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dem Lias von Helzmaden wurde im Sommer 1904
von Stremme4) analysiert:

Ore. Subst. 17,929, in 100 Teilen derselben 79,609,C

207,
9,819%H, 2,109, N.
Im Juli 1906 wurde ein anderes Stiick desselben
Schiefers von S p & t e analysiert :

Org. Subst. 18,039, ; in 100 Teilen derselben 76,21%,C,
10,209, H, 1,99%, N.

Der Unterschied zwischen beiden Analysen be-
wegt sich allerdings durchaus in der Richtung der
oben beschriebenen oxydierten Gesteine. Aber er
ist infolge der Umrechnung auf org. Subst. = 100
etwa um das Sechsfache gegeniiber dem wirklich
gefundenen vergroBert. Der wahre Unterschied ist
mit 0,69, C kaum auflerhalb der Fehlergrenzen
dieser schwierigen Elementaranalysen gelegen. Ein
ganz frischer bitumindser Mergelkalk aus dem Lias
von Whitby in England, der im geologischen Alter
genau dem Posidonomyenschiefer von Holzmaden
entspricht, hatte bei 5,409, organischer Substanz
eine Zusammensetzung aut (org. Subst. = 160 um-
gerechnet) von 71,67%, C und 12,039, . Auch die
iibrigen mesozoischen Gesteine, die zur Analyse
kamen, stimmten durchaus hiermit iiberein.

GroBere Unterschiede noch, als zwischen den
beiden Analysen des Posidonomyenschiefers be-
stehen, zeigten die gleich hintereinander ange-
stellten Analysen von verschiedenen Stiicken des-
selben frischen Sapropelkalkes und desselben
frischen Saprodilkalkes. Es sei jedoch zur ndheren
Kenntnisnahme dieser Verhdltnisse auf unsere
oben zitierten Arbeiten hingewiesen.

Ganz #hnliche Oxydationsvor-
ginge, wie sie hier bei den Sapropelkohlen fest-
gestellt sind, hat Richters bei den Humus-
kohlen nachgewiesen. Muck5) berichtet dar-
iiber: ,,Richters wies durch eine Reihe von
Versuchen . ... nach, daBl Steinkohle (Walden-
burger) bei gewdhnlicher Temperatur aus trockener
wie aus feuchter Luft Sauerstoff absorbiert. ... Die
am Schlusse der Versuche gemachten Absorptions-
proben ergaben, daf} das absorhierte Glas Sauerstoff
gewesen, eine Kohlensdureausscheidung aber nicht
erfolgt war.” Ebenso wird von Braunkohle ange-
geben (S. 112), daB sie Sauerstoff absorbiert ohne
fiquivalente Kohlensiurebildung. Abweichend von
diesen Angaben fafit Rich ters selber seine Er-
fahrungen iiber die Verwitterung in dem Satze zu-
sammen : ,,Die Verwitterung ist die Folge eincr
Aufnahme von Sauerstoff, welcher einen Teil des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes der Steinkohlen
7zu Kohlensiure und Wasser oxydiert, andernteils
direkt in die Zusammensetzung der Kohle eintritt.‘

Aueh die Verwitterung der Harz-
kohlen erfolgt in derselben Weise wie die der
Sapropel- und Humuskohlen. Wir finden dariiber
eine Bernsteinanalyse von O. Helm, zitiert von
P.Dahmsé). Helm hat von einem verwitterten

4) Verdffentlicht in Stremme, Zur Frage
der Eigenwirme bitumindser Gesteine. Z. d. geol.
Ges. 1904, S. 193.

5) Chemie d. Steinkohle, 2. Aufl,, 1891, S. 104.

6) Mineralogische Untersuchungen iiber den
Bernstein, VILI. Schriften der Naturf. Gesellschaft
zu Danzig X, 1901,

Stiick Bernstein drei Teile analysiert. Die braune,
duBere Verwitterungskruste ergab 66,919 C, 9,169,
H; dic rote innere Zwischenschicht : 74,369, C,
9,049/ H; der unzersetzte, klargelbe Kern: 78,63%
¢, 10,489, H. Auf C = 100 umgercchnet Jauten die
Zahlen fiir den Wasscrstoff 13,64 bzw. 13,42 bzw.
13,31. Wir sehen also auch hier, daf} das Verhiltnis
von C: H annihernd dasselbe bleibt, wihrend be-
deutende Mengen von Sauerstofl in dic Zusammen-
setzung eingetreten sind.

Zusammenfassung.

Es 188t sich Gber die Verwitterung der Kausto-
biolithe aussagen: Beider Verwitterung
der Kaustobiolithe tritt Sauerstoff
in die Zusammensetzung der orga-
nischen Substanz dieser Gesteine
ein, ohne daB das zahlenmidBige
Verhiltnis von Xohlenstoff =zun
Wasserstoff wesentlich geédndert
wird. Ob eine Gasabspaltung stattfindet, bleibe
dahingestellt.

Berlin.
Geologisch-paldontologisches Universitétsinstitut.

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

von den Metallen
der Schwefelammoniumgruppe.

Von O. Bruxck.
(Eingeg. den 12./8. 1907.)

Vor einiger Zeit habe ich eine kurze Mitteilung!)
gemacht iiber die Verwendung des Dimethylgly-
oximg zur quantitativen Bestimmung des Nickels
und zu seiner Trennung von Kobalt. Ich habe nun
das Verhalten dieses Reagenses nicht nur zum
Nickel, sondern auch zu den anderen Metallen der
Schwefelammoniumgruppe studiert und gefunden,
dali es einer sehr weitgehenden Anwendung in der
Analyse fihig ist. Uber 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 Wagungsform fiir Metalle.
Sie -war begriindet durch die Notwendigkeit, die
Niederschlidge auf eincm tarierten Filter zu sammeln
und mit diesem zur Wigung zu bringen — ein Ver-
fahren, das stets mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet ist, die in dem Mafe wichst, als das Ge-
wicht des Niederschlags gegeniiber dem des Filters
abnimmt. Die Einfithrung des durch Neubauer
verbesserten G o o ¢ hschen Tiegels hat diesen Mangel
beseitigt, so dafl nun der Anwendung organischer
Verbindungen in der analytischen Chemie keinerlei
Bedenken entgegenstehen. Sie weisen sogar hiiufig
grofle Vorziige gegeniiber den anorganischen Fil-
lungsmitteln auf. Die erzecugten Nicderschlige sind

1) Diese Z. 20, 834 (1907).
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meist krystallin und lassen sich daher leicht fil-
trieren und auswaschen, auch bis zur Gewichts-
konstanz trocknen. Das Molekil ist oft sehr groB,
und der Umrechnungsfaktor deshalb sehr giinstig.
Ich erinnere nur an die elegante Methode von
B u s ¢ h zur gewichtsanalytischen Bestimmung der
Salpetersdure mittels Nitron.

