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‘ halten, bald aber sank der Gehalt an H,S unter
Frok oW o= ‘ Versuch Nr. jene Grenze, wo H,S noch anndhernd quantitativ
‘qﬁ,,ﬁiq,é;\gifii mit Luft zu 8 und HyO verbrannt werden kann.
won oo \ Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
Sese s ’ eidgenoss. Polytechnikums. Mirz 1907.
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? § § § = C’E Vor kurzem wurde von Tschugaeffl) in
A = dem Dimethylglyoxim ein #uBerst scharfes Rea-
g g g g g gens auf Nickel gefunden, das nach den Unter-
8§ 8 E & 8 suchungen von Kraut2) noch in ganz geringen
=R R Mengen einen sicheren Nachweis gestattet und von
c; l\; '; :. ':. Brunk3) zur quantitativen Bestimmung mit
- e — gutem Erfolg benutzt wurde, jedoch viel zu kost-
§ spielig fiir den allgemcinen Gebrauch im Labora-
E E S8 8 § + torium ist. Nun lernten wir vor einiger Zeit in dem
e e B~ Dicyandiamidin-Nickel (CoH;N4O0),Ni + 2 aq eine
@ Substanz kennen, die vorziiglich zur Identifizierung
ro o des Nickels geeignet istt). Die Verbindung entsteht
SRR g °F auf Zusatz von Dicyandiamidin-Salzlésungen und
v o v e © B E Alkali zu ammoniakalischen Nickelsalzlésungens)
- und krystallisiert in feinen, gelben Nadeln aus der
. Fliissigkeit, die bei Zusatz des Alkalis pl6tzlich von
U R g = Blau in Gelb umschlégt. )
oo S Do = ; - e Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist eben-
=3 g falls eine duBerst groBe, und es gelang uns, die An-
|l g 5 wesenheit von 0,000 005 Teilen Nickel in einem Teil
g g S g \.E & i = Losung durch deutliche Gelbfirbung nachzuweisen,
22 AR 3 % e ol withrend bei Gegenwart von 0,002, 0,001 und 0,0005
s e g Ni in 5 ccm Gesamtvolumen sofort oder nach
e R % kurzem Stehen der charakteristische Niederschlag
cooo o g @ ausfiel. Da bereits diese qualitativen Versuche die
PRESS ™A praktisch vollkommene Fillung des Nickels zeig-
® © B o & :S ten, arbeiteten wir diese Methode zur
— — — Quantitativen Abscheidung des Nickels
g g ,’g g 2 -8 aus, deren Gang kurz folgender ist: Man setzt zu
S e " LF einer konz. Nickelsalzlsung Ammoniak in starkem
® Uberschusse und etwa die 4—5fache Menge Dicyan-
- —_— diamidinsulfat in konz. Losung (auf 0,5 g NiSO,.7aq
oSooo e ] etwa 2—3 g des Reagenzes); fligt man zu dieser
e 888 = w n: g blauen Losung Kalilauge (109;) unter stindigem Um-
e N ®x g rithren hinzu, bis der charakteristische pl6tzliche
— L Farbenumschlag in Gelb erfolgt ist, so beginnt aus
a = - der anfangs klaren Losung nach kurzer Zeit der
& g g ‘2 5 ’ o S E g krystallinische gelbe Niederschlag auszufallen. Es
% S B o g & mufBl hervorgehoben werden, daf groBere Mengen
o - von Ammoniumsalzen das Dicyandiamidin-Nickel
?‘\ 16sen und deshalb zu vermeiden sind. Obgleich die
o 8BRS s 5 Fillung meist schon nach 6 Stunden quantitativ ist,
SReER | EC e
= ) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung
B E— by des Verein' ceutscher Chemiker zu Danzig am
I g 24. Mai .907.
ceaoRw |9 o 1) Berl. Rerichte 37, 2899 (1905).
o o o - E 2 & 2) Diese Z. 19, 1793 (1906).
: 3) Diese Z. 20, 834 (1907).
R R —— 4) Berl. Ferichte 39, 3356 (1906).
e o \ . & 5)_Die Stiokstoffwgrke m. b. H. ,,Berlin,
£ ‘g = “3 g w: Askanischerplaiz 4, bringen unter dem Namen
S ‘ »Nickelreagens GroBmann® Dicyandiamidinsulfat
in fester Form in den Handel
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188t man den Niederschlag zweckmaBig iiber
Nacht kalt stehen, bringt ihn aufs Filter (der
Niederschlag ist im Gegensatze zum Nickelhydr-
oxyd auBerordentlich leicht filtrier-
bar) und wischt ihn einige Male mit ammo-
niakhaltigem Wasser aus, bis einige Tropfen
des Filtrats keinen wigbaren Riickstand hinter-
lassen. Nach dem Trocknen wird der Niederschlag
zweckmiiBig vom Filter gerieben, dasselbe verascht
und der Niederschlag selbst im Tiegel schwach ge-
glitht. Darauf fiihrt man ihn durch Abrauchen mit
konz. Schwefelsdure bis zur Konstanz®) in wiigbares
NiSQ, iiber, wihrend es seclbstverstindlich eben-
falls leicht gelingt, den Gliihriickstand in Siuren zu
16sen und aus der mit Ammoniak {ibersittigten Lo-
sung das Nickel elektrolytisch zu bestimmen. Fol-
gende Analysen mogen als Beleg fiir die Brauchbar-
keit der Methode dienen :

