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Burgass: Nitroso-j-naphtol, [

Zeitachrift fiir
angewandte Chemie.

Anwendung des Nitroso-3-naphtols
in der anorganischen Analyse.

VYon

Dr. Rob. Burgass.

Wie G.v.Knorre!) nachgewiesen, lassen
sich sowohl Kobalt wie Eisen, falls letzteres
als Oxyd vorhanden, durch eine essigsaure
L3sung von Nitrosonaphtol einzeln bestimmen,
wenn sie als Chloride oder Sulfate vorhanden
sind, und es liegt der Gedanke nahe, das
Kobalt und Eisen zugleich durch Nitroso-
naphtol zu fillen, die Summe der Oxyde
zu wiigen, dann Eisen nach Auflésung des-
selben in Salzsiure als Eisenoxyd und aus
der Differenz das Kobalt zu bestimmen.

Das Verfahren, welches sich in voll-
kommen giatter Weise ausfithren lasst, ist
folgendes: Die das Eisen und Kobalt als
Sulfate oder Chloride enthaltende Lsung
versetzt man, falls noch keine freie Salz-
sdure zugegen, mit 2 bis 3 cc Salzsiure,
kocht auf, und nachdem man auf etwa 95°
hat abkiihlen lassen, setzt man eine heisse
Ldsung von Nitrosonaphtol in 50 proc. Essig-
sidure hinzu, bis kein Niederschlag mehr
entsteht. Zuvor hat man die L&sung von
Kobalt und Eisen mit 10 bis 20 cc Essig-
sdure zu versetzen, um das Nitrosonaphtol
geldst und reactionsfihig zu erhalten, da
dasselbe in Wasser sich leicht ausscheidet.
Nach dem Erkalten stellt man durch Hin-
zufiigen von ein Paar Tropfen Nitrosonaph-
tollosung die Probe an, ob noch ein cha-
rakteristischer Niederschlag des Eisens oder
Kobalts entsteht, wobei man sich jedoch
durch etwa ausfallendes gelbes Nitrosonaph-
tol nicht tauschen lassen darf. Bei einiger
Erfabrung unterscheidet man leicht die Farbe
des ansfallenden betreffenden Niederschlages
oder des Nitrosonaphtols. Die #ber dem
Niederschlag stehende Flissigkeit zeigt nach
Fallung der Metalle mitunter eine andere
Farbung als vorher. Der Grund liegt darin,
dass zur etwaigen Oxydation des Kobalts
(wenn als Oxydul vorhanden) ein Sauerstoff-
atom ndthig war, welches dann in der NO-
Gruppe des Nitrosonaphtols durch 2 Atome
Wasserstoff ersetzt wurde, so dass aus
CIOH6<§]§ das CIOH6<§%2
ches der Losung eine dunkelgelbe bis roth-
braune Farbung verleiht.

Zeigt sich nach Zusatz von Nitrosonaph-
tol kein neuer Niederschlag, so kann man
filtriren und zuerst mit leicht salzsiure-

entstand, wel-

1y Vgl. d. Z. 1893, 364; — hez. der historischen
Einleitung und der Beleganalysen sei auf meine
Dissertation (Rostock 1896) verwiesen.

