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Die Substanz ist leicht léslich in Aceton, Alkohol, Chloroform, Eis-
essig, unldslich in Ather, Petrolither untl Wasser.

41-Amino-26-diphenyl-y-picolin-3.5-dicarbon-
sdurenitril(-imidolactam) (IV.).

Bei mehrtigigem Stehen des Chlorids mit alkoholischem Am-
moniak entsteht eine braune Ldsung, aus der sich ein Teil des
Lactams direkt, der Rest auf Zusatz von Wasser abscheidet. Es
bildet hellbraune Nadeln, die bei 198° schmelzen.

0.1105 g Sbhst.: 0.3140g CO,, 0.0462g Hz0. — 0.1524 g Sbst.: 24.6ccn N
(220, 753 mm).
CooHyy Ny Ber. C 7741, II 452, N 18.06.
Gef. » 77.52, » 4.68, » 18.17.

Die Subslanz ist leicht oslich in Alkohol, Benzol, Acelon und Chloro-
form, unléslich in Ather, Wasser und verd. Salzsiure.
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IIL

Bei den bekannten unangenehmen Eigenschaften des Zink-
sulfids ist es eine recht listige Aufgabe, durch Fillung als Sullid
das Zink von seinen hiufigen Begleitern, Magnesium, Cal-
cium, Aluminium zu trennen. Nun hat K. Voigt?) ein vor-
ziigliches Trennungsverfahren angegeben: Man fillt in ammonium-
salz-halliger, ammoniakalischer Losung mit Phosphat, wobei nur
Zink in Losung bleibt. Besonders wenn dic fremden Metalle nur
in geringer Menge vorhanden sind, besiizt diese Trennung ganz
grofe Vorziige. Offensichtlich falsch ist dagegen die weitere Ver-
arbeitung des Filtrates: Man soll das iiberschiissige Ammoniak
verkochen und dadurch Zink-ammonium-phosphat ausfillen. Es
ist bekannt, daB fiir alle Phosphat-Fillungen der Formel Me(NH,)PO,
bei jedem Metall besondere Fillungsbedingungen peinlich genau
innegehalten werden miissen. Im Falle des Zinks sind sie von

) 1. und IL.: B. 55, 3161 [1922] 2) Z. Ang. 1909, 2282
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Gooclh und Tamm, M. Austin, zuleizt von H. D. Dakin?)
ermittelt worden; man bekommt nur dann brauchbare Lrgebnisse,
wenn man aus schwach saurer Lésung mit einem groBen Uber-
schuB von Ammoniumphosphat ausfillt. Voigt hat nur Erze und
Schlacken untersucht, seine Analysen beweisen also nur die Kon-
stanz, nicht die Richtigkeit des Befundes?). Bei der Nachpriifung
it reinen Substanzen ergab sich, wie erwartef, dafi selbst durch
langes Kochen das Ammoniak nicht geniigend vertrieben wird
und daher Zink in Ldsung hiilt. Es wurde stets betriichtlich zu
wenig gefunden, und aus dem Filtrat lief sich durch Schwefel-
wasserstoff Zinksulfid fillen.

Die Abhilfe ist schr einfach: Wenn inan zur Fillung von
Magnesium usw. cinen moglichst geringen Uberschufl von Phosphat
verwende!, dann zum Filtrat Methylrot gibt und es mit Salzsiure
bis zum beginnenden Umschlag versetzt3), so hat man gerade die
Bedingungen, die {fiir die Abscheidung des Zinks vorgeschrieben
sind und kann es ohne weiteres durch Zusatz von reichlich
Phosphat fillen. Die gefundenen Werle stimmen gut, das Filtrat
ist stets frei von Zink. Ist neben Zink nur Magnesium zugegen,
so kann man den ersten Niederschlag in Salzsiure lésen und durch
erneutes Ausfillen das Magnesium bestimmen.

Amalysenzahlen: Eingewogén wurden krystalliertes Zinksulfat und
Magnesiumsulfat. Ihr Gehalt wurde vorher einzeln durch Phosphat-Fillung
iberprift, dann wurden Gemische in wechselndem Verhiltnis hergestelll
and  getrennt. DBei 12 Bestimmungen nach Voigt wurden 0.8—6.0, im
Mittel 2,09/, Zink zu wenig gefundeg; hei 6 davon wurde auch das Ma-
snesiumy bestimmt und im Miltel um 0.20/;, zu niedrig gefunden. Is isl
Uso die Trennung offenbar genan, die Abscheidung des Zinks fehlerhaft.
Nach dem geindertern Verfahren wurde in 8 Beslimmungen ein Fehler von
—~ 0.4 bis 4+ 0.3, im Mittel — 0.20/, gefunderr. 4 Versuche, bei denen Ziuk
von  Aluminium gelrennt wurde, crgaben im Miitel einen Fehier von
- 0.19/, an Zink.

