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dem Lias von Holzmaden m r d e  irn Sommer 1904 
von S t r e ni m e 4) analysiert : 
Org. Sabst. 17,920”, in 100 Teilen derselben 79,60%C 

Im Juli 1906 xvurde ein anderes Stiick desselben 
Schiefers von S p a t e analysiert : 
Org. Subst. 18,0304; in 100Teilcn dcrselben 7G,21%C, 

10,20yo H, 1,99”& N. 

Der Unterschied zwischen beiden Analysen be- 
wegt sich allrrdings durchaus in der Richtung der 
oben beschriebenen oxydierten Gesteinc. Aber er 
ist infolge der Unirechnnng auf org. Subst. = 100 
etwa urn das Sechsfachc gegenuber dcm wirklich 
gefundenen vergroUert. Der wahre Unterschied ist 
mit 0,6% C kaum auWerhalb der Fehlergrenzen 
diesel schwierigen Elementara,nalysen grlegen. Ein 
ganz frischer bituminijs’er Mergelkalk aus dem Lias 
von Whitby in Englmd, der im geologischen Blter 
grnau dcni Eosidonomycnschiefer von Holzmaden 
entspricht, hatte bei 5,40y0 organischer Rubstanz 
eine %usarLimensetzung auf (org. Subst. == 100 urn- 
gereclmet) von 71,67”6 C und 12,0304 H. Aueh die 
iibrigen mesozoischen Gest,eine, die zur Analyse 
kamen, stinmten LJurchaus hicrmit iiberein. 

GroDere Unt,erschiede noch, als zwischen den 
beiden Aualysen des Posidonomyenschiefers be- 
stelien, zeigten die gleich hintereinander ange- 
stellten ,4nalysen von verschicdenen Stiicken des- 
selben frischen Snpropelkalkes und deeselbrn 
frisclien Saprodilkaikes. Es sei jedoch zur nlheren 
Kenntnisnahme dieser Vcrhaltriisse auf unscrc 
oben zitierton Arbeiten hingewiesen. 

ii h n 1 i c h e 0 x y  d a  t i o u s v o r - 
g i n g e , wie sic hier bei den Sapropelkohlen fest- 
gestellt sind, hat R i c h  t e r s  b e i  d e n  H u m u s -  
k o 11 ! e n nachgewiesen. M u c 115) berichtet dar- 
iiber : ,,R i c h t e r s wies durch eine Rcihe von 
T’ersuchen . . . . nach, da5 Steinkohlc (Walden- 
burger) bei gewiihnlicher Teniperatur aus trockener 
wie aus feuchter Luft Sauerstoff absorbiert. . . . Die 
am Schlusse der Versuche gemsohten Absorptions- 
proben ergaben, daR das absorbierte Gas Sailerstoff 
gewesen, eine Kohlcnsaureausschcidung aber nicht 
erfolgt war. ‘‘ Ebenso wird VOII Rraunkohle ange- 
gehen (S. 1 1 ) ,  daB sie Sauerstoff absorbiert ohne 
iquivalente Koh1ensiiurel)ildnng. Abweichend von 
diesen Angaben faBt R i c h t e r s selber seine Er- 
iahrungen iiber die Verwitterung in dem Satze zu-  
sammeii : ,,Die Verwitterung ist die Folge einrr 
Bufnahme von Sauerstoff, welcher einen Teil des 
Kohlenstoffes und Wasserstoffes der Steinkohlrn 
zu Kohlensaure ucd Wasser oxydiert, andernteils 
direkt in die Zusammensetznng der Kohle eintritt. ‘’ 

Auch die V e r w i t t e r n n g  d e r  H a r z -  
k o h 1 e n erfolgt in derselben Tnieise wie die der 
Sapropel- und Humuskohlen. TVir finden dariiber 
eine Bernsteinanalyse von 0. H e 1 ni , zitiert, von 
P. D a h m s 6 ) .  H e 1 m hat von einem verwitterten 

4) Veroffentlioht in S t r e m m e ,  Zur Frage 
der Eigenwkme bituminoser Gesteine. Z .  d. geol. 
Ges. 1904, S. 193. 

6 )  Chemie d. Steinkohle, 2. Aufl., 1891, S. 104. 
6 ,  Mineralogisohe Untersuchungen iiber den 

Bernstein, VII. Sohriften der Naturf. Gesellschaft 
zu Danzig X, 1901. 

9,81o/,H, 2,10yo N. 

Ganz 

Stuck Bernstein drei Teile analyslert. Die braune, 
auRere Verwitterungslrrust,e crgab G6,910/, C, 9,lGYL 
H; die rote innere Zmischenschicht: 74,36?4 C, 
9,9404 H; der nnzersetztr, klargelbe Kern : 78,6R?/, 
C, 10,48y0 €1. Auf C = 100 umgerechnet lauten die 
Zahien fur den Wssscrstoff 13,64 bzw. 13,42 bzw. 
13,31. Wir sehen also auch hier, daB das Verhaltnis 
von C :  H annahernd dasselbe bleibt, wahrend be- 
deutende Mcngen von Sauerstoff in die Zusamnicn- 
setzung eingetretcn sind. 

Z u s a m  m e  n f a  s s u n g. 
Es la& sich iiber die Verwitterung der Kauslo- 

hiolithe aussagen : B e i d e r V e r w i t t e r u n g 
d e  r S a u e r s t o  f f 
i n  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  o r g n -  
n i s c h e n  S u b s t a n x  d i e s c r  G e s t e i n e  
e i n ,  o h n e  d a W  d a s  z a h l e n m 5 W i g c  
V e r h a l t n i s  v o n  K o h l e n s t o f f  z u  
1%’ a s s e r s t o f f g e L n d e r t 
w i r d. Ob eine Gasabspaltung stattfindet, bleibc 
dahingesteil t. 

K a u s t o b i o 1 i t, h e t r i t t 

w e  s e n t 1 i c h 

B e  r 1 i n. 
Geo!ogisch-palaontologisches Universitatsinstitu t. 

Uber die Anwendung des 
Dimethylglyoxims zur Bestimmung 
des Nickels und zu seiner Trennung 

von den Metallen 
der Schwefelammoniumgruppe. 

Von 0. BRUNCK. 

(Eingeg. den 12.18. 1907.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine kurze Mitteilungl) 
gemacht uber die Verwendung des Dimethylgly- 
oxims zur quantitativen Bestimmung des Nickels 
und zu seiner Trennung von Kobalt. lch habe nun 
das Verhalten dieses Reagenses nicht nur zum 
Nickel, sondern auch zu den anderen Metallen der 
Schwef~lammoniumgruppr studiert und gefunden, 
da13 es einer sehr weitgehenden Anwendung in der 
hnalyse fahig ist. Ober meine Versuche will ich nun 
etwas eingehender berichten. 

