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402. P. Jannasch: Ueber quantitative Metalltrennungen in 
ammoniakalischer und saurer Losung durch Hydroxglamin 

und duroh Hydrazin. 
11. Nit the i lung . ]  

(Eingegaogen am 4. October.) 

I. P. J a n n a s c h  und G. D e v i n :  D i e  T r e n n u n g  d e s  Q u e c k -  
s i l b e r s  voii d e n  M e t a l l e n  d e r  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f g r u p p e .  

1. T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  i ind K u p f e r .  
Zur Ausfiihrung dieser Trenniiiigen nahnien wir Quecksilber- 

chlorid und Kupfersulfat. 0.2-0.4 g von jedem Salz wurden in  
50 ccm Wasser ge16st unter nachtraglicher Zugabe von 1 g Weitisaure. 
Nachdem letztere gelost ist, fiigt man 25 ccm concentrirtes Ammoniak 
und 20 ccm einer 10-procentigen H~droxylaminchlorhydratlijsung hinzu. 
Die Fliissigkeit andert zunachst ihre Farbe ,  indem die urspriinglich 
griine Liisung farblos wird. Danlr stellt man die Mischung bedeckt auf 
einen Asbestteller und erwarmt unter haufigem Umriihren 15 Minuten 
laog iiber freier Flamme. Hierbei wird das Qaecksilbrr metallisch 
abgeschieden. Man lasst jetzt die Fliissigkeit erkalten und einige 
Stunden absetzeu, damit die fein vertheilten Quecksilberkiigelchen aich 
zusammenlagern konuen und sich nachhw leichter abfiltriren laseen. 
Nunmehr earnmelt man den Niederschlag von metallischem Queck- 
silber auf einem quantitativen Filter I). wascht es mit warmem Wasser 
aus und giebt das  Filter nebst Niederschlag in vine kleiue Porzellan- 
schale. Man iihergiesst nlsdann mit stiirkster rauchender Salpetersaure 
und dampft die Liisuiig ituf dem Wasserbade zur Trockne. Das Ein- 
dampfen mit der Salpetersaure wird zum Zweck moglichster Zer- 
storung der  organischen Substanz zwei- bis drei-ma1 wiederholt und 
schliesslich der Riickstand niit eiuigen ccm concentrirter Sa!zsaure 
aufgenomrnen. Lost e r  sich nicht viillig klar, so giebt man etwae 
chlorsaures Kalium hinzu, welches ein klares Auflijsen sehr beschleunigt. 
Diese Losung wird in ein gerautniges Bechergla. filtrirt, mit Wasser 
auf 350-300 ccm verdiinnt und bei 70 - 800 rnit Schwefelwasserstoff- 
gas bis zum schnellen Absetzen des Niederschlags behandelt, um 
schliesslich das erhaltene Sulfid in bekannter Art zu bestimrneii (cfr. 
Prakt. Leitf. d. Gewichts-Analyse von P. J a n n a s c h ,  Leipzig bei 
Veit & Co. S. 116). 

Die alles Kupfer enthaltende Lijsung erwlrmt  man auf dem 
Wasserbade , um das iiberschiissige Animoniak zu verjagen, setzt 

1) Bei vorschriftsmsssiger Fillung und gutem Filter kuft der Queck- 
silberniederschlag niemals triibe durch. Bei mzngelliafter Qualitiit des Fliess- 
papieres bedicne man sich eines kleioen Doppelfilters resp. eines einfachen 
Filters mit unterlegter Spitze. 
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daraiif etwas Bramwasser hinzu and sauert mit Salzsaure an. Als- 
dann fiillt rn:tri das Rupfer am besten durch Rhodankaliurn und wagt 
zum Scbliiss als Kupferoxyd, in welches sich gerade Kupferrhodanur 
sehr leicht und vollstiindig iiberfiihren Iiisst (cfr. a. a. 0. S. 33). 

0.29Wg HgCl? unilO..L-173gCuS0~.5H~O = 0.3392 g angem. 
Substanz gaben : 0.'24!)7 g HgS = 0.2152 g Hg = 39.91 pCt. (Theorie = 39.98 
pCt.) und 0.0790 g COO = 14.65 pCt. (Theorie = 14.>S pCt.)l). 

Analyse.  

3. T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l h e r  u n d  W i s m u t h .  
Die zur Trennung benutzten Mischungen van Sublimat iirid 

Wisniuthoxyd wurden in 3 ccrn Salzsgure, 1 g Weinsaure und 100 ccin 
Wasser ge16st. Zu dieser Liisung fiigt nian 25 ccrn concentrirtes Am- 
moniak und 20 ccrn 10-proceiitige snlzsaure Hydroxylarninl6sung. Die 
hliscbung wird wiederuni irn bedeckten Becherglase 15 Minuten iiber 
freier Flamme unter hiiufigem C'mriihren erwarnit. Man l a s t  erkalteii, 
3 - 6  Stonden absitzen, filtrirt das inerallisch abgeschirdene CJueck- 
silber a b  iind behandelt es mie a. a. 0. beschriebeii. 

Die abfiltrirte Wisrnuthliiuung wird nach Verjagung des uber- 
schiissigen Ammoniaks oder auch direct init Salzsaure angesauert, 
wobei leicht Spuren von basischein Wismnthsalz ausfallen , die aich 
jedocli bei weiterem Zusatz der Salzsaure wieder Keen. Alsdann 
fallt man heiss rnit Schwefelwasserstoffgas, filtrirt sofort ab iind wascbt 
mit schwefelwaPserstaff'haltigem Wasser. ,Jetzt spiilt man die Haupt- 
menge des Niederschlages in ein Becherglas, befreit das Filter \-on 
den anhaftendeu Resten init verdiinnt em, warinerri Kiiriigswasser iind 
kocht nunmehr am Ende allen Niedeiwhlag von Wismuthsullid unter 
besonderein Zusatz von Rromwasser und Wasserstoff'siiperosyd, W:IS 

von iiberaus gunstigem Einfluss :tiif die glntte Lihiing des Wismuths 
ist. Nach dem Abfiltriren des zuriickgebliebenen Schwefels, Aus- 
waachen des Filters rnit heisser Salzsarire (1 : 4) und schliesslich 
kochendem Wasser, fallt man das Wismuth nls Hyperoxydhydrat urld 
wagt im Platintiegel (a. a .  0. S. 93 ti. 138). 

0.?722 g I l ~ C l 2  + 0.29008 Bi?Od = 0 X 2 2  g angew. Sub$trnz 
gaben: 0.8324 g HgS = 0.2003 g Hg 3i.63 pCt. (Thcoric 35.75 pCt.) und 
0.2890 g B i g 0 3  = 51.4r) pCt. (Theorie = 51.56 pCt). 

A n a l y s c .  

.3. T r e n i i u n g  vai i  Q u e c k s i l b e r  uiid Rlei .  
Die betreffenden Metullsalzr wurden in 50 c a n  Wasser iiilter ZU- 

snt,z eiiiiger Tropfen S n l z s h r e  geliist, und dnrn:tch rnit 3 g Weinuaure 
versetzt. Wenn die Wrinsiiure geliist ist, fiigt ninn 20 c'cm conrr1ltrirtes 

I) Ich gebe in dicsen hlittheilungen dcr Ilauptresulmtc meist nnr eine 
Analyse an : weitcrc Snalyscn uiid be-nndere Einzclheiten der hletliotle kunnen 
in den bereits bci Hurnin  g (Heidelber;) crschieoenm Iuau~nraldissertatiooen 
meiner Schuler nachgeschen wertlen. 
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Arnmoniak und 20 ccm 10-procentige Hydroxylaminchlorhydratlijeung 
hinzu, worauf die Fi l lung und Bestimmung des Quecksilbers wie fraher 
erfolgt. 