haltigem Wasser, dann mit heissem Wasser
auswaschen. Den voluminésen Niederschlag
bringt man feucht, nachdem man ihn !/, Stunde
hat stehen lassen oder durch vorsichtigen
Druck gegen das zusammengefaltete Filter
des grosseren Theiles seiner Feuchtigkeit
beraubt hat, ohne Weiteres in einen gerdu-
migen, geschlossenen, tarirten Tiegel (Platin),
den man direct der Flamme eines guten Drei-
brenners oder besser eines Muencke’schen
Patentbrenners (mit kegelférmigem Schorn-
stein) aussetzen kann. Ein Trocknen des
Niederschlages oder Hinzufiigen von krystal-
lisirter Oxalsfure zu dem getrockneten
Niederschlage, um das Verpuffen der Sub-
stanz zu verhindern, ist nicht nothwendig.
Ich habe bei meinen simmtlichen Versuchen
stets den feuchten Niederschlag in den Tiegel
gebracht und nie zeigte sich ein Aufspritzen
oder Verpuffen desselben, vorausgesetzt, dass
der Platintiegel geriumig genug war. Da
die mittels Nitrosonaphtols erhaltenen Nieder-
schlige sehr voluminds sind, empfiehlt es sich,
namentlich bei Fillung von mehreren Me-
tallen zugleich, nicht zuviel Substanz (0,2 bis
0,25 g) zu nehmen. Der zu verwendende
Platintiegel darf nur zu '/; ungefihr mit dem
Niederschlage angefiillt sein, da bei grosseren
Mengen die energische Zersetzung doch das
Resultat in Frage stellen kénnte. Beim Er-
hitzen des Niederschlages entweicht zuerst
das Wasser unter Zischen, darauf zersetzt
sich unter gelbbrauner Dampfbildung das
Nitrosonaphtol oder es sublimirt theilweise
fiber, bis es bei weiterem Erhitzen unter
stark russender Flamme verbrennt. Sobald
keine brennbaren Gase mehr auftreten, ent-
fernt man die Flamme, hebt den Deckel ab,
den man durch Hineinhalten in die Flamme
von der anhaftenden Kohle zu reinigen hat,
und glitht den kohligen Riickstand stark
unter Luftzutritt und zwar in der Weise,
dass man durch die Spitze der Flamme den
unteren Theil des nun fast wagerecht ge-
stellten Tiegels erhitzt. Dadurch wird eine
leichte Circulation der Luft im Innern des
Tiegels und eine gelinde Sauerstoffzufuhr
bewirkt, somit dem Auftreten reducirender
Gase vorgebeugt. Den Deckel des Tiegels
lebne man, um sicher das Auffliegen leichter
Stiubchen zu verhindern, schrig in den
Tiegel hinein. Die Veraschung des Nieder-
schlages geht auf diese Weise schnell und
leicht von statten, namentlich wenn man,
wie G. v. Knorre es empfiehlt, denselben
mittels eines starken Platinstabes einige
Male umriihrt. Der Riickstand enthilt ein
Gemenge von Eisenoxyd und Kobaltoxydul-
oxyd, der in seiner Gesammtheit zu wigen
ist. Um nun den Gehalt an Eisenoxyd zu
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bestimmen, l6se ich den Riickstand in Salz-
sdure, dampfe ein, neutralisire und fille das
Eisen durch Natriumacetat oder Ammoniak,
16se den entstehenden Niederschlag in Salz-
siure und fille wiederum mit Ammoniak,
welche Operation zwei- bis dreimal zu
wiederholen ist, um sicher zu sein, dass
man reines Eisenhydroxyd erhidlt. Tin Ti-
triren des Eisens nach Reduction ist auch
statthaft. Der Niederschlag des Eisens wird
getrocknet, gegliht, sodann das Eisen aus
dem entstehenden Oxyd berechnet. Die Dif-
ferenz gibt den Gehalt des Rickstandes an
Kobaltoxyduloxyd am, eventuell kann das
Kobalt aus dem mit Essigsiure angesiuerten
Filtrate leicht durch abermalige Féllung
mittels Nitrosonaphtols bestimmt werden; je-
doch bietet die Bestimmung aus der Differenz
genfigende Sicherheit.

Bei Gegenwart von Phosphorsiure
zeigte mach G. v. Knorre (Ber. deutsch.
1885, 2933) der Eisenniederschlag nicht un-
erhebliche Mengen von Phosphorsiure. Mit-
unter fiel die Phosphorsdure fast quantitativ
aus. Auch bei mannigfacher Ab#nderung
der Versuchsbedingungen lidsst sich stets im
Eisenoxyd Phosphorsiure, wenn auch mitunter
nur in wenigen Milligrammen, nachweisen,
obgleich die Losung eines Alkaliphosphates
oder von freier Phosphorsiure nach Zusatz

von Nitrosonaphtol in Essigsiure keine Phos-

phorsiure im Niederschlage erkennen lisst,
da reines Nitrosonaphtol ausfillt (v. Knorre).
Auch die Gegenwart von Salzsiure vermag bel
Fillungen des Eisens mit Nitrosonaphtol die
mitausgefallene Phosphorsiure nur theilweise
in Losung zu bringen. Ist in der das Eisen
enthaltenden Flissigkeit nur wenig freie Salz-
siure vorhanden, so fillt, bei Anwesenheit
eines reichlichen Uberschusses von Eisen im
Verhiltniss zur Phosphorsiure, diese fast
quantitativ aus mit dem Eisenniederschlage.
Das Filtrat zeigt nur wenige Milligramme
Phosphorsiure. =~ Wéihrend also bei An-
wesenheit freier Salzsiure die Phosphorsiure
zum Theil ausfillt, zum Theil in L3sung
bleibt, gelingt es, die Gesammtmenge der
Phosphorsiure mit dem ZEisen zu fillen,
wenn man nach annihernder Neutralisation
der Lésung den letzten Rest der freien Salz-
sdure durch Zufigen von Ammoniumacetat
durch freie Salzsiure ersetzt. Unter der
Voraussetzung, dass das Eisen im Uberschuss
vorhanden war, zeigt das Filtrat keine Re-
action auf Phosphorsiure. '

Bei der Fillung des Kupfers mittels einer
Lésung von Nitrosonaphtol in Essigsiure
haben sich keinerlei Schwierigkeiten ent-
gegengestellt, ebensowenig wie beim Kobalt,
und die Resultate waren zufriedenstellende,