In den Kreisen der Analytiker herrschte bislang 
eine gewisse Abneigung gegen die Anwendung orga- 
nischer Verbindungen als WIgungsform fur Metalle. 
Sie war begrundet durch die Notwendigkeit, die 
Niederschlage auf eincm tarierten Filter zu sammeln 
und mit diesem zur Wagung zu bringen - ein Ver- 
fahren, das stets mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet ist, die in dem MaBe wachst, als das Ge- 
wicht des Niederschlags gegenuber dem des Filters 
abnimmt. Die Einfiihrung dcs durch N e u 5 a u e r 
vcrbesserten G o  o c hschen Tiegels hat diesen Mangel 
beseitigt, so daW nun der Anwendung organischer 
Verbindungen in der analytischen Chemie kcinerlei 
Bedcnken entgegenstehen. Sie weisen sogar haufig 
groWe Vorziige gegendher den anorganischen Fal- 
lungsmitteln auf. Die erzeugten Niedcrschllge sind 
~ _ _ _ _ _ ~  

1) Diese Z. 10, 834 (1907). 
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meist krystallin und lasscn sich daher leicht fil- 
trieren und aaswaschen, auch bis zur Gewichts- 
konstanz trocknen. Das Molekiil ist oft sehr groB, 
und der Umrechnungsfaktor desbalb sehr giinstig. 
Ich erinnere nar an die elegante Ncthode von 
B u s c h zur gewichtsanalytischen Bestimmung der 
Xulpetersiiure mittels Pu'itron. 

Die Dioxime sind amphotere Elektrolyte, die 
mit Rasen und Sauren elektrolytisch dissoziierbare 
Vcrbindungen bilden, welche meist hydrolytisch 
spaltbar sind und durch die schwiichsten SLuren 
zcrsetzt werden. Eine Ausnahme bilden nach L. 
T s c h u g a e f f 2) die a-Dioxime, die mit einigen 
Schwermetallen der VIII. Gruppe des periodischen 
Systems, wie Nickel, Kobalt, Eisen, Platin, Palla- 
dium und auch mit Kupfer sehr bestiindige kom- 
plcxe Verbindungen bilden. Von diesen bcansprncht 
das Niekelderivat wegen seiner analytisch m-crt- 
vollen Eigenschaften besonderes Interesse. 

Versetzt man die neutrele Losung eines belie- 
bigen Nickelsalzes mit einer alkoholischen Losung 
von Dimethylglyoxim, so cntsteht auch in starker 
Verdiinnung sofort ein voluminoser, scharlnchroter 
Niederschlag, der aus feinen Nadelchen mit bronze- 
farbigem OberflLchenglanze besteht,. Nach T s c h u- 
g a e f f hat  die Verbindung die Zusammensetzung 
C8H,,N,~OINi mit 20,31y0 Nickel, die der Formel 

entspricht. Sie ist fast) vollstlndig unloslich in 
Wasser und nur sehr wenig loslich in Alkohol und 
Eisessig. Wiihrend Essigsiiure und andere scliwache 
SLuren die Verbindung nicht verandern, i%-ird sie 
von stark dissoziierten Sauren sehr leicht zersetzt 
unter Bildung des betreffenden Nickclsalzcs und 
freien Oxims. Versetzt man daher die Losung von 
Nickelchlorid, -sulfat odei- -nitrat mit Dimcthyl- 
glyoxim, so ist die Fallung eine unvollstandige. 
Ncutralisiert man aber die bei der Reaktion frei 
gewordene Saure mit Kalilauge oder $mmoniak, 
so wird alles Nickel abgescbieden, und das Filtrat 
cnthiilt keine nachweisbaren Spuren des Metalls 
mchr. Die Verbindung zeigt keinen scharfen Schmelz- 
punlrt, sondern beginnt bei etwa 250" unzersetzt 
zu sublimieren. 

T s c h u g a e f f empfahl bereits das Diniethyl- 
glycxim zum qualitativen Nachweise von Nickel. 
In der Tat besitzen wir nur wenig Fallungsreak- 
tionen von gleicher Empfindlichkeit. In  einer Lo- 
sung, welche im IAer 0,1 g Nickel enthalt, entsteht 
auf Zusatz des R'eagcnses sofort ein roluminoser, 
roter Niederschlag. Enthdlt die Losung im Liter 
nur 0,Ol g, so bleibt sie anfangs farblos. Fiigt man 
aber einige Tropfen Ammoniak hinzu, so farbt sie 
sich rosenrot und scheidet nach kurzer Zeit einen 
roten Niederschlag ab, wahrend die dariiber stehende 
Flussigkeit farblos wird. Nickel llDt sich noch in 
Losungen nachweisen, die auf 400000 T. Wasser 
wcniger als 1 T. des Metalles enthalten. 

Die quantitative Restimmung des Nickels bei 
Abmesenheit anderer Metalle gestaltet sich ZLI einer 
hiichst einfachen Operation. Das Nickel kann in 
Form eines beliebigen Salzes vorliegen. Die Kon- 

z, Z. anorg. Chem. 46, 144 (1905). 

zentration der Losung ist gleichgultig. Sie kann so 
groB scin, daD dcr Niederschlag das Becherglas brei- 
artig erfullt; wegen der mininden Loslicbkeit 
in Wasser kann die Fallung aber auch in sehr 
starker Verdiinnung vorgenommeri werden, Durch 
die Anwesenheit von Ammoniumsalzen wird sie 
nicht beeintra.chtigt. Die Losung kann daher freie 
Saure in betrachtlicher Menge enthalten. Thco- 
retisch sind aiif 1 T. Nickel 4 T. des Reagenses er- 
forderlich, das man in Form einer l%igen alko- 
holischen Losung verwendet. Ein geringer tfber- 
schuB geniigt zur vollstiindigen Bbseheidung, ein 
groBer wirkt nicht storend. Nur sol1 das Volumen 
der alkoholischen Losung nicht mehr als die llalfte 
des der zu fallenden wiisserigen Losung betragen, 
w i l  sich sonst die losende Wirkung des Alkohols 
auf den Niederschlag bemerkbar macht. Die Nickel- 
Iosnng, die im praktischen Falle nieist freie Same 
enthalten wird, erhitzt man in einem Becherglase 
bis nahe zum Sieden und fugt ungefahr das Fiinf- 
fache der anniihernd bekannten oder geschiitzten 
Nickelmenge von dem Reagense hinzn. Gibt man 
nun tropfenweise Ammoniak zu, so beobachtet man, 
wenn die freie SLure nahezu vollstiindig neutralisiert 
ist, plotzlich einen Farbenumschlag aus Criin in 
Rot'lichgelb, und sofort beginnt die Krystallisation 
der Sickelverbindung. Man setzt weiter Ammoniak 
zu, bis die Fliissigkeit ganz schwach danach riecht, 
und filtriert die noch heiDe Losling durch einen 
P\' e u b a u e r - Tiegel unter Anwendung einer 
Saugpumpe. Der Niederschlag lafit sich sehr gut 
von den Wanden des Becherglases entfernen und 
leicht mit heiBem Wasser auswaschen. Fiigt man 
das Reagens zu der vorher bercits ammoniakalisch 
gemachten Kickellosung, oder fallt'man in der Kalte, 
so ist der Niederschlag noch voluminoser und fil- 
triert etwas langsamer. Verfihrt man in der be- 
schriebenen Weise, so ist die ganze Operation des 
Fallens, Fjltrierens und Auswaschens in weniger als 
einer Viertelstunde beendet. Der Niederschlag wird 
bei 110-120 O bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
die in 3 I a  Stunden erreicht ist. I n  Ermanglung 
eines N e u b a u e r - Tiegels ist natiirlich auch 
ein gewohnlicher G o o c h - Tiegel mit Asbest- 
filterschicht verwendbar. Doch wird dadurch die 
Schnelligkeit der Ausfiihrung und unter Urnstinden 
auch die Genauigkeit der Methode etwas beein- 
trlichtigt. Nach Wagung des Tiegels lLBt  Rich der 
Niederschlag durch Klopfen als zusammenhangen- 
der Kuchen entfernen. Die noeh am Tiegel fest- 
haftenden Teilchen lost man in wenig warmer Salz- 
saure. 

