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Die untenstehenden Betrachtungen beziehen sich nur auf 
solche Methoden, die im Laufe der ungef~hr letzten 10 Jahre  
vornehmlich fiir die Best immung und Trennung yon s eltenen 
Elementen im hiesigen Inst i tut  ausgefiihrt wurden und die sich 
gut bewahrt  haben. Da diese Methoden grSBtenteils in den bis- 
her erschienenen ~v[itteilungen (~--XV), die der Verfasser mit 
seinen Schfilern ausgearbeitet  hat, verstreut  sind und daher 
sehwerer iiberblickt werden kSnnen, so schien es angezeigt, iiber 
sie eine ~bersicht nnter Beriieksichtigung der theoretischen 
Grundlagen zu geben, und so aufzuzeigen, dab die dadurch g e  
sehaffene Verfeinerung lind teilweise Vereinfachung der Ge- 
wichtsanalyse vielfach allgemeiner Anwendung f~hig ist. Es 
sei gleieh hervorgehoben, dab diese Methoden nicht nur fiir die 
Best immung se]tenerer und seltener Metalle verwendbar sind, 
sondern dab sie aueh h~ufig vortei lhaft  zur gravimetrischen Be- 
st immung anderer Metalle herangezogen werden kSnnen, eine 
Aufgabe,  die allerdings teilweise noeh ihrer LSsung harrt  und 
die bisher wegen Zeitmangel nicht experimentell fiberpriift 
werden konnte. 

Diese neuen Methoden verclanken ihre Ents tehung vielfach 
einfachen chemisch-physikalischen Erw~gungen und bieten in 
dieser Hinsicht  wieder ein Beispiel fiir den wertvollen EinfluB 
der theoretischen Chemie auf die Analyse, die heute ohne Kennt- 
nis dieser grundlegenden Disziplin kaum richtig verstanden und 
noeh weniger fortschrittlich bearbeitet  werden kann. 

Die Methoden lassen sich im Wesen in 5 G r u p p e n eim 
teilen, denen folgende Gesichtsplmkte zugrunde liegen: 

1. Die zeitliche t tydrolyse.  2. Die Zuriickdr~ngung der 
Hydrolyse.  3. Die Verwendung schwerlSslicher Metalladso~p- 
tionsverbindungen. 4. Die Sulfosalizylsaure als Komplexbildner.  
5. Die thermische Dissoziation der Ammoniumhalogenide. 

1. Die zeitliche Hydrolyse. 

Die Bezeichnung zeitliche Hydrolyse  riihrt meines Wis- 
sens nach vo~ A b  e g g  her, dabei solI das At t r ibut  andeuten, 
dab die I tydrolyse in dem heterogenen System nicht unmeltbar 
rasch, sondern erst n a c h  u n d  n a  e h  abl~uft; sie kommt im 
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Mlgemeinen dann zustande, wenn ein Ion tier zu hgdrolysieren- 
den Verbindung sehwer 15slieh ist, wobei dann die Leitfiihigkeit 
der LSsnng" in dem Mage zunimmt, als die t tydrolyse  steigt. 
Analytiseh gut verwertbar  ist im allgemeinen die t Iydrolyse  
s e h w a e h e r Kationen,  deren Konzentrat ion yon t Iaus  aus 
wegen ihrer geringen Dissoziatio,n eine kleine ist, wie z. B. 
Fe (III), A1, C5" (III), Sn (IV), Ti (IV), Zr, Th u. a. m., wobei die 
Reaktion unter  Bildung des Metal lhydroxyds oder eines sehwer- 
15sliehen basischen Salzes nnd yon I-F-Ion naeh folgendem 
Schema verl~uft:  

TiCI~ -V 4t t20 +_--~ Ti(OH)s -V 4HC1. 

Durch Zusatz von v i e 1 tt~O nnd dureh ErhShung der Tem- 
peratur liegt das Gteichgewicht schliel~lieh praktisch vollkommen 
auf der rechten Seite der Gleiehung nnd man erzielt so v o 1 ]- 
s t ~ n d i g e  F ~ l l u n g .  