Die Dioxime sind amphotere Elektrolyte, die
mit Basen und Sduren elektrolytisch dissoziierbare
Verbindungen bilden, welche meist hydrolytisch
spaltbar sind und durch die schwichsten Siduren
zersetzt werden. Eine Ausnahme bilden nach L.
Tschugaeff?) 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 bestéindige kom-
plexe Verbindungen bilden. Von diesen beansprucht
das Nickelderivat wegen sciner analytisch woert-
vollen Eigenschaften besonderes Intercsse.

Versetzt man die neutrale Lésung eines belie-
bigen Nickelsalzes mit ciner alkoholischen Losung
von Dimethylglyoxim, so entsteht auch in starker
Verdiinnung sofort ein volumindser, scharlachroter
Niederschlag, der aus feinen Nddelchen mit bronze-
farbigem Oberflichenglanze besteht. Nach T's ¢ h u-
gaeff hat die Verbindung die Zusammensetzung
CgH, N,OyNi mit 20,319 Nickel, die der Formel

CH;—C =NO CH;—C = NOH
] Ni |
CH;—C=NO CHz—C = NOH,
entspricht. Sie ist fast vollstindig unldslich in

Wasser und nur sehr wenig 16slich in Alkohol und
Kisessig. Wihrend Essigsdure und andere schwache
Séuren die Verbindung nicht verindern, wird sie
von stark dissoziierten Sduren schr leicht zersetzt
unter Bildung des betreffenden Nickelsalzes und
freien Oxims. Versetzt man daher die Losung von
Nickelchlorid, -sulfat oder -nitrat mit Dimethyl-
glyoxim, so ist die Fillung eine unvollstindige.
Noutralisiert man aber die bei der Reaktion frei
gewordene Sdure mit Kalilauge oder Ammoniak,
so wird alles Nickel abgeschieden, und das Filtrat
cnthilt keine nachweisbaren Spuren des Metalls
mchr. Die Verbindung zeigtkeinen scharfen Schmelz-
punkt, sondern beginnt bei etwa 250° unzersetzt
zu sublimieren,

Tschugaeff empfahl bereits das Dimethyl-
glyoxim zum qualitativen Nachweise von Nickel.
In der Tat besitzen wir nur wenig Fillungsrcak-
tionen von gleicher Empfindlichkeit. In einer Lo-
sung, welche im Liter 0,1 g Nickel enthilt, entsteht
auf Zusatz des Reagenses sofort ein volumindser,
roter Niederschlag. Enthilt die Losung im Liter
nur 0,01 g, so bleibt sie anfangs farblos. Fiigt man
aber einige Tropfen Ammoniak hinzu, so firbt sie
sich rosenrot und scheidet nach kurzer Zeit einen
roten Niederschlag ab, wihrend die dariiber stehende
Fliissigkeit farblos wird. Nickel a8t sich noch in
Losungen nachweisen, die auf 400 000 T. Wasser
weniger als 1 T. des Metalles enthalten.

Die quantitative Bestimmung des Nickels bei
Abwesenheit anderer Metalle gestaltet sich zu einer
hochst einfachen Operation. Das Nickel kann in
Form eines beliebigen Salzes vorliegen. Die Kon-

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

zentration der Losung ist gleichgiiltig. Sie kann so
grof sein, daf} der Niederschlag das Becherglas brei-
artig erfiilllt; wegen der minimalen Loslichkeit
in Wasser kann die Fillung aber auch in sehr
starker Verdiinnung vorgenommen werden. Durch
die Anwesenheit von Ammoniumsalzen wird sie
nicht beeintrichtigt. Die Losung kann daher freie
Saure in betrichtlicher Menge enthalten. Theo-
retisch sind auf 1 T. Nickel 4 T. des Reagenses er-
forderlich, das man in Form einer 19jigen alko-
holischen Loésung verwendet. Ein geringer Uber-
schufl geniigt zur vollstindigen Abscheidung, ein
grofler wirkt nicht stérend. Nur soll das Volumen
der alkoholischen Losung nicht mehr als die Hilfte
des der zu fillenden wisserigen Losung betragen,
weil sich sonst die 16sende Wirkung des Alkohols
auf den Niederschlag bemerkbar macht. Die Nickel-
l6sung, die im praktischen Falle meist freie Séure
enthalten wird, erhitzt man in einem Becherglase
bis nahe zum Sieden und fiigt ungefihr das Fiinf-
fache der annihernd. bekannten oder geschitzten
Nickelmenge von dem Reagense hinzu. Gibt man
nun tropfenweise Ammoniak zu, so beobachtet man,
wenn die freie Séure nahezu vollstiindig neutralisiert
ist, plotzlich einen Farbenumschlag aus Criin in
Rétlichgelb, und sofort beginnt die Krystallisation
der Nickelverbindung. Man setzt weiter Ammoniak
zu, bis die Flissigkeit ganz schwach danach riecht,
und filtriert die noch heile Losung durch einen
Neubauer-Tiegel unter Anwendung -einer
Saugpumpe. Der Niederschlag a8t sich sehr gut
von den Winden des Becherglases entfernen und
leicht mit heilem Wasser auswaschen. Fiigt man
das Reagens zu der vorher bereits ammoniakalisch
gemachten Nickellosung, oder fillt man in der Kilte,
so ist der Niederschlag noch voluminéser und fil-
triert etwas langsamer. Verfihrt man in der be-
schriebenen Weise, so ist die ganze Operation des
Fillens, Filtrierens und Auswaschens in weniger als
einer Viertelstunde beendet. Der Niederschlag wird
bei 110—120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
die in 3/, Stunden errcicht ist. In Ermanglung
eines Neubauer- Tiegels ist natiirlich auch
ein gewdhnlicher Gooch -Tiegel mit Asbest-
filterschicht verwendbar. Doch wird dadurch die
Schnelligkeit der Ausfiihrung und unter Umstéinden
auch die Genauigkeit der Methode etwas beein-
trichtigt. Nach Wagung des Tiegels 148t sich der
Niederschlag durch Klopfen als zusammenhéngen-
der Kuchen entfernen. Die noch am Tiegel fest-
haftenden Teilchen 16st man in wenig warmer Salz-
saure.