Ch. 96.

auch wenn die Phosphorsiure in grosseren
Quantititen vorhanden war. Die mit ein
paar Tropfen Salzsiure angesiuerte Ldsung
von Kupfer ist nach Zusatz von 10 bis 15 cc
Essigsiiure mit Nitrosonaphtollésung zu ver-
setzen, der Niederschlag nach dem Absitzen
zu filtriren und zu glihen. Das gefundene
Kupferoxyd zeigte nach Aufl§sung desselben
in Salzsiure keinerlei Reaction auf Phos-
phorséure. *

Die Menge der anwesenden freien Phos-
phorsdure habe ich bei den verschiedenen Be-
stimmungen gesteigert. Sie betrigt im ersten
Falle 0,1 g, im zweiten 0,4 g, im dritten
0,8 g Natriumphosphat. ~ Auch bel einem
Uberschusse blieb das Filtrat giinzlich frei
von Phosphorsiure. Was den Zusatz von
freier Salzsiure anbetrifft, so sind auf 100 cc
der das Kupfer enthaltenden Ldsung 4 bis
5 cc Salzsidure von 1,12 sp. G. binzuzufiigen.
Bei griosseren Mengen freier Salzsiure wirkt
dieselbe 16send auf den Niederschlag von
Kupfernitrosonaphtol.

Verhalten des Nitrosonaphtols zu
Antimon. Eine neutrale L3sung von An-
timon wurde nach vorherigem Zusatz von
10 cc 50 proc. Essigsiiure mit Nitrosonaphtol
versetzt. Es zeigte sich, wenn die Fillung
heiss vorgenommen wurde, kaum ein Nieder-
schlag. Erst beim Erkalten wurde ein solcher
bemerkbar, welcher sich jedoch als fast rein
ausgeschiedenes Nitrosonaphtol erwies, denn
in dem abfiltrirten Niederschlage waren nur
ganz minimale Mengen von Antimon nach-
zuweisen. Setzt man der L&sung eines An-
timonsalzes einige Tropfen Salzsiure, und,
um das sich bildende Antimonoxychlorid
aufzulgsen oder dessen Bildung zu verhindern,
5 bis 10 cc Weinsiiure (1:5) ?) hinzu, so
bleibt das Antimon vollstindig in Ldsung
und der im Platintiegel gegliihte Nieder-
schlag verbrennt ohne Riickstand, bestand
also aus reinem Nitrosonaphtol. Die Ver-
muthung, auf diese Weise die durch Nitro-
sonaphtol fallbaren Metalle von Antimon
trennen zu kdnnen, wurde durch eine Reihe
von Analysen bestétigt, beli denen das An-
timon zum Theil in grésseren Mengen als
das zu fillende Metall vorhanden war. Das
Antimon, welches sowohl als Antimonsiure
wie als antimonige Sdure zugegen war, blieb
bei Fillungen von Eisen, Kobalt und Kupfer
vollstindig in Ldsung, und die geglihten
Oxyde liessen nach Aufldsung derselben in
Séuren keinerlei Reactionen auf Antimon er-
kennen. Auch die Gegenwart von freier
Phosphorsiiure stérte bei Fiallungen des

%) Es wurde Dhei den folgenden Versuchen stets
Weinsdurelosung von dem Verbiltniss 1:5 ver-
wandt.

o7
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Kupfers und Kobalts den Gang der Analyse
nicht, auch wenn sie in bedeutenderen Mengen
vorhanden war. Die Trennung des Kobalts,
Kupfers und Xisens von Antimon, mdégen
sie einzeln oder in ihrer Gesammtheit zu-
gegen sein, ist in der Weise vorzunehmen,
dass man die mit wenigen Tropfen Salzsiure
angesiiuerte Losung (beim Kobalt ist eine
reichlichere Menge nicht schidlich) mit etwa
10 cc Weinsdureldsung versetzt, 10 cc Essig-
sdure hinzufiigt und aufkocht. Nachdem
man die Losung kurze Zeit hat aufkochen
lassen, versetzt man sie mit der nothigen
Menge Nitrosonaphtolldsung und lisst das
Ganze erkalten. Die Niederschlige sind
kalt zu filtriren und mit stark verdiinnter
Weinsdurelssung, darauf mit heissem Wasser
auszuwaschen. Der Niederschlag enthélt das
betreffende Metall in seiner Verbindung mit
Nitrosonaphtol. Es ist erforderlich, dass
die zu fillenden Metalle als Chloride oder
Sulfate in Lésung sind. Salpetersiure wirkt
stark l6send auf die Niederschlige; Nitrate
sind deshalb umzuwandeln, am besten in
die entsprechenden Chloride. Awuch thut
man gut, die das Chlorid oder Sulfat ent-
haltende Losung vorher durch Eindampfen
auf ein geringeres Volumen zu bringen und
annihernd, falls freie Mineralsiure vorhanden,
zu npeutralisiren, um sicher zu sein, dass
man nicht zu viel Salzsiure hinzusetzt, die
beim Eisen-, noch mehr beim Kupfernieder-
schlag leicht 18send wirkt. Ist Eisen zu
fillen, so sind héchstens 4 bis 5 cc Salzsiure
(1,12) auf 100 cc der Lésung hinzuzufiigen,
beim Kupfer nur einige Tropfen, wihrend
beim Kobalt 10 cc auf 100 cc Losung statt-
baft sind.