Wi r  sehen also, dab die Abscheidmag der festen Phase, bier 
des Kolloids TiO2aq, in s a u r e r  Fliissigkeit n a e h  u n d  
n a c h erfolgt und gerade in diesem Umstande liegt der grofle 
Vorteil dieser Art  yon Reaktionen fiir die analytisehe Chemie~ 
Dadureh erfahr t  die z~erst hoehdisperse feste Phase eine Ver- 
grSBerung ihrer Teilchen, wodurch sowohl die Neigung zm" 
Hydrosolbi ldung und ihre LSslichkeit verringert,  wie auch, was 
besonders wichtig ist, ihr AdsorptionsvermSgen fiir Fremdionen 
kleiner wird. Natiirlich handelt  es sich damn im Einzelfall noeh 
um die grund]egende Frag'e, ob trotz des Vorhandenseins eines 
bestimmten pn die Abseheidung des Stoffes e ine quant i ta t ive ist, 
und es ist die Anfgabe erst dann als gelSst zu betrachten, wenn 
man ein geeignetes Mittel gefunden hat, das zu einer solehen 
Endeinstel]ung yon p~ fiihrt, bei dem sicher vollstgndige Aus- 
f~liung des zu bestimmenden Ions stattfindet. So hat  sich, um 
beim Beispiele des Titans zu bleiben, fiir die Hydrolyse yon 
TiCI~ ein Zusatz yon K~SO~ oder Na~SO.~ b.ew5hrt, der zufolge 
Bildung yon t Iydrosul fa t ion  nach 

K2SO~ -V I-I" Z KHSO~ + K" 

eine partielle Bindung yon H" bewirkt ~ 
Eine andere M6glichkeit, die Verringerung der [H'] zu be- 

wirken, liegt, wie sehon lange bekannt ist, in der Verwendung 
der Salze s e h w a c h e r oder f 1 ii c h t i g e r S~uren, wie Essig- 
s~ure, Ameisens~m'e oder salpetrige S~ure. Letztere wurde zu- 
erst yon E. S c h i t  m zur t tydrolyse  des Aluminiums emp- 
fohlen, der gleichzeitig darauf  hinwies, dal~ die F~llung nnr  bei 
Abwesenheit gr6flerer Mengen yon Ammonsalzen quant i ta t iv  ist. 
Wir  erkannten fiedoch, dag aueh bei Ausschlug yon Ammon- 
salzen h~ufig im Fil trat  etwas Ah~minium ist, oder bei ~ber- 
tragung dieser ~Y[ethode auf das Beryllium, etwas yore letzteren 
nicht gef~illt werde. W i t  fiihrten diese Erseheinung auf die Bil- 

l M o s e r u n d  I r ~t n y i ,  M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 825, b z w .  S i t z b .  A k .  W i s s .  
W i e n  ( I I  b) 131, 1922, S. 825. 
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dung  e iner  g e r i n g e n  Menge  ~Ton S a l pe t e r s ~u re  zur i ick 2, d ie  sieh 
zufolge  O x y d a t i o n  der  in der LSsung  du rch  den Zer fa l l  der  
s a lpe t r i gen  S~ure  en t s t ehenden  S t i c k o x y d e  geb i lde t  hat ,  was  
haup t s~ch l i eh  dann  der  Fa l l  ist, wenn  diese n icht  genf igend  
r a seh  weggekoch t  werden.  E n t f e r n t  m a n  jedoch die geb i lde t e  
s a lpe t r ige  S~ure  in b e k a n n t e r  Weise  3 a]s S a l p e t r i g s a u r e m e t h y l -  
ester, dessen S i edepunk t  schon bei - -120  liegt,  so w i r d  die F~l-  
! ung  des B e r y l l i u m s  auf  diesem W e g e  eine v o I i s t ~ n d i g e, 
und  m a n  k a n a  es so in e i a f a e h e r  Weise  ~-on e iner  Anzah l  Be- 
g l e i t e l emen ten  t r e n a e n  fl 

Von  diesen se iea  besonders  die T r e n n u n g  des B e r y l -  
1 i u m s yon  M a n g a n ,  Z ink  u n d  K a d m i u m ,  dann  jene  des T h a 1- 
1 i u m s yore  Eisen,  A l u m i n i u m ,  C h r o m  a n d  yore  Ti tan ,  Zirko-  
n ium a n d  T h o r i u m  he rvorgehoben .  