Da das Nickeloxim in stark verdiinnter Essigsiure
unloslich ist, kann man die bei der Reaktion frei
werdende Mineralsidure anstatt durch Neutralisation
mit Ammoniak auch durch Zusatz von Natrium-
acetat unschéadlich machen. Nach Zugabe des Di-
methylglyoxims fiigt man Natriumacetat zu, bis ein
bleibender Niederschlag entsteht, und alsdann noch
etwa 1 g des Salzes. Enthilt die Losung von vorn-
herein freie Mineralsiure, so wiirden unter Umstéin-
den betrichtliche Mengen Natriumacetats bis zum
Auftreten des Niederschlags verbraucht und die frei
werdende Kssigsdure kénnte kleine Mengen des-
selben in Losung halten. In diesem Falle neutrali-
siert man vor Zusatz des Oxims die freie Siure nahe-
zu vollstiindig, indem man Kalilauge zufiigt, bis
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eine bleibende Triibung entsteht, worauf man
tropfenweise verdinnte Salzsiure zugibt bis zu
deren Verschwinden.

Die Beleganalysen wurden mit Lsungen 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 Cl. Winkler 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-
séure gereinigt. Die Abmessung selbst erfolgte unter
allen Kautelen.

Angewandt Gefunden .
Nr. Ni CH,N,ONi = Ni Differenz
1| 00405 | 0,1995 | 0,0405 +0
2| 0,0446 | 0,2186 | 0,0444 —0,0002
3| 0,0476 0,2337 0,0475 —0,0001
4| 0,0513 0,2526 0,0513 +0
5 0,1014 0,4988 0,1013 — 0,0001
6 0,0446 0,2196 0,0446 +0
7 0,1281 0,6316 0,1282 + 0,0001

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

Bei der Trennung des Eisens vom Nickel nach
dem Acetatverfahren erhdlt man eine stark ver-
diinnte Losung, die neben mehr oder minder grofien
Mengen von iiherschiissigem Natriumacetat noch
freie Essigsdure enthilt. Es wurde daher noch ein
Versuch angestellt, ob in einer derartigen Losung
das Nickel ohne weiteres mit Dimethylglyoxim
quantitativ gefillt werden kann.

8. 0,0446 g Nickel in Form von Nickelchlorid
wurden mit 2 cem einer 509%igen KEssigsiure und
0,5 g Natriumacetat versetzt. Die auf 100 cem ver-
diinnte Losung wurde heill mit der Oximldsung ver-
setzt.

Gefunden: 0,2197 g Nickelglyoxim entspr.
0,0446 g Ni. Die Fillung ist demnach eine quan-
titative auch in dem ungiinstigsten Falle, daf3 die
Losung nur wenig verdiinnt und die Menge des
Natriumacetates nur sehr gering ist. In der Regel
wird die 16sende Wirkung der freien Essigsiure durch
stérkere Verdiinnung und einen viel griBeren Uber-
schuB des Natriumsalzes noch mehr abgeschwiicht
werden.

Das beschriebene Verfahren zur quantitativen
Bestimmung des Nickels hat einige erhebliche Vor-
ziige vor den iibrigen Methoden. Von diesen kommen
praktisch nur zwei in Frage: Die Wigung des
Nickels als Metall nach vorausgegangener Fillung
mit Kalilauge und die Bestimmung durch Elektro-
lyse. Erstere wird dadurch zeitraubend, daf stets in
dem gewogenen Metalle die niemals fehlende Kiesel-
sidure bestimmt werden mufl. Werden gréBere Mengen
von Nickel mit Kalilauge gefillt, so halt der Nieder-
schlag aullerdem hartniickig Alkali zurick. Bei
exakten Analysen mufl daher nach dem Vorschlage
von Fresenius das reduzierte Metall noclimals mit

heiBem Wasser behandelt werden. Man kann auch,
was bequemer ist, den Niederschlag auf dem Filter
nur so weit trocknen, daf er beim Behandeln mit
heiBem Wasser .pulverig zerfillt, worauf sich ihm
das Alkali durch Auswaschen entziehen l&a8t.
Ferner sind grofere Mengen von Ammoniumsalzen
insofern storend, als man lingere Zeit mit Kalilauge
kochen muBl, 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 Stunde beschrinkt und kann
beim Arbeiten mit bewegtem Elektrolyten noch eine
weitere erhebliche Verkiirzung erfahren, wenn man
die komplizierte Apparatur in Kauf nehmen will.
Weit mehr Zeit als die Elektrolyse selbst crfordert
aber die Vorbereitung der Nickellosung, die Uber-
filhrung des Nickels in Sulfat durch Eindampfen
mit Schwefelsiure. Im Laufe der Analyse erhilt
man in der Regel eine ziemlich stark verdiinnte,
chloridhaltige Lésung. Das Eindampfen mit Schwe-
felsiure ist dann unter allen Umstédnden zeitrau-
bend; ist viel Salmiak zugegen, so ist es listig und
bei Gegenwart von Acetaten iiberhaupt nicht aus-
fithrbar. Man wird dann mit Kalilauge fillen und
den Niederschlag in Schwefelsdure l6sen.

Vor wenigen Wochen ist eine Arbeit von Her -
mann GroBmann und Bernhard Schiick3)
erschienen, worin das Dicyandiamidin zur quanti-
tativen Bestimmung des Nickels vorgeschlagen wird.
Dieses bildet mit diesem Metalle einen in am-
moniakhaltigem Wasser praktisch unléslichen gel-
ben, krystallinen Niederschlag, der nach dem Trock-
nen durch Eindampfen mit Schwefelsdure in wig-
bares Nickelsulfat tibergefithrt wird. Die Methode
ist sehr interessant, bietet aber, wenn Nickel allein
in Losung vorliegt, keine Vorziige vor den altbe-
kannten. Da die Verfasser ihre Bedeutung auch
hauptsichlich in der Moglichkeit der Bestimmung
des Nickels bei Gegenwart von Kobalt erblicken,
soll spéter bei der Trennung beider Metalle néher
darauf eingegangen werden.

