
stellt wie beim Salicylaldoxim, vorteilhaft jedoch mit e&as groI3erem Al- 

Die Intensitat der Fallungen ist ahnlich wie beim Salicylaldoxim, doch 
zeichnet sich hier das Kupfersalz durch seine Farbung aus. Es bildet einen 
violettbraunen Niederschlag, der in grol3er Verdiinnung rosaviolett ist. Er 
ist leicht 15slich in Salzsaure, dagegen in Essigsaure udoslich. Alle anderen 
Salze sind in Essigsaure liislich. In neutraler Losung geben Nickel-, Kobalt-  
und Zinksalze, je nach der Verdiinnung, keinen Niederschlag oder nur ge- 
ringe Triibung, xtzt man aber Natriumacetat hinzu, so entstebt beim Nickel- 
salz eine starke, gelbgriine Fillung, beim Kobaltsalz eine vie1 schwachere, 
gelbbraune, beim Zinksalz nur allmiihlich eine geringe weiI3e Fallung. Cadmi- 
umsalz gibt auch bei Gegenwart von Natriumacetat keine Fallung mehr. 
Ferrisalz erzeugt eine schwarzlich griine Farbung, die auf Zusatz von 
Natriumacetat tief violettbraun wird. 

kohol-Gehalt . 

Be r n , Anorgan. Laborat. d . Universitat . 

185. Fritz Ephraim: Zur Kenntnis des Kupfer-Reagenzes 
Salicylaldoxim. 

(Eingegangtn am 3. Marz 1931.) 
Wiihrend nach der kiirzlichl) gegebenen Vorschrift die Trennung des 

Kupfers von anderen Metallen ganz allgemein moglich ist, empfiehlt sich bei 
Gegenwart von dreiwertigem Eisen eine kleine Abanderung des Ver- 
fahrens. Es geschieht zuweilen, daB h i m  Arbeiten in essigsaurer Usung 
der Kupfer-Niederschlag Eisen mitnimmt, was sich dann schon an seiner 
braunlichen Farbe zu erkennen gibt. Auch ist die Mutterlauge dann nicht 
schwarzviolett, sondern schwarzbraun gefarbt . Diese Storung laJ3t sich ver- 
meiden, wenn man, statt in essigsaurer, in ganz schwach salzsaurer Liisung 
nach unten gegebener Vorschrift arbeitet. 

Aus der iiberschiissiges Salicylaldoxim enthaltenden Mutterlauge des 
Kupfer-Niederschlages lassen sicb nach den iiblichen Methoden fast alle an- 
deren Metalle ohne Schwierigkeit fallen und bestimmen. Das dreiwertige 
Eisen jedoch widersetzt sich hier der Fallung als Hydroxyd. Auch dieses 
Hindernis ist leicht zu beseitigen, indem man vor Fallung des Eisens mit 
Ammoniak das Aldoxim mit etwas Bromwasser zersetzt. Zwar geben auch 
einige zweiwertige Metalle rnit dem Aldoxim Komplexe, die so fest sind, 
dal3 Natronlauge keine Hydroxyd-Fallung bewirkt, aber sie sind nicht fest 
genug, um nicht durch andere Fallungsmittel ganzlich zersetzt zu werden. 

So gibt eine Nickelsalz-Losung, die mit dern Aldoxim und dann mit 
Natronlauge versetzt ist, einen gelbgriinen Niederschlag, der sich in meh 
Natronlauge mit sattgelber Farbe auflost und auch in Ammoniak farblos, 
bei hoher Konzentration schwach violett, loslich ist. Aber die ammoniaka- 
lischeLosung gibt mit Dimethyl-glyoxim quantitativ die bekannte rote Fiillung. 
Auch Kobalt-  und vor allem Mangansalze geben interessante Komplexe 
mit dem Aldoxim, deren Eigenschaften im Versuchs-Teil beschrieben werden. 
Sie sind aber nicht fest genug, um die analytische Bestimmung dieser Metalle 
in den Mutterlaugen der Kupfer-Fallungen zu hindern. 