Da dasNickeloxim in starkverdiinnter Essigsaure 
unloslich ist, kann man die bei der Reaktion frei 
werdende Mineralsaure anstatt durch Xeutralisation 
mit Ammoniak auch durch Zusatz von Natrium- 
acetat unschadlich machen. Nach Zugabe des Di- 
methylglyoxims fiigt man Natriumacetat ZLI, bis ein 
bleibender Niederschlag entsteht, und alsdann noch 
etwa 1 g des Salzes. Enthalt die Losung von vorn- 
herein freie Mineralsaure, so wiirden unter Umstan- 
den betriichtliche Mengen Natriumacetats bis zum 
Auftreten des Niederschlags verbraucht und die frei 
werdende Essigsaure konnte kleine Mengen des- 
selben in Losung halten. In  diesem Falle neutrali- 
siert man vor Zusatz des Oxims die freie Saure nahe- 
zu vollstlndig, indem man Kalilauge zufiigt, bis 
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1 
2 
3 
4 
5 

eine bleibende Trubung entsteht, worauf man 
tropfenweise vcrdunnte Salzsaure zugibt bis zu 
deren Verschwinden. 

Die Beleganalysen wurden mit Losungen aus- 
gefiihrt, deren Gehalt an Nickel durch Elektrolyse 
auf das genaueste ermittelt war. Das verwendete 
Nickel war absolut kobaltfrei; es war das gleiche 
Material, das von C 1. W i n k 1 e r zu seinen Atom- 
gewichtsbestimmungen benutzt worden war. Die 
zur Abmessung benutzten Pipetten waren auf das 
genaueste justiert und wurden nach wiederholtem 
Gebrauche stets mit Kaliumbichromat-Schwefel- 
saure gereinigt. Die Abmessung selbst erfolgte unter 
allen Kaute len. 

0,0405 
0,0446 
0,0476 
0,0513 
0,1014 

Angewandt I Gefunden 
Differenz Nr'/ Ni 1 C8HI4N4O4Ni = Ni 1 

0,0405 
0,0444 
0,0475 
0,0513 
0,1013 

& O  
- 0,0002 
- 0,0001 

1 0  
- 0,0001 

0,1995 
0,2186 
0,2337 
0,2526 
0,4988 

0,0446 I 0,1281 
0,2196 
0,6316 

Bei Analyse 4 und 7 war das Nickel als Sulfat, 
bei den iibrigen als ihlorid vorhanden. Bei Nr. 1 
bis 5 wurde die Pallung unter Zusatz von Am- 
moniak, bei Nr. 6 und 7 unter Zugabe von Natrium- 
acetat bewirkt. 

Bei der Trennung des Risens vom Nickel nach 
dem Acetatverfahren erhalt man eine stark ver- 
dunnte Losung, die neben mehr oder minder groBen 
Mengen von uberschussigem Natriumacetat noch 
freie Essigsgure enthalt. Es wurde daher noch ein 
Versuch angestellt, ob in einer derartigen Losung 
das Nickel ohne weiteres mit Dimethylglyoxim 
quantitativ gefallt werden kann. 

8. 0,0446 g Nickel in Form von Nickelchlorid 
wurden mit 2 ccm einer 50Xigen Essigsaure und 
0,5 g Natriumacetat versetzt. Die auf 100 ccm ver- 
dunnte Losung wurde heiB mit der Oximlosung ver- 
setzt. 

Gefunden : 0,2197 g Nickelglyoxim entspr. 
0,0446 g Ni. Die Fallung ist demnach eine quan- 
titative auch in dem ungiinstigsten Falle, daO die 
Losung nur wenig verdiinnt und die Menge des 
Natriumacetates nur sehr gering ist. In der Regel 
wird die losende Wirkung der freien Essiggaure durch 
starkere Verdiinnung und einen viel groBeren Ober- 
schuR des Natriumsalzes noch mehr abgeschwacht 
werden. 

Das beschriebene Verfahren zur quantitativen 
Bestimmung des Nickels hat  einige erhebliche Vor- 
zuge vor den iibrigen Methoden. Von diesen kommen 
praktisch nur zwei in Prage: Die Wagung des 
Nickels als Metall nach vorausgegangener Fallung 
mit Kalilauge und die Bestimmung durch Elektro- 
lyse. Erstere wird dadurch zeitraubend, daB stets in 
dem gewogenen Metalle die niemals fehlende Kiesel- 
saure bestimmt werden muO. Werden groRere Mengen 
von Nickel mit Kalilauge gefallt, so halt der Nieder- 
schlag auRerdem hartnackig Alkali zuriick. Bei 
exakten Analysen muR daher nach dem Vorschlage 
von F r e s e n i u s  das reduzierte Metall nochmals mit 

heiRem Wasser behandelt werden. Man kann auch, 
was bequemer ist, den Kiedorschlag auf dern Filter 
nix so weit trocknen, daB er beim Behandeln rnit 
heiBem Wasser .pulverig zerflllt, worauf sich ihm 
das Alkali durch Auswaschen entziehen 1LBt. 
Ferner sind groBere Mengen von Ammoniumsalzen 
insofern storend, als man langere Zeit mit Kalilange 
kochen muR, wodurch der Niederschlag schleimig 
und schlecht filtrierbar wird. 

Wesentlich einfacher und auch genauer ist die 
Bestimmung des Nickels durch Elektrolyse. Die 
Dauer derselben wird durch Anwendung einer Draht- 
netzkathode auf eine Stundc beschriinkt und kann 
beim Arbeiten mit bewegtem Elektrolyten noch eirie 
weitere erhebliche Verkiirzung erfahren, wenn man 
die kompliziertt: Apparatur in Kauf nehmen will. 
Weit mehr Zeit als die Elektrolyse selbst erfordert 
aber die Vorbereitung der Nickellosung, die Ober- 
fiihrung des Nickels in Sulfat durch Eindampfen 
mit Schwefelsaure. Im Laufe der Analyse erhalt 
man in der Regel eine ziemlich stark verdiinnte, 
chloridhaltige Losung. Das Eindampfen rnit Schwe- 
felsaure ist, dann unter allen Umstanden zeitrau- 
bend; ist viel Salmiak zugegen, so ist es lastig und 
bei Gegenwart von Acetaten iiberhaupt nicht aus- 
fuhrbar. Man wird dann mit Kalilauge fallen und 
den Niederschlag in Schwefelsaure losen. 