E i n e  neue  MSgl iehkei t ,  die zei t l iehe H y d r o l y s e  u n t e r  Er -  
zieIung e iner  def in ie r ten  E n d a z i d i t ~ t  durehzuf f ih ren ,  l i eg t  in 
der  V e r w e n d u n g  b e s t i m m t e r  A 1 k a 1 i h a ] o g e n i d - I-I a 1 o- 
g e 11 a t 1 5 s u ~1 g e n. V o a  den n e u n mSgl ichen  S y s t e m e n  dieser  
A r t  tier a l l geme inen  F o r m  5 f I X  ~- HXO~ (wobei X ---- C1, Br,  J ) ,  
wurde  b isher  n u r  die v o l l k o m m e n  neu t r a l i s i e r ende  W i r k u n g  vo~_ 
5 K J  -~ K J 0 ~  ~on S t o c k zur  F ~ l l u n g  yon  d i eh t em AI (OH)  3 und 
sp~ter ,  a l l e rd ings  m i t  wen i ge r  g u t e m  E r f o l g e  ~, von  G l a i r -  
m a n n  die A b s c h e i d u n g  des Be(O]:I)~ auf  d iesem W e g e  emp-  
fohlen. D a g e g e u  w a r  b i sher  fiber die W i r k u n g s w e i s e  der  f ibr igen  
H a l o g e n i d - H a l o g e n a t g e m i s c h e  in a n a l y t i s c h e r  H ins i ch t  so gu t  
wie n ich ts  beka lmt .  Man  k a n n  nun  diese neun  S y s t e m e  in d r e i 
G r a p p e n  eintei len,  u. zw. in solehe m i t  v o l  l e t ,  so lehe  m i t  
m i t t 1 e r e r u n d  in solehe m i t  s c h w a c h e r Nea t r a l i s a t ions -  
w i r k u u g  6. V o a  ihnen  haben  haup t s~ch l i ch  die m i t m  i t t 1 e r e r 
(oder a l lenfal ls  schwaeher )  N e u t r a l i s a t i o n s w i r k u n g  Bedeu tung ,  
da  dabe i  die Absche idung  der  H y d r o x y d e  o der  bas ischen Salze 
b e s t i m m t e r  Meta l le  noeh im s a u r e n Gebie t  bei e inem ganz  
b e s t i m m t e n  p ~  schri~tweise erfolgt ,  w o d u r c h  d i e h t e Nieder -  
sehl~ge,  die wenig  F r e m d i o n e n  adsorb ie ren ,  e rha l t en  werden  und  
anderse i t s  eine T r e n n u n g dieser  I o n e n  yon  ande ren ,  un te r  
den V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  n ieh t  h y d r o l y s i e r b a r e n  I o n e n  bewerk-  
s te l l ig t  werden  kann .  Dabe i  setzt  m a n  v o r t e i l h a f t  noch e twas  
K : S Q  zu, f iber dessen W i r k u n g  bere i t s  o ben gesprochen  wurde .  

Es  wurde  fes tgestel l t ,  dal~ d r e i solche S y s t e m e  m i t  m i t t- 
1 e r e r Neu t ra l i s a t io ,nswb 'kung  v o r h a n d e n  sind, n~ml ich  t tCI-  
HBrO3, H B r - t I B r O ~  u n d  H B r - H J Q .  

A u f  d iesem W e g e  j s t  es mSglich,  das T i t a n yore  Alumi -  

2 M o s e r und  S i n g e r Moua t sh .  Chem.  48, 1927, S. 672, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  
W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S. 672. 

3 F i s c h e r  u n d  S t e i n b a c h ,  Z. a n o r g .  Chem.  78, 1912, S. 34. 
4 M o s e r  u n d  S i n g e r ,  Monats .  Chem.  48, 1927, S. 673, bzw.  Si tzb.  Ak.  Wiss .  

W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S. 678. 
5 G l a ~ m a n n .  Ber .  D. ch. G. 34, 1906, S. 3368. M o s e r  u n d  S i n g e r ,  a . a . O .  
6 M o s e r und  I r ~ n y i, Mona t sh .  Chem.  43, 1922, S. 625, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  

W i e n  (Ill b) 13/, S. 625. 
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nium nnd Uran, und das W i s m u t vom Blei, Kupfer  und Kad- 
mium, zumeist schon bei einmaliger F~]lung, quant i ta t iv  zu 
seheiden. 