Das in Losung gebliebene Antimon rea-
girt auf Schwefelwasserstoff, ist jedoch als
Schwefelantimon ohne weiteres nicht be-
stimmbar, da dieses mit ausgeschiedenem
Nitrosonaphtol versetzt ist. Letzteres miisste
daher erst zersetzt werden; jedoch ist das
Resultat auch dann kein sicheres. Besser
ist es, das Schwefelantimon sammt dem aus-
geschiedenen Nitrosonaphtol mit rauchender
Salpetersiure zu behandeln. Es tritt heftige
Reaction ein, weshalb Vorsicht zu rathen
ist. Man erhilt anfangs Antimonsiure und
pulverférmig ausgeschiedenen Schwefel, wih-
rend das Nitrosonaphtol zersetzt wird, beim
Eindampfen zur Trockene Antimonsiure und
Schwefelsiurehydrat. Beim Gliihen im Por-
zellantiegel resultirt dann reines antimon-
saures Antimonoxyd, welches zu wigen ist.
Die Gegenwart von Phosphorsidure vermochte
das Resultat nicht zu beeinflussen.

Eine Probe von Bournonit, welche Blei,
Antimon und Kupfer enthielt, wurde auf

ihren Gehalt an Kupfer untersucht, indem
durch rothe rauchende Salpetersiure oxydirt
wurde (spec. Gew. 1,52). Das noch in Ls-
sung gehende Blei und Antimon blieb nach
Zusatz einer Losung von Nitrosonaphtol in
Losung, und die auf diese Weise gefundene
Menge Kupfer war mit dem bekannten Ge-
halt tibereinstimmend. Zuvor musste natir-
lich die zur Oxydation verwandte Salpeter-
sdure vor Fillung des Kupfers vertrieben
und das Kupfernitrat in das Chlorid ver-
wandelt werden.

Ebenso wurde bei der Untersuchung einer
Bronze, welche aus Kupfer, Antimon und
Zink zusammengesetzt war, zur Bestimmung
des Kupfers Nitrosonaphtol angewendet. Die
Legirung wurde ebenfalls mit concentrirter
Salpetersiure behandelt, auf dem Wasser-
bade eingedampft und mit Wasser aufge-
nommen. Das Antimon, soweit dasselbe
oxydirt, wurde abfiltrirt, das in Lo&sung
bleibende Kupfer wurde bei Gegenwart von
Zink in das entsprechende Chlorid verwan-
delt und dieses, unbeschadet des zum Theil
noch in L&sung befindlichen Antimons, in
bekannter Weise durch Nitrosonaphtol ge-
fallt und bestimmt. Der gefundene Procent-
gehalt betrug 64,79 Proc., der bekannte Ge-
halt war 64,80 Proc. Daneben steht das
durch elektrolytische Methode erhaltene Re-
sultat mit 64,89 Proc.,, sowie die auf
Schwefelkupfer ausgehende Bestimmung mit
64,93 Proc.

Fur die Trennung des Kobalts vom An-
timon erwies sich die Gegenwart von Phos-
phorsiure in keiner Weise als hinderlich.
Das geglithte’ Kobaltoxyduloxyd war ganz
rein, zeigte auch keine Reaction auf Phos-
phorsdure. Bei grdsseren Mengen von Ko-
balt ist es zweckmissig, nachdem man den
Niederschlag verascht hat, die Reduction des
Riickstandes im Wasserstoffstrome vorzu-
nehmen und das resultirende reine Kobalt
zu wigen. Der Wasserstoff ist, bevor er
mit dem Kobaltoxyduloxyd in Beriihrung
kommt, durch eine mit Kalihydrat angefiillte
Réhre zu leiten. Bei kleineren Mengen ist
indessen diese Operation nicht n&thig und
geniigt es, das durch starkes Glihen unter
Luftzutritt entstandene Kobaltoxyduloxyd
(Co30,) zu wigen.