Vor wenigen Wochen ist eine Arbeit von H e r  - 
m a n n  G r o B m a n n  und B e r n h a r d  S c h u c k a )  
erschienen, worin das Dicyandiamidin zur quanti- 
tativen Bestimmung des Nickels vorgeschlagen wird. 
Dieses bildet mit diesem Metalle einen in am- 
moniakhaltigem Wasser praktisch unloslichen gel- 
ben, krystallinen Niederschlag, der nach dem Trock- 
nen durch Eindampfen mit Schwefelsaure in wag- 
bares Nickelsulfak ubergefuhrt wird. Die Metliode 
ist sehr interessant,, bietet aber, wenn Nickel a k i n  
in Losung vorliegt, keine Vorziige vor dcn altbe- 
kannten. Da die Verfasser ihre Bedeutung auch 
hauptsachlich in der Moglichkeit der Bestimmung 
des Nickels bei Gegenwart von Kobalt erblicken, 
sol1 spater bei der Trennung beider Metalle naher 
darauf eingegangen werden. 

Das von mir beschriebene Verfahren ist von den 
Mangeln der alten Methoden frei. Die Fallung kann 
in belicbiger Konzentration ausgefiihrt werden. An 
welche Saure das Nickel gebunden ist, ist gleich- 
gultig. Ammoniumsalze st,oren selbst in groRer 
Menge, wie Versuche zeigten, ,ebensowenig wie Ace- 
tate. Die Dauer der ganzen Analyse einschlieBlich 
des "rocknens des Niederschlags betragt nur eine 
Stunde. Die erzielte Genauigkeit entspricht den 
strengsten Anforderungen. 

Ein Unangenehmes nur hat die Methode : das 
ist der vorlaufig noch sehr hohe Preis des Reagenses. 
1 g kostet 90 Pf. Doch hat die Chemische Fabrik 
E. Merck in Darmstndt bei steigendem Bedarf eine 
erhebliche Rcduktion des Preises in Aussicht ge- 
stellt. Aber auch der jetzige Preis spielt bei der 
Untersuchung von Nickelerzen und vielen technisch 
wichtigen Legierungen, deren Nickelgehalt nicht 
sehr groR ist, keine Rolle gegeniiber der Zeiterspar- 
nis und der erzielten Genauigkeit, der Analysen- 
ergebnisse. Da man mit einer verhaltnismaRig klei- 
nen Einwage a,uskommt, betragt der Kostenauf- 

3) Diem Z. 20, 1642 (1907). 
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wand fur eine Analyse etwa 20-25 Pfennige. Auch 
la5t sich das Dimethylglyoxim aus den aufge- 
sammelten Niederschlagen mit Leichtigkeit wie- 
der zuriickgewinnen. Man schlammt diese durch 
Schiitteln mit Wasser in einem Pulverglase auf, 
spult den Krystallbrei in eine Porzellanschale und 
erwkmt mit Kaliumcyanid, bis alles mit rotgelber 
Farbe in Losung gegangen ist. Notigenfalls filtriert 
man die heiBe Losung rasch durch ein Faltenfilter 
und sauert mit EssigsLure an, worauf das Oxim sich 
als wciBer, krystalliner Niederschlag abscheidet, der 
rneist fiir die weitere Verwendung rein genug ist 
und auf einem N e u  b a u e r  schen Tiegel abge- 
saugt und getrocknet wird. 1st er rijtlich gefarbt, 
so kann man ihn aus heiBem Alkohol umkrystalli- 
sieren nach Entfarbung mit etwas Tierkohle. ' SO 
gehen nur die geringen Mengen des Reagenses ver- 
loren, die als OberschuR bei der Fallung zugesetzt 
werden. I n  manchen metallurgischen Betrieben, 
wo taglich groBe Mengen von Nickelbestimmungen 
auszufuhren sind, wo die zu fillenden Nickelmengen 
srhr erheblich sind, nnd bei den Ergebnissen der 
liochste Grad von Genauigkeit nicht beansprucht 
wird, mag der Preis des Reagenses reiner Einfiih- 
rung vorliiufig noch in1 Wege stehen. 

D i e  T r e n n u n g  d e s  N i c k e l s  v o n  
K o b a l t .  

Die Trennung beider Metalle wurde bislang fast 
ausschliefilich nach der alten F i s c h e r schen Ni- 
tritmethode ausgefiihrt. Trotzdem diese mancherlei 
Rehattenseiten aufweist, vor allem recht zeit- 
ranbend ist, vermochte doch keine der in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Methoden sie zu verdrangen. 
Der Grund ist in erster Linie darin zu suchen, da5 
sie durchaus zuverlassig und genau ist, vorausge- 
setzt, daR eine ganze Reihe von Bedingungen auf 
das peinlichste innegehalten werden. Ich habe die 
Methode viele Hundertmale bei der I'ntersuchung 
der verschiedenartigsten Mineralien, Erze und 
Hiittenprodukte angewendet, aber auch zur Fest- 
stellung des Einflusses der einzelnen Faktoren und 
zur Ermittlung der giinstigsten Versuchsbedingun- 
gen unter Anwendung genau bekannter Rlengeii von 
Nickel und Kobalt und glaube auf Grund mciner 
dabei gemachten Erfahrungen, daR eine gewisse 
Unistandlichkeit und ein nicht unerheblicher Zeit- 
aufwand die einzigen Vorwiirfe sind, die man der 
Xethode machen kann. Ich hatte hLufig Gelegen- 
heit, die von verschiedenen Chemikern bei der 
Untersuchnng von Nickel- und Kobalterzen usw. 
gefundenen Werte miteinander zu vergleichen, und 
dalsei gefunden, daR, wahrend die Summe von 
Kickel und Kobalt meist gut dbereinstinimte, die 
Einzelbestimmungen auch bei sehr geubten Ana- 
lytikern oft Abweichungen untereinander und vom 
wirkhchen Werte aufweisen, wie sie bei andereii Me- 
tallen nur selten sind. Es ist dies lediglich auf die 
verschiedene Ausfiihrung der Trennungsmethode 
zurdclwufuhren. Weiin ich die Herren Fachge- 
iiossen bitte, die von mir ausgearheitete neue 
Trennungsmethode einer vergleiclienden Prufung 
gegeniiber der alten zu untcrziehen, so mcige cs mir 
gcitattet sein, vorerst die Beclingungcn far die 
L4usfuhrung der lctzteren etwas genauer zu prazi- 
bieren, als dies von den meisten Lehrbiichern der 
analytischen Chemie geschieht. 