2. Die Zuriickdr~ingung der Hydrolyse. 
Als Beispiel ffir den entgegengesetzten Vorgang,  wie er 

eben beschrieben wurde, m a g  die Destillation des Arsens als 
Arsen(I I I )chlor id  in der yore Verfasser  und J. E h r 1 i c h 7 er- 
dachten Ar t  gebraeht  werden, wodurch es yon allen Metallen 
getrennt  werden kann. Dabei liegt das Arsen als AsCI~ vor, 
das mit  HC1 und H~O ein homogenes, fliissiges Gemisch bildet 
und dieses steht wieder im Gleichgewicht mit demselben dampL 
fSrmigen Gemisch. Da man nun AsC]~ aus diesem Gemisch 
praktiseh vol]st~ndig en t fe rnen  soll, so wird man t raehten,  
solehe Mittel anzuwenden, dureh die der Par t i a ld ruek  dieses 
Stoffes mSglichst erhSht  wird, was in einfacher Weise du tch  
S t e i g e r u n g  d e r  T e m p e r a t u r  und Z u r f i c k d r ~ n -  
g u n g  d e r  H y d r o l y s e  v o n A s C l ~ n a c h  

As " " " + 3I-I,,0 Z As(OtI)~ + 3H" 

gesehehen kann. Daher  werden Zusatz yon H', am besten in 
Form yon konzent r ie r te r  HCI, und Anwendnng m5g]ichst k o n- 
z e n t r i e r t e r L6sungen -con AsC13 yon Vortei l  ftir die Lage 
des G]eiehgewichtes sein. E ine  weitere StSrung des Gleieh- 
gewichtes im gewfinschten Sinne wird dadurch erreieht,  dab 
man das fiber der fiiissigen Phase  befindliche dampffSrmige 
AsC13 dureh Z u 1 e i t e n v o n L u f t standig entfernt ,  wodureh 
zur Wiederhers te l lung des Gleichgewichtes wieder AsCl~-Mole- 
kfile in Dampf fo rm fibergehen miissen. Trotzdem abet  geniigen 
diese Vorkehrungen,  wie versehiedene Versuche da rge tan  haben, 
nieht, um alles Arsen in einer angemessenen Zeit zu entfernen,  
und man bedarf  n o  c h eines Mittels, urn dieses Ziel zu er- 
reichen. Ein solches bietet sich in dem eigenartigen Verhalten 
mancher  Stoffe, za  denen besonders das K a 1 i u m b r o m i d 
gehSrt, dessen gfinstige Wi r kung  auf den Ver lauf  der Destilla- 
t ion sehon ]ange bekannt  is t, jedoeh falsch gedeutet  wurde. 
Durch eigene Versuche wurde gezeigt, dal~ seine Wi rkung  als 
vornehmlich  g e g e n die t i yd ro lyse  gerichtet  angesehen werden 
mul~, und daf~ sie nicht katalyt iseher ,  sondern r e i n p h y s i- 
k a 1 i s c h e r Na tu r  ist. Ka l iumbromid  hat  n~imlich die Eigen- 
schaft, in tt~O 15slich und in s tarker  HC1 praktiseh unlSslich 
zu sein. Wi rd  nun im Ver lauf  der Desti l lat ion die F]fissigkeit 
~irmer an HC1 und relativ reicher an H20, so gehen KBr-Mole- 
kiile in LSsung, und in einer derar t igen L5sung ist AsCl~ prak- 
tisch unlSslich, wodureh dann auch seine hydro]yt ische Spal- 
tung verhinder t  wird. Es handelt  sich hier um eine ausgespro- 
chene L S s l i c h k e i t s b e e i n f l u s s u n g ,  ein Vorgang,  wie 
er 1rater der Bezeichnun,g des Aussalzens schon lange bekannt  

M o s e r  und E h r l i c h ,  Ber. D. ch. G., 55, 1922, S. 4.~7. 
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ist und geiibt wird. DaB diese Auffassung richtig ist, liil~t sich 
dadurch erh~rten, dal~ ganz andere Stoffe, sofern sie n u t  die- 
selben L5sliehkeitseigensehaften wie KBr  zeigen, sich ebenso 
verhalten; es seien bier nur BaCI~, Milchzucker, Nitroprussid- 
na t r ium u. a. m. genannt.  Durch alle diese Zus~tze erreicht man 
schon bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  un& bei Anwendung 
eiues Luftstromes eine vollst~ndige Destillation yon AsCI3, und 
es st immt die Destillationskurve mit  der theoretiseh ermittelten 
Kurve vollkommen iiberein. 

Die Dauer einer derartigen Destillation, dutch die das 
Arsen yon a l l e n  Metallen getrennt werden kann, betr~gt 

�9 kaum mehr als 80 Minuten, u n d e s  ist diese Best immung aul~er- 
ordBntlieh genau. 