Ist das Antimon als antimonige S&ure
zugegen, so sind die Resultate etwas unge-
naver. Is empfiehlt sich daher, die anti-
monige Sdure durch Kaliumchlorat unter
Hinzufiigen von Salzsiure vorsichtig zu oxy-
diren, bis keine Chlordimpfe mehr erschei-
nen. Bei der Trennung des Kupfers von
Antimon hat man dann darauf zu achten,
dass nicht zuviel Salzsiure zugegen ist, da
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ja das Kupfernitrosonaphtol nicht unempfind-
lich gegen freie Salzsiure ist. Es ist daher
die Salzsiure annihernd zu vertreiben. Be-
sondere Aufmerksamkeit ist beim Aus-
waschen erforderlich. TUm das Ausfallen des
Antimons zu verhindern, verwende man
kleine Mengen heissen Wassers, dem man
reichlich Weinsiureldsung (1: 5) zuzusetzen
hat, daneben ein paar Tropfen Salzsiure.
Uberhaupt liegt die einzige Schwierigkeit
bei der Trennung des Antimons von den
durch Nitrosonaphtol fillbaren Metallen
darin, das mechanische Ausfallen des Anti-
mons als Hydroxyd oder Oxychlorid zu ver-
hindern. Das bezweckt auch der Zusatz
von Weinsdure. Die Vorversuche wurden
ohne Zusatz von Weinsiure angestellit.
Schon beim Glithen zeigte sich ein unge-
woéhnlicher Vorgang, indem die Masse auf-
puffte. Das geglihte Eisenoxyd hatte eine
gelbe Farbe, und beim Auflésen desselben
in Salzsfure zeigte sich, dass Antimon mit
ausgefallen war.

Nachstehend folgen im Zusammenhang
die fiir das Gelingen der Analyse ndthigen
Bedingungen: 1. Es ist hochstens 0,3 g der
zu fillenden Substanz anzuwenden. — 2. Es
ist eine geniigende Menge freier Essigsiure
néthig (50 Proc.), um das Nitrosonaphtol
wirksam zu erhalten. — 3. Die Fillung ist
heiss, bei 0,95°% vorzunehmen. — 4. Um
das Antimon in Lé&sung zu erhalten, hat
man 10 bis 15 cc Weinsdurelssung hinzu-
zusetzen. — 5. Das Auswaschen geschieht
mit nicht zuviel heissem Wasser, dem man
reichlich Weinsédure und ein paar Tropfen
Salzsdure beizugeben hat, dann mit Wasser
allein. — 6. Beim Auswaschen ist es vor-
theilbaft, den Nijederschlag an der Wand
des TFiltrums hinaufzuspiilen, da dann die
Veraschung im Tiegel leichter vor sich geht,
als wenn das Ganze zusammengeballt ist.
~— 7. Der Riickstand wird in feuchtem Zu-
stande in den Tiegel gebracht, zuerst unter
Luftabschluss zersetzt, dann unter Luftzu-
tritt gegliht.

Arsen. Eine neutrale Lisung von Na-
iriumarsenat wurde mit einer Ldsung von
Nitrosonaphtol in heisser 50proc. Essigsiure
versetzt. In dem nach dem Erkalten ent-
stehenden gelbbraunen geringen Niederschlage
liess die Marsh’sche Arsenprobe eine leichte
Reaction auf Arsen erkennen. Die Reaction
blieb aus, wenn man zu der Léosung des
Natriumarsenats einige Tropfen Salzsiure
hinzufiigte. Eine salzsaure Ljsung von
Arsentrioxyd zeigte, wenn heisses Nitroso-
naphtol in essigsaurer Ldsung hinzugesetzt
wurde, auch keinen charakteristischen Nie-
derschlag ausser dem sich etwa in der Kilte