1. Angewandt 0,8989 g NiSOy. 7 aq,

gef. 0,4952 g NiSO, ber. 0,5001 NiSO,
2. Angewandt 0,7325 g NiSO, .7aq,

gef. 0,4034 g NiSO, ber. 0,4020 NiSO4
3. Angewandt 0,6350 g NiSOy .7 aq,

gef. 0,3410 g NiSO,; ber. 0,3450 NiSO4

Einen noch wesentlicheren Fortschritt bringt
diese Methode der Nickelabscheidung aber dadurch,
daB es gelingt, mittels derselben das Nickel vom
Kobalt und Zink zu trennen.

Fiur das schwierige analytische Problem der
Scheidung des Nickels von dem ihm in vieler Hin-
sicht dhnlichen Kobalt lagen bisher vier Methoden
vor, die indes keineswegs in jedem Falle verwendbar
und alle nicht frei von gewissen Méngeln sind. Wé&h-
rend die Methode von N. W. Fischer7), nach
der bekanntlich das Kobalt als Kaliumkobaltinitrit
K Co(NOy)¢ abgeschicden wird, aulerordentlich
zeitraubend ist und die Bestimmung des Nickels am
einfachsten durch Differenz erfolgt, konnte das Ver-
fahrenvon Rosenheim-Huldschinskys),
beruhend auf dem verschiedenen Verhalten der
Doppelrhodanide des zweiwertigen Kolbaltes und
Nickels beim Ausschiitteln in einer dtherisch-amyl-
alkoholischen Losung, in der analytischen Praxis
keine grofiere Verbreitung finden, vielleicht da es
einen immerhin komplizierten und kostspieligen
Apparat bedingt. Auch die quantitative Abschei-
dung des Kobalts als Kobaltinitroso- f-naphthol nach
Ilinski-von Knorre?) besitzt einen Nach-
teil darin, daB man einen héchst volumindsen Nie-
derschlag erhélt, der bei Gegenwart von mchr als
0,1 g Co die Methode sehr erschwert, und dall man
auch hier das Nickel am besten durch Differenz
nach vorheriger Elektrolyse beider Metalle bestimmt.

Das letzte von Lie big - W 6 hler10) angegebene

Verfahren endlich, das sich auf das verschiedene
Verhalten der Doppeleyanide griindet, ist nach allen
kritischen Bearbeitern durchaus genau, er-

6) Der Glithriickstand wurde vor dem ersten
Abrauchen mit H,SO, mit einigen Tropfen rauch-
HNO; zur schnelleren Entfernung der organischen
Substanz behandelt.

7) Pogg. Ann. 92, 464 (1847).

8) Berl. Berichte 34, 2050 (1901).

9) Berl. Berichte 18, 699, (1885).

10) Lieb. Ann. 41, 283 (1842); 65, 244 (1847);
70, 256 (1849).

fordert aber peinlichste Innehaltung der gegebenen
Vorschriften und bietet dadurch dem Anfinger oft
groBe Schwierigkeiten.