Die ammoniakalisch weinsaure Bleilosung wird rnit Salzsgure 
schwach angesauert und das Blei rnit Schwefelwasserstoff daraus ab- 
geachieden. Den Niederschlag behandelt man behufs Wiederlijsuog 
in  bekannter Weise weiter und bewerkstelligt die endgiiltige Fallung 
des Bleis entweder als Hyperoxydhydrnt oder als Sulfat (cfr. bier- 
iiber a. a. 0. s. 73, 88, 89 und 158). 

0.3754 g HgCh + 0.6080 g Pb (NO& : 0.9534 g angew. 
Substaoz gaben: 0.3210 g HgS = 0.2767 g Hg = 29.15 pCt. (Theorie 29.20 
pCt.) und 0.5550 g PbSO, = 0.3793 g Pb = 38.57 pCt. (Theorie 38.64 pCt.). 

4. T r e n n u n g  von Q u e c k s i l b e r  u n d  C a d m i u m .  

Die angewandten Salze wurden in 5 0 c c m  Wasser unter Hinzu- 
fiigung von 2 ccm verdiinnter Salzsiiure geliist und bei Gegenwart von 
1 g Weinsaure rnit 25 ccm concentrirtem Ammoniak und 20 ccm einer 
10-procentigen Hydroxylarninchlorhydratlosung in der  Warme ge- 
ftillt u. s. f. 

Das Filtrat, welches das Cadmium enthalt, wird zunachst erhitzt, 
urn das  Ammoniak moglichst zu verjagen, darauf rnit Salzsaure ange- 
eiiuert und in der Hitze mit Schwefelwasserstoff vollstandig ausgefallr. 
Nach Wiederaufnahme des gesammelten, rein gelben Cadrniumsulfides 
in  kochendem, verdiinntem Kiinigswasser erfolgt dessen Abscheidung 
als Carbonat etc. nach S. 71 (a. a. @.). 

0.3396 g HgClz + 0.2920 g 3 CdSOr . 8 HzO = 0.6316 g 
angew. Subbtanz gabeo: 0.2550 g HgS = 0.2182 g Hg = 39.36 pCt. (Theorie 
= 39.70 pCt.) und 0.1445 CdO = JI.S8 pCt. (Theorie = ?3.11 pCt.). 

Analyse.  

Analyse. 

5. T r e n o u n g  V O I I  Q u e c k s i l b e r  u n d  A r s e n .  

Damit die zur Verwendung kommende arsenigc Saure sich leichter 
aufliise, wurde sie vorher fein zerrirben, dariu mit dem Quecksilber- 
chlorid zusammen in ein Becherglas gegeben. mit 5 ccm concentrirter 
Salpetersaure und 35 ccm Wasser iibergossen und uber freie Flarnme 
auf einrm Asbestteller langsam erhitzt. Nach vollendeter Operation 
Wgt man 50 ccm Wnsser nebst 2 g Weinsiiure hinzu und fallt endlich 
das  Quecksilber mit 30 ccm concrntrirtem Ammoniak und 20 ccm 
einer 1 0-procentigen salzsauren Hydroxylaminlijsung. BetrLgt das  
Filtrat-Volumen nicht iiber 150 ccm, so kann man jetzt direct in der 
ammoniakalisch weinsnuren Arsenlijsung die Fillluug des Arsens durch 
Magnesiumchlorid vornehmen. Andernfalls hat inan zunachst mit 
Salpetersaure anzusauern, entsprecliend zu concentriren etc. (cf. a. a. 
0. S. 64 und 67). 

Bericbte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahra. XXXI. 153 



Anal  yse. 0.4218 g HgCL + 0.2676 g As203  = 0.6894 g angew. Sub- 
stanz gaben: 0.3610 g HgS = 0.311?gHg=45.14 pCt. (Theorie = 45.20 pCL) 
und 0.4187 MggAsa0, = 0.2674 g A s s 0 3  = 38.78 pCt. (Theorie = 38.82 pCt.). 

6. T r e n n u n g  yon Q u e c k s i l b e r  u n d  A n t i m o n .  
Quecksilberchlorid und metallisches Aiitimon wurden in einem 

Becherglase unter Bedeckung durch 5 ccm Kijnigswasser gelost. Dann 
giebt man 2 g Weinsaure und 50 ccm Wasser hiiizu, schliesslich 
30 ccm concentrirtes Ammoniak und 20 ccrn 10-procentige salzsaure 
Hydroxylaminlosung u. s. f. Dss Filtrat von der Quecksilberfiillung 
wird mit Salzsaure angesauert und heiss mit Schwefelwasserstoffgas 
gefallt. Die endgiiltige W5gung des  Antirnons erfolgte entweder ale 
SbOa oder SbpS, (a. a. 0. S. 145). 

0.16'21 g HgC:l2 + 0.3506 g Sh = 0.5128 g angew. Substanz 
gaben: 0.1390 g HgS = 0.1195 g Hg = 23.37 pCt. (Theorie = 23.35 pCt.) 
und 0.4904 g SbaSs = O.443ti g S b 0 i  = 96.50 pCt. (Theorie = 86.61 pCt.). 

Analyse.  

7. T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  u n d  Zinn .  
Wir lijsten Sublimat und Pinksalz in 5 ccm concentrirter Salz- 

saure und 25 ccm Wasser unter gelindeni ErwLrmen uud Bedeckung 
des gewahlten Becherglases. Alsdann fugt man 3 g Weinsawe, 30 ccm 
Amnioniak und 20 ccrn einer 10-procentigen salzsauren Hydroxylamin- 
losung hinzu, worauf die Isolirung des Qecksilberv genau wie vordem 
erfolgt . 

Die filtrirte ammoniakaliscbe weinsnure Zinnlijsung wird alsdann 
mit Salzsaure angesauert und mit Ammoniak wieder nmmoniakalisch 
gemacht, wobei ein Theil des Zinns als Zinnhgdroxyd ausfallt. Man 
fiigt nun reiues Schwefelamiiinuium hinzu, wodurch der Xiederschlag 
wieder in L8vung geht und fiillt hieraus dns Zinn durch Ansauern 
mit Salzsaure als braunlich gefiirbtes Schwefelzinn. Die weitere Ver- 
arbeitung dieses Niederschlages cf. a. a. 0. S. 16.3 und 174. 

A n a1 y s e. 0.3700 g Hg CI:, + 0.3308g Sn CIA. (KHIC1)s = 0.7008 g angew. 
Substanz gaben : 0.3160 g HgS - 0.27f4 g Hg = 38.75 pCt. (Tbeorie = 
38.99 pCt.) und 0.1448 g S n O l = y  20.66 pCt. (Theorie = 19.27 pCt.). 

Da die Resultate der Zinnbestimmungen gleichmassig zu hoch 
(im Mittel 1.25 pCt.) ausfieleii, wurden in dem vorliegenden Pinksalz 
directe Zinkbestiinmungen gemacht, welche ini Mittel 43.90 pCt. Sn Oa 
lieferten, wahrend die Formel nur 40.84 pCt. S n O t  entlillt. Auf 
dieses Resultat zuriickbrzogen, stimmten nun unsere sainmtlichen 
Annlysen in der zufriedenstrllendsten Weise, so die hier mitgetheilte 
auf 0.05 pCt. zu viel. (Berrchnung = 20.71 pCt. statt wie oben 
19.27 pCt.) 

Die von uns irn Vorangehenden mitgetheilten Quecksilbertren- 
iiungen gehijreu jetzt zii den besten, welche wir besitzen; sie sind 
nicht nur hiichst einfach in ihrer Ausfuhrung, soodern auch sicher 
-_ 
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und sehr genau. I h r  praktiscber Werth diirfte sich noch erhiihen, 
wenn man das vorliegende, in Lijsung verbleibende Metal1 direct 
elektrolytisch bestimmt. Mit der Erledigung dieser Aufgabe ist gegen- 
w&tig Hr. H. D i i r s e l e n  beschaftigt. 

