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60. GI. v. Knorre: Ueber die Verwendbarkeit dea 
Nitroso-p-naphtole in der qumntitetiven Analyae. 

(Eingegangen am 3. Febrnar.) 

Anschliessend an die in Gemeinachaft mit M. I l i n s k i  beschrie 
benen neuen Methoden zor Trennung von Kobalt und Nickel'), sowie 
von Eieen und Aluminium? mittelst Nitroso-pnaphtol habe ich dae 
Verhalten dieaee Kiirpera gegen einige andere Metalle niiher notereucht. 

Es ergab eich, dam in essigsaurer Liieung ausser Kobalt und 
%en aach Kupfer durch Nitrosonaphtol quantitativ a u s g e a t  wird, 
wahrend Aluminium, Blei , Cadmium, Calcium, Magnesium, Mangan, 
Nickel, Quecksilber, Zink u. 8. w. in Liieung bleiben. 

Vor der Beschreibung der versehiedenen Trennungen miigen die 
Eigenschaften des 

angefiihrt werden. 
Versetzt man eine neutrale Kupferlasung rnit einer Liieung von 

Nitroso-@-naphtol in 50proc. EsaigeHure, so entateht ein Mee- 
brauner , metallglhzender Niederechlag von Kupfernitrosonaphtol, 
(CloHc O.NO)aCu (berechnet 15.52 pCt. Kupfer, gefunden 15.39 pCt. 3)); 

ist Nitrosonaphtol in  geniigender Menge zugegen, 80 ist daa Kupfer 
quantitativ ausgeGllt. Verdiinnte Salzsiiure und Schwefelsiiure liisen 
den Kiirper beim Erwllrmen auf; nach dem Erkalten scheidet eich 
die Verbindung je  nach der Concentration der Siiure mehr oder 
weniger vollsthdig wieder aus. Die Liielichkeit in  verdiinnter Sale- 
saure zeiged die folgenden Verauche: 

a) 50 ccm eiiier Kupfersulfatliieung (enthaltend 0.21 33 g Kupfer) 
wurden mit 25 ccm 50 proc. Essigsaure, darauf rnit einer Liisung von 
2 g  Nitrosonaphtol in 25ccm Essigsiiure und rnit 10ccm Salzsiiure 
(ap. G. 1.12) versetzt. Nach 12stiindigem Stehen enthielt der ent- 
standene Niederachlag 0.2198 g Kupferoxyd entsprechend 0.1837 g 
Eupfer. 

K u p f e r n i t r o s o - @ - n a p h t  o l s  

1) Dime Berichte XVIII, 699. 
9) Diese Berichte XVIII, 2728; die Metbode ist von Em. Breutel (Ber. 

d. Bsterr. Ges. z. F6rd. d. chem. Ind., Bd. 8 [15861, S. 129) gepriift und warm 
empfohlen worden. 

3) Das, zur Analyse verwandte Praparat wurde erhalten durch Vermischen 
einer L6sung von Nitrosonaphtol in Essigsaure mit einer essigshrehaltigen, 
im Ueberschuss hinzugesetzten Kupfersulfatlbung ; der Niederschlsg wurde 
abfiltrirt, mit Essigsgure, zum Schluss mit Wasser ausgewaschen und bei 
1200 getrocknet. 

Berichte d. D. chcm. Gesrllschaft. Jahrg. XX. 19 
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b) Verfahren worde wie sub a, aber statt 10ccm wurdeu nur 
2 ccm Salzdure hinzugefiigt. Gefunden 0.2101 g Kupferoxyd ent- 
sprechend 0.1918 g Kupfer. 

Eisessig liist den Korper in der Wiirme leicht und auch in der 
Kiilte in nicht unbetrlichtlicher Menge. In 50 proc. Essigsaure ist die 
Verbindung in der Kiilte spurenweise, in  der Warme etwas Ioslich. 
I n  Wasser und Alkohol ist die Verbindung unloslich, dagegen leicht 
l6slich in Chloroform und Anilin. Durch langeres Erwiirmen mit 
Kalilauge wird der Korper in Kupferoxyd und Nitrosonaphto 1-Kalium 
versctzt. 