I )  B. 68, 1928 rrg3oI. 
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Es war wiinschenswert , auDer der so iiberaus charakteristischen Kupfer- 
verbindung des Salicylaldoxinis auch die Verbindungen einiger anderer 
Metalle herzustellen. Keine derselben, a d e r  dem Kupfersalz, flillt schon 
aus saurer Losung aus, iiberall geniigt die geringe, aus der doppelten Umsetmng 
resultierende Menge von Mineralsaure, oder allenfalls noch ein Zusatz weniger 
Tropfen Essigsaure, die Verbindung virllig in Losung zu halten. Einige Fallun- 
gen entstehen dann aber auf Zusatz von Natriumacetat (Nickel-, Zink-, 
Kobaltsalz ; unvollkommen Cadmiumsalz) ; andere (Mangansalz) erscheinen 
erst auf Zusatz von Ammoniak. Mercuri- und Erdalkalisalze fallen iiberhaupt 
nicht am2). 

Pescbrelbana der Versrrhe. 
Best immung e ines  Gemisches von Cupri-  und  Ferr isalz .  

Die mineralsaure Losung wird tropfenweise rnit Natriumcarbonat ver- 
setzt, bis der entstehende Niederschlag beim Umriihren sich nur noch unter 
Hervorrufung einer tiefbraunen kolloiden Losung wieder auflost, wie dies 
z. B. bei der bekannten Eisen-Mangan-Trennung mit Natriumacetat gehand- 
habt wird. Durch Zugabe von Oxim-Lasung fallt man dann das Kupfer ohne 
Erwarmen, filtriert ab und wagt das Kupfersalz. Zur Eisen-Best inimung 
wird das tiefdunkle Filtrat allmahlich mit Bromwasser versetzt, bis es hell 
geworden ist. Dabei wird das Oxim zerstort, und es fallt ein Niederschlag 
organischer Saure aus. Dieser lost sich ganz leicht in Ammoniak, wahrend 
gleichzeitig Ferrihydroxyd in gut filtrierbarer Form ausfallt. Nach einigem 
Digerieren wird das Hydroxyd abfiltriert, ausgewaschen und zu Fe20, ver- 
gliiht. Eine Gelbfarbung der Mutterlauge riihrt nicht von Eisen her, sondern 
von Spuren organischer Substanz, die dem Hydroxyd hartnackig anhaftet , 
aber nicht bis Zuni Verschwinden ausgewaschen zu werden brancht, da sie 
beini nachherigen Vergliihen restlos weggeht. 

Analysen niit Losungen bekannter Zusammensetzung waren sehr befriedigend. 
Immerhin ist auf moglichst weitgehenden Zusatz von Natriumcarbonat bei der Neutrali- 
sation \\?ert zu legen, da in starker sauren Losungen der Kupfenvert etwas zu niedrig 
ausfallt. Auch ein Kupferkies  bekannter Zusammensetzung gab ein gutes -4nalysen- 
Resultat. Die angefiihrte Methode. das Oxim zu beseitigen, kann natiirlich auch bei 
Gegenwart anderer Metalle angewandt werden. meist ist dies aber entbehrlich. 

Andere Salze des  Sal icylaldoxims.  
Nickelsalz:  2 g NiCI,, 6H,O in 150 ccm Wasser werden rnit der Lijsung 

von 2.5 g Oxim (theoret. 2.2 g) in 200 ccm Wasser versetzt. Es entsteht eine 
geringe, graugriine Triibung. Dann werden 5 g festes Natriumacetat ein- 
geriihrt ; sofort bildet sich, wohl quantitativ, ein lebhaft griiner, zunachst 
amorpher Niederschlag, der innerhalb einiger Stund.en krystallinisch wird. 
Er wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
Uber seine Loslichkeit m r d e  oben berichtet. Beini Reiben wird er stark 
elektrisch. 

0.1852 g Sbst.: o.j+68 g CO,, 0.0628 g H,O. - 0.4194 g Sbst.: 0.0735 F: Xi. 
C,,H,,O,N,Ni. Ber. C 50.80, H ' 3 . G . 3 ,  Ni 17.75. 

Gef. ,, g I . o j .  ,. 3.73, ,, 17.52. 

*) Die kiirzlich von 0.  L. B rady,  Journ. chem. Soc. London 1931, Ioj, vorgeschlagene 
Innerkomplesformel dieser Salze deckt sich vollstandig mit der bereits von mir gegebenen. 
Die Notwendigkeit der Abtrennung von Nickel  in schwacli saurer Losung wurde eben- 
falLs bereits vnn mir hetnnt (1. r S io'ro n h n \  

__ - .. . . 



Da ie Salze des Aldoxims bei rascherem Erhitzen verspriihen. sind sie bei Ver- 
aschung zvecks Metall-Bestimmung einige Zeit bei 1800 anzuschmoren. 