11. P. J a n n a s c h  u n d  F. A l f f e r s :  D i e  T r e n n u n g  d e s  Q n e c k -  
s i l b e r s  v o n  M o l y b d a n  u n d  W o l f r a m ,  s o w i e  v o n  d e n  

M e t n I1 e n d e r S c h w e  f e 1 a m  m o n i u m g  r u p p e. 
Die grosse Genauigkeit, Leichtigkeit und Annehmlichkeit der  

Trennung des Quecksilbers von den Metallen der Schwefelwasserstoff- 
Gruppe veranlasste uns ferner zur Ausdehnung der Hydroxylamio- 
methode auf einige seltenere Elemente, wie Molybdan und Wolfram, 
uud weiterhin auf die Metalle der Schwefelammoniumgruppe. Ganz 
abgesehen vou der rein wissenschaftlichen Seite der Untersuchung, 
haben sichere Quecksilbertreniiungen auch an letzterer Stelle ihren 
unleugharen Allgemeinwerth, da  die Genauigkeit der Schwefelwaaser- 
stofffallung in beliebig sauren Losungen nur allzu hiiufig Schwierig- 
keiten begegnet I ) .  Einen weiteren Vortheil gewiihrt ausserdem die 
neue Methode dadurch, dass es mit ihrer Htilfe mijglich ist, gleich- 
zeitige Schwefelsaurebestimrnungen in derselben Substanzmenge, sogar 
bei Gegenwart voii Nitraten, voizunehmen (cf. die folgende Ab- 
handlung 111). 

I .  T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l h e r  u n d  M o l y b d a n .  
In eirier Porzellanschsle wurden ca. j e  0.3 g Quecksilberchlorid 

und molybdiinsaores Ammonium mit 40-50 ccm Wasser und einigen 
Tropfen Salzsaure gelijst. D e r  Liisung fiigte mail 3-4g Weinsaure oder 
Citronensaure binzu, rrwarmte auf 700 und falltr dns Quecksilber durch’ 
3 g Hydroxylamin in 30-40 ccrn Arnn~oniaklijsung. Die Filtration 
des  Niederschlages geschah nach 3-st iiridigem Stehenlassen der Falluug. 

Das alles Molybdiiu enthaltende Filtrat wurde mit 60 ccm Schwefel- 
ammonium geniischt, auf offeiier Flamme erhitzt wid durch reichlichen 
Zusatz vou starker Salzsaure Molybdant~isulfid getallt. Der  Nieder- 
schlag ist ‘/z Stunde im Kochen zu erhalten, worauf mati ihn sammelt, 
mit schwefelwasserstoff h:r!tigem Wasser, dem t twas Salzsiiure zugesetzt 
war. nuswascht, trocknet uod irn Ssuerstoffstrome gliiht. Jedes  Gluhen 
vor dem Gebllse  ist zu vrrmeiden, da  liierbei durch Schmelzen und 
Sublimation des gebildetrn Trioxydes Verlustr rintretm. Auch sorge 
man dafiir, dns Filter, miiglicbst von Niederschlag befreit, fur sich 
zu  vetaschen. 

A n s l y s e .  0.3437 g HgCla + 0.2685 g (NH&Mo702,. 4 € 1 2 0  = 0.61 I 2  g 
angew. Suhst. gaben: 0.3915 g HgS = 0.4511 g Hg = 41 14 pCt. (Theorie 
= 41.37 pct.) und 0.218F g M o o d  - 35.77 pCt. (Theorie = 35.81 $t.). 

:) cf. Zeitschr. f. anorgan. Chem. 12, 136. 
153 * 



2. T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  u n d  W o l f r a m .  
Zur Verwendung gelangten Quecksilberchlorid und Wolframaaore- 

anhydrid, Wo 03, oder wolframsaures Natrium , W o  0 4  Naz .2Ha0. 
I n  dem gegebenen Salzgemenge wurde mit 40 - 50 ccm Wasser  

und einigen Tropfen Salzsaure das Quecksilberchlorid gelost, und 
wenn wolfrnmsaures Natrium vorlag, dieses ebenfalls vollkommen. Bei 
Benutzuiig des Anbydrids ging letzteres aber iiicht riiit in Liisung, 
wesbalb man jetzt uberschiissiges Animoniak, welcbes einige Tropfen 
Natronlauge enthalt, nachtraglich zufiigen muss, worauf durch 5 g Wein- 
saure oder Citronenslore das  hierbei ausgefallte Quecksilberpracipitat 
wieder in Liisung zu bringen ist. Das Quecksilber wird nun mit 
3- 5 g Hydroxylamin (stark ammoniakalische Losung) in der Warme 
gefallt und als Schwefelquecksilber bestimint. 

Da wir bei der Isolirung des Wolframs aus dern Filtrat nach 
den bislang Bblichen Methoden nur aniiahernd genaue Werthe erzielen 
konnten, wollen wir uns hier auf die -4ngabe der erhaltenen 
Quecksilberwerthe beschranken und spater fiber ein verbessertes Ver- 
fahren der Restimmung des Wolframs unter vorliegenden Bedingungen 
berich ten. 

I. 0.3446 g HgCla 1- 0.0994 g Woo3 =- 0.4440 g angew. 
Subst. gaben: 0.2941 g Hg S = 0.2535 g Hg = 57.09 pCt. (Theorio = 

11. 0.2914 g HgCla + 0.2998 g WOOS = 0.5912 g angew. Pubst. gaben: 

Analysen .  

57.2; pCt.). 

0.2480 g HgS = 0.2137 g Hg = 36.15 pCt. (Theorie = 36.X pCt.). 

3. T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  u n d  S l u m i n i u m .  
Zur Verw eudung kainen Queckvilbercblorid und ;immoniumalann. 

0.4 g Quecksilbercblorid und 0.3 g des Alauns wurdeu in 50 ccm 
Wasser, dern etwa 1 ccm concentrirte Sdzsaure zugesetzt war, geltist. 
Zu der Liisung fiigten wir 3 g reine OxnlsPure in Substanz hinzu und 
erwarmten jetzt die Fliissigkeit auf 70 -80". Wahreiiddem bereitet 
man eine Losung vori 4 g sulzsaurem Hydroxyhmin in 40 ccm Am- 
monink und lasst dieselbe unter Umrubren in die hrisse Met:tllsnlz- 
16sung fliessen. Das so vollstandig ausgefallte Quecksilber wird nach 
1 --",-stindigem Absitzenlassen filtrirt uild \vie in 1. angegeben weiter 
verarbeitet. 

Bei Benutzung absolut reiuer Snlze  uiid Ileagentieu kann man 
im gegebrnen Versuche das  alles Aluiriinium enthaltende Filtrat direc, 
concentriren, weiterhin in einem geriiumigen Porzellniitiegel zur Trockne 
bringen, zunachst im Luftbade allniahlich hijher erhitzen, spiiter 
gliihen, zurn Schluss vnr dem Geblase, und direct ills Thonerde 
wage 11. 

Andernfalls wird nach der Zerstiirung der Oxalsatire durch ge- 
lindes Glulien, resp. Abrauclien mit conceiitrirter Schwefelsaure der  
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verbleibende Riickstand neuerdings in Wasser und S a l e s h r e  aufge- 
nommen und aus dieser Losung die Thouerde  in bekannter Weise 
durch Ammoniak gefallt (a. a. 0. S. ?06). 

A n a 1 p s e. 0.3495 g Hg Cln + 0.2598 g Al (NHJ (SO&. 12 HzO = 0.6393 g 
angew. Subst. gaben: 0.2986 g HgS = 0.2374 g Hg = 40.26 pCt. (Theorie 
= 40.34 pCt.) und 0.0325 g A1103 = 5.013 pCt. (Theorie = 5.10 pCt.). 