Das von mir beschriebene Verfahren ist von den
Mingeln der alten Methoden frei. Die Féllung kann
in belicbiger Konzentration ausgefiihrt werden. An
welche Séure das Nickel gebunden ist, ist gleich-
giiltig. Ammonijumsalze stéren selbst in grofler
Menge, wie Versuche zeigten, ebensowenig wie Ace-
tate. Die Dauer der ganzen Analyse einschlieflich
des Trocknens des Niederschlags betrigt nur eine
Stunde. Die erzielte Genauigkeit entspricht den
strengsten Anforderungen.

Ein Unangenehmes nur hat die Methode : das
ist der vorldufig noch sebr hohe Preis des Reagenses.
1 g kostet 90 Pf. Doch hat die Chemische Fabrik
E. Merck in Darmstadt bei steigendem Bedarf eine
erhebliche Reduktion 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 grol} ist, keine Rolle gegeniiber der Zeiterspar-
nis und der erzielten Genauigkeif der Analysen-
ergebnisse. Da man mit einer verhéltnisméiBig klei-
nen Einwage auskommt, betrigt der Kostenauf-

3) Diese Z. 20, 1642 (1907).
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wand fiir eine Analyse etwa 20—25 Pfennige. Auch
1i8t sich das Dimethylglyoxim aus den aufge-
sammelten Niederschligen mit Leichtigkeit wie-
der zuriickgewinnen. Man schlimmt diese durch
Schiitteln mit Wasser in einem Pulverglase auf,
spiilt den Krystallbrei in eine Porzellanschale und
erwirmt mit Kaliumcyanid, bis alles mit rotgelber
TFarbe in Losung gegangen ist. Nétigenfalls filtriert
man die heile Lésung rasch durch ein Faltenfilter
und sauert mit Essigsiure an, worauf das Oxim sich
als weiBer, krystalliner Niederschlag abscheidet, der
meist fiir die weitere Verwendung rein genug ist
und auf einem Neubauerschen Tiegel abge-
saugt und getrocknet wird. Ist er rotlich geférbt,
so kann man ihn aus heiflem Alkohol umkrystalli-
sieren nach Entfirbung mit etwas Tierkohle. = So
gehen nur dic geringen Mengen des Reagenses ver-
loren, die als Uberschull bei der Fillung zugesetzt
werden. In manchen metallurgischen Betrieben,
wo taglich grofe Mengen von Nickelbestimmungen
auszufiihren sind, wo die zu fillenden Nickelmengen
schr erheblich sind, und bei den Ergebnissen der
héchste Grad von Genauigkeit nicht beansprucht
wird, mag der Preis des Reagenses seiner Einfiih-
rung vorlaufig noch im Wege stehen.

Die Trennung des Nickels von
Kobalt.

Die Trennung beider Metalle wurde bislang fast
ausschlielich nach der alten Fisch er schen Ni-
tritmethode ausgefiilhrt. Trotzdem diese mancherlei
Schattenseiten aufweist, vor allem recht zeit-
raubend ist, vermochte doch keine der in neuerer
Zeit vorgeschlagenen Methoden sie zu verdringen.
Der Grund ist in erster Linie darin zu suchen, daf
sie durchaus zuverldssig und genau ist, vorausge-
setzt, daB eine ganze Reihe von Bedingungen auf
das peinlichste innegehalten werden. Ich habe die
Methode viele Hundertmale bei der Untersuchung
der verschiedenartigsten Mineralien, Krze wund
Hiittenprodukte angewendet, aber auch zur Fest-
stellung des Einflusses der einzelnen Faktoren und
zur Ermittlung der glinstigsten Versuchsbedingun-
gen unter Anwendung genau bekannter Mengen von
Nickel und Kobalt und glaube auf Grund meiner
dabei gemachten Erfahrungen, dafl eine gewisse
Umsténdlichkeit und ein nicht unerheblicher Zeit-
aufwand die einzigen Vorwirfe sind, die man der
Methode machen kann. Tch hatte hiufig Gelegen-
heit, die von verschiedenen Chemikern bei der
Untersuchung von Nickel: und Kobalterzen usw.
gefundenen Werte miteinander zu vergleichen, und
dabei gefunden, daB, wihrend die Summe von
Nickel und Kobalt meist gut iibercinstimmte, die
Einzelbestimmungen auch bei sehr geiibten Ana-
lytilern oft Abweichungen untereinander und vom
wirklichen Werte aufweisen, wie sie bei anderen Me-
tallen nur selten sind. Es ist dies lediglich auf die
verschiedene Ausfiihrung der Trennungsmethode
zuriickzufiihren.  Wenn ich die Herren Fachge-
nossein bitte, die von mir ausgearbeitete ncue
Trennungsmethode einer vergleichenden Priifung
gegeniiber der alten zu unterziehen, so moge es mir
gestattet sein, vorerst die Bedingungen fiir die
Ausfithrung der letzteren etwas genauer zu priizi-
sieren, als dies von den meisten Lehrbiichern der
analytischen Chemie geschieht,

Denkbar groBte Konzentration der Losung
beider Metalle ist diejenige Bedingung, gegen die
am meisten gefehlt wird. Man dampft die iber-
schiissige Sdure enthaltende -LSsung in einem
Schilchen zur Trockne. Den Rickstand nimmt
man mit 12 Tropfen Salzsdure und einigen Tropfen
Wasser auf und spiilt ihn mit méglichst wenig Wasser
in ein Becherglischen von etwa 20 ccm Inhalt.
Hierauf gibt man Kalilauge tropfenweise hinzu, so-
lange der Niederschlag sich noch vermehrt, und 16st
diesen dann in einigen Tropfen starker Essigsdure.
Das Gesamtvolumen soll jetzt nicht mehr als 5—10
ccrn betragen. Nun fiigt man die Hilfte des Vo-
lumens an 50%iger Kalinmnitritlosung hinzu, die
vorher mit Essigsdure sorgfiltig neutralisiert wurde.
Auch das reinste kéufliche Kaliumnitrit enthilt
meist ganz betrichtliche Mengen Kaliumhydroxyd
und Kaliumcarbonat, die eine Mitfallung von Nickel
bewirken konnen, das beim nachtrédglichen
Ansduern mit Essigsure nicht wieder vollig in Lo-
sung geht. Nach Zugabe des Nitrits fiigt man noch
etwa 10 Tropfen Essigsdure hinzu und 148t iber
Nacht stehen. Arbeitet man unter diesen Bedin-
gungen, so ist die Fillung nach 24 Stunden, meist
sogar schon frither, beendet. Man darf jedoch nie
versiumen, sich davon zu fiberzeugen, indem man
eine Probe des noch nicht durch die Waschilissig-
keit verdiinnten Filtrats mit einigen Kubikzenti-
metern Kaliumnitritldsung versetzt. Bleibt diese
Probe nach einstiindigem Stehen klar, so ist die Ab-
scheidung des Kobalts eine vollstdndige. Der Nie-
derschlag wird mit einer 109igen Kaliumacctat-
16sung, der man einige Tropfen der neutralisierten
Kaliumnitritlésung zugefiigt hat, ausgewaschen,
wobei man das MaB der Waschfliissigkeit auf das
unumginglich Notwendige beschrinkt. Deshalb
empfiehlt es sich, den Niederschlag mit Hilfe des
Filtrats vollstindig auf das Filter zu bringen und
dann erst mit dem Auswaschen zu beginnen.