I. T r e n n u n g  des  K u p f e r s  vom Ble i  Cadmium,  M a g n e s i u m  
Mangan, Quecks i lbe r ,  Z ink  u. s. w. 

Die Metalle miissen als Sulfate oder Chloride zugegen sein. Die 
L6sung, welche event. vorher durch Eindampfen auf ein geringes 
Volum gebracht worden ist, wird - wenn freie Mineralsaure zugegen 
ist - durch Ammoniak neutralisirt und mit einigen Tropfen Salz- 
du re  angesauert. Darauf erwarmt man fast bis zum Sieden und fiigt 
einen Ueberschuss von Nitroso-B-naphtol') - in siedender 50 proc. 
Essigsaure gelost - hinzu (auf 1 Theil etwa vorhandenes Kupfer 
ungefihr 5 Theile der Verbindung); zweckmiissig filtrirt man die heisse 
Nitrosonaphtolliisung durch ein angeniisstes Filter und lasst das Filtrat 
unter Umri ihren in die heisse, die Metalle enthaltende Losung ein- 
fliessen. Nachdem die Fliissigkeit einige Stunden in der Kalte ge- 
staiiden hat, filtrirt man das ausgeschiedene Kupfernitrosonaphtol ab  
und wascht es mit kaltem Wasser aus, bis ein Tropfen des Filtrats, auf 
dem Platinblech verdunstet , keinen festen Rickstand mehr hinter- 
liisst. Da der Kupferniederschlag freies Nitrosonaphtol beigemengt 
enthalt, so lauft das Waschwascher bis zuletzt gelb gefarbt ab, was 
aber die Resultate nicht weiter beeinflusst. - Nach dem Trocknen 
bringt man das Filter mit dem Niederschlag i n  einen geriiumigen. 
tarirten Porzellantiegel, schliesst das Filter, stellt den Tiegel lose be- 
deckt auf ein Eisenblech und erhitzt vorsichtig mit einer kleineo 
Flamme bis keine Dampfe mehr entweichen (bei griisseren Mengen 
von Kupfernitrosonaphtol ist beim Veraschen ein Zusatz von reiner 
Oxalsaure oder von reinem Amrnoniurnoxalat zurn Niederschlag zu 
empfehlen, um eine ruhige Zersetzung zu bewirken). Darauf steigert 
man die Temperatur allmalig, gliiht schliesslich bei ' Luftzutritt ,bis 
die Rohle verbrannt ist und wagt das gebildete Kupferoxyd. Auf 
diese Weise gelingt es bei einiger Uebung leicht den Niederschlag 
ohne jeden Verlust zu veraschen. 

') Kitiflich aus der chemischen Fahrik von C. A. F. Kahlbaum in 
Berlin zu bexiehen. 
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W%cht man mit kaltem Wasser aus, so 
nur geringe Mengen von Nitrosonaphtol (1 
ea 0.2g der Verbindung auf). 

B e l e g a n a l  ysen: 

. -_ 

versuch 
No. 

1 
2 .  
3 

befinden sich im Filtrat 
L Wasser liist bei 20'3 

_ ~ _ _  - _ _  ~~ 

Angewandt 50 ccm G e f u n d e n  
KU fereulfatlbsung, - - - - - - ~- 
engaltend Kupfer Kupfecoxyd ' Kupfer 

0.2133 g 0.2670 g 0.2132 g 
0.2133 g 0.2665 g 0.1128 g 
0.2133 g 0.2666 g 0.2129 g 

Zu weiteren Versuchen wurde eine Kupfersulfatliiaung benutzt, 
welche in 50 ccrn 0.2031 g Kupfer enthielt. 

a) 50ccm der Liiaung werden rnit 20 ccm einer Cadmiumsu l fa t -  
liisnng (enthaltend 1.7550 g Cadmium) versetzt. Gefunden 0.2541 g 
Kupferoxyd entsprechend 0.2029 g Kupfer. 