4. T r e n n u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  und  C h r o m .  
Etwa 0.3 g Quecksilberchlorid und 0.3 g saures chromsaures 

Ealium wurden in eiuer &fen Porzellanschale mit 40-50 ccrn Wasser 
unter Zusatz von einigen Tropfen Salzsaore gelost, die Liiauug auf 
70-80° erwarrnt, 3 g 0xalsh.ure i n  Substauz zugegeben und das  
Quecksilber heiss durcli 5 g Hydraxylamin, welches in 40 ccm Am- 
moniak geliist war .  gefallt. Hierbei f i rbte  sich die urspriinglich 
bellgelbe Chroniliisung dunkelroth. h'ach 40 -50 Minuten wurde das  
Quecksilber gpsammelt, wie bekannt. weiter behandelt uiid nls Schwefel- 
quecksilber bestimint. 

Das  chrornhaltige Filtrnt wurde in einern gewogenen geraumigen 
Tiegel zur Troclcne verdampft und alles restirende Ammoniurnsalz durch 
vorsichtiges Erwarrnen und gelindes Gliihen beseitigt. Den Riickstand 
laugt man mit warmer, verdunnter Salzshure BUS und liltrirt von un- 
loslicheni Chrornnxyd ab. worntit' niit kochendem Wnsser ausgewaschen 
und das iioch jrn Filtrat vorhandrne Chrom nach S. 25 (a. a. 0.) ge- 
fallt wird. Dieses gefiillte Chronihydroxyd wurde nuf dasselbe Filter 
gebracht, welches die Hauptnienge des beim obigeu Behandeln mit 
verdiinnter Snlzsiiure rerbliebenen Chromoxydes enthielt, gut ausge- 
wascheri, getrocknet und  i n  demselben Tiegel, welcher eurn Eintrock- 
nen des urspriinglichen Filtrates benutzt warden war, bis zur Gewicbts- 
coiistauz RII  der Luft gegluht. 

0.2411 g HgCll + 0.2634 g I\'sCr201 = 0.5045 g angew. 
Subst. gahen: 0.?055 g HgS = 0.1771 g Hg = 35.10 pCt. (Theorie = 
35.26 pCt.) und 0.135'3 g CrsOs = 2ti.94 pCt. (Theorie = %.!IS pCt.,. 

Obige Trennurig wurde von 1111s auch bei Gegenwart von Weinsiiure 
oder Ci t ronenshre (-1-5 p fur 0.5 g nngew. Subst.) ausgefuhrt, allein 
die Ricderentfernurig resp. Zerstiiruug dieser Sauren ist vie1 urnstlnd- 
licher, als bri der leicht. zeraetzlichen Oxalsgure. 

Analyse .  

5. T r r n n u n g  v o n  Q u e c , k s i l b e r  u n d  Marigan.  
In eiiier Pnrzellanschale wurden etw;i 0.4 g Manganchlorir, 

MnC19.4H2O,  etwa 0.3 g Quecksilberchlorid urid 4 g Oxalsaure niit 
50 ccm Wnsser und einigen Tropfen Salzshure gelost. Der  Losung 
kanti marl iiberschiissiges Ainnloniak zu~eteeu ,  wodurcb eine Dunkel- 
fiirbuug der Fliissigkeit entsteht, und nun fiillen; oder man reducirt 
durch einen directen iiberschussigen Zusatz der ammoniakalischen 



Hydroxylaminliisung zu der noch sauren Fllssigkeit. Hierbei veran- 
dert sich auch die durcb Ardrnoniak entstandene dunkle Farbe  der 
Liisung, sodass sie wieder hell und durchsichtig erscheint. 

Das wasserklare Filtrat, worin alles Mangan geliist war ,  wurde 
in einem gerLurnigen Becherglase rnit eineni sehr grossen Ueberschusse 
von Arnrnoniak, etwa das gleic,he Volunlen des Filt.rates, und mit 
60-70 ccni 3-procentigern Wasserstoffsuperosyd gemischt und auf der  
Asbestplatte erwarnit. In der Klilte zeigt, sich keine Reaction. auch 
in der Warrne nicht sogleich. Nur selten fallt durch den Zusatz des 
Wasserstoffsuperoxyds zu dem erwhrrnt,en arnrnoniakalischen Filtrate 
das  Maugan sofort aus, doch Regel ist dieses nicht. Durchschnittlich 
tritt eine sogenannte Zeitreaction ein. Die Mischung bleibt d a m  zu- 
nachst klar, unter leichter Gaseiitwickelung. Nachderii irn gegebenen 
Falle 10 -15 Miiiuten erwarmt worden war ,  trat eine sturmische 
Reaction ein uiiter sehr starker Gnsentwickelung und alles Maugan 
schied sich ganz plotzlich als flockiger Wiederschlag von Manganhyper- 
oxydliydrat ab. Wegen dcr starken Gasentwickelung nehmr nian ein 
hinreicbeiid grosses Becherglas, urn Verluste zu vermeiden. Wrihrend 
des Erwarrnens wurde das sich verfllchtigende Animoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd bestiindig durcli rieues Reagens ersetzt. Hat  
man hinreichend Amnioriiak und Wassrrstoffsuperoxyd zugegeben, 
so set.zt sich der Niedersclilag durch Kocheii sehr gut ZII Boden. 
Sind jedoch diese beideii Rengentien nicht geniigend vorhariden, oder 
man unterlasst den Ersatz drs  Verlustes, h o  liist sich ein Theil dea 
Niederschlages in der Flfissigkeit niit dunkelbrnuner Farbe wieder 
auf. Man niuss dann von Neuem Aminonink nnd Wasserstoffsuper- 
oxyd unter besthidigern Erwhrrneii zusetzen, bis nlles Mnngan gefallt 
und die uberstehende Fliissigkeit farblos ist. Der  ru’iederschlag wurde 
sofort gesanimelt, znerat niit heissem, i~ni~iio~~iaknlischeni Wnsser, d a m  
nur mit heissern Wasser ausgewasclien, getrocknet, ini Porzellantiegel 
gegliiht und a13 Marigiinoxydosydul gewogeii. 

Eiri ganz nnnloges Verhaltrn zeigte das Mnngan i n  einer arn- 
moniakalischen Citronenshure renp. WVeirisiiure-Losung. Bedingong war 
jedoch ein sehr grosser Urberschuss von Animoniak und ein reich- 
licher Zusntz von Wasserstoffsuperosyd. Verfiihrt man aber i n  dieser 
Weise, so fiillt dns Mangnn ebenfalls clu:iiititat.iv aus. 

Annlyhe .  0.2153 g EgCl2 + O . t i i 1 1  g MnCla. 4 H a 0  = 1.0570g angew. 
Subst. gaben : 0.1834 g HgS = 0.157’7 g Hg = 14.4(; pCt. (Theorie = 14.G1 
pCt.) uod 0 .333  g MnZC-), = 30.59 pCt. (Theorie = 30.!)1 pCt.). 

6. T r r n r i u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  u n d  l i o b n l t .  
Etwa 0.4 g Qucclisilbercl~lori~ i i i i d  0.4 g KoLnltnniinuiiiuriisulfat 

wurden zusammen niit 5 g Weinshure durcli 50 ccm Wnsser, dem 
einige Tropfen Salzsaure zugesetzt waren, in Losung gebracht. Die 
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LBeung wurde erwarmt, das  Quecksilber mit 4 g Hydroxylamin und 
40 ccm Ammoniak gefallt, nach I/z Stunde gesammelt und ale Schwefel- 
quecksilber bestimmt. Lasst man langer als die angegebene Zeit ab- 
eetzen , SO konnen Kobaltspuren mitgerissen werden. Die hellrothe 
Farbe der urspriinglichen Losung wurde dunkelbraun. 

In dem dunkelbraunen Kobaltfiltrate wurde das Kobalt in der 
Warrne durch 20 - 30 ccm Schwefelarnmonium gefallt und der erhal- 
tene Niederschlag von schwarzem Kobaltsulfid wie iiblirh weiter ver- 
arbeitet ( WiederlBsung des Kobalts in kochendem. verdiinntem Konigs- 
wasser 1 :3 u. s .  f. cf. a. a. 0. S. 61. 63, 75 u. 78). 