iin Gehalt des Kaliumkobaltinitrits an Nickel
kann durch die Anwesenheit alkalischer Erden be-
dingt werden, auch wenn eine Fallung mit Schwefel-
ammonium vorausgegangen ist. Dieses enthédlt nach
langerem Stehen Thiosulfat oder Sulfat; ebenso das
zur Neutralisation verwendete Ammoniak hiufig
Carbonat. Hierdurch kénnen alkalische Erdenin den
Niederschlag gelangen, zumal wenn man die schwefel-
ammoniumhaltige Fliissigkeit lingere Zeit stehen
liBt, die dann beim Fillen von Kobalt und
Nickel mit carbonathaltiger Kalilauge wieder mit
ausgefillt werden. Werden beide Metalle zuerst
elektrolytisch gefillt, so ist diese Fehlerquelle natiir-
lich nicht vorhanden. Immerhin ist es ratsam, sich
zur Trennung der Schwefelammoniumgruppe von
den alkalischen Erden  frischbereiteten Schwefel-
ammoniums und carbonatfreien Amimoniaks zu be-
dienen.

Das bereits erwithnte Verfahren von Gro § -
mann & Schiick zur Trennung von Nickel und
Kobalt bietet einige Vorziige vor der Nitritmethodo
und ist recht beachtenswert. Vor allem ist es cin-
facher und kiirzer, obschon der Niederschlag zur
volligen Abscheidung sechs Stunden bedarf. Dic
Verfasser empfehlen sogar, ihn zwdlf Stunden,
also iiber Nacht, stehen zw lassen. Vor dem Di-
methylglyoxim hat das Reagens den Vorzug der
Billigkeit. Doch entspricht die Genauigkeit nicht
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allen Anforderungen. Die Beleganalysen weisen
Differenzen bis zu mehreren Milligrammen zwischen
der angewandten und der gefundenen Nickelmenge
auf. Fiir viele Fille mag dies ja geniigen. Fir
wissenschaftliche Untersuchungen wie auch als
Grundlage fiir Kauf und Verkauf groBier Posten von
Erzen, Hiittenprodukten usw. vermag sie nicht zu
dienen. Vielleicht gelingt es aber den beiden For-
schern, durch schirfere Prizisierung der Versuchs-
bedingungen die Fehlergrenzen enger zu ziehcn.
Immerhin ist es eine erfreuliche Tatsache, einen
neuen Weg zur Trennung der beiden ,,Unzertrenn-
lichen* zu schen.

Das Verhalten des Dimethylglyoxims
zu Kobalt gestattet eine Trennung vom Nickel in
cinfachster Weise. Versetzt man eine Kobaltsalz-
16sung mit dem Reagens, so firbt sich die Fliissig-
keit blaBrot, bleibt aber auch beim Stehen vollig
klar. Vermutlich bildet sich eine der Nickelverbin-
dung #hnliche, ldsliche Kobaltoverbindung. Auf
Zusatz von Ammoniak farbt sich dic Flissigkeit
tief rotgelb, bei stirkerer Konzentration rotbhraun.
Wahrscheinlich entstehen komplexe Kobaltsalze.
Tschugaeff (L c.) konnte den Kobaltiakver-
bindungen analog zusammengesetzte Salze darstel-
len, die Oxim und auch Ammoniak enthielten. LiGt
man Kobaltsalzlésungen von erheblicher Konzen-
tration, mit Dimethylglyoxim und Ammoniak ver-
setzt, lingere Zeit stehen, so scheiden sich mitunter
geringe gefarbte, nicht néher untersuchte Nieder-
schlige aus, die in heilem Wasser 16slich sind.

Die Trennung des Nickels vom Kobalt kann
fast genau in gleicher Weise erfolgen wie die Be-
stimmung des Nickels bei Abwesenheit von Kobalt
und erfordert auch nieht mehr Zeit. Nur wenn dieses
in grofever Menge vorhanden ist, sind einige Vor-
sichtsmaBregeln inne zu halten. Die Losung ist dann
g0 weit zu verdiinnen, daf$ in 100 cem nicht mehr als
0,1 g Mctall vorhanden ist. Ist mehr Kobalt als
Nickel vorhanden, so muf} ein etwas groBerer Uber-
schu} des Reagenses angewendet werden. TUber-
trifft die Menge des Kobalts die des Nickels um
mehr als das Dreifache, so setzt man etwa doppelt
soviel hinzu, als sich aus der Menge des Nickels be-
rechnet. Wahrscheinlich wird ein Teil des Oxims
zur Bildung eines komplexen Kobaltsalzes ver-
braucht. Diese verhidltnismidfBig seltenen Fille be-
dingen indes nicht cinen besonderen Aufwand an
Reagens, da die absoluten Nickelmengen dann ge-
ring zu sein pflegen. Die Neutralisation der Siure
erfolgt am besten durch Ammoniak.

Sind beide Metalle zu bestimmen, so kann man
das Filtrat vom Nickelniederschlag ohne weiteres
mit Schwefelsiure eindampfen und das Kobalt elek-
trolytisch abscheiden. Bequemer und mindestens
ebenso genau ist es, zuerst die Summe beider Me-
talle zuo ermitteln, sie mit mdglichst wenig
warmer Salpetersiiure von der Kathodc zu 18sen
und direkt in der salpetersauren, verdiinnten Lo-
sung die Ausfillung des Nickels vorzunehmen. Eine
Uberfithrung der Nitrate in Chloride ist nicht er-
forderlich.