Denkbar gro5te Konzentration der Losung 
beider Metalle ist diejenige Bedingung, gegen die 
am meisten gefehlt wird. Man dampft die iiber- 
schussige Saure enthaltende Losung in einem 
Schalchen zur Trockne. Den Ruckstand nimmt 
man mit 1-2 Tropfen XaIzsLure und einigen Tropfen 
Wasser auf und spiilt ihn mit moglichst wenig Wasser 
in ein Becherglaschcn von etwa 20 ccm Inhalt. 
Hierauf gibt man Kalilauge tropfenweise hinzu, so- 
lange der Niederschlag sich noch vermehrt, und lost 
diesen danu in einigen Tropfen starker Essigsiiure. 
Das Gcsamtvolumen sol1 jetzt nicht mchr als 5-10 
ccm betragen. Nun fiigt man die HBlfte des Vo- 
lumens an 50%iger KalinmnitritlBsung hinzu, die 
vorher mit Essigsaure sorgfgltig neutraliriert wurde. 
Auch das reinste kaufliche Kaliuninitrit cnthalt 
meist ganz betrachtliche Mengen Kaliumhydroxyd 
iind Kaliumcarbonat, die eine Mitfallung von Nickel 
bewirken konnen, das beim n a c h t r a g 1 i c h e n 
Ansiiuern mit Essigsaure nicht wieder vollig in Lo- 
sung geht. Nach Zugabe des Nitrits fiigt man noch 
etwa 10 Tropfen Essigsaure hinzu und laat iiber 
Nacht stehen. Arbeitet man unter diesen Bedin- 
gungen, so ist die Fallung nach 24 Stunden, meist 
sogar schon friiher, beendet. Man darf jedoch nie 
versaurnen, sich davon zu iiberzeugen, indem man 
eine Probe des noch nicht durch die Waschfliissig- 
keit verdunnten Filtrats mit einigen Kubikzenti- 
metern Kaliumnitritlosung versetzt. Bleibt diese 
Probe nach einstiindigem Stehen klar, so ist die Ab- 
scheidung des Kobalts eine vollstandige. Der Nie- 
derschlag wird mit einer 100j,igen Kaliumacctat- 
losung, der man einige Tropfen der neutralisierten 
Kaliumnitritlosung zugefiigt hat, ausgewaschen, 
wobei man das Ma5 der Waschfliissigkeit auf das 
unumganglich Notwendige beschrankt. Deshalb 
empfiehlt es sich, den Niederschlag mit Hilfe des 
Filt'rats vollstandig auf das Filter zu bringen iind 
dann erst mit dem Auswaschen xu beginnen. 

Ein Gehalt des Kaliumkobaltinitrits an Nickel 
kann durch die Anwesenheit alkalischer Erden be- 
dingt werden, auch wenn eine Fallung mit Schwefel- 
ammonium vorausgegangen ist. Dieses enthalt nach 
lbngerem Rtchen Thiosulfat odor Sulfat; ebenso das 
zur Neutralisation verwendete Ammoniak haufig 
Carbonat. Hierdurcb konnen alkalische Erden in den 
Niederschlag gelangen, zumal wenn mandie schwefel- 
anirnoniurnhaltiga Flussigkeit Iangere Zeit stehen 
la&, die dann beim F'Cllen von Kobnlt und 
Nickel mit carbonathaltiger Kalilauge wieder mit 
ausgefallt werden. Werden beide Metalle zuerst 
elektrolytisch gefiillt, so ist diese Fehlerquelle natiir- 
lich nicht vorhanden. lmmerhin ist es ratsam, sich 
z u r  Trennung der Srhwefelammoniumeruppc von 
den alldischen Erdcn frischbereiteteri Schwefel- 
animoniums und carbonatfrcien Aminoninks ZLI be- 
dienen. 

Das bercits erwHhnte Verfahren von G r o R - 
in a n n & S c h u c k zur Trennung von Nickel iind 
Kobalt hietet einige Vorziige vor der Nitritrnethodc 
und ist recht beachtenswert. Vor allem ist es cin- 
facher und kiirzer, obschon der IViederschlag zur 
volligen Abscheidung sechs Stunden bednrf. Dic: 
Verfasser empfahlen sogas, ihn zwiilf Stunden, 
also iiber Nacht, stehen Z L ~  !assen. Vor dcni Di- 
methylglyoxim hat das Reagens den Vorzug der 
Billigkeit. Doch entspricht die Genauigkeit nicht 
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9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

allcn Anfordernngcn. Die Keleganalysen wcisen 
DifferenZen bis zu mehreren Milligrammen zwischen 
der angewacdten und der gefundcnen h'ickelmenffe 
auf. Fiir vieln Falle mag dies ja geniigen. Fur 
wissenschaftliche Untersuchungen wie auch als 
Grundlage fur Kauf und Verkauf groBer Posten Ton 
Erxen, Hiittenprodukten usw. vermag sie nicht, zu 
dienen. Viellcicht gelingt es aber den beiden For- 
schern, durch scharfere Prazisierung der Versuchs- 
bcdingungen die Fehlergrenzen enger. zu zichen. 
Tmmerhin ist es eine erfreuliehe Tatsache, einen 
neuen Weg zur Trennung der beiden ,,Unzertrcnn- 
lichen" zu schsn. 

Das Verhalten des D i n~ e t h y 1 g 1 y o x i m s 
zii Kobalt gest,at,tet eine Trennung vom Nickel in 
ciiifachstw Weise. Versetzt man einc Kobaltsalz- 
losung mit dem Reagens, so farbt sich die Fliissig- 
lreit blaBrot, bleibt aber auch beim Stehen vollig 
lilar. Vermutlich bildet sich eine der Nickelverbin- 
dung lihnliche, liisliche Kobaltoverbindung. Auf 
Zusatz von Ammoniak farbt sich die Flussigkeit 
tirf rotgelb, bei starkerer Konzentration rotbraun. 
Wahrscbeinlich cnt'stehen komplexe Kobaltsalze. 
T s c h u g a e f f (1. c.) konnte den Kobaltiakver- 
bindungen analog zusammengesetzte Salze darstel- 
len, die Oxim und auch Ammoniak cnthieltcn. LLIlt, 
man Kobaltsalzlosungcn von erhcblicher Konzen- 
tration, mit Dimethylglyoxim uild Ammoniok vcr- 
setzt, Iangere Zeit stchen, so scheidcn Rich mitunter 
geringe gefarbtc, nicht nfflier untersuchte Xieder- 
schliige nus, die in hciWem Wasser loslich sind. 

Die Trennung dcs Nickels voin Kobalt lrann 
fast genau in gleielirr Weise erfolgen mie die Be- 
stimmung des Kickels bei Abwesenheit von Kobalt 
und erfordert auch nieht) mehr Zcit. Nur wcnn dieses 
in groBerer Menge vorhanden ist, Bind einige Vor- 
sichtamnl3regeln inne zu halten. Die Losung ist dann 
so wei t  ZLI verdlinncn, daB in 100 ccm nicht niehr als 
0,l g Aletall vorhanden ist. 1st mehr Kobalt als 
Nickel vorhanden, so mid3 ein etwas grol3erer ffber- 
schuW des Iteagenses angewendet mcrden. Cbcr- 
trifft die Mengc dcs Kobalts die des Nickels uni 
inehr als das Dreifache, so setzt man etwa doppelt 
soviel hinzu, als sich aus der Menge des Nickels be- 
rechnet. Wahrscheinlich wird ein Tcil des Oxims 
zur Bildiing eines komplexen Kobaltsalzej ver- 
braucht. Diese verhLltnisriiiRig seIt,enen Falle be- 
diiigen i ndes nicht einen besonderen Aufw-and a.n 
Reagens, da die absoluten Nickelmengen dann ge- 
ring zu sein pflegen. Die Neutralisation der Saure 
erfolgt am besten durch Ammoniak. 