3. Die Bildung sehwerl~islicher Metalladsorptionsverbindungen. 

Die Bildung" derart iger Verbindungeu kann als Beispiel 
der Verwertung der sonst in der Analyse nnwillkommenen 
Adsorption bezeichnet werden. Als geeigneter Stoff zur I-Ier- 
stellung yon solchen Verbindungen dient die G e r b s g u r e 
(Tannin), die im reinsten Zustande und vollkommen asehen- 
frei vorliegen muB. Die Gerbs~ure besitzt in wgsseriger L6sung 
nur eine sehr geringe e]ektrische Leitfghigkeit,. so das ihre 
Hauptmenge als disperse LSsung mit negativ aufgeladenen 
Teilchen vo~handen ist. Wird  nun zu einer so lehen LSsung eiu 
positiv geladenes Metallhydroxyd-Sol gebraeht, so kommt es 
unter rascher Abnahme des Dispersitgtsgrades zur Bildung der 
schwerlSslichen lV[etallhydr oxyd-Tanninadsorptionsverbindung, 
(tie sieh ffir die quanti tat ive Bestimmung vieler Metalle vor- 
ztiglich eignet. Demnach mul3 das Entstehen yon solchen Ad- 
sorptionsverbindungen als Folge der entgegengesetzt elektrisch 
geladenen Tei]chen yon zwei in WeBhselwirkung tretenden Kol- 
loiden aufgefaJ3t werden, an deren Grenzfl~chen Adsorptions- 
vorg~nge im Spiel sind, die das sich einstellende Adsorptions- 
gleiehgewicht, besonders bei hSherer Temperatur uud Elek- 
trolytzusatz unmel~bar rasch im gewiinsehten Sinne beeinflussen. 
Liegt das ~r nicht in Form einer dispersen LSsmlg seines 
I tydroxyds  oder basisBhen Salzes, sondern in Ionenform als 
gelSstes Salz vor, dann bleibt die F~llung aus; so bildet z. B. 
Beryll ium in essigsaurer LSsung bei Gegenwart yon Azeta- 
tion eine eehte LSsung, die yon Gerbs~ure n i C h t gef~llt wird; 
fiigt man dagegen Ammoniak zu, so~ dal~ es zur Bildung yon 
kollo~dalem Be(OH)~ kommt~ so tri t t  Bin Niederschlag auf, der 
de1; i Bery l l iumhydroxyd-  Tanninadso~ptionsverbindung ent- 
spricht. 

Wegen der grolten Empfindliehkeit eignet sieh die Gerb- 
s~iuremethode sowoM fiir den N a C h w e i s, wie aueh ganz be- 
sonders fiir die B e s t i m m n n g sehr kleiner Mengen yon 1V[e- 
tallen, auBerdem lassen sich eine Reihe yon T r e n n u n g e n 
mit grol]er Genauigkeit durchffihren. 
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D a  aus  e s s ig sau re r  LS s ung  die d r e i w e r t i g e n Meta l le  
Eisen,  A l u m i n i u m  u n d  Chrom,  die v i e r w e r t i g e n Zinn ,  
Ti tan,  Z i r k o n i u m  mid  T h o r i u m ,  dann  V anad in ,  d u r c h  Gerb-  
s a u t e  ge f~ l l t  we~:den, so k~mn m a n  auf'  d i e sem W e g e  das  
B e r y 11 i u m u n d  z u m  Tell  aueh  das  U r a n yon  ihnen  t r e n n e u  
u n d  b e s t i m m e n .  W o l f  r a m  fa l l t  sogar  aus  s ehwefe l s au re r  
LSsung  m i t  Gerbs~ure  aus,  do ch mul~ der  ~bersehul~  der  letz- 
t e r en  d u r c h  A n t i p y r i n  n i e d e r g e s e h l a g e n  werden,  d a m i t  die Ab-  
sche idung  dieses Meta l l e s  eine qu~mti ta t ive  ist, ebenso  lassen  
sich aueh  T i t a n u n d  M o 1 y b d ~ n so q u a n t i t a t i v  b e s t i m m e n  
u n d  v o ~  v e r s c h i e d e n e n  Stoffen  t r ennen ,  was  e r s t  vo~ k u r z e m  
e r k a n n t  wurde .  W e i t e r e  A r b e i t e n  t iber diese z ieml ich  a l l g e m e i n  �9 
a n w e n d b a r e  R e a k t i o n  s ind i m  Flus~e und  es w i r d  naeh  de ren  
V o l l e n d u n g  da r i ibe r  b e r i c h t e t  werden .  