Bei den nachstehenden Beleganalysen waren
bei Nr. 9 bis 15 die Metalle als Chloride, bei Nr. 16

als Sulfate, bei Nr. 17 als Nitrate und bei Nr. 18 als
Acetate vorhanden.

Angewandt Gefunden X

Nr. Ni 8 Co CyH,,N,0,Ni = Ni Differenz

9 | 0,0476 | 0,0852 | 0,2348 | 0,0477 | + 0,06001
10 | 0,0476 | 0,1293 | 0,2337 | 0,0475 | — 0,0001
11 | 0,0446 | 0,363 | 0,2196 | 0,0446 +90
12 | 0,0446 | 0,2816 | 0,2201 | 0,0447 | + 0,0001
13 | 0,0476 | 0,1704 | 0,2336 | 0,475 | — 0,0001
14 | 0,0810 | 0,2145 | 0,3980 | 0,0808 | — 0,0002
15 | 0,1014 | 0,0852 | 0,4980 | 0,012 | — 0,0002
16 | 0,0513 | 0,1092 | 0,2524 | 0,053 +0
17 | 0,1025 | 0,0852 | 0,5034 | 0,1022 | — 0,0003
18 | 0,0501 | 0,2145 | 0,2456 | 0,0499 | — 0,0002

Zu den nicht ganz leichten Aufgaben des Ana-
Lytikers gehort die Bestimmung sehr kleiner Mengen
von Nickel bei Gegenwart von viel Kobalt, z. B.
in den Kohaltpriparaten des Handels. Verfahrt
man hierbei in der beschriebenen Weise, so erhiilt
man zu niedrige Resultate. Unter Umsténden ent-
steht in der ammoniakalisehen LOsung gar kein
Niederschlag. Hier ist es besser, die freie Siure mit
Natriumacetat abzustumpfen. Von dem zu unter-
sucherden Objekte, z. B. schwarzem Kobaltoxyde,
16st man 0,25--0,5 ¢ in Salzsiure und dampft
nahezu zar Trockne. Die schwach sauere Losung
verdiinnt man auf 200—400 cem, erhitzt bis nahe
zum Sieden, figt 0,2 g Dimethylglyoxim und 2 g
Natriumacetat zu und filtriert erst nach 1/,stiindi-
gem Stehen.

Es wurden zwei Versuche ausgefiihrt, nicht mit
technischen Priparaten, sondern um eine Kontrolle
fiir die Richtigkeit zu haben, mit genau bekannten
Metallmengen, aber in dem praktisch in Frage kom-
menden gegenseitigen Verhdltnisse.

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

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

Die Trennungdes Nickelsvom Zink

Uber die Brauchbarkeit der verschiedenen be-
kannten Methoden zur Trennung beider Metalle hat
W. Fuan k4) auf Grund einer Reihe von im hiesigen
Laboratorium ausgefiihrten vcrg]eichénden Ver-
suchen berichtet, auf die ich hier verwecisen kann.
Inzwischen haben GroBmann und Schiick
(L c.) das Dicyandiamidin auch zur Trennung des -
Nickels vom Zink vorgeschlagen. Die bei den Beleg-
analysen erzielte Genauigkeit diirfte den Anforde-
rungen der Praxis in den meisten Féllen geniigen.
Ein Vorzug der Methode ist, dafl im Filtrate vom
Nickel-Kobaltniederschlag das Zink direkt titriert
werden kann.

Die Trennung des Nickels von Zink gelingt
mittels Dimethylglyoxim in hdchst einfacher und
bequemer Weise sowohl aus ammoniakalischer wie
aus essigsaurer Losung. Im ersten Falle miissen
natiirhich so viel Ammoniumsalze zugegen sein, daf}
durch Ammoniak kein Zinkhydroxyd gefillt wird.

4) Z. anal, Chem, 4%, 1 (1907).
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Man {iberzeugt sich am besten vorher davon, indem
man diec Fliissigkeit ammoniakalisch macht und,
wenn sie dabei klar bleibt, vor Zusatz des Reagenses
mit Salzsdure wieder schwach anséuert. Im iibrigen
verfahrt man genau wie bei der Nickel-Kobalt-
trennung. Auch hier mufl bei Anwesenheit groferer
Mengen von Zink aus dem gleichen Grunde ein Uber-
schufl des Fallungsmittels angewandt werden; doch
geniigen 509, der auf Nickel berechneten Menge.
Fithrt man die Trennung in essigsaurer Losung aus,
so ist ein nennenswerter Uberschull nicht erforder-
lich, weshalb ich diese Art der Trennung vorziehe.
Man verfihrt genau wie bei der Fallung des Nickels
bei Abwesenheit anderer Metalle. Auf diese Weise
wird es auch vermicden, Ammoniumsalze in gréerer
Menge in die Flissigkeit zu bringen, die bei der
weiteren  Bestimmung des Zinks stéren konnen.
Im essigsauren Filtrate vom Nickelniederschlag
kann Zink entweder mit Schwefelwasserstoff als
Sulfid gefillt oder maBanaiytisch bestimmt werden
nach Schaffner. Ich bezweifle nicht, dafl es
auch mit Ferrocyankalium titriert werden kann;
doch habe ich keine diesbeziiglichen Versuche an-
gestellt.

Bei nachstehenden Beleganalysen wurde das
Nickel bei 21-—24 aus ammoniakalischer, bei 25 und
26 aus essigsaurer Losung gefillt.

Angewandt Gefunden .
Ne- | owi Zn | CH,.N,0,Ni = Nj | Differenz
21 | 0,0446 | 0,1445 | 0,2204 | 0,0447 | + 0,0001
22 | 0,0744 | 0,1176 | 0,3649 | 0,0741 | — 0,0003
23 | 0,1025 | 0,1235 | 0,5046 | 0,1025 | * 0
24 | 0,0297 | 0,2352 | 0,1464 | 0,0297 +0
25 | 0,0501 | 0,1176 | 0,2468 | 0,0501 X0
26 | 0,0744 | 0,1176 | 0,3672 | 0,0745 | + 00001

Die Trennung des Nickels von
Mangan.