Iv.

Bekanntlich kann Kaliuvm weder als Perchlorat noch als
“hloroplateat vom Natrium getrennt werden, wenn die Me-
alle in Form von Sulfaten vorliegen. Man soll in diesem Fall mit
3ariumechlorid {illen, im Filtrat das iiberschiissige: Bariumsalz

V) Fr. 39, 273 [1900].

2y Trotz dieses auf der Hand licgenden Bedenkens hat die Vorschrilt.
»ifenbar ohne Nachpriafung, sogar Eingang in Lchrbicher gefunden.

3) Enthalt die Losung schon viel Ammoniumsalze, so tut man besser,
rwitchst die Hauptmenge des Ammoniaks zu verkochen.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LV, 220
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mit \mmoniumecarbonat beseitizen und dann nach dem Vergliihen
der Ammoniumsalze trennen. Dabei ist aufier acht gelassen,
dafl Bariumsulfat stets Alkalisulfat aus der Lésung mit nieder-
reifit, so dafl man unméglich diec dem urspriinglich vorhandenen
Sulfat entsprechende Menge Chlorid erhalten kann. Durch »Tiillung
hei exiremer Verditnnung«!) lift sich das Mitreifen vermeiden.

Man lifit miBig verdinnte Losungen von Sulfat und Barium-
chlorid gleichzeitig in etwas siedende Salzsiure eintropfen, sp dafl
in "der Zeciteinheit ungefihr #quivalente Mengen zuflieBen, und
erhdlt so reines DBariumsulfat in vollkommen regelmifiig aus-
gebildelen und derben Krystallen (Kantenlinge etwa 0.01mm),
die sich sehr leicht abfiltvieren und auswaschen lassen?). Die
I’rgebnisse sind unabhiingig davon, ob die L&sung neben dem
Sulfat noch wechselnde Mengen Alkalichlorid enthiilt, sogar Nitrat
darf zugegen sein. Bei Anwesenheit von Eisen (III}-salz mufl man
ammoniakalische DBariumlésung verwenden und nach beendeter
IFallung ansiuern,

Analysenzahlen: In ecinem DBeclierglas befanden sich {0cem e
n-Salzsaure in lebhaftem Sieden; dazu tropften aus ecinem spilz ausgezo-
senen Reagensglas 20 cem t/gp-molare Kaljumsulfat- und aus ciner Birelle
Higg-molare Bariumchlorid-Losung, so daB gleichzeilig mil der Salfallosung
ehenfalls ungelihr 20 cem und npachber noch 2cem ausflossen, bei Ana-
Iyse 4 entsprechend 45 cem 1/-molare Ldsung. Dann wurde das Sulfal-
glas mehriach nachgespalt.  Gefunden wurden: 99.93, 100.00, 100.00,
99.93 9/, Bei anderen Versucheu wurden der Sullatlosung noch je 20cem
KRaliumchlorid-Losung wechselnder Konzentration zungeselzt.

Konz. an KCl: LT "/s "/4 *ay "Iy 2-n.

Gefunden: 100.00 99.93  100.00 je 99.90 9,
Je 25 cem Sullat wurden l‘ll“ 20 ccm Nileatl verselzl,

Konz. an KNOz: "5 */, "Iy "o 2

Gefunden: 100.00 100.00 99.72 99.4  99.0 %,

Man sieht, dgaf bis zu ecinem molaren Verhaltnis von Salfat : Nilrat
== 1:2 die Werte vorziiglich sind. Sclbst bei den anderen Analysen ent-
hielt aber das Bariumsulfat nur unhbedeulende Spuren Nitral.

1) Vorte. a. d. Nulurf.-Vers. 1922; Ch. Z. 1922, 862,

2y Will man nicht reines Dariumsunifat fallen, sondern nur verhiten,
dal  Alkalisulfat in den Niedersehlag gebt, wihrend ein Mitreillen von
Bariumchlorid gleichgullig ist, so miifitc es geniigen, das Sulfat reehl
langsam in die ganze Mpnge siedende Bariumlosung eintropien zu lassen.
Die Fillung gewinnt aber, wenn beide Lasungen cintroplen, so viel an-
aenchmere Eigeuschalten, daB sich die kleine Miihe stets lohnt.