4. Die Sulfosalizyls~iure als Komplexbildner. 

Die N e i g u n g  m e h r w e r t i g e r  Meta l l ionen  m i t  versch iedenen  
O x y s ~ u r e n  u n d  m i t  m e h r w e r t i g e n  A]koholen  K o m p l e x e  zu bil- 
den w i r d  schon sei t  l a n g e r  Zei t  fi ir  die T r e n n u n g  versch ie -  
dener  Meta l l e  ausgenf i tz t .  $o  w i r d  z. B. die F-~higkei t  der  
We ins~u re ,  m i t  E i s e n ( I I I ) -  oder  A l u m i n i u m i o n  solehe 15sliehe 
V e r b i n d m l g e n  zu bilden, m i t  Vor te i l  ffir die T r e n n u n g  dieser  
be iden  Meta l l e  v e r w e n d e t ,  y o n  den  An i onen  w a r e  die Bo r s~u re  
h e r v o r z u h e b e n ,  die d u r e h  Zusa tz  Yon G l yze r in  o der  M a n n i t  in 
eine verh~dtnism~l~ig s t a rke  S~ure  v e r w a n d e l t  w e r d e n  kann ,  
die n u n  t i t r i m e t r i s c h  b e s t i m m b a r  ist. Ande re  b e k a n n t e  orga-  
n ische  K o m p l e x b i ] d n e r  s ind Zi t ronens~iure,  Mi lchsSure ,  Zucker -  
s~ure, Sa l i zy l s~ure  u n d  noch  m a n c h e  m e h r w e r t i g e  Alkohole .  
P l anmal~ ige  in dieser  R i c h t u n g  anges t e l l t e  Ve r suche  h a b e n  in 
t e i lwe ise r  ~ b e r e i n s t i m m n n g  m i t  f r f iheren  B e o b a e h t u n g e n  er- 
geben ,  dal~ zur  B i l d u n g  yon  K o m p l e x i o n e n  o rgan i sehe  Ve rb in -  
d u n g e n  m i t  je e iner  t t y d r o x y l -  u n d  e iner  K a r b o x y l g r u p p e  
n i c h t aus re iehen ,  wohl  abe r  dann ,  w e n n  mindes t ens  d r e i 
solcher  G r u p p e n  v o r h a n d e n  sind. N u n  ha t  sieh gezeigt ,  dal~ die 
K a r b o x y l g r u p p e  auch  d u r e h  eine ande re  sau re  Gruppe ,  also 
d u t c h  die S u l f o s a u r e g r u p p e  e r s e t z b a r  ist, wobei  dann  
die neue V e r b i n d u n g ,  die z. B. aus  Sa l i zy l s~ure  en t s teh t ,  die 
w e r t v o l l e  E i g e n s c h a f t  besitzt ,  w a s s e r 1 5 s ] i e h z.u sein. Tat -  
s~ehl ich lassen sieh m i t  der  S u 1 f o s a 1 i z y 1 s ~ u r e 
C~H~OH(1)COOH(2)SOsH(5),  die in  e i n f a c h e r  We i se  d u t c h  Sul- 
f u r i e r e n  der  Sa l izy lsaure .  m i t  H 2 S Q  d a r s t e l l b a r  ist  u n d  auch  
im H a n d e l  in z ieml ich  r e i n e m  Z u s t a n d e  v o r k o m m t ,  ve r sch ie -  
denen  T r e n n u n g e n y o n  Meta l l en  g e n a u  und  e in faeh  aus- 
f i ihren.  

So bfiden E i s e n ( I I I ) - ,  A l u m i n i u m -  und  T i t a n ( I V ) i o u e n  m i t  
Su l fosa l i zy l s~ure  15slichei K o m p l e x e  v e r s c h i e d e n e r Be- 
s t~ndigkei t ,  u n ~  es f~llt  aus  tier a m m o n i a k a l i s c h e n  LSsung  m i t  
t t~S n u r  FeS,  T i ( IV)  l i e fe r t  e r s t  b e i m  K o c h e n  dieser  LSsung  
dichtes  TiO2. aq, w ~ h r e n d  sich das  k o m p l e x e  A l u m i n i u m s a l z  
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i iberhaupt nieht ver~ndert .  Es kann wohl aus der neutralisier-  
ten LSsung" mif Nat r iumphosphat  als A1PO, niedergesehlagen 
werden, was abet  wegen der ungiinstigen analytischen Eigen- 
sehaften dieses Stoffes nieht zu empfehlen ist. Viel einfaeher 
ist es - -  und hier zeigt sieh wieder ein Vorteil  tier Sulfosalizyl- 
s~ure gegenfiber anderen organisehen Komplexbi ldnern -- ,  diese 
dureh Behandlung mit  Brom in s e h w e r 1 5 s 1 i e h e s Brom- 
phenol fiberzuffihren, yon diesem zu filtrieren und dann im 
Fi l t ra t  das Aluminium mit Ammoniak zu fallen s order die Gerb- 
s~ure-Adsorptionsverbindung herzustellen. 