Zur Trennung beider Metalle existieren zurzeit nur
zwel ganghare Wege, die aber beide zu wiinschen iibrig
lagsen: Fillung des Nickels aus essigsaurer Losung
durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Na-
triumacetat oder aus ammoniakalischer Losung durch
Elektrolyse. Der erste fithrt nur bei Wiederholung der
Operation zum Ziele. Der zweite ist ganz bequem,
wenn nur kleinere Mengen von Mangan vorhanden
sind. Handelt es sich aber um die Trennung kleiner
Mengen Nickel von sehr viel Mangan, wie dies bei
der Analysc neucaledonischer Nickel-Kobalterze
vorkommt, wenn man das Kobalt mit Kaliumnitrit
abgeschieden hat, so entsteht im Elektrolyten Man-
gansuperoxyd so reichlich in fein verteilter Form,
daB es schlammartig den Elektrolysierbecher er-
fuilt. Es ist anfangs nickelhaltig, wird aber bei fort-
gesetzter Elektrolyse langsam nickelfrei. Davon
kann man sich nur dberzeugen, indem man die
scheinbar nickelfreie Lésung nochmals mit gewoge-
ner Kathode elektrolysiert und zusieht, ob noch
eine Gewichtszunahme derselben stattfindet. AuBler-
dem haftet das Superoxyd leicht an der Kathode
mechanisch fest und 1a8t sich dann besonders von
Drahtnetzkathoden nur schwierig entfernen. Bei
Gegenwart von Kobalt gelingt die Trennung durch
Elcktrolyse nicht; der Niederschlag bleibt stets
kobalthaltig.

Ch. 1907.

Die Trennung des Nickels von Mangan mit Di-
methylglyoxim gelingt eben so gut wie die von Zink
und wird in gleicher Weise ausgefiihrt. Natiirlich
darf die Abscheidung nicht aus ammoniakalischer
Lésung bewirkt werden, sondern nur aus essigsaurer
durch Natriumacetat. Im Laufe der Analyse erhilt
man hiufig nach Trennung des Eisens nach dem
Acetatverfahren eine stark verdiinnte Losung, die
neben Nickel noch Zink und Mangan enthéilt, auBer-
dem freie Essigsiure und einen mehr oder minder
groBen Uberschull von Natriumacetat. In dieser
Lésung kann Nickel ohne weiteres mit Dimethyl-
glyoxim gefillt werden. Der Niederschlag ist volu-
mindser, als wenn man das Natriumacetat erst nach
dem Oxim zugibt, 146t sich aber mit der Saugpumpe
noch ganz gut filtrieren. Die Trennung von Zink
und Mangan bietet dann keine Schwierigkeiten
mehr. Von nachstehenden Beleganalysen wurde
Nr. 30 unter diesen Bedingungen ausgefithrt;
aufler dem Zink wurden der Losung noch 2 cem
einer 50%igen Essigsdure und 5 g Natriumacetat
zugefiigt.

Angewandt Gefunden =
Nl Mn | GH,N,0.Ni =i | Differenz
27 | 0,0100 | 0,3108 | 0,0491 | 0,0100 | + O
28 | 0,0501 | 0,1942 | 0,2467 | 0,0501 F0
29 | 0,1002 | 0,1554 | 0,4930 | 0,1601 | — 0,0001
36 | 0,0668 | 0,1942 | 0,3283 | 0,0667 | — 0,0001

+(0,1176 In

Die Trennung des Nickels von
Eisen.

DaB Nickel von Eisen durch Fillen mit Am-
moniak nicht getrennt werden kann, auch nicht
durch Wiederholung der Fillung, ist einc bekannte
Tatsache. Die exakte Trennung erfolgt fast aus-
schlieflich- dnrch Uberfiihrung des Eisens in un-
l6sliches basisches Ferriacetat. Nach Angabe der
meisten Lehrbiicher muB die Operation wiederholt
werden. Wenn man aber die freie Sdure nicht durch
Alkali neutralisiert, sondern durch Abdampfen ent-
fernt, wie ich dies an anderer Stelled) bereits be-
schricben habe, wird in einer Operation voll-
stindig Trennung erzielt, und in dem Eisennieder-
schlag 148t sich nicht die geringste Spur von Nickel
mehr nachweisen. Im Filtrate wird das Nickel meist
durch Elektrolyse bestimmt, zu welchem Zwecke
man vorher mit Kalilauge fillen und den Nieder-
schlag von Nickelhydroxydul in Schwefelsiure 16sen
mufl. In vielen ¥éllen, bei der Untersuchung von
Nickelerzen, Hiittenprodukten usw. interessiert die
Menge des fast nie fehlenden Eisens gar nicht, und es
muB eine Methode willkommen sein, welche die Be-
stimmung des Nickels auch bei Gegenwart
von viel Eisen gestattet. Dies gelingt dureh
Fillen des Nickels mit Dimethylglyoxim auf zweier-
lei Weise.

a) Man fiithrt das Eisen, das in Form von Ferri-
ionen vorliegt, in ein Komplexsalz iiber und ver-
hindert so seine Féllung durch Ammoniak. Man fiigt
der Eisen-Nickellosung Weinséure zu — 1 g wird in
der Regel geniligen — verdiinnt auf 200—300 cem,
erhitzt und fillt mit dem Oxim und Ammoniak in

5) Chem.-Ztg. 28, 511 (1904).
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der beschriebenen Weisc. Ersteres braucht nur in
geringem Uberschusse vorhanden zu sein, da das
komplexe Eisensalz kein Oxim mehr zu binden ver-
mag.

b) Will man dic Anwendung von Weinsiure ver-
meiden und die Fallung aus essigsaurer Losung vor-
nehmen, so hat man nur Sorge zn tragen, daf3 keine
Ferriionen vorhanden sind und auch wihrend der
Fillung nicht gebildet werden kénnen. Man redu-
ziert in der Eisen-Nickellosung das Ferrisalz durch
Erwirmen mit schwefliger Siure, versetzt mit Kali-
lauge, bis ein bleibender Niederschlag entsteht, den
man in einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure 16st.
Um etwas wieder oxydicrtes Eisen zu reduzieren
und eine weitere Oxydation durch den Luftsauer-
stoff zu verhindern, fiigt man 5 ecm einer gesittig-
ten Schwefligsiurelosung zu, verdiinnt mit heiflem
Wasser auf 200—300 cem, gibt das Oxim in ge-
ringem Uberschusse hinzu und sodann Natrium-
acetatlosung, bis ein blcibender Niederschlag von
Nickeloxim entsteht. Nach Zusatz von weiteren 2 g
Natriumacetat filtriert man sofort.