ausscheidenden Nitrosonaphtol. Es wurden
nun, da mittels Nitrosonaphtols kein Nieder-
schlag von Arsen zu erzielen war, Versuche
angestellt, mittels dieses Korpers Kupfer,
Eisen oder Kobalt bei Gegenwart von arseni-
ger Séure oder Arsensiure zu fillen. Die
Fillung ging stets glatt von statten, und in
den von den verschiedensten Versuchen ge-
sammelten Riickstinden war mit Hiilfe der
Marsh’schen Methode keinerlei Arsen nach-
zuweisen. Die Trennung des Kupfers, Ko-
balts oder Eisens vom Arsen ist nun in ganz
analoger Weise auszufithren wie die vom
Antimon. Die das betreffende Metall neben
Arsen enthaltende Lésung ist mit Salzsiure
anzusiuern®), das Metall, oder wenn mehrere
vorhanden sind, die Metalle, in ihrer Ge-
sammtheit durch eine essigsaure LGsung von
Nitrosonaphtol zu fillen, nachdem man vor-
her 10 bis 20 c¢c Essigsidure hinzugefigt,
der Niederschlag mit heissem Wasser, dem
man 2 bis 5 cc Salzsiure (1,12 spec. G.)
beigegeben, sodann mit heissem Wasser
allein auszuwaschen und der noch feuchte
Niederschlag im Platintiegel zu glithen. In
dem Filtrat zeigt sich bei ldngerem Hin-
durchleiten von Schwefelwasserstoff ein Nie-
derschlag von Arsentrisulfid bezugsweise
Arsenpentasulfid. Die Fillung ist trotz des
gegenwirtigen Nitrosonaphtols eine voll-
stindige, denn nachdem der Niederschlag
abfiltrirt worden, war in dem Filtrat kein
Arsen mehr nachzuweisen. Das Arsen als
Sulfid zu bestimmen, ist in dieser Form je-
doch nicht angingig, da das mit ausgeschie-
dene Nitrosonaphtol stérend ist. Um daher
das Arsen im Filtrat zu bestimmen, ist am
besten folgender Weg einzuschlagen, der sich
als zuverldssig erwies. Falls Arsentrioxyd
in Lésung, oxydire man dasselbe durch Kali-
chlorat unter Hinzufiigen von Salzsdure, wo-
bei sich das in L&sung befindliche und aus-
geschiedene Nitrosonaphtol zersetzt, so dass
die Flussigkeit klar erscheint. Die klare
Losung versetze man mit #iberschiissigem
Ammoniak, dann mit Magnesiamischung und
bestimme in bekannter Weise das Arsen als
arsensaures Ammonmagnesium oder besser
als pyroarsensaures Magnesium.

Auf die Thatsache, dass Kupfer, Kobalt
und Eisen durch Nitrosonaphtol gefillt wer-
den, wihrend Arsen und Antimon in Ldsung
bleiben, grindet sich eine bequeme Tren-
nungsmethode dieser fiinf Metalle unter-
einander. Die bisher vorgeschlagenen Wege
zeigen mannigfache Ubelstinde und Lang-
wierigkeiten. Namentlich hat es schwer ge-
halten, das Kupfer bei Gegenwart von Arsen

3) Mengenverhiltnisse genau wie oben.
Kk
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und Antimon quantitativ zu bestimmen. Die
vielfach gebrduchliche von Classen ange-
gebene Oxalsduremethode hat den Nachtheil,
dass sie sehr zeitraubend ist und eine Reihe
von Operationen nacheinander bedingt, die
keineswegs fiir die Genauigkeit des endlich
gefundenen Resultates Garantie leisten. Die-
selbe schreibt auch einen verschiedenen Gang
der Analyse vor, je nachdem mehr oder
weniger Antimon zugegen ist, was doch zu-
vor ermittelt werden miisste. Falls wenig
Antimon vorhanden, ist die salpetersaure
Lésung zur Trockne einzudampfen und mit
Kaliumoxalat zu versetzen, nun zu filtriren
und der Rickstand auszuwaschen. Nach-
dem dann das Filtrat eingeengt, wobei fast
die ganze Menge des Kupfers als Kalium-
kupferoxalat in blauen Nadeln auskrystalli-
sirt, figt man Essigsidure hinzu und lésst
" lingere Zeit stehen. Darauf filtrirt man,
wischt den Niederschlag mit Essigsiure,
Alkohol und Wasser aus, trocknet, gliht
schwach im Platintiegel, 16st den Rickstand
in Schwefelsiure und fillt nun endlich aus
dieser Losung das XKupfer elektrolytisch.
Ist neben Arsen Antimon in erheblicher
Menge vorhanden, so ist die Bestimmung
noch umstindlicher. In diesem Falle ist die
Substanz erst mit etwa der vierfachen Menge
Chlorammonium zu mischen und ganz schwach
(was grésste Aufmerksamkeit erfordert) im
Platintiegel zu erhitzen. Hierdurch wird
fast die ganze Menge von Arsen und Anti-
mon verflichtigt, sodass also zur Bestimmung
dieser beiden Metalle ein neues Quantum der
Substanz erforderlich wird, und in dem Riick-
stande erst kann die Kupferbestimmung in
der eben angegebenen Weise vorgenommen

werden. — Die Bestimmung des Kupfers
neben Antimon und Arsen auf elektro-
lytischem Wege herbeizufilhren, ein Ver-

fahren, welchies in vielen Bergwerken in Ge-
brauch ist, hat den grossen Ubelstand, dass
sich der Kupferbeschlag mit einem braun-
schwarzen Uberzug bezieht, was die Genauig-
keit des Resultates natiirlich beeintrichtigt.
Sind die den schwarzen Anflug bedingenden
Elemente in geringerer Menge vorhanden, so
miissen sie erst verflichtigt werden, indem
man den den schwarzen Anflug enthaltenden
Platinmantel abspritzt, ihn dann trocknet
und in der Flamme gliht. Arsen und Anti-
mon verfliichtigen sich dann, was also auch
zor Bestimmung dieser Metalle eine neue
Abwigung erfordert, und das Kupfer geht
in Oxydul iiber. Nun ist der Platinmantel
in ein Kupferglas zu hingen, ein grisserer
gewogener Maotel dariiber zu hingen, letz-
terer mit dem negativen, ersterer mit dem
positiven Pol der Batterie zu verbinden,

mittels Salpetersiure eine Lisung der Oxyde
vorzunehmen und nun endlich das Kupfer in
seiner Gesammtheit elektrolytisch zu fillen.
Sind Arsen und Antimon in erheblicher
Menge zugegen, so ist die Bestimmung des
Kupfers noch schwieriger.