Analyse. 0.2920 g HgCI? + 0.5010 g Co(NH&(SOJ2. 6 H s O  = 0.7930 g 
angew. Subst. gaben: 0.2490 g HgS = 0.2146 g Hg = 2706 pCt (Theone 
= 27.16 pCt.) und 0.0745 g Co -= 9.31) pCt. (Theorie = 9.11 pCt.). 

7. T r e n n u u g  von  Q u e c k s i l b e r  u n d  N i c k e l .  
Diese Trennung verliiuft in ihren Einzelheiten genau so, wie die 

Trennung von Quecksilber und Kobalt. Etwa 0.4 g Quecksilberchlo- 
rid und 0.4 g Nickelarnmoniumsulfat wurden mit 5 g Weinsaure oder 
Citronenslure in 40 ccm Wasser und 1 ccni Salzsliure gelost. Aus  der  
Losung wurde das Quecksilber durch 4 g Hydroxylamin und 40 ccm 
Ammouink in der Warrne gefallt, n:wh einer Stunde das Quecksilber ge- 
sammelt u. s. w. 

Das duokelblaue, alles Nickel enthaltende Piltrat wurde durch 
Zusatz von 20 - 30 ccm Schwefelarnrnonium und geniigend langes 
Digeriren vol ls thdig gef'allt, der abfiltrirte Nicderschlag in Konigs- 
wasser gelost, der Riickstand nach dern Eindampfen mit Salzsaure 
aufgenommen, irn Filtrate das Nickel durch chemisch reines, jedesmal 
frisch gelijstes Natron gefiillt und a19 metallisches Nickel bestimmt 
(cf. a. a. 0. S. 36). 

A n a l y s e .  0.3656 g HgCls + 0.6712 g ?;i(NHJs(SOA)2. 6 H 2 0  = 1.0368'g 
angew. Subst. gaben: 0.3131; g HgS = 0.2703 g He = 26.07 pCt. (Theorie 
= 26.04 pCt.) a n d  O.O.)LJS q N i  = Y.ti3 pCt. (Theorie = 9.64 $3.). 

8. T r e n n u u g  v o n  Q u e c k s i l b e r  und  U r a n .  
Etwa gleiche Mengen von Sublirnat und Urnnnitrst wurden in  

50 ccm Wasser und etwas Salzsbure geliibt uud 3 g OsalsCure in  
Substanz zugegeben. D a s  Quecksilber wiirde sodnnn dnrch ammo- 
niakalisches Hydroxylamin w;trrn gefillt, die Fliissigkeit bedeckt auf 
dem Wasserbade stellen gelassen and nach ' / n  Stunde filtrirt. 

Das Filtrat, welches alles Uran enthielt, dnmpft man iu einem 
gewogenen Tiegel ein, entfernt die Amrnoniumsalze durch gelindes Er- 
wiirmen, gliiht den Riickstaiid laugere Zeit ror  den1 Geblise an der 
Luft, wagt zunachst als Uranoxydoxydul und reducirt am Ende im 
Wasserstoffstrome zu Oxydul. 
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Eiithalt der Uranoxyd-Gliibriickstand noch andere nicht fliichtige 
Verbindungen eingeechlosseu, so hat man ihn erst in Salzsaure zu 
liiaen und darnach niit Ammoii zu fallen. 

Die Uran-Quecksilber-Trennung ist von u n s  auch bei Oegenwart 
von Weinslure odcr Citronensaure bewerkstelligt worden. 

Analyse.  0.2076 g HgCl:, + 0.27i5g U O s ( N 0 & ~ , 6 H 9 0  = 0.4847 g 
angew. Suhstanz gaben: 0.1771 HgS = 0.1526 Ilg = 31.48 pCt. (Theorie = 
31.61) und 0.1492 g UOz (vorher 0.1552 g U ~ O S  gewogen) = 30.78 pCt. 
(Theorie = 30.54 pCt.). 

Die Untersuchungen uber Trennungen des Queclisilbers vermittelst 
Hydroxylamins werden von uns fortgesetzt (siehe Schluss der I. Mitth.) 

111. P. J a i i n a s c h  iind W. H e i m a r i n :  
T r e n n u n g e n  d e r  S e l e n -  u n d  T e l l u r - S l u r e  roii d e r  S c h w e f e l -  

s a u r e  u n d  d e r  P h o s p h o r s a u r e .  
1 .  T r e n n u n g  v o n  S e l e n s a u r e  u n d  S c h  w e f e l s a u r e .  

0.4144 g Selen wurden irn Vereio mit 0.6220 g ICaliumsulfat in 
einer Porzellanschale mit verdiinnter Salpetersaure angrfenchtet und 
alsdaun auf dem Waesrrbadtt rnehrmnls mit coiicentrirter Salpetersaure 
oxydirt and  ziir Trorkne ringedainpft. Der  mit heissem Wasser auf- 
geriomnirne Riickstaiid wrirde in eiiien Erlenmeyer iiltrirt, eine Lijsung 
von 20 g s;tlzsaurern Hytlrnsylarnin liilizufiigt und niif den Kolben ein 
Steigrohr aufgeset,zt, welchtis in eiiie mit arumoniakalischer Wasser- 
stoffsiiprros~dliisuiig gefiilltr Viwlnge eiidete. Diese Vorrichtung diente 
in erster Reihtt diizu, eine etwaige Verfliichtigung des Selens zu ver- 
meiden, wie anch eine miigliche Reduction vou Srhwefelsaure zu er- 
kennen. Indessen ist brides iiienials brobachtet worden. 

Diirch :inhaltcndes Iiochrii srhied sich das Selen vollkommen 
aus. Es wurtle auf einein gewogrnen Asbrstrohrcheri abfi1trii.t und 
ergab 0.31 13 g = !19.30 pCt. Srlen bei einem niittlareii Gliihriickst:uide 
des verwandteri Selens voii 0.73 pCt 

Nachderri das Filtrat d r r  Vorsicht halbrr auf Selen, indeas mit 
negativrm Ergebniss gepriift wordrn war, wurde es  unter Zusntz von 
5 ccrn concriitrirter Snlpetersiiure stark aufgrkocht und eine kochende 
Chlorbaryumlijsurig so langc tropfenweise hiurugefiigt, bis eben kein 
Baryumsulfat mehr :iristiel u s f. D:IS 50 erlialtenr Raryunieulf:it wog 
0.8324 g = 45.34 pCt. SO3 (Theorie fur li2604 = 45.92 $3.). 

2.  T r e n i i u n g  r o n  S e l r n s i i u r r  rind P h o s p l i o r s l u r r .  
Ganz aiialog d r r  Trennung v o n  Srleii*iiurr uiid Achwefelsiiure 

wurde diejenigr voii Selensiiure und Pbo~pliorsiiurr vorgenoniriirn und 
letztere in drni Selrnfiltratr als Ammoniumni:igiiesiiimphoapb3t gefallt. 

Analyse.  0.5600 g sclcu und 0.294S g primares Kaliumphosphat gaben: 
0.5553 g Se = 99.16 pCt. (cfr. Trennung 1) uud 0.241 g MgaPzOi oder = 
52.30 pCt. PgOj (Theorie fur KHaPO4 = 5?.?0pCt.). 



3. T r e n n u n g  v o n  T e l l u r s a u r e  u n d  S c h w e f e l s a u r e .  
Diese Trennung wurde anfangs in ahnlicher Weise wie die obigen 

versucht. Als wir jedoch nach dreimaliger Oxydation mit concentrirter 
Salpetersaure den bis zur Trockne eingedampften Riickstand mit 
heissem Waaser aufnehrnen wollten, liiste sich derselbe nicht, wohl 
aber  in starker Salzsaure. Nachdem die entsprechend verdunnte Fliissig- 
keit filtrirt worden war, setzten wir 20 g salzsaures Hydroxylamin zu 
und erhitzten. Allein selbst durch anhaltendes Kochen erfolgte keiuerlei 
Einwirkung. Nunmehr machten wir die Fliissigkeit stark ammoniaka- 
lisch, worauf scbon in der Kalte tellurige Saure in Form weisser 
Flocken ausfiel, welche durch anhaltendes Korhen vollstandig in 
schwarzes Tel lur  iibergiugen. 

