Die Vertreibung der
Ammoniumsalze durch Salpetersiure, wozu sich am besten — in
mapchen Fillen weit mehr als die rote, rauchende Siure — die kon-
zeutrierte 65-proz. Siure von der Dichte 1.4 eignet, bezieht sich in
erster Linie auf das io geringerer oder in groBer Menge vorhandene
Ammoniumchlorid. Ammopiumanitrat an sich kaon patirlich
nicht durch Abdampfen mit Salpetersiure vertrieben werden, sondern
erfordert bierzu einen gleichzeitigen Zusatz von konzentrierter Salz-
siure, womit es alsdann leicht gelingt. Aus dem Ammoniumsulfat

") B. 36, 1929 [1903).

2y Jannasch und Gottschalk, Uber die Verwendung des Ozons zur
Ausfithrung quantitativer Analysen; J. pr. (2] 73, 497 [1906].

3) Fr. 47, 672 [1908): Z. a. Ch. 48, 83 und 85 [1905]; J. pr. [2] 72,
38 [1905).
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kaon das Ammoniak durch Salpetersiure ebenfalls nicht abgeschieden
werden, allein es geschieht durch wiederholtes Abrauchen mit einem
Gemisch von starker Salzsiure und Salpetersiure oder auch mit
dem Salpeterséaure-Wasserstofiperoxyd-Gemenge. Bei den Ammo-
niumphosphaten, die das Ammoniak &uferst fest gebunden halteo,
sind auch alle die obigen Gemenge wirkungslos; man erreicht jedoch seinen
Zweck wiederum, wenr man in hohen Berliner Schalen mit Gemischen
von starker Salpetersiure und flissigem Brom unter zeitweisem Um-
riibren abraucht, nach welcher Methode mir die Darstellung véllig am-
mouniakfreier Phosphorsiure aus Ammoniumphosphat stets sicher glickte.
Wie hier insbesondere gleichzeitige Zusitze von Perhydrol wirken,
wurde voun mir noch nicht festgestellt.

Auch im Gange der Silicat-Analyse lasse ich das fast immer
reichlich vorbandene Anmimoniumchlorid vor der Trenpung der Mag-
nesia von den Alkalien durch Quecksilberoxyd mit Salpetersiure ver-
treiben. Man verfahrt am genauesten so, dal man nach erfolgter
AufschlieBung durch Borsiureanhydrid, Lisung dieser Schmelze in
Salzsiure-Methylalkohol u. s. f., Fillung von Eisen, Aluminium und
Titan durch Ammoniak und des Kalkes durch Amwmoniumoxalat, das
essigsaure Filtrat vom letzteren in einer etwa 600 ccm fassenden Por-
zellan-Ilenkelschale fast bis zur Trockne eindampft, danach von neuem
etwas heilles Wasser hinzuspritzt bis zur Lntstehung einer breiigen
Magse und schlieBlich unter Zugabe von 25 ccm konzentrierter 63-proz.
Salpetersiure ') eintrocknet. Wiederholt man diese Prozedur mit einer
veuen Menge von 10—15 cem der Salpetersiure, so bleiben h&chstens
noch Spuren von Ammobiumsalz zuriick, die mau am Schluf durch
direktes Glihen auf dem Asbest-Drahtnetz nuomehr schoell und ver-
lustlos wegglilhen kann, oder man verbindet diese Operation mit der
Magnesia-Abscheiduog durch Quecksilberoxyd, wobei ja ebenfalls ge-
gliht werden muf3.

Es ist dieses Verfabren entschleden richtiger, genauer und rascher
als das bisher iibliche Fortjagen der gesamten Ammoniumsalze dber
der Flamme.

Die Salpetersiure-Methode hat iibrigens auch die Ausfibrung der
absolut genauen und nunmehr seit mehr als zwei Dezennien bewahrten
Trenoungen des Maogans von Kupfer und Zionk, des Chroms von
Eisen und Aluminium usw. durch ‘ammoniakalisches Wasserstoffper-
oxyd sehr vereinfacht.

) Besonders groBe Mengen von Ammoniumsalzen setzen selbstverstindlich
anch entsprechend groflere Mengen von Salpetersiture vorans. Will man etwa
gebildete Nitrate in Chloride zuriickverwandeln, so dampft man einige Malec
mit konzentrierter Salzsiure zur Trocknc.