Sind beide Bfetalle zu bestimmen, so kann man 
Fil trat vorn Nickclniederschlag ohne weiteres 
Schw-efelxLure sindampfen und das Kobalt elek- 

trolytisch abscheidea. Requcmer und mindestens 
ebeiiso genau ist es, zuerst die Summe beidcr Me- 
tallc zu ermitteln, sie mit moglichst wenig 
warmer Salpetersiiure von der Knthodc zu losen 
nnd direkt in der salpetersaurcn, verdiinnton LB- 
sung die Busfallung des Nickels vorzunehnien. Einc 
t'bcrfiihrung der Nitrate in Chloride ist nicht er- 
forderlich. 

Bei den nachstehenden Beleganalysen waren 
bei Nr. 9 bis 15 d ie  Metalle ah Chloride, bei Nr. 16 
als Sulfate, bei Nr. 17 als Nitrate und bei Nr. 18 als 
Acetate vorhanden. 

0,0476 
0,0476 
0,0446 
0,0446 
0,0176 
0,0810 
0,1014 
0,0613 
0,1025 
0,0501 

0,0477 
0,047.5 
0,0446 
0,0417 
0,0:75 
0,08'38 
0,1012 
0,0513 
0,1022 
0,0499 

co 

0,0852 
0,1293 
0,1363 
0,2816 
0,1704 
0,2146 
0,0852 
0,1092 
0,0852 
0,2145 

icht go1 

-t 0,0001 
~ 0 , O W i  

+ 0,0001 
- 0,00011 
- 0,0002 
- 0,000% 

2 0  
- 0,0005 
- 0,0002 

2 0 

0,2348 
0,2337 
0,2196 

0,2336 

0,4980 
0,2524 
0,5034 
0,24436 

leicli tci 

0,2201 

0,3980 

lytikers gehiirt die Bestimmung sehr ldeincr Mcngerl 
von Nickel bei Gegenwart von ~ i e l  Kobalt, Z. B. 
in dcn Kohaltpriiparaten dcs Handels. Verfahrt 
man hierbei in der beschriebenen Weise, so erhklt 
man zu niedrige Rcsultate. Unter UmstZnderl errt- 
steht in der animonialdischen Losung gar kein 
Niederschlag. Hicr ist es besser, die freie Saure nlit 
Na.triumacetot abzustumpfen. Von dem zu untcv- 
suchenden Objekte, z. 13. sch warzcm Kobaltoxyde, 
&st m m  0,25-0,5 g in Salzsiiure und dampft 
nahezu zur Trockne. Die schwach muere Losung 
verdiicnt man auf 200-44i)O corn, erhitzt his nahe 
zum Siedcn, fiigt 0.2 g Dimethylglyoxim und 2 g 
Natriumacetat zu und filtriert erst nach l,/,stiindi- 
gem Strhen. 

Es wurden zwei Vcrsuche ausgefiihrt, nicht init 
technischen PrLparaten, sondern urn eine Kontrolle 
fur die Richtigkeit zu haben, mit genau bekannten 
Metallmengen, aber in dem praktisch in Frage kom- 
mendcn gegenseitigen Verhaltnisse. 

19) Angewandt : 0,0050 g Nickel und 0,1705 g 
Kobalt. 
Gofundcn : 0,0254 g Nickeloxim entspr. 
0,0051 g Nickel. 

20) Angewandt: 0,0050 g Nickel und 0,4290 g 
Kobalt . 
Gcfunden:, 0,0229 g Nickeloxim entspr. 
0,0047 g Nickel. 

D i e  T r e n n u n g  d e s  N i c k e l s  v o m  Zin lc .  
Uber die Brauchbarkcit der versehiedenen bc- 

kannten Methoden zur Trennnng beider Metnlle hat 
W. F u II k 4) auf Crund einer Reihe von, im hiesigen 
Laboratorium ausgefuhrten vrrgleiehendm Ver- 
suchen berichtct, aiif die ich hier verw-eisen karm. 
Inzwischeri haben G r o I3 m a n n und 8 c h ii c k 
(1. c.) das Dicyandiamidin auch zur Trennung des 
Nickels vom Zink vorgeschlapcn. Die bei den Beleg- 
analysen erzieltc Genauigkcit diirfte den Anforde- 
rungen der Praxis in den meisten Fallcn genugen. 
Ein Vorzug der Methode ist, dalJ im Filtrate vom 
Nickel-Kobaltniederschlag das Zink direkt titriert 
wcrden kann. 

Die Trennung des Nickels von Zink gelirigt 
mittels Dimethylglyoxim in hochst cinfacher und 
bequemer Weise sowohl aus ammoniakalischer wie 
aus essigsaurer Losung. Im ersten Falle miissen 
naturlich so vie1 A4mmoniumsal~e xugegcn sein, daB 
durch Ammoniak kein Zinkhydroxyd gefallt wird. 

I .  

4) Z. anal. Chem. 47, 1 (1907). 



Heft ~ x ~ ~ f ~ ~ ~ r  1907] Brunck: Anwendung d. Dimethylglyoxims 5. Bestimmung d. Nickels. 1849 

0,0100 0,3108 0,0491 
0,0501 0,1942 0,2467 
0,1002 0,1554 0,4930 
0,0668 0,1942 0,3283 

+ 0,1176 Zn 

Man iiberzeugt sich am besten vorher davon, indem 
man die Fliissigkeit. amnioniakalisch macht und, 
wenn sit? dabei klar bleibt, vor Zusatz des Reagenses 
mit Balzsaure wieder schwach ansauert. Im ubrigen 
ierfahrt man genau wie bei der Nickel-Kobalt- 
trennung. Auch hier mu8 bei Anwesenheit groBerer 
Ntngen von Zink RLIS dpni glrichen Grunde ein Uber- 
schuB cles Falluugsmittels angewandt werden; doch 
geniigen 50% der auf Nickel berechneten iVenge. 
Fiihrt man die Trennung in essigsaurer Losung aus, 
SO ist ein nennenswerter CberschuB nicht, crforder- 
lirh, weshalb ich dime Art der Trennung vorziehe. 
Man verfiihrt genau \lie bei der Fallung des Nickels 
br4 L4bwescnhcit anderer Netalle. Auf diese Weise 
w i d  es auch vermicdcn, Ammoniunisalze in groBerer 
Menge in die Fliissigkeit zu bringen, die bei der 
weiteren Bestimmung des Zinks storen kiinnen. 
Im essigsauren Filtrate vom Nickelniederschlag 
kann Zink entweder mit, Schwefelwasserstoff als 
Sdfid gefalllt oder maWanalyt6sch best,inlnlt werden 
nsch S c h a f f n e r. Ich bezweifle nicht', daB es 
auch mit Ferrocyankalium titriert wcrden kann; 
doch habe ich kcine diesbeziiglichen Versuehe an- 

Bei nachstehenden Beleganalyscn wnrde das 
Piickel bei 21-24 aus amnioniakalischer, bei 25 und 
26 aus essigsaurer Losung gefgllt. 

gestcll t,. 