Da aueh M a n g a n  ein ghnliehes Komplexion bildet, das 
jedoeh dutch Phosphat ion in Anwesenheit  yon NH4C1 quan- 
t i ta t iv  als MnNH~PO~.tI~0 f~illbar ist, so hat man ein Mittel, 
bei Gegenwart  yon Eisen und Aluminium, Mangan d i t  e k t 
zu bestimmen. In  ghnlieher Weise lfigt sieh auch M a g n  e- 
s i u m direkt a]s MgNH~PO~. tI~O ausfallen 't 

Aueh die Trennnng des Eisens unc~ Alumininms yon der 
P h o s p h o r s a u r e l~gt sieh, wie seinerzeit gezeigt wurde, mit 
Hilfe der Sulfosalizyls~ure glatt  dnrehfi ihren 9 

Versuehe, das T i t a n  vom C h r o m u n d  v o m V a n a d i n  
zu trennen,  sind aueh bereits abgeseMossen; fiber sie nnd fiber 
einige ander~ Trennungen auf dieser Grundlage wird noch 
berichtet werden 1o. 

5. Die thermisehe Dissoziation der Ammoniumhalogenide.  

Die Verwertung" der thermisehen Disso.ziation der Ammo- 
niumhalogenide zur Sehaffung yon A b r a u e h m e t h o d e n 
beruht  im Wesen auf den Beobaehtungen yon A. H a n t z s c h ~1 
fiber die Natur  der Halogenwasserstoffsauren,  wonaeh diese 
Pseudosauren yon homSopolarer S t ruk tur  und dann am st~rk- 
sten sind, wenn sie nicht in w~sseriger LSsung, also im elektro- 
lytiseh gespaltenen Zustand vorliegen. Die grSt~ere Aktivitfit  
voll nieht ,dissoziie~tem tIalogenwasserstoff hat  H a n t z s e h a u f  
versehiedenen Wegen naehgewiesen, anf die hier nieht naher  
eingegangen werden soll, sie wurde aber aueh dutch eigene 
Versuehe erwiesen, die sehlieNieh zu der sehr einfaehen Ab- 
rauehmethodik geffihrt  haben. 

Die t]berlegenheit  des troekenen Halogenwasserstoffes 
gegenfiber seiner wasserigen LSsung lal~t sieh dureh eine~_~ 
einfaehen Versueh zeigen. So kann man selbst dureh oftmaliges 
Eindampfen  yon KC10~ mit  wfisseriger Jodwasserstoffs~ure 
keine Reduktion des stabilen Perehloratmolekfi ls  erzielen, wah- 
rend dies sehon dutch zweimaliges Abrauehen mit Ammonium- 
jodid im Tiegelluftbade g'latt gelingt. 

s M o s e r  u n d  I r ~ n y i ,  a.  a.  O. 
9 M o s e r u n d  B r u k I, B e r .  D.  ch.  G. 58, 1925, S. 380. 
to M o s e r ,  b i s t t e r  n i c h t  v e r i J f f e n t l i c h t e  V e r s u c h e .  
~1 A .  H a n t z s e h, B e r .  D.  ch.  G. 58, 1925, S. 612. 
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Dabei ist die St~irke der drei  Halogenwasserstoffe, d. h. ihre 
Tendenz znr Salzbiidung, als die sie schon B e r z e l i u s  be- 
zeichnet hat, durch die Reihe HC1 < H B r  < I I J  gekennzeichnet;  
sie bildet also einen G e g e n s a t z zur St~irke derar t iger  w~sse- 
r iger  S~uren im elektrolyt ischen Sinne. 