b) 50 ccrn der KupferlBsung lieferten rnit 20 ccm einer Magne- 
aiumeulfatl i iaung (enthaltend 0.5330 g Magnesia) versetzt, 0.2546 g 
Kupferoxyd oder 0.2033 g Kupfer. I m  Filtrat lDst sich das Magne- 
sium als Magnesiumammoniumphosphat quantitativ ausfsllen. 

c) 50 ccrn der Kupferliisung lieferten mit 20 ccrn einer Mangan-  
chloriirliis ung (enthaltend 0.6079 g Mangan) vereetzt, 0.2530 g 
Kupferoxyd, entsprechend 0.2021 g Kupfer. - I m  Filtrat wird dae 
Mangan am besten durch bromhaltige Luft als Mangansuperhydroxyd 
ausgefiillt (das Nghere s. weiter unten bei Trennung von Eisen und 
Mangan). 

d) 50 ccm der KupfersulfatlBsung wurden mit 20 ccrn einer Z in  k- 
~ u l f a t l i i s u n g  (enthaltend 1.2076 g Zinkoxyd) versetzt; gefunden 
0.2530 g Kupferoxyd oder 2.2021 g Kupfer. - Im Filtrat l a s t  eich 
das Zink durch Natriumcarbonat quantitativ ausfiillen. 

In Messingdraht  wurde der Kupfergehalt nach dieaer Methode 
en 63.04 und 63.07 pCt. ermittelt; durch Ausfiillung des Kupfers 
mittelet Schwefelwasserstoff wurden 63.10 pCt. gefunden. 

e) 50 ccrn einer Kupferammoniumchloridlosung (enthaltend 0.1323 g 
Kupfer) wurden rnit 0.5884 g Quecke i lbe rch lo r id  versetzt; gefunden 
0.1662g Kupferoxyd oder 0.1327 g Kupfer und bei einem zweiten 
Versuche 0.1664 g Kupferoxyd entaprechend 0.1329 g Kupfer. 

19: 
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- 
A n g e w a n d t  

_ _  No. -- -_ ~ __ - 

CuCln + 2 AmCl 1 Kupfer I Pb (GH3Oah Blei + 2H20 + 3HaO 

1 1.1OOo 0.2502 0.4584 0.2512 
2 1.1Ooo 0.2502 0.4554 0.2512 
3 0.6530 0.1491 2.2761 1.2427 . 
4 0.6530 0.1491 2.2761 1.2427 

Gefunden 
Knpfer 

0.2499 
0.2503 
0.1493 
0.1490 

11. T r e n n u n g  d e s  E i s e n s  v o m  C h r o m ,  M a n g a n ,  N i c k e l ,  
Z i n k  u. s. w. 

Aus neutralen und schwach sauren Lijsungen von Ferrisalzen 
wird das Eisen durch Nitiosonaphtol quantitativ als Ferrinitrosonaphtol 
((310 Hc O.NO)a Fe, abgeschieden; die darauf begriindete Trennung dea 
Eisens vom Aluminium habe ich in Gemeinschaft mit M. I l i n e k i  be- 
reits vor llngerer Zeit beechneben.') Es liiest sich nun das Eisen 
mittelst Nitrosonaphtol ausser von Aluminium auch von den oben ge- 
naonten Metallen trennen ; beziiglich der Eigenschaften des dabei in 
Betracht kornrnenden Ferrinitrosonaphtols sei auf die erwahnte friihere 
Arbeit verwiesen. 

Die Ausfillung des Eisens, welches als Ferrisulfat oder Chlorid 
zugegen sein muss, erfolgt ebenso wie es bei der Abscheidung des 
__ ._ ~. 

I) Diese Berichte XVIII, 2728. 



T
die quantitative Abscheidung des Eisens nicht. 