0,0100 
0,0501 
0,1001 
0,0667 

Angewandt Gefunden 

I I I I I 
Zn v. - Ni Difi'erenz 

8 14 4 4 ' 1 -  

21 
22 
23 
24 
25 
26 

0,0446 

0,1025 
0,0297 
0,0501 
0,0744 

0,0744 
0,1445 
0,1176 
0,I 235 
0,2352 
0,1176 
0,1176 

0,2204 
0,3649 
0,5046 
0,1464 
0,2468 
0,36% 

0,0447 
0,0741 
0,1025 
0,0297 
0,0501 
0.0746 

+ 0,0001 
- 0,0003 
- + O  
+ 0 
-. + 0  
i 00001 

D i e  T r e n n u n g  d e s  N i c k e l s  v o n  
Ma  n g a n. 

Zur Trennung beider Metalle existieren zurzeit nur 
zwei gangbare 'CVcge, die aber beide zu wiinschrn iibrig 
lessen : Fallung des Nickels aus essigsaurer 1,osung 
durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Na- 
triumacetat oder aus ammonia,kalischer Losung durch 
Elektrolyse. Der crste fiihrt iiur beiTViedcrholungder 
Operat'ion zuin Ziele. Der zweitc ist ganz bequem, 
wenn nur kleincrc Rlengen von Mangan vorhanden 
sind. Handelt es sich aber urn die Trennung kleiner 
lllengen Nickel von sehr vie1 Mangan, wie dies bei 
der Analysc neucaledonischer Nickel-Kobalterze 
vorkommt, wenn man das Kobalt niit Kaliumnitrit 
ahgeschicden hat, so entsteht im Elektrolyten Man- 
gansupcroxyd so reichlich in fein verteilter Form, 
daB es schlanimartig den Elektrolysierbccher er- 
fiillt. Es ist anfangs nickelhaltig, wird aber bei fort- 
gcsetztcr Elektrolyse langsam nickelfrei. Davon 
kann man sich nur uberzeugen, indem man die 
schcinbar nickelfreie Losung nochmals mit gewoge- 
ner Kathode elektrolysiert und zuxieht, ob noch 
eine Gewichtszunahme derselben stattfindet. AuBer- 
den1 haftet da.s Superoxyd leicht an der Kathode 
mechanisch fest nnd lLBt sich dann besonders von 
Drahtnetzkathoden nur schwierig entferncn. Bei 
Gegenwart yon Kobalt gelingt die Trennung durch 
Elektrolyse nicht; der Niederschlag bleibt stete 
kobaltheltig. 

Ch. 1907. 

Die Trennung des Nickels von Mangan mit Di- 
net,hylglyoxini gelingt ebcn so gut wie die von Zink 
ind wird in glcicher Weise ausgefiihrt,. Natiirlich 
larf die Sbscheidung nicht aus animoniakalischer 
Losung bcwirkt werden, sondern nur aus essigsaurer 
lurch Natriuniacetat. Im Laufe der Analyse erhLlt 
nan  haufig nach Trennung dcs Eisens nach dem 
Acetatverfahren eine stark verdiinnte Losung, die 
neben Nickel noch Zink und Mangan enthalt, auRer- 
3em freie Essigsiiure und einen mchr oder minder 
ZroBen UberschuB von Natrinmacetat. In  dieser 
Losung kann Nickel ohne wciteres mit Diniethyl- 
glyoxirn gefiillt weden. Der Niedcrsc,hlag ist volu- 
minoser, als wenn man das Natriumacet>at erst nach 
dem Oxim zugibt, 1aSt sich aber mit dcr Saugpnmpe 
noch ganz gut, filtrieren. Die Trennung von Zink 
und Mangan bietct dann keine Sohwierigkeiten 
mehr. Von nachstehenden Beleganalysen wurde 
Nr. 30 unter diesen Bedingungen ausgefiihrt ; 
ml3cr dem Zink wurden der Losung noeh 2 ccm 
ciner 50:higen Essigsaure und 5 g Katriumacetat 
zugefiigt. 

Nr. 

27 
25 
29 
30 

- - 

Difi'erenz 

+-0 
+ O  
- 0,0001 
- 0,0001 

D i e  T r e n n u n g  d e s  N i c k e l s  v o n  

DaS Nickel voii Eisen durch Fallen mit Am- 
moniak nicht getrennt werden kann, auch nicht 
durch Wiederholnng der Fiillung, ist eine bekannte 
Tatsache. Die exakte Trennung erfolgt fast aus- 
schlieBlich durch Uberfiihrung des Eisens in un- 
losliches basisches Ferriacetat. Nach Angabe der 
mcisten Lehrbucher muO die Operation wiederholt 
werden. Wenn man aber die freie Saure nicht durch 
Alkali neutralisiert, sondern durch Abdampfen ent- 
fernt', wie ich dies an andcrer Stelleb) bereits be- 
schrieben habe, mird in e i n  e r Operation voll- 
standig Trennung crzielt, und in dem Eisennieder- 
schlag lLBt  sich nicht die geringste Spur von Nickel 
mehr nachweisen. Im Filtrate wird das Kickel meist, 
d&ch Elektrolysc bestimmt, zu wclclicm Zwccke 
man vorher mit Kalilauge fLllen und den Nieder- 
schlag von Nickelhydroxydul in Schwefelsaure losen 
mu13. In  viclen Fallen, bei der Untersuchung von 
Nickelerzen, Hiittenprodukten usw. interessiert die 
Menge des fast nie fehlenden Eisens gar nicht, und es 
mu0 eine Methodo willkommen sein, welche die Be- 
stimmung des Nickels auch b e i  G e g e n w a r  t 
v o n v i e  1 E i s  e n gestattet. Dies gelingt durch 
Fallen des Nickels mit Dimethylglyoxim auf zweier- 
lei Weise. 

a) Man fiihrt das Eisen, das in Form von Ferri- 
ionen vorliegt, in ein Komplexsalz iiber und ver- 
hindert so seine Fallung durch Ammoniak. Man fiigt 
der Eisen-Nickelliisung Weinsanre zu - 1 g wird in 
der Regel geniigen - verdunnt auf 200-300 ccm, 
erhitzt nnd fallt mit dem Oxim und Ammoniak in 

E i s e n .  