Bei der Trennung des Kupfers von
Antimon und Arsen mittels Nitroso-
naphtols verfibrt man nun einfach so, dass
man das Kupfer erst herausschafft, worauf
sich im Filtrate leicht Arsen und Antimon
nach der Bunsen’schen Methode nach Zer-
setzung des ausgeschiedenen Nitrosonaphtols
trennen und einzeln auf die oben angegebene
Weise bestimmen lassen. Ist auch Kobalt
vorhanden, so sind Kupfer und Kobalt durch
Nitrosonaphtol zugleich zu fillen, die Summe
der Oxyde ist dann zu wigen, worauf die-
selben in Salzsiure aufzulsen sind. Be-
stimmt man nun das Kupfer als Sulfid, so
folgt der Gehalt an Kobalt aus der Differenz.

Eine bequeme Methode ist auch die
Trennung des Eisens von Antimon
und Arsen oder von beiden zugleich, was
namentlich dann, wenn auch Kupfer zugegen,
mit Schwierigkeiten verkniipft zu sein pflegt.
In der Regel verfihrt man so, dass man die
das Kupfer, Antimon, Arsen und Eisen ent-
haltende Lésung mit Schwefelwasserstoff
sattigt, wodurch die ersten drei Metalle als
Schwefelmetalle ausgefillt werden. Nach-
dem man dieselben abfiltrirt, iibergiesst man
den Riickstand mit Schwefelnatrium, wo-
durch Arsen und Antimon in Lésung ge-
bracht werden. Die in Schwefelnatrium ge-
16sten Sulfide sind nun durch Versetzen mit
Schwefelsiure bis zur sauren Reaction als
solche wieder auszuscheiden, nach Verjagen
des Schwefelwasserstoffes, was lingere Zeit
in Anspruch nimmt, zu filtriren und auszu-
waschen. Zur Trennung sind sie wiederum
zu l6sen, einzudampfen und mit Weinséiure
zu versetzen, so dass mit Ammoniak kein
Niederschlag entsteht. Bei einer ungeniigen-
den Menge von Weinsdure muss der durch
Ammoniak hervorgerufene Niederschlag, nach-
dem man die klare Fliussigkeit abgegossen,
in einem Uberschuss dieser Siure geldst
werden. Nun erst kann man das Arsen nach
Versetzen der Fliissigkeit mit einem Uber-
schuss von Ammoniak durch Chlormagnesium
fillen, worauf das Antimon als Schwefel-
antimon zu bestimmen ist. Auch das frither
von Schwefelantimon und Schwefelarsen ge-
trennte Kupfer ist wiederum mit Schwefel-
wasserstoff zu fillen, wihrend das vorher
nicht durch Schwefelwasserstoff gefillte Eisen
durch Ammoniak zu fillen ist, nachdem man
zuvor den Schwefelwasserstoff zu vertreiben
und das Oxydul in das Oxyd uberzufithren
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hat. Diese Operationen nehmen sehr viel
Zeit in Anspruch und die Trennung mittels
Nitrosonaphtols diirfte vorzuziehen sein, weil
sie nicht so hiufige Fillungen und Auf-
lésungen bedingt, weshalb sie auch schneller
und sicherer zum Ziele fiithrt. Danach sind
Kupfer und Eisen zusammen zu fillen durch
Nitrosonaphtol und abzufiltriren. Wibrend
dann in dem Tiltrate nach Zerstdrung des
Nitrosonaphtols Arsen und Antimon auf be-
kannte Weise getrennt und bestimmt werden
kénnen, ist der Gesammtriickstand des Kupfers
und Eisens nach dem Gliithen im Platintiegel
zu wigen, dann in Salzsiure aufzuléses und
Kupfer als Schwefelkupfer zu bestimmen.
Die Differenz gibt dann den Gehalt an
Eisen an. Uber die stérenden Einflisse von
Zinn, Wismut, Silber, Wolfram, Molybdin
vergl. meine Dissertation.