A d  0.1 g etwa vorhandenes Eisen ist mindestens 1 g Nitroso- 
naphtol zu verwenden. - Sind erheblichere Mengen freier Sgiure zu- 
gegen, so versetzt man mit Ammoniak bis eben ein Niederschlag ent- 
steht und 16st denselben in einigen Tropfen Salzsiiure auf. - Beziiglich 
des Auswaschene und Veraachens gilt das beim Kupfernitroeonaphtol 
Mitgetheilte; es sei aber noch erwiihnt, dass man keine zu kleinen 
Filter anwenden darf, weil der Eisenniederschlag ziemlich voluminiis 
ist. Das nach dem Veraschen erhaltene Eisenoxyd bildet ein schiin 
rothes, lockerea Pulver. - Von der zu analysirenden Substanz ist 
soviel anzuwenden, daes nicht mehr als hochstens 0.3 g Eisen zugegen 
sind, da sonst das Volumen des Ferrinitrosonaphtals zu bedeutend wird. 

Beleganalysen:  

a) D i e  T r e n n u n g  d e s  E i s e n s  vom Mangan 

nach dieser Methode liefert ausgezeichnete Resultate und fiik schneller 
und bequemer zum Ziele als die meisten iibrigen gewichtsanalytischen 
Methoden. 

Um im Filtrtlt vom Ferrinitrosonaphtol das Mangan zu bestimmen, 
wird die Fliissigkeit eingedampft, in einen geriiumigen E r l e n m e y e r  - 
Kolben gespiilt und mit Chlorammonium und Ammoniak (im eterken 
Ueberschusse, versetzt. Darauf fiillt man das Mangan nach der aehr 
empfehlenswerthen Methode von Nic. Wolff') durch einen brom- 
haltigen Luftstrom als Mangan superhydroxyd aus, indem man in geeig- 
neten Gef"aesen Luft durch gesiittigtes Bromwasser und dann in die 
amrnoniakdische Liisung treten h a t .  Nach 15-20 Minuten ist die 
Ftillung des Mangans beendigt, worauf man noch 10-15 Minuten 
durch die Fliissigkeit eine n starken Luftstrom leitet, welcher vorher 
eine Waachflasche mit Ammoniak passirt hat. - Nach einigem Ab- 
sitzen filtrirt man daa Mangansuperhydroxyd ab , wiischst mit Wasser 
sorgfialtig Bus, entfernt den an der Einleitungariihre sitzenden Nieder- 
Schlag mittelst eines Stiickchen Fliesspapiers und giebt letzteres mit 
auf das Filter. Der Niederschlag enthiilt geringe Mengen von orga- 
niecher Substanz, daher ist das Waschwasser bis zuletzt schwaoh 
gelblich gefgrbt, was aber die Resultate nicht weiter beeintluset. Dae 
Filter wird mit dem Niederscblage in einen Platintiegel gebracht und 
zuerst bei bedecktem Tiegel erhitzt; darauf verascht man bei Luft- 
zutritt ond wiigt das gebildete Manganoxydoxydul. 

Zu den folgenden Versuchen wurden Liisungen von Eisenoxyd- 
nnd Mangansslzen von bekanntem Gehalt verwandt. 

') Zeitschr. f. analyt. Chemie [L883] Bd. 22, S. 550. 



Versuch 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
11 
12 
13 

A n g e w a n d t  G e f u n d e n  
_ _ ~ _ _  _ _  . _  - 

isen in Gramm/Mangan in Gramm Eisenio GrammiMangab in Gramm 

0.1053 0.1584 0.1052 
0.2018 0.6079 0.2033 
0.20 1 s 0.6079 0.2019 - 

0.1009 
0.100'3 
0.1190 
0.1190 
0.1190 
0.1190 
0.1190 
0.0982 
0.0952 

0.3513 
0.3541 
0.0639 
0.0639 
0.0ti34 
0.0639 
0.0639 
0.0639 
0.0639 

0.1013 
0.1006 
0.1192 
0.1 193 
- 

0.1193 
- 

0.0952 
0.0980 

- 
- 

0.0635 
0.0633 
0.0640 
0.0635 
0.0640 
0.0635 
0.0635 

b) T r e n n u n g  d e s  E i s e n s  r o m  Zink. 
1. Zu einer Losung von Ferriammoniumsulfat (enthaltend 0.1395 g 

Eisenoxyd) wurden 0.5210 g Zinkvitriol gesetzt. Gefunden 0.1398 g 
Eisenoxyd. 