Wie diese Liebig-Wohlersche Tren-
nungsmethode beruht auch die von uns gefundene
auf dem Prinzip der primiren Abscheidung des
Nickels aus der gemischten Losung, indem es aus
stark ammoniakalischer Losung durch Zusatz von
Kalilauge als Nickeldicyandiamidin gefdllt wird.
Um indes ein gleichzeitiges Ausfallen von Kobalto-
hydroxyd zu verhindern, ist die vorherige Uber-
fiihrung des zweiwertigen Kobalts in dreiwertiges
erforderlich; diese Oxydation geschieht fast augen-
blicklich, wenn man die ammoniakalische Nickel-
Kobaltlosung mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt,
indem ammoniakalische Wasserstoffsuperoxyd-
16sungen, wie Ma zz ucc hellill) kirzlich zeigte,
bereits in der Kilte schnell zerfallen, noch leichter
indes, wenn ein oxydabler Korper, wic hier das
Kobaltsalz, vorhanden ist. Demnach wiirde der
Gang zur praktischen Ausfithrung der Trennung
kurz folgender sein : Man fiigt zu der Nickel-Kobalt-
16sung wenige Tropfen Chlorammonium und Am-
moniak im Uberschusse bis zur volligen Losung
eines etwa ausfallenden Niederschlages, so dafl die
Losung stark danach riecht. Hierauf setzt man
einige Tropfen einer 109, igen Wasserstoffsuperoxyd-
16sung hinzu und 1i6t die Kobalt-Nickellsung ca.
1/, Stunde in der Kilte stehen. Sie farbt sich zu-
n#chst braun, nimmt schlieBlich eine weinrote Farbe
an, und nach volliger Oxydation des Kobalts 148t
die anfangs starke Gasentwicklung nach.12) Zur Fil-
lung des Nickels verfihrt man wie oben angegeben,
indem man die ausreichende Menge ,,Nickelreagenz**
und 109; Kalilauge hinzugibt, das nach zwoli-
stindigem Stehen ausgeschiedene Nickeldicyandi-
amidin filtriert, sehr sorgfiltiz mit ammoniak-
alischem Wasser auswéscht und im iibrigen nach
der fiir die Bestimmung reiner Nickelsalze geltenden
Vorschrift verfihrt.

Iim Filtrat des Nickelniederschlages ist das
Kobalt leicht elektrisch zu bestimmen, doch arbei-
teten wir in der Weise, dal} wir in die verd. Losung
Schwefelwasserstoff leiteten, das gut abgesetzte
Kobaltsulfid filtrierten und zur Befreiung vom Al-
kali griindlich auswuschen. Das Sulfid aber Iaft
sich leicht in wagbares CoSOy, iiberfiilhren. Einige
der ausgefiihrten Trennungsanalysen sollen als Be-
leg hier folgen :

1. 0,5346 g NISO47 aq, + 0,4063 g 00804.7 aq,
= 0,2892 g NiSO,
= 0,2276 g CoSOy,
Ber. 11,879 Ni 9,069, Co
Gef. 11,689, Ni 9,209, Co

2. 0,7210 g NiSO,.7 aq, + 0,2120 g CoSO4.7 agq,
= 0,3932 g NiSO,
= 0,1184 g CoSOy
Ber. 16,159, Ni 4,77%Co
Gef. 16,019, Ni 4,839, Co
11) Accad. d. Lincei Rend. (5), 13 35, (1906).
12y Auch zur prédparativen Darstellung von
komplexen Kobaltaminen verwendet man mit Vor-
teil statt der langsam wirkenden Oxydation mit
Luft, H,O, oder Sauerstoff, wie praktische Versuche
zeigten, die demnéchst fortgesetzt werden sollen.
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Zeltschrift fir
angewandte Chemlie,

3. 0,4237 g NiSO,.7 aq, + 0,7184 g Co80,.7 aq,
= 0,2396 g NiSO,
Ber. 7,75% Ni Gef. 7,919, Ni

4. 0,5172 g NiSO,.7 aq, + 0,5915 g CoS0,.7 ag,
= 0,2775 g NiSO,

Bre. 9,75% Ni Gef. 9,529 Ni

Die Stérke der obigen Trennungsmethode liegt
zweifellos in dem Umtande, dal} Differenzwigungen
wie bei fast allen iibrigen Methoden vermieden wer-
den, und daB eine vollstindige Bestimmung der
beiden Metalle innerhalb 24 Stunden ausfiihrbar
ist. Die Methode 1iBt sich auch modifizieren, in-
dem man die Oxydation des zweiwertigen Ko-
balts in Kobaltisalz statt mit Wasserstoffsuper-
oxyd durch 1/,stiindiges Einleiten eines kriftigen
Sauerstoffstroms in die ammoniakalische Metall-
losung bewirkt, wobei ebenfalls gute Resultate er-
halten wurden.

Die leichte Ausfithrbarkeit des Verfahrens lafit
es auch zweckmiBig erscheinen, dasselbe an Stelle
der bisherigen umsténdlichen und fiir den Anféinger
schwierigen Methode fiir den qualitativen Nachweis
des Kobalts und Nickels zu benutzen. Zu diesem
Zweck konzentriert man die Losung der Sulfide und
verfihrt im iibrigen wie bei der quantitativen Tren-
nung. Bei Anwesenheit von Nickel und Kobalt ist
die {iber dem Nickeldicyandiamidinniederschlag
stehende Losung natiirlich mehr oder weniger rot
gefiarbt. So konnten wir in technischen Nickelsalzen
die Anwesenheit von Kobalt und in den erheblich
unreineren technischen Kobaltsalzen, die uns von
der Firma Fleitmann & Witte freundlichst gesandt
wurden, das Nickel qualitativ und quantitativ be-
stimmen.

