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Uber die Verwendung des salzsauren Hydroxylamins
in der quantitativen Analyse
yon
Alexander Lainer.

Aus dem chemigschen Laboratorium der k. k. Lehr- und Versuchsanstalt
fiir Photographie und Reproductionsverfahren in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.)

Die stark reducirenden Wirkungen des Hydroxylamins sind
schon lange bekannt, ohne dass dieser Korper in der analytischen
Chemie ausgedehntere Verwendung' gefunden hiitte, was wohl
anf den hohen Preis dieser Verbindung zurtickzufiihren ist. In
neuester Zeit wird jedoch das salzsaure Hydroxylamin von der
badischen Anilin- und Sodafabrik um einen verhiltnissmissig
sehr niederen Preis hergestellt. Mit Hilfe dieses nunmehr in
reinem Zustande leicht zn bekommenden Salzes kénnen in vielen
Fillen Reductionen verschiedener Verbindungen vorgemommen
werden, welche glatt und vollstindig verlaufen, so dass sehr
giinstige Resultate in der quantitativen chemischen Analyse
erzielt werden konnen. -

Insbesondere lisst sich das Hydroxylamin zur quantitativen
Abscheidung von Silber, Gold etc. mit befriedigendem Erfolge
verwenden, wie folgende Analysen zeigen.

1.
Reduction des Silbers aus verschiedenen Silbersalzen.

a) Aus Silbernitrat.

Eine Losung von Silbernitrat gibt mit salzsaurem Hydro-
Xylamin versetzt einen weissen Niederschlag; bei Zusatz von
Atzkali oder Atznatron tritt sofort eine lebhafte Gasentwicklung

1 Nigeli, Fresenius’ Zeitschrift fiir analyt. Ch. 1884.— Hydroxylamin
Verhalten zu Aldehyden u. Ketonen.
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auf und gleichzeitig wird das ausgeschiedene Chlorsilber zersetzt.
Beim Erwirmen der Losung ballt sich das freigewordene Silber
zusammen und kann leicht mittelst Decantation von dem an-
hingenden Atzkali, Kaliumehlorid etc. befreit werden. Nun bringt
man das Silber auf ein Filter, wiiseht so lange mit heissem Wasser
bis eine Probe des Filtrates nach Zusatz von Silbernitrat klar
bleibt, trocknet und glitht. Das bisher grau erscheinende geballte
Silber schwindet zu einer weissen Masse zusammen und wird
nun gewogen.

Die vorgenommene Analyse ergab folgende Resultate:
0-4545¢ Silbernitrat warden im Wasser gelost und wie beschrieben
reducirt,

berechnet........ 0-2886 ¢ Silber
gefunden ........ 0288 ¢

Sollte sich ein Theil des Silbers am Becherglas festgesetzt
haben, so kann man selben in Salpetersiure 13sen und die
Reduction wiederholen.

Das auf diese Weise reducirte Silber kann gesammelt und
direet auf Silbernitrat verarbeitet werden.

b) Aus Bromsilber und Jodsilber.

Bromsilber und Jodsilber werden durch salzsaures Hydro-
xylamin und Atzkali beim Erwirmen leicht reducirt und ist die
Bestimmung des Silbers in derselben Weise wie nach Punkt a)
durchzufithren. :

Die vorgenommenen Analysen ergaben folgende Resultate.
Zwei Losungen mit je 0-b g Silbernitrat wurden gefillt 1. als
Bromgilber, 2. als Jodsilber und hierauf reducirt. Es ergab sich
folgende Zusammenstellung der berechneten Menge des vor-
handenen Silbers und des gefundenen

berechnet........ 03175 ¢ Silber
gefunden 1....... 03174 ¢
D 03170 ¢ ,

¢) Aus Losungen von Chlor-, Brom- und Jodsilber in
thioschwefelsaurem Natrium (Na,S,0,).

Cl Ag, Br Ag, J Ag losen sich im Natriumthiosulfat bekannt-
lich leicht unter Bildung von Silbernatriumthiosulfat.
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Die Abscheidung des Silbers aus der wiisserigen Losung
dieser Verbindung geschah bisher mittelst Sehwefelalkalien als
Schwefelsiiber oder durch Eintauchen von blanken Kupferstreifen,
Erwsrmen mit oxalsaurem Eisenoxydulkali oder Atznatron und
Traubenzucker ete.