2. In 50 ccm einer Ferriarnmoniumsulfatlosung (enthaltend 0.1806 g 
Eisen) wurden 0.4308 g Zinkvitriol gelost. Gefunden 0.2580 g Eiaen- 
oxyd entsprechend 0.1806 g Eisen. 

3. 50 ccrn einer Eisenchloridliisung (enthaltend 0.201 8 g Eisen) 
wurden mit 20 ccm einer Zinksulfatlosung (enthaltend 1.2076 g Zink- 
oxyd) versetzt. Gefunden 0.2890 g Eisenoxyd entsprechend 0.2023 g 
Eisen. Das Ziok wurde im Filtrat mit Natriumcarbonat gefiillt; ge- 
funden l .2081 g Zinkoxyd. 

c) T r e n n u n g  d e s  Eisen v o m  Nickel.  
Die Scheidung dieser beiden Metalle bietet nach der beschriebenen 

Methode nicht die geringste Schwierigkeit. Das Nickel wird irn 
Filtrat vom Ferrinitrosonaphtol am zweckmassigten mit reiner Kalilauge 
und Bromwasser als Nickelsesquihydroxyd gefallt. 

Die Analyse eines nickelplattirten Eisenbleches lieferte folgende 
Ergebnisse: 

I. 11. 
Eisen 87.05 87.15 
Nickel 12.70 12.81 

99.84 99.96 
-~ __  

Maassanalytisch wurde 87.15 pCt. Eisen gefunden. 
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d) T r e n n u n g  d e s  E i s e n s  vom Chrom. 
Versetzt man eine essigsaurehaltige Chromoxydsalzliisung mit 

einer Liisung von Nitrosonaphtol in Essigsiiure, so bleibt die Fliissig- 
keit zunachst klar, bei kngerem Stehen und ooch schneller beim Er- 
wiirmen auf Siedhitze entsteht ein rother, in Waeser unlijslicher Nieder- 
schlag von Chromnitrosonaphtol (ClOH6 0 . N0)sCr. 

Fallt man daher Eisen bei Gegenwart von Chrom durch Nitroso- 
Saphtol aus, so erhMt man zu hohe Resultate. 

50 ccm einer Ferriammoniumsulfatliisung (enthaltend 0.1700 Eisen- 
oxyd) wurden mit 50 ccm einer Chromalaunliisung (enthaltend 0.1420 g 
Chromoxyd) versetzt. Das Eisen wurde wie bei den iibrigen 
Treniiungen durcb Nitrnsoiiaphtol ausgeEllt. Das Gewicht dee Gliih- 
riickstandes betrug bei 4 Versuchen 0.21 16,0.1981,0.1808 und 0.1757 g 
Mit dem Eisen war demnach steta mehr oder weniger Chrom aue 
gefallen. 

Eine Trennung von Eisen und Chrom lLst  sich aber ausftihren, 
wenn man die Fliissigkeit mit Salzsffure andiuert (kleine Mengen dieser 
Saure hindern die quantitative AusGllung des Eisens nicht). 

Man wendet auf die 100ccm der Eisen und Chrom enthaltenden 
Fliissigkeit etwa 5 ccm Salzsaure (spec. 0. 1.12) an und verfiihrt bei 
der Fallung sonst genau wie beschrieben. 

I m  Filtrat vom Eisenniederschlage liisst sich dae Chrom durch 
Ammoniak anscheinend nicht vollat&ndig ausfdlen. Man muss daher 
die urspriingliche Flussigkeit im Messkolben auf ein bestimmtea Vo- 
lumen verdiinnen, in einem aliquoten Theil dae Eisen mittelst Nitroso- 
napbtol bestimmen, in einem zweiten Chrom zusammen mit dem 
Eisen durch Ammoniak ausfallen und den Chromgebalt aus der 
Differenz ermitteln. 