5 )  Chem.-Ztg. 28, 511 (1904). 
232 
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31 
32 
33 
34 
35 

der beschriebenen Weise. Ersteres braucht nur in 
geringem Oberschusse vorhanden zu sein, d;z das 
komplexe Eisensalz kein Oxim mchr zu binden ver- 
mag. 

b) Will man dic Anwendung von Weinsaure ver- 
meiden und die FWllung aus cssigsaurcr Losung vor- 
nehmen, so hat man nur Sorge zii tragen, da13 keine 
Ferriionen vorhanden sind und auch wiihrend der 
Fallung nicht gebildet werdrn kiinnm. Man redu- 
ziert in dcr Eisen-Nick(~lliisung das Fcw-isalz durch 
Erwarmen mit schwefliger Xiiure, verscxtzt mit Kali- 
huge, bis ein bleibmder Niederschlag cntsteht, den 
man in einigen Tropfen verdiinnter Salzs&inre lost. 
Um etwas wieder oxydiertes Eisen xu reduzieren 
und eine weitere Oxydation durch dvn Luftsauer- 
stoff zu verhindern, fiigt man 5 ccm cincr gesittig- 
ten Schwefligslurelosung zu, verdiinnt mit heiWem 
Wasser nuf 200-300 ccm, gibt das Oxini in g c x -  

ringem Cberschussc hinm und sodann Natrium- 
acetatlosung, bis ein blcibender Nicderschlng von 
Nickeloxim entsteht. Nach Zusatz von weitercn 2 g 
Natriumacetat filtriert man sofort. 

Von nachstehendm Beleganalysen wurden 
Nr. 31 bis 33 nach dem ersten, Nr. 34 und 35 nach 
dem zweiten Verfahren ausgefiihrt. 8:s wurdc be- 
sonders der praktisch wichtigere und auch schwie- 
rigere Pall beriicksichtigt, da13 wenig Nickel neben 
viel Eisen zu bestimnicn ist. 

0,0643 0,1802 
0,0482 0,2004 
0,0321 0,3209 
0,0321 0,2004 
0,0321 0,2004 

0,3179 
0,6387 
0,1584 
0,1568 
0,1587 

0,0645 
0,0485 
0,0381 
0,0318 
0,0362 

Differenz 

+ 0,0002 
+ 0,0003 
+ 0 
-- 0,0003 
+ 0,0001 

Die FLllung aus amnioniakdisrhcr Losung bci 
Gegenwart von Weinskure ist einfacher und sicherer 
und im allgemeinen der :ins essigsaurer Liisung vor- 
zuziehen. Will man auch das Eisen bestiuimen, so 
kann dies im Filtrate durch Fallen mit Schwefel- 
ammonium und Oberfiihrung des Ferrosulfids in 
Ferrioxyd geschehen, w;ihrcmd aus der ossigsauren 
%sung nach Oxydation mit Bromwasser durch 
Ammoniak ein Gemisch von basischem Ferriacetat 
und Ferrihydroxyd gefallt wird. Die erstbeschrie- 
bene Methode la& sich bei der Analyse drs Nickel- 
stahls anwenden, da auch die hier nic fchlenden 
kleinen Mengcn von Mangan nicht stiirt:nd wirken. 
Die nach anderen Methodrii sehr niiihs;ame Hestim- 
mung des Nickels im Xtahle lafit sich so in kiirzester 
Frist und mit grol3er Genauigkcit ausfiihren. t'ber 
die diesbeziiglichen Versuche gedenkc ich an anderer 
Stelle eingehender zu brrichten. 

Way iiber die Eisen-Nickeltrennung unter a) ge- 
sagt ist, gilt mutatis mutandis auch von der iibrigens 
recht selten vorkomniendcn Trennung des Nickels 
vom A 1 u m i n i u m. Aus essigsaurer Losung ge- 
lingt sie natiirlich nicht,. 

D i e  T r c n n u n g  d c s  N i c k c l .  v o m  
C' h r o m. 

Die Trennung beider Metalle wird in der Regel 
ausgefiihrt durch Oxydation dex Chromisalzes 

zu Chromat. Bei der Anwendung von Dimethyl- 
glyoxim ist dies nicht notwendig. Chroniisalze wer- 
den aus s t it r k v e r d ii 11 n t e r Liisuiig Iiei (h- 
genwart von Weinsaure durch Ammoniak nicht 
gefallt. Bind jedoch groBere Mengcn yon ('hrom 
vorhanden, so entsteht trotz Gegcntvart von Wein- 
siiurc ein geringer Niederschlag von Chroni hydroxyd, 
sofern Ammoniumsalze nicht anwesend sind. Ent- 
&I t  die Fliissigkeit von vornhvrcin freics Siiurc. so 
kann sich bei der Neutralisation cine geniigcnde 
Mengc Chlorammonium bilden; andernfialls ist cin 
Zusatz erforderlich. Sind einigermu Den erhrbliche 
Mengen von Chrom vorhanden, so empfichlt ('s sich, 
nach Zusatz der WeinsZure die Liisung amnioni:t- 
kalisoh zu machen, um sich zu iiberzeupcsn, o b  die- 
selbe viillig klar bleibt, urld dann wiedcr mit S d z -  
siiurr schwach nnzusiuern, also gcnnz iihnlich xu 
verfahren wic bei der Trcnnung von Nick(,l und %ink 
i ~ u s  ammoniakalischer Liisung. In cssigxuuwr I,& 
sung gelingt die Fallung des Nickels twi (kgc.nwart 
von (:hrorn nicht. 
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Wegen der praktischen Bedeut,ung, welvlic. tiic 
Hestimmung kleiner Mengen Nickel h i  (kgc~tiaart 
von Chrom und viel Eisen bei der AinidyscL dcs 
Nickelchromstahls beansprucht, wurdv Lwi 38) inid 
39) Eisen zugesetzt, und zwar bci 38) 0,2004 g und 
bei 39) 0,4008 g. Die Resultate zcigen, di i13  Siclivl 
sich auch in diesem Stahle mit Unigc~liung allw 
'I'rennungen direkt bestimmen IiiUt. 

Fasse ich das Ergebnis der bc~schrirbc.non V(.t.- 
suche zusamnkn, so zeigt sich das Dimc~tliylglyoxim 
nicht nur als ein Reagens auf Nickel Ton gro13c.r 
SchBrfe, sondern auch als ein vorziipliches Mittel 
zur quantitativen Bestimmung dieses Metdles, wie 
auch zu seiner Trennung von den itnderen Metallvn 
der Sehwefeliimmoniumgruppe. Die erzieltc Gr- 
nauigkrit ist eine sehr groBe. Nur gariz itusnahnis- 
weise erreicht die Differenz zwisc1ir.n angewandtrin 
Nickel und dem gefundenen Wcrte 0,3 mg. In  dvr 
Regel betragt sie nur 0,l-0,2 mg. Es stellt dies die 
Geriauigkeitsgrenze dar, die in der Gewichtsandyse 
mit normaler Einwage iiberhaupt erreichbar ist. 
Ein weiterer Vorzug ist die rasche Durchfiilirbarkt.it 
der Analyse, zumal wenn es sich nur um dir Ermitt- 
lung des Nickelgehaltes einer Substanz liandelt. 
Doch fiigt sich die Methode auch in den Rahmen 
eincbr oollstiindigen Analyse gu t  ein. Iliesc Vort,eile 
diirften in vielen Fallen iiber den Preis des Rea- 
genses hinwegsehen lassen, der uni so geringer wer- 
den wird, je mehr sich die Methode in die Praxis 
einfiihrt . 
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