Unter diesen Versuchsbedingungen war indess die Fallung desTellurs 
keine absolut vollstandige. Erst nach vielen Versuchen erzielten wir 
in der folgenden Verfahrungsweise wirklich sichere und gute Resultate. 

Der  letzte und erfolgreiche Versuch war  folgender: 
Darnach wurden Tellur und Ka1iumsulf;tt in einer Porzellanschale 

mit rauchender Salpetersaure iint.er Zusatz von 1 g Kochsalz einge- 
trocknet, die Salzriickstinde noch zweimal uuter Zusatz von gesat- 
tigtem? frischem Bromwasser weiter oxydirt uud am Ende so lange 
verdanipft, bis alles Brom verjagt war und einr farblose Liisung zuriick- 
blieb. Diese wurde tiltrirt iirid mit 20 g salzsaurem Hydroxylamin 
versetzt. Erst nach dem Zusatz ron uberschussigem Ammoniak und 
andauerndeni Kochen (s/4-l  Stde.) trat eine vollige Fallnng und Re- 
duction des Tellurs eiii. 

0.1!)19 g angew., im  Mittel 1.25 pCt. nicht fliichtige Bei- 
mengungen enthalteodes, k;iutliches Tellur und 0.4901) g Ihliumsulfat lieferten 
0.2885 g Tellur = tJS.93 pct .  uod 0.6.393 Baryumsulfat = 46.18 pet. so3 
(Theorie = 45.92 pCt.). 

A n n l y a e .  

4. T r e n n u n g  v o n  T e l l u r s a u r e  uiid P h o s p h o r s a u r e .  
Hier wurden 0.3 1 i 2  g Tellur (Verunreiniguugen = 1.25 pCt.) und 

0.4208 g primares Kaliumphosphat aiigewendet und die Trennungen in 
analoger Weise wie bei 3. ausgeflhrt. Es resultirten 0.3128g redu- 
cirtes Tellur = 98.61 pCt. und im Filtrat 0.3128 g Magnesiumpyro- 
phosphat = 52.09 pCt. P ~ 0 5 ,  berechuet fiir primares Kaliumphosphst 
= 52.20 pCt. 

Zu bemerken ist 110~11, dass unter den gegebeuen VBrsochsbedin- 
gungen Selen und Tellor als Gemiscbe von seleniger SBure und 
Selenaaure , resp. trlluriger SBure und Tellursaure in deu Lijsungen 
anzunehmen sind. 

Die Untersuchungen uber Trennuugen der Selensauren uud Tellur- 
sauren von weiteren aiiorganischen Sauren, wie Vaiiadinsaure, Wolfram- 
s i u r e  u. s. w., desgleichen von wichtigen organischen Sauren werdeu 
fortgesetzt. 
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IV. P. J a n n a s c h  u n d  M. M i i l l e r :  
Q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  v o n  S e l e n  u n d  T e l l u r .  

Nach zahlreichen Einzelfallungen des Selens und Tellurs in neu- 
traler , salzsaurer oder arumoniakalischer LBsung gelang es uns nun- 
mehr, eine genaue quantitative Trenriung beider Elemente in stark 
salzsaurer L6sung verrnittels Hydroxylamins zu erreicben. Es wurde 
hierzu eine genau abgewogerie Menge des kaiiflichen Tellurs (Bei- 
mengungen = 1.37 pCt.) in Salpetersaure geliist und eiugedampft, der  
Riickstand i l l  Salzsaure aufgenommen, von Verunreinigungen abfiltrirt 
und zum Filtrat eine abgewogene Menge reiner seleniger Saure ge- 
geben. Die vereinigte Saurelobung komnit behufs Ausfallung in einen 
E r l e n  meyer-Kolben.  Zu beachten ist, dnss die Losung sowohl s tark 
salzsauer als auch ziemlich concentrirt sein muss 1st letzterrs nicht der 
Fa l l ,  so kann sehr leicht rtwns tellurige Saure mit dem Selen aus- 
fallen. Das ginze Flussigkeitsvolumen betrage nicht niehr als 
70- I00 ccm. Damit die L6sung gleichmtissig concentrirt bleibt, wird 
sie zur F d l u n g  des Selens kochend heiss rnit f e s t r m  salzsaurem 
Hydroxylamin (8 - 10 g) versetzt und Iangere Zeit (etwa 1 Stunde) 
am Riickflusskiihler erhitzt. Das Koclien gescliieht so lange, bis sich 
das  reducirte Selen als schwerze Masse zu Boden des Gefasses ge- 
setzt hat und die iiberstehende, schiin gelb gefarbte Fliissigkeit vnll- 
standig klar erscheint. ,Jetzt kann im Glaswol le -~sbes t rohr  ') ab- 
filtrirt werden. Der  Niedrrschlag ist zur Entfernuiig nller tellurigen 
Saure gut auszuwaschen. Derselbe kann im Thermostatvn bei 
100- 110" getrocknet und d a m  zur Wkgung gehracht werden. Dae 
Filtrat ist sehr schon gelb gef;'ilht und wird beim Auswaschen dee 
Selenriiederschlages bald heller gefarbt, bis es bei genegender Ver- 
dunnung vollstsndig farblos erscheint Dnsselbe wird jetzt ehgeengt 
und der grosste Theil der Skure verjagt, jedoch muss so vie1 Salz- 

1) Ueber die Herstcllung von Asbestriihrchen cf. a. a. 0. S. 11. Man 
vcrwendct n u r  so vie1 priparirten (mit Salzsiiure ausgckochten etc.) Asbest, 
als eben nijthig ist, da die ineisten Sorten immer wieder r o n  Neuem kleinste 
Mengen von Magnesia und Iialk an heisse Salzskure abgcben. Auch scheinen 
viele Asbestsorten durch anhaltendcj Gliihen etwas aufgeschlossen z u  nerden. 
Diesen schwierig zu vermeidenden Uebelstiinden war es allein zuzuschreiben, 
dass cine Reihe versuchdweiser Wiigungen des nietalliscli :Lbgediedenen 
Selens und Tellurs i n  G o  n c  h'schen Tiegcln, besonder? in den mit bcsoa- 
deren Einlagen versehenen, weirhe relativ sehr vie1 Asbest als Rettung ver- 
langen, stets zu nicdrige Resultate ( 3 4  pCt.) ergnbtm Am zmeckmissig- 
sten erwiea c's sich iius, das mit pr.iparirtem Asbcst vorziglichster Qualitit 
gefiillte RLhrchen noch einmal fur sich init heisser. uerdunnter Salmaure 
(1 : 2) wiederholt und darnnch init knchendem Wasser erschiipfend x u  be- 
handeln, am Ende scharf bei I l l ) "  zn trocknen und nun erst endgiiltig zu 
w&gen. 



saure vorhanden sein, als zur Losung der tellurigen Saure erforder- 
lich iet. Beim Eiudampfen dart' sich die Losung uicht etwa briiunen 
oder gar einen schwarzen Niederscblag bilden. Dies liesse au f  eine 
unvollstandige Ausfiillung des Selens schliessen. Bei riclitig durch- 
gefuhrter Behandlung blcibt die Losung der tellurigen Saure voll- 
standig klar und fiirbt sich wieder, j e  langer man eindampft, sehr 
sch6n bernsteingelb. Diese Liisung, nelche noch Iberschfissiges 
Hydroxylamin entliiilt, wird zuniichst unter erueuteni Ziisatz ron 
1-2 g Hydrox~laminchlorbydrat im E r l e n r n  eyer -Kolben  erwlrmt, 
hierauf vorsichtig mit concentrirtern Ammoniak stark ammoniakalisch 
gemacht und nun erst der Rest des Hydroxylamins (6 - 8 g) hinzu- 
gefugt. Es darf nicht versaumt werden, wiederholt concentrirtes Am- 
moriiak liiiizuzugiessen , weil sonst eine vollstdndigc Reduction der  
ausgefnllenen tellurigen Saure zu Tellur nicht zu erzielen ist. Die 
Flussigkeit a i r d  wiederum im E r l e n m e y e r  am senkrechten Kiihler 
andauernd irn Kochen erhalten. Bald achridet sich das  Tellur sehr 
schon flockig schwarz ab. Der Niederschlag liisst sich ebenfalls 
leicht abfiltriren und wird wegen seiner voluniinijsen Beschaffenheit 
am besten in einem Kohlensaurestronir unter Benutzung eines mit 
Seiteiituben versehenen Luftschrankes getrocknet, in welchem ein 
weites Glnsrohr rubt, worin sich das Asbestrohr befindet. Dae 
Filtrat war  farblos iind erwies sich nach den damit angestellten 
empfindlichen Reactionen als rollstandig frei von Tellur. 