Beim Erwirmen der Losung mit Atznatron und salzsaurem
Hydroxylamin geht die Silberabscheidung in kurzer Zeit vor sich.
Das Silberpulver setzt sich zu Boden und kann dann nach Punkt a)
bestimmt werden. Eine Probe des Filtrates darf mit Schwefel-
ammoninm keine Triibung geben.

Diese Reductionsmethode ist nicht nur vorziiglich geeignet
zur Grewinnung metallischen Silbers aus derartigen Losungen
(Fixirbdder der Photographen ete.), weil das ausgeschiedene
Produet sofort wieder zu Silbernitrat verarbeitet werden kann,
sondern sie verlauft derartig vollstiindig, dass sie sich zur genauen
guantitativen Silberbestimmung in solchen Losungen verwerthen
lisst. Folgende Beleganalysen zeigen die grosse Genauigkeit
dieser Methode.

Lisung 1 mit 1 ¢ Ag NO, und Losung 2 mit 1-25 ¢ Ag NO,
wurden mittelst NaCl gefillt und das entstandene AgCl in thio-
schwefelsaurem Natrinm (Fixirnatron) gelost. In beiden Losungen
wurde das gefillte Silber direct gewogen

1. berechnet 06350 ¢ Ag; gefunden 0-637 g Ag (100-3°/,)

2. » 07941 g Ag; » 0795 ¢ Ag (100-1°/,).

d) Abscheidung des Silbers aus Losungen von
Kaliumsilbercyanid.

Erwéirmt man die Losung von Kaliumsilbercyanid mit einem
Stiickchen Atzkali und salzsaurem Hydroxylamin, so geht die
erste Einwirkung unter stiirmischer Gasentwicklung vor sich, in
Folge deren leicht ein Uberschiumen stattfindet. Nach dieser
ersten Einwirkung erhitzt man stéirker bis zum Kochen und setzt
allmilig Atzkali und kleine Mengen salzsauren Hydroxylamins
zu; das Atzkali muss im Uberschuss vorhanden sein.

Wenn bei weiterem Erhitzen keine Silberabscheidung be-
merkbar ist und die Flissigkeit klar erscheint, 8o sammelt man
die Hauptmenge des reducirten Silbers am Filter und priift einen
Topfen des Filtrates mit Schwefelammonium; tritt Schwirzung
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oder Briunung ein, so muss das Filtrat nnter weiterem Zusatz
der Reagentien auf ein kleines Volumen abgedampfi werden;
schliesslich verdtinnt man und filtrirt den Rest des abgeschiedenen
Silbers. Das Filtrat bleibt bei Beendigung der Reaetion mit
Schwefelammonium klar.

Die Hauptmenge des Silbers etwa 90—98°%/; scheiden sich
ziemlich leicht aus der Losung des Kaliumsilbercyanids ab,
wihrend der Rest erst bei starkem Erhitzen und Abdampfen
gefillt wird.

Zwei Losungen mit einem Gehalte von je 05 g Ag NO,
wurden mittelst NaCl gefillt und das entstandene Chlorsilber
durch Cyankalium zur Lisung gebracht, sodann das Silber einmal
direet, das zweitemal als Chlorsilber bestimmt.

1. berechnet 03175 ¢ Ag; gefunden 0-3150 g Ag (99-21°%)
2. berechnet 0-422¢ AgCl; gefanden 0-4215¢ AgCl (99-87%).

Es sei hier erwihnt, dass diese Methode der Reduetion von
metallischem Silber ans Oyankalilisungen, wie sie zar Versilbe-
rung in Anwendung stehen, techniseh gut verwerthbar ist.

IL

Uber Methoden der quantitativen Fallung des Goldes, Platins,
Quecksilbers aus deren Liosungen, sowie iiber die Reduction von
Kupfer-, Mangan-, Ferro- und Ferrieyansalzen ete. mittelst salz-
saurem Hydroxylamin sind die Arbeiten im Gange.