Ro',altsalz: Darstellung genau wie beim Nickelsalz; orangebraune 
Fiillung. Brad y 8)  hatte Schwierigkeiten, die Verbindung aus wariger Lijsung 
rein zu chalten, und beschreibt sie als dunkelbraunes Pulver. Die von ihm 
kobachtke Zersetzung tritt aber nicht ein, wenn die Reaktion der Liisung 
schwa& ;suer ist. In Natronlauge ist das Salz glatt mit rotbrauner Farbe 
loslich tu;l nimmt dann an der buft schnell Sauerstoff auf, wobei die Liisung 
tiefdunke gelbbraun wird. Auch in Ammoniak lost sich das Salz glatt mit 
gelbbraurer Farbe. 

0.228t g Sbst.: 0.0400 g Co. 

Ferrlsalz : In neutraler Liisung erfolgt Niederschlag. in essigsaurer 
nicht. A d  das Pe rosalz lost sich glatt in Ammoniak wie in Natronlauge. 

Manjanosalz: Zur Ausfallung dieser Verbindung geniigt die Abstump- 
fung mit Iatriumacetat nicht, sie bringt nur eine ganz unvollstiindige Ab- 
scheidung hervor. Dagegen erscheint das Salz auf Zusatz von Ammoniak. 
Es ist zuerit olig, wird aber sehr rasch flockig. Der Niederschlag bringt nach 
langerem ttehen die ganze Masse zum Erstarren, wobei wohl Thixotropie 
mitspielt. Tiltriert. man ab, so erscheint das Waschwaser gelb, und in dickeren 
Schichten ;am dunkelbraun. Der Niederschlag ist hell griinlich, aber bei 
Gegenwart  on Ammoniak-Spuren tritt an der Luft durch Oxydation Braunung 
ein, und a d  der ausgewaschene Korper unterliegt mit der Zeit oxydativer 
Zersetzung. Bemerkenswert ist, daJ3 das Manganosalz in Natronlauge wie 
in Ammonilk sehr leicht liislich ist. 

0.1618 g Sbst.: 0.0379 g Mn,O,. 
C14H,,01N,Mn. Ber. Mn 16.80. Gef. Mn 16.87. 

Zinksalz : Zur Ausfallung ist Zusatz von Natriumacetat notwendig, 
aber kein Anmoniak. Der Niederschlag wird bald nach dem Ausfallen grob- 
krystallin urd setzt sich rasch zu Boden. Er ist in Ammoniak wie in Natron- 
lauge loslich. Die essigsaure Liisung gibt mit Schwefelwasserstoff die normale 
Fdlung. 

C14€IH,,04N,Co. Ber. Co 17.80. Gef. Co 17.55. 

0.r754 g dbst.: 0.0416 g ZnO. 
C14H,,0,NzZn. Ber. Zn 19.38. Gef. Zn 19.05. 

Cadmiumsalz: Cadmiumsulfat-Usung bleibt auf Zusatz von Oxim- 
Losung auch nach Zusatz von Natriumacetat zunachst klar; allmahlich aber 
triibt sich die Gsung und scheidet im Lade langerer Zeit eine olige Emulsion 
ab, die in einigen Stunden krystallin wird. Die Fallung ist in Ammoniak wie in 
Essigsaure leicht loslich, nicht aber in Natronlauge. Mittels Ammonium- 
phosphats kann das Cadmium auch bei Gegenwart des Oxims wie iiblich be- 
stimmt werden. 

0.1207 g Sbst.: 0.0341 g CdO. 
C14Hl,04N,Cd. Ber. Cd 29.17. Gef. Cd 29.07. 

Das in Essigsaure unlosliche Kupfersalz, iiber das bereits berichtet 
wurde, lost sich in Ammoniak farblos, in Natronlauge zu einer griinlichgelben, 
kolloiden Flitssigkeit, die durch Ammoniumsulfid nicht geschwiirzt wird. 