Wa hre nd  nun troekener  HC1 im Entstehungszustande,  wie 
er durch die thermisehe Spal tung yon ~H4C1 erhal ten wird, 
KC10~ nur  bei Gegenwart  yon Pla t in  raseh reduziert ,  erreieht  
man dasselbe Ergebnis  o h n e  Plat in  mit  H B r  oder noch 
raseher  mit  t t J ,  woraus sieh wieder die ~ber legenhe i t  der 
beiden letzteren gegeniiber dem tiC1 ergibt. Wenr~ wir die 
Dissoziat ionstemperaturen der drei Ammoniumhalogenide  bei 
Atmosph~rendruek betrachten, so ergibt  sieh ffir ~H,C1 eine 
solche yon 350 ~ fiir NI-I~Br 860 ~ und fiir N H f l  440 ~ und da die 
Versuchs tempera tur  zwisehen 300 und 4000 liegt, so diirfen wi t  
anne]amen, dab ~TH~C1 und N H , J  prakt isch v o 11 k o m m e n 
dissoziiert sind, w~hrend dies ffir NH~Br nur  teilweise tier Fall  
ist; die Spal tprodukte  sind dabei INH3 und HX.  Um die Uber- 
legenheit  yon H B r  und H J  gegeniiber tiC1 aufzuzeigen, muff 
man die thermisehen Dissoziationskonstanten der drei Halogen- 
wasserstoffe, die yon B o d e n s t e i n  und G e i g e r  ~ fiir die 
Tempera tur  yon 3270 bestimmt wurden,  also einer so leben, die 
etwa unserer  mit t ]eren Versuchs tempera tur  yon 300--4000 ent- 

spricht, kennen. Diese sind ~:HC~ ~---- 55"0.10 - s ,  /~:~B~, ~ 3,2.10 -- ;0 
te~.~ ~ 1,36.10 -- ~, 

woraus sic]l die entsprechenden Dissoziationsgrade in Prozen- 
ten zu 1.5.10 -6, 3.5. ]0 -3 unc~ 18.9 ergeben. Aus diesen Wer ten  
e rkennt  man, dal~ HC1 bei der Versuchstempera tur  fast  gar 
nieht, H B r  ungef~hr  2000maI und H J  12milIionenmal mehr  zer- 
fallen ist. Aus diesen Zahlen ergibt  sich die bessere thermische 
W i r k u n g  yon H B r  and  I t J  und es wird der. aus ihnen ent~ 
stehende Wasserstoff r e d u z i e r e n d auf das Perehloratmole-  
kill einwirken kSnnen. Dutch  die Versuchsanordnung wird 
seine Wi rkung  noch erhSht, denn er  mul~ die rein gepulverte  
Salzschichte passieren, wobei an den festen Grenzfi~ehen des 
Salzes Adsorpt ion stattfindet, die man naeh E u c k e n bereits 
als Vors tufe  einer chemischen Reakt ion ansehen kann. 

iVian kann so dutch blol~ zw~eimaliges Abrauehen  im 
Tiegel luf tbade mi t  je 1.5--2 g N H f l  oder mit  einem Gcmisch 
aus dem bill igeren NH~Br und N H , J  sowohl P e r e h 1 o r a t e 
wie aueh S u l f a t  e in die Alkalijodide iiberfiihren, oder aus 
den ErdkMiarsena ten  das Arsen ~r ent fernen ~3. Aul~er- 
dem wurde neuerl ich gezeigt, dal~ man auf diesem Wege vor- 
tei lhaft  die schwierige Trennung  yon Kiesel- und Zinns~ure 
vornehmen kSnne, wobei bei blol~ zwelmaligem Abrauehen eine 
volle Verfl i ichtigung des Zinns erzielt wird;  in ~hnlicher Weise 

12 B o d e n . s t e i n  u n d  G e l g e r ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  49, 1904, S. 80. 
13 M o s e r  u n d  M a r i a n ,  B. D. eh. G. 59, 1923, S. 1635. 
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l~l~t sich aus einem Gemiseh yon Blei- und Bar iumsulfa t  das 
erstere vollkommen entfernem Ober diese und noch einige 
andere Bestimmungen auf ~hnlicher Grundlage wird noch ge- 
legentlich berichtet werden 1~. 

Umgekehrf kann man dutch ein Gemisch aus 3 Gewichts- 
teilen NH~C1 und 1 Gewichteil (NH~)2SO~ eine Reihe yon durch 
H~SO~ zersetzbaren Salze als Sulfate. in einfacher Weise be- 
st immen 1~. Sehr gut verwendbar ist die Abrauchmethodik fiir 
d i e t  r e n n u n g der Alkalimetalle, die bekanntlich dann immer 
als Chloride vorliegen miissen; hat  man die Summe der Sul- 
fate gewogen, so. ist dann die Uberfiihrung in die Chloride auf 
diesem Wege sehr einfach. 

~ M o s e r u n d  N e u m a y e r,  b i s h e r  n ie l l t  v e r S f f e n t l i c h t e  V e r s u c h e .  
25 M o s e r  u n d  M a x y m o w i c z ,  Ber .  D. ch. G. 60, 1927, S. 646. 