Nach den Untersuchungen iiber das Ver-
halten des Nitrosonaphtols zu den am hiu-
figsten vorkommenden Metallen ist fiir ana-
lytische Zwecke iiber den Gebrauch des
Nitrosonaphtols Folgendes festzustellen:

1. Es werden durch Nitrosonaphtol einzeln
oder in ibrer Gesammtheit gefillt quan-
titativ: Kobalt, Kupfer, Eisen.

2. Es bleiben in L8sung: Quecksilber,
Nickel, Chrom, Mangan, Blei, Zink,
Aluminium, Cadmium, Magnesium, Cal-
cium, Beryllium, Antimon, Arsen.

3. Es fallen zum Theil aus und wirken
bei Fallungen mittels Nitrosonaphtols
storend: Silber, Zinn, Wismuth; die-
selben sind daher vorher bei Seite zu
schaffen als Chlorsilber, Zinnoxyd und
‘Wismuthoxychlorid.

4. Ebenso ist bei Fillungen des Eisens
die Phosphorsiure, bei Fillung des
Eisens, Kobalts und Xupfers auch
Wolframséiure und Molybdénsiure hin-
derlich.

Zur Verbesserung der Arbeitsweise beim
Gebrauche des einfachen Engler’schen
Viscosimeters.

Von

Richard Kissling.

Vor einiger Zeit habe ich eive einfache
Arbeitsweise bei der Benutzung des gewdhn-
lichen Engler’schen Viscosimeters angegeben
(d. Z. 1894 S. 642). Dieses Verfahren ist
aber, wie sich bei den tagtiglich ausge-
fihrten Viscosititsbestimmungen gezeigt hat,
noch verbesserungsbediirftig und auch ver-
besserungsfihig; ich glaube daher, die so ver-

besserte Arbeitsweise zur Kenntniss der Fach-
genossen bringen und fiir alle diejenigen
Fille empfehlen zu sollen, bei denen be-
sonders hohe Anspriiche an die Genauig-
keit der Methode nicht gestellt zu werden
brauchen. Bei einiger Ubung lassen sich Ab-
weichungen vom Mittel, die mehr als 2 Proc.
betragen, recht wohl vermeiden, so dass also
die bei der wiederholten Priifung eines Oles
gefundene lingste Auslaufdaver hochstens
1020, die kiirzeste mindestens 980 Secunden
betrigt, wenn die mittlere Auslaufdauer zu
1000 Secunden bestimmt worden ist.

Far die gewdhnlichen Lagerschmierdle
habe ich als Versuchstemperatur 25°, fiir
Cylinderdle eine solche von 70° beibehalten.
Die als nothwendig erkannten Anderungen
erstrecken sich auf die Erzielung méglichster
Gleichmissigkeit bei der Erwirmung der zu
prifenden Ole. Soll nimlich das im Visco-
simetergefiss befindliche kiltere oder wir-
mere Ol auf die Versuchstemperatur gebracht
werden, so kann der Forderung, dass simmt-
liche Oltheilchen gleichzeitig die gleiche Tem-
peratur besitzen, nur dadurch geniigt werden,
dass man fiir eine fortwihrende Mischung der
Oltheilchen sorgt, also das Ol unausgesetzt
oder doch hiufig umriihrt. Und ebenso wie
das Ol im inneren miisste auch das Wasser
im #usseren Behilter in mischender Bewe-
gung erhalten werden. Das ist aber eine
ziemlich unbequeme und umstindliche Ope-
ration, die mit Vortheil durch die im Nach-
stehenden beschriebene Arbeitsweise ersetzt
werden kann. )

Man bringt das betreffende Ol in einen
etwa D500 cc fassenden Erlenmeyer-Kolben,
stellt ein Thermometer hinein und erwirmt
(bei Lagerschmiersl) auf 26 bis 27° oder (bei
Cylinderdl) auf 75 bis 80°. Das Ol wird nun
durch ruhiges kreisendes Schwenken des
Kolbens in langsamer Bewegung erhalten
(natiirlich braucht dies anfinglich nicht un-
unterbrochen zu geschehen), bis die Tempe-
ratur auf 25,8° (im ersteren Falle) oder auf
72° (im letzteren Falle) gesunken ist. Hier-
auf bringt man in den Husseren Behilter
des Viscosimeters Wasser von 25,2° bez.
769 und giesst dann schnell die Ole in den
inneren Behilter, senkt das auf etwa 26 bez.
75° erwirmte Thermometer ein und entfernt
den Verschlussstift, sobald beide Thermo-
meter (das im Wasser und das im Ol be-
findliche) die Versuchs-Anfangstemperatur
von 25 bez. 70° zeigen. Wie man sieht,
ist es von Wichtigkeit, dass man das Wasser
mdglichst schnell auf die vorgeschriebene
Temperatur von 25,3 bez. 76° zu bringen
vermag. Dieser Forderung lésst sich am
einfachsten dadurch geniigen, dass man wir-