1. 50 ccm einer Ferriammoniumsulfatliisung (enthaltend 0.1403 g 
Eisenoxyd) wurden mit 50 ccm Chromalaunlosung (enthaltend 0.1420 g 
Chromoxyd) und mit 5 ccrn Salzsiiure versetzt. Gefunden 0.1404 g 
Eisenoxyd. 

2. Verfahren wie sub. 1. ; gefunden 0.1406 g Eisenoxyd. 
3. Verfahren' wie sub. I . ,  aber in Losung befanden sich 0.1505g 

Gefunden 0.1503 g Eisenoxyd. Eisenoxyd um 0.2620 g Chromoxyd. 

Um mich von der praktischen Anwendbarkeit der beschriebenen 
Trennungen zu uberzeugen, habe ich einige der angefiihrten Bestimmungen 
von denHHrn. Bl i icher ,  Ebe l ,  F e l d ,  Hof fme i s t e r  und N a d j a r i a n z  
ausEhren lassen, welchen ich an dieser Stelle fiir Ihre freundliche 
Unterstiitzung meinen besten Dank ausspreche. 

Das Studium des Verhaltens von Nitrosonaphtol gegen die Metalle 
b t  indessen mit dieser Arbeit noch nicht endgiiltig abgeschlossen und 
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behalte ich mir vor, ip  einer ep8teren Mitteilung einige Punkte zo 
vervolletiindigen. Vielleicht wlire es nicht unintereseant auch d a s  
Verhalten anderer Nitrosoverbindungen gegen Metalle naher zu priifen ; 
z. B. giebt Dinitrosoresorcin mit Kobalt- und Ferriealzen braunrothe, 
reep. dunkelgriine , in  Wasser unliisliehe Fallungen. Herr Stud. 
A. H o f f m e i s t e r  gedenkt das Verhalten dieses Kiirpers gegen Metalle 
naher zu untersuchen. 

B e r  1 in. Anorganisches Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule. 

70. E. Sohulze und E. Steiger:  Ueber Paragalwtin. 
(Eingegangeu am 8. Februar.) 

Vor K u n e m  berichtete der Eine von unsl) iiber ein in G a l a c -  
t o  se iiberfiihrbares dextrinartiges Kohlehydrat, das  !-Gal a c t  a n  3, 
welches in den Samen von Lupinus luteus enthalten ist. Neben dem- 
eelben findet sich in den gleichen Samen auch noch eine in Wasser 
nnlosliche Substanz vor, welche beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren 
Galactose liefert. 

Extrahirt man die von den Schalen befreiten Lupinensamen, nach- 
dem sie fein gepulvert und mittelst Aether entfettet worden sind, mit 
kalter, sehr verdiinnter Kalilauge, so gehen ausser den in Wasser liie- 
lichen Bestandtheilen auch die Eiweisasubstanzen in Liisung; es bleibt 
ein starker Riickstand, welcher eine etwas gallertartige Beschaffenheit 
eeigt. Ale wir eine Probe desselben mit verdiinnter Schwefelsiiure 
erhitzten , erhielten wir eine zuckerreiche, die F e h 1 i n g  'ache Losung 
stark reducirende Fliissigkeit. 

Um den bei dieser Reaction entstehenden Zucker in einer zur  
gensueren Untersuchung aiisreichenden QuantiGt zu gewinnen, verar- 
beiteten wir ungefiihr ein Kilo fein gepulverte und entfettete Lupinen- 
eamen. Dieselben wurden in der Kiilte wiederholt mit sehr verdiinnter 

1) Diese Berichte XIX, S27. 
3 I~asselbe ist sehr iihnlich eiuem von Niintz  aus Luzernesamen dar- 

geestellten Kohlehydrat, besitzt aber ein weit stSrkeros DrehungsvermBgen. Dasa 
M i c h e ,  in Galactose tiberfiihrbare Kohlehyhate auch uoch von Anderen ans 
Pflanzen abgeschieden wurden, ist in der citirten Abhandlung erwahnt; wir 
sehen davon ab, die betreffenden Untersuchungen an dieser Stelle aufzu- 
zshlen. 