Von nachstehenden Beleganalysen wurden
Nr. 31 bis 33 nach dem ersten, Nr. 34 und 35 nach
dem zweiten Verfahren ausgefiihrt. Es wurde be-
sonders der praktisch wichtigere und auch schwie-
rigere Fall beriicksichtigt, daBl wenig Nickel neben
viel Eisen zu bestimmen ist.

Angewandt Gefunden .
Nr. |y Fe C4H,(N,O,Ni = i | Differenz
31 | 0,0643 | 0,1202 | 0,3179 | 0,0645 + 0,0002
32 | 0,0482 | 0,2004 | 0,2387 | 0,0485 + 0,0003
33 | 0,0321 | 0,3209 | 0,1584 | 0,0321 +0
34 | 0,0321 | 0,2004 | 00,1568 | 0,0318 | — 0,0003
35 | 0,0321 | 0,2004 | 0,1587 | 0,0322 + 0,0001

Die Fillung aus ammoniakalischer Lésung bei
Gegenwart von Weinsaure ist einfacher und sicherer
und im allgemeinen der aus essigsaurer Losung vor-
zuziehen. Will man auch das Eisen bestimmen, so
kann dies im Filtrate durch Fillen mit Schwefel-
ammonium und Uberfilhrung des Ferrosulfids in
Ferrioxyd geschehen, withrend aus der essigsauren
Losung nach Oxydation mit Bromwasger durch
Ammoniak e¢in Gemisch von basischem Ferriacetat
und Ferrihydroxyd gefillt wird. Die erstbeschrie-
bene Methode 1a8t sich bei der Analyse des Nickel-
stahls anwenden, da auch die hier nic fchlenden
kleinen Mengen von Mangan nicht stérend wirken.
Die nach anderen Methoden sehr mithsame Bestim-
mung des Nickels im Stahle 146t sich so in kiirzester
Frist und mit grofler Genauigkeit ausfithren. TUber
die diesbeziiglichen Versuche gedenke ich an anderer
Stelle eingehender zu berichten.

Was iiber die Eisen-Nickeltrennung unter a) ge-
sagt ist, gilt mutatis mutandis auch von der iibrigens
recht selten vorkommenden Trennung des Nickels
vom Aluminium. Aus essigsaurer Losung ge-
lingt sie natiirlich nicht.

Die Trennung des Nickels vom
Chrom.
Die Trennung beider Metalle wird in der Regel
ausgefithrt durch Oxydation des Chromisalzes

zu Chromat. Bei der Anwendung von Dimethyl-
glyoxim ist dies nicht notwendig. Chromisaize wer-
den aus stark verdiinnter Lisung bei Ge-
genwart von Weinsdure durch Ammoniak nicht
gefdllt. Sind jedoch grofBiere Mengen von Chrom
vorhanden, so entsteht trotz Gegenwart von Wein-
siture ein geringer Niederschlag von Chromhydroxyd,
sofern Ammoniumsalze nicht anwesend sind. Ent-
hiilt die Fliissigkeit von vornhercin freic Siure, so
kann sich bei der Neutralisation cine geniigende
Menge  Chlorammonium bilden; andernfalls ist cin
Zusatz erforderlich. Sind cinigermaflen erhebliche
Mengen von Chrom vorhanden, so empfichlt ¢s sich,
nach Zusatz der Weinsiure die Losung ammonia-
kalisch zu machen, um sich zu iiberzeugen, ob die-
selbe vollig klar bleibt, und dann wieder mit Salz-
siiure schwach anzusiuern, also ganz iihnlich zu
verfahren wie bei der Trennung von Nickel und Zink
aus ammoniakalischer Losung. In essigsaurer Lo-
sung gelingt die Fallung des Nickels bei Gegenwart
von Chrom nicht.

Angewandt Gefunden )
Nr | N Cr CeH, N,O,Ni = Nj | Differenz
36 | 0,0321 | 0,0810 | 0,1573 | 0,0319 - 0,00002
37 | 0,0642 | 0,0675 | 0,3150 | 0,0640 | — 0,0002
38 | 0,0321 | 0,0505 | 0,1580 | 0,0321 + 0
39 | 0,0321 | 0,0505 | 0,1598 | 0,0324 + 0,0003

Wegen der praktischen Bedeutung, welche die
Bestimmung kleiner Mengen Nickel bei Gegenwart
von Chrom und viel Eisen bei der Analyse des
Nickelchromstahls beansprucht, wurde bei 38) und
39) Eisen zugesetzt, und zwar bei 38) 0,2004 g und
bei 39) 0,4008 g. Die Resultate zeigen, dal Nickel
sich auch in diesem Stahle mit Umgehung aller
Trennungen direkt bestimmen liGt.

Fasse ich das Ergebnis der beschriebenen Ver-
suche zusammnien, so zeigt sich das Dimethylglyoxim
nicht nur als ein Reagens auf Nickel von grofier
Schirfe, sondern auch als ein vorziigliches Mittel
zur quantitativen Bestimmung dieses Metalles, wie
auch zu seiner Trennung von den anderen Metallen
der Schwefelammoniumgruppe. Die erzielte Ge-
nauigkeit ist eine sehr groe. Nur ganz ausnahms-
weise erreicht die Differenz zwischen angewandtem
Nickel und dem gefundenen Werte 0,3 mg. In der
Regel betrigt sie nur 0,1-—0,2 mg. Es stellt dies die
Genauigkeitsgrenze dar, die in der Gewichtsanalyse
mit normaler Einwage iiberhaupt erreichbar ist.
Ein weiterer Vorzug ist die rasche Durehfiihrbarkeit
der Analyse, zumal wenn es sich nur um die Ermitt-
lung des Nickelgehaltes einer Substanz handelt.
Doch fiigt sich die Methode auch in den Rahmen
einer vollstindigen Analyse gut ein. Diese Vorteile
diirften in vielen Fillen iiber den Preis des Rea-
genses hinwegsehen lassen, der um so geringer wer-
den wird, je mehr sich die Methode in die Praxis
einfiihrt.
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