Trennung des Nickels vom Zink. Auch bei den
bisher angewandten Zink-Nickeltrennungen wurde
meist das Zink zuerst als Sulfid abgeschiedenl3),
wihrend unsere neue Methode wiederum auf der
priméren Abscheidung des Nickels als Nickel-
dicyandiamidin beruht. Wie bei der Kobalt-Nickel-
trennung wurde die Salzlésung beider Metalle mit
einigen Tropfen Ammoniumchlorid und viel Am-
moniak im Uberschul versetzt, die ausreichende
Menge Dicyandiamidinsalz und Kalilauge in ge-
ringem Uberschul} zugegeben, worauf nach ca. zwolf-
stiindigem Stehen das Nickeldicyandiamidin quan-
titativ ausfillt, wihrend das Zink als Zinkat und
als komplexe Zink-Ammoniakverbindung in Ldsung
bleibt. Der Nickelniederschlag wird in der oben
angegebenen Weise weiterbehandelt, wihrend das
Zink im Filtrat nach Anséuern mit Essigsdure durch
Schwefelwasserstoff als Sulfid gefillt wird, das nach
dem Trocknen rein weill aussieht.

13) Vgl. Funk, Z. analyt. Chem. 1907,1.

14) Es seien, wie bei der Kobalt-Nickeltrennung,
auch hier der Kiirze wegen nur einige Analysen an-
gefiihrt.

Analysen4)

1. 0,1042 g NiSO4.7 aq, + 0,9207 g ZnS04.7 aq,
= 0,0586 g NiSO,
= 0,3163 g ZnS

Ber. 2,129, Ni 20,439, Zn

Gef. 2,179, Ni 20,719, Zn
2.0,3710 g NiSO,.7 aq, 0,3152 ¢ ZnS0,.7 aq,

= 0,2001 g NiSO,
= 0,1075 g ZnS

Ber. 11,309, Ni 10,449, Zn

Gef. 11,089, Ni 10,519, Zn
3. 0,3540 g NiSO4.7 ag, + 0,3999 g ZHSO4.7 aq,

= 0,1993 g NiSO,

Ber. 7,809, Ni Gef. 7,989, Ni

4, 0,5200 g NiSO,.7aq, + 1,2850 g ZnS0,4.7aq,
= 0,2910 g NiSO,

Ber. 6,019, Ni Gef. 6,11% Ni

Nachschrift: In Erginzung dieser Aus-
filhrungen, welche den Stand unserer Arbeiten zur
Zeit des Vortrages wiedergeben, welche der cine von
uns auf der Danziger Hauptversammlung des ,,Ver-
eins deutscher Chemiker* am 24. Mai gehalten hat,
erlauben wir uns im folgenden in aller Kiirze auf
cinige wesentliche Verbesserungen unserer
Methode aufmerksam zu machen, die wir in der
Zwischenzeit gefunden haben.

Angtatt das Nickeldicyandiamidin in Nickel-
sulfat durch Abrauchen tiberzufilhren, kann man
zweckmaBig das bei ca. 115° getrocknete wasser-
freie Nickeldicyandiamidin  Ni(C,H;N4O),  direkt
zur Wigung bringen, wobei man sich bei der Filtra-
tion mit Vorteil des einfachen Goochtiegels bedient.
Der Vorzug dieser modifizierten Methode besteht
in der Verkiirzung der zur Analysc notwendigen
Zeit und in der viel groBeren Exaktheit dicser Be-
stimmungsart, welche diese Modifikationen auch
fiir Schiedsanalysen geeignet erscheinen lifit.

Fir die praktisch wichtige Trennung des
Nickels und Zinks 148t sich die lastige Ausfillung
des Zinks im Filtrat vermeiden, wie wir bereits an
anderer Stelle gezeigt habenl5), indem man das Zink
mit Ferrocyankalium in ammoniakalisch-weinsaurcr
Losung maflanalytisch bestimmt.

Endlich ist es uns noch gelungen, eine bequeme
Methode zur Trennung des Nickels vom Eisen und
Aluminium zu finden. Das Prinzip derselben be-
steht darin, daf man dag Nickel nicht aus rein am-
moniakalischer Losung, sondern aus ammoniaka-
lisch-weinsaurer Losung mit Dieyandiamidinsalz
und Kalilauge fillt, da in der Kélte Eisen und Alu-
minium als komplexe Tartrate in Losung gehalten
werden, wihrend das Nickeldicyandiamidin unver-
andert ansfillt. Beziiglich der niheren Einzelheiten
dieser Methode und der sehr befriedigenden Ana-
lysenresultate sei auf die Vertffentlichung in der
Chemiker-Zeitung Nr. 74 hingewiesen.

15) Chem.-Ztg. 1907, Nr. 51.