3, Journ. &em. SOC. London 1931, 107.  
Ekrichte d. D. Chem. Gerellschaft. Jahrg. LXIV. i 9  
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Das Silbersalz ist gelblichweil3, grobflockig; es wird beim Erwarmenschwarz. 
In Essigsaure ist es sehr leicht loslich. Das Bleisalz bildet eina weil3en 
Niederschlag, leicht loslich in Essig&ure sowie in Natronlauge, auchin einem 
aerschul3 von Bleinitrat. Mercurichlorid gibt in netitraler I,&rng keinen 
Niederschlag. Die mit Oxim versetzte Losung reagiert normal gegei Natron- 
lauge, Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Die Erdalkalisalze und die 
mit Ammoniumchlorid versetzten des Magnesiums geben mit dm Oxim 
auch bei Gegenwart von Ammoniak keine Fallung. 

B e r n  , Anorgan. Laborat. d. Universitat. 

186. I. Lifschitz: Berichtigung. 
(Eingegangen am 25. Februar 1931.) 

Hr. Prof. Dr. B. Hel fe r ich  hatte die Freundlichkeit, mich darauf linzuweisen, 
daO die von ihm, Moog und J i inger  beschriebene, von mir in meiner Ibhandlung: 
Uber  d i e  K o n s t i t u t i o n  f a r b l o s e r  u n d  f a r b i g e r  T r i t a n - D e r i v a t e )  auf S. 1 7 j  
als Beispiel herangezogene Verbindung nicht die urspriinglich angegebene Zusammen- 
setzung (C6HJ3C.C1 + H,O besitzt. Bei der Analyse war ein Mol. Pyridh iibersehen 
wordens). Das angezogene Beispiel ist daher aus meiner Arbeit zu streichm. Fiir den 
Gedankengang der Arbeit ist dies ohne Bedeutung. Hochstens konnte manhierin einen 
Hinweis darauf erblicken, da13 echte, farblose Einlagerungs-Verbindunget, also echte 
farblose Salze [Ar3C.. .R]X, im allgemeinen recht unbestandig und nur seten im festen 
Zustand isolierbar sein diirften. 

187. H. W. Talen: Die Reaktionsfahigkeit des Halogem in Nitro- 
halogen-derivafen des Naphthalins. 

(Eingegangen am 27. Februar 1931.) 
In  einer vor kurzem publizierten Untersuchung iiber die Reaktiomfaigbreit des 

Halogens in  N i t r o - b r o m - d e r i v a t e n  d e s  N a p h t h a l i n s  behaupte: Sa1kind')s 
daR die R?aktionsfiihigkeit der Halogene in Halogen-nitro-naphthaliner noch menig 
erforscht ist, und zitiert in dieser Beziehung nur die tlrbeit von Ul lmann und Bruck*) 
iiber 1-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin. Ich mochte hierzu bemerken, da13 im organisch- 
chemischen Laboratoriurn der Universitat Leiden in dieser Richtung eme Reihe von 
Untersuchungen durchgefiihrt und veroffentlicht wurde, und zwar von E. J. v a n  d e r  
Kam3) iiber die Austauschbarkeit der Halogenatome in 2-Chlor- und z-Brom-r.6.8- 
tririitro-naphthalin, und \-on H. W. Talen4) iiber die Austauschbarkeit der Halogene 
in 1-Chlor-2.4-dinitro- und -2..+.5-trinitro-naphthalin. Das Chloratom reagiert z. B. im 
I -Chlor-.z.4-dinitro-naphthalin ungefahr 10-20-ma1 schneller mit Na-Alkoholat als im 
I -Chlor-2 .4-dinitro-benzol. 

Del f t ,  21. Februar 1931. 

I) B. 64, 161 [1931!. 
2, s. auch B. 59, 600 j1926, M. R e b e k ,  B. 62, 2j08 [~gzg]. 
I) S a l k i n d ,  B. 64, 289 [1g31]. 2) Ullmann u. Bruck,  B. 41, 3932 [rgott]. 
5 )  v a n  d e r  K a m ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 4B, 564, 722, 734 [ I~zG]:  C. 1926, 

4, T a l e n ,  Rec. Trar. chim. Pays-Bas 47, 329. 346, 782 [1928]; C. 1928, I 1768, 
I1 1272, 3046, 3048. 

I1 558; siehe auch Hoogeveen ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 64, 37 [1g31]. 