Anal  ysen. Eine besondere Wasserbestimmung der vorliegenden selenigen 
SBure ergab = 0.41 pCt. 

I. 0.5070 g SeOs + 0.5626 g To (durchschnittl. ftir sich ermitteltc Verun- 
reinigung = 1.37 pCt.) = 1.0b96 g angew. Substanz gaben: 0.3592 g Se 
= 99.54 pCt. Se02 (Theorie = :)9.59 pCt) und 0 5565 g Te = 95.91 pct. 
(Theorie = 98.63). 

11. 0.4760 g SeOs + 0.5094 g kiiufl. Te = 0.9854 g angew. Substanz 
gaben: 0.3369 g Se = 99.45 pet. SeOs (Theorie = 99.59 pCt.) und 0.5031 g 
l'e = 98.76 pCt. (Theorie = 118.63 pCt.). 

Obigen Resultaten zit Folge kann die Trennung von Selen und 
Tellur Tittels salzsauren Hydroxylamins nls wirklich quantitativ ver- 
laufend betrachtet werden. 

Im Nachstebenden sei noch kurz nuf den eventuellen Ver1:iuf der  
einzelnex~ Reactionen bei der Trrnnung hingrwiesen. Die Auflosung 
von Selen in Salpetersaure dhrfte nach folgender Gleichung statt- 

4HNOv + 3Se + H20 = 3H:,Se03 + 4NO. 
Analog bildet sich die tellurige Saure. 
Die reducirende Wirkung des salzsauren Hydroxylaniins wird 

darauf beruhrn. dass sich von je  zwei Molekiilen Hydroxylamin j e  
rin an Stickstoff gebundenes Wnsserstoffatom mit einem Sauerstoff- 
atom der selenigen resp. tellurigen Saure zu Wasser vereinigen. Dae 
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zweite Wasserstoffatorn bildet sodann mit der Hydroxylgruppe unter 
Freiwerden von Stickstoff gleichfalls ein Molekiil Wasser. Nach- 
stehende Gleichuug mag den Reactionsvorgang veranschaulichen: 

H 

IH 
H - 0 -  -N< 

H 
Dt-mriach sind zur Reduction von einem Molekiil seleniger Saul e 

resp. telluriger Saure vier Molt-kule Hydroxylamin nothwendig. 

P. J a n n a s c h :  U e b e r  d i e  T r e n n u n g  d e s  T e l l u r s  

T r e n n u n g  vort T e l l u r  urid P n l l a d i u n t .  
Hierzu liess sich rinmnl riiie ini Kohlensaurestrorne vorgenoinrnene 

Schmelze des Pnlladiums niit Tellur und dsnn nbgewogene Mengen 
beider Elernente rerwenden ( \ O I I  Hrn. Dr. A l l  fe rs ) .  - Die Trennung 
erfolgte nach der von mir herriihrenden Brornstrorn-Method? (cf. die 
Eimellieiten a. a. 0. S. 139). 

Etwn 0.4 g der gepulverten Polladiumlegirung wurden in deni 
Destillirrohr des vnigeschrieh~nen Apparates gleicbrn,issig rertheilt 
und der Einwirkong der Bromdinipfe zunachst in der Kslte Bus- 
gesetzt. Es Iddeten sich brnunrnthe Verbindungeri ron 13rompalladium 
und Bromtellur, wobei sich zugleich d:rs Voluinen der Substanz stark 
vergrosserte. Nun wurde irn Iiolilen~iiure-Rrom-Stroni~ zur Ueber- 
destillntion des fliiclitigrn 13romtellurs geliride erwiiir.int. Der  griisste 
Theil desselben ging bereits hiel bei direct i n  die Vorhgen iiber, 
welche 100 ccm verdiinnte Sarlzsdure irn Verhaltnibs voii 25 ccm Salz- 
sBure + 75 ccm Wasser rnthieltm, wtihrend sic11 eiri Rest als gelb- 
rothes Suhlimat a11 die Glaswandungen ansetzte, jrdoch ebenfalls bei 
etwas erliohter Teniperntur leicht fliiclitig war. Each 2 Stunden ging 
kein Tellur niehr iilwr, uiid r s  zrigtr sich allrniihlich im Destillirrohr ein 
dunkler, nicht weitrr fliichtiget Aiitlug :tls Zeichen, ~ . L S Y  die Trennung 
vollendet war. Zurn Schlusae wurdr die Erhitzung bis zur Rothglutll 
gesteigert , die letzten Spuren von Sublimat noch iibergetrieben und 
endlich im Brornstrome erkalteii gelassen. Die Bromflasche wurde 

V. 
u n d  S e l e n s  v o n  M e t a l l e n .  

1. 



jetzt ausgeschaltet und durch einen kraftigen Kohlensaurestrom dae 
iiberechtssige Brom aus dem Apparate moglicbst entfernt. Irn Rohr 
hinterblieb alles Palladium als schwarzrothbrauner, korniger Riickstand. 
Dieser wurde in Kiinigswasser geliist, in einer Porzellanschale durch 
Eintrockuen Brom und Sauren verjagt, nochrnals mit concentrirter 
Salzsiiure verdampft, um alles Palladium in Palladiumchloriir iiber- 
rufiihren , der Trockenrkkstand mit starker Salzsgure aufgenommen, 
die Liisung sehr verdiinnt und filtrirt. I m  Filtrate wurde das  Pal- 
ladium durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in der Warnie ge- 
fallt, der  Niederschlag von P d S  gesammelt, mit heissem Wasser aue- 
gewaschen und getrocknet. Das Filter, von der Hauptmenge des 
Niederschlages befreit, wurde im Rose’ecben Tiegel verascht, der  
Niederschlag hinzugegeben, vorsichtig im Sauerstoffstrome gegltiht und 
als Palltldiumoxyd PdOa bestirnmt. Das Oxyd wurde hierauf im 
Wasserstoffstrome zu reinem Palladium reducirt und als solches ge- 
wogen. 

Die salzsaure Losung des Tellurs wiirde in einer flachen Por- 
zellanschale zur  Entfernung des Broms eingedanipft, der Riickstand 
mit concentrirter Salzsaure aufgenornmen, schwach verdiinnt und filtrirt. 
Irn Filtrate erfolgte aodann die Bestirnmung des Tellure nacb der  in 
Mittheilung IV beschriebenen Methode. 

h n a l y s e n .  I. 0.3521 g einer durch Zusammenschmelzen (im Kohlen- 
skurestrome) von reinem Palladium und Tellur gewonnenen Legirung beider 
Metalle lieferte: 0.0948 g Pd = 26.92 pCt. und 0.2567 g Te = 72.90 pCt. 
= 99.82 pCt. (Differenz = 0.0006 = 0.18 pCt.). 

11. Genau sbgewogene Mengen von Palladium und Tellurpulver (0.0828 g 
Pd + 0.1671 g Te = 0.2499 g Gesammtmenge) gaben: 0.0830 g Pd 
= 33.21 pCt. (Theorie = 33.13 pet.) und 0.1663 g Te = 66.55 pCt. (Theorie 
= 66.86 pCt.). 

2. T r e n n u n g  v o n  S e l e n  u n d  B a r y u m .  
Die friihere Trennung von Bnryum und Selen mittels Schwefel- 

skure und schwefliger Saure lasst sehr vie1 zu wiinschen iibrig. Nach 
letzter Methode ist es unbedingt nothwendig, die Fallung des Baryums 
vor derjenigen des Selens vorzuoehmen. Hierbei ereigoet es  sich 
aber, dass mit dem Baryumsulfat auch selenigsaures bezw. selensaures 
Baryurn ausfallt, was betrachtliche Schwankuiigen der Resultate ver- 
ursacht. Bei der neuen Trennungsmethode dagegen, welche mir Hr. 
M. Miil  l e r  zunachst fur das Baryumselenit erfolgreich durchfiihrte, 
fallen alle diese Ungenauigkeiten weg. 

D a r s t e l l u n g  v o n  n e u t r a l e m ,  s e l e n i g s a u r e m  B a r y u m .  
Zur Gewinnung obigm Salzes musste erst neutrales selenigsaures 

Dasselbe wurde aus der Kalium, Kz SeOa . Ha 0, dargestellt werden. 
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eyrupdicken Lijsung der genornmenen theoretischen Mengen von Bi- 
kaliumcarbonat und seleniger Saure in sehr zerfliesslichen Tafeln 
auskrystallisirt erhalten. Diese Krystalle sind, weil in Weingeist un- 
loslich, sehr leicht zu reinigen. Hierzu wurden dieselben sehr oft 
mit Weingeist ausgewaschen, wobei etwa vorhandenes iiberschiissiges 
Kaliumcarbonat in Lijsung ging. Die Krystalle wurdeo sodann ge- 
wogen, gelijst, und die Liisung mit einer herechneten Menge von Chlor- 
baryum ausgefallt. Das dadurch gebildete unliisliche Baryumselenit 
setzte sich sehr rasch ab;  es wurde sehr oft mit Wasser decantirt 
und ausgewaschen, bis man annehrneu durfte, daes alles mitentstandene 
Chlorlialium entfernt sei. Der  Niederschlag wurde sodann auf dem 
Wasserhade vollstaudig getrocknet, pulverisirt und gut verschlossen 
aufbewahrt. Das so gewonnene Sxlz ist sehr leicht in Sauren lijslich. 

Von dem neutralen, selenigsauren Baryurn wurde eine bestimmte 
Menge abgewogen iind in Salzsaure geliist. Die etwa auf 80 ccm 
verdiinnte Losung wurde kocliend heiss rnit iiberschiissigerii Hydroxyl- 
amin versetzt, worauf sich das Selen sehr schiiii roth ausschied, sich 
aber  bei fortgesetztem Kochen bald als schwarze Masse zu Boden dee 
J r l e n  m e y e r ’ s  setete (siebe Mittheilung IV). Die lberstehende 
Fltissigkeit war  vollstandig farblos und klar. Das  Selen kounte nun 
im Asbestrohr gesamnielt und gewogen werden. Das Filtrat wurde 
auf etwa 150 ccm eingeengt, niit etwas Salzsiiure versetzt und dann 
in bekannter Weise die Baryurnfallung rnit verdiiunter Schwefelsaure 
vorgenornmen (a. a. 0 S. 2). 

Anal  ysen. Wasserhestirnmung in dem vorliegeoden Salz. - 0.9860 g 
Base03 verloren beim Trocknen auf 100-1500: 0.0034 g = 0.34 pCt. 

I. 0.6796 g Base03 gahen: 0.2016 g Se = 41.67 pCt. ScO2 (Theorie 
= 41.90 pCt.; berechnet auf 99.66 pCt. BaSe03) und 0.5927 g Bas04 = 
57.27 pCt. BaO (Theorie - 57.75 pCt.). 

IT. 0.5380g Base03 gaben: 0.1595g Se = 41.GFpCt. SeO:, (Theorie 
= 41.90 pCt.) und 0.4700 g Bas04 = 57.36 pCt. BAO (Theorie = 57.75 pCt.). 

Die Trennungen des Selens und Tellurs auf der  Grundlage der 
Bromstrom-Destillatiou werden fortgeuetzt, sowie nridererseits derartige 
Treunungen auf iiasseni Wege nach der im Vorliei gehenden genau lie- 
schriebenen Hydroxylaniinmethode. \Vie iriich bereits eine groase An- 
zahl \-on Versuchen lehrte, ist die Anwendung des FCllungsverfahrens 
fur die Metalltrennungen ein beschianktes, d;t dns I I j  droxylnrnin diese 
(auch in weinsaurer oder citronensaurer Liisung) Zuni Theil rnitfallt. 
Fur :die solchr F l l le  gelang es mir sber ,  rin iieues Verfahren auf 
trockneni Wege nufzufiiidrii, welclies daxin besteht, dass man das be- 
treffende Selenid in eiuern klrine Mengeii voii Schwef1ijishure:rnIiydrid 
entbaltenden Kohlensaurestrome schwach gliibt, wobei das reducirte 
Selen init Leichtigkeit iiberdestillirt. Naheres uber letztere Methode 
hoffe icb baldigst berichten zu kijnnen. 



VI. P. J a n n a s c h  u n d  M. Mi i l le r :  U e b e r  d i e  q u a n t i t a t i v e  
B e s t i m m u n g  v o n  S e l e n  u n d  T e l l u r  m i t t e l s  s c b w e f e l s a u r e n  

H y d r a z  i n  s. 
Die giinstigen Resultate, die wir bei den Trennungen von Selen 

und Tellur mittels salzsauren Hydroxylamins erhielten , liessen er- 
warten, dass ein Gleicbes auch stattfinden wiirde, wenn an Stelle der  
obigen Verbindung das von T b .  C u r t i u s  entdeckte, ganz hervor- 
ragende Reductionseigenschaften aufweisende Hydrazin zur Verwen- 
dung kame. Zu den Fallungen wurde vorlaufig das schwefelsaure 
Hydrazin henutzt, das uns genannter Forscher zu den folgenden 
und  sich weiter daran anschliessenden Versuchen in reicher Menge 
zur Verfiigung zu stellen die p o s s e  Giite hatte. Dns Selen wurde in 
schwach saurer Losung mit schwefelsaurem Hydrazin sehr schiin ge- 
fiillt, aiifangs ebenfalls roth, heim Kochen hingegen sich wieder schwa= 
farhend. Hydrazinsulfat scbeint bedeuteiid energischer reducirend 
auf selenige Saure zu wirken als Hydroxylamin. Die Bestimrnung 
des  Selens wurde in analoger Weise vorgenommen, wie friiher mit 
ealzsaurem Hydroxylamin, und sei daher hier nur auf das dort Ge- 
sagte hingewiesen. 

Das Tellur wird in salzsaurer Losung mit schwefelsaurem Hy- 
drazin ebenfalls gefallt , dagegen nicht in salpetersaurer, worin sich 
das Selen srinerseits sehr leicht ausscheidet. I n  ammoniakalischer 
Liisuug wird dagegen auch Tellur mit schwefelsaurem Hydrazin quan- 
titativ abgescbieden. Es ist auch hier gut, vor dem Ammoniakalisch- 
machen bereits etwas von dem Fallungsmittel zuzugeben, sowie an- 
haltend zu kochen. Anfangs waren die Filtrate nie ganz tellurfrei; 
als wir aber  wiederholt kochten, die L6sung langere Zeit steben 
liessen und kalt abfiltrirten, konuten wir im Filtrat kein Tellur mehr 
nachweisen. Es scheint, dass sich Tellur in heisser, wenn auch sehr  
verdiinuter Schwefelsaure etwas lost. Die weitere Behandlung dee 
Niederschlages bleibt dieselbe wie vorher. 

A) Selen-Bestirnmungen. - Es zeigten 0.GSSS g der vor- 
liegenden selenigen Siure im Wageglas bei 1000 einen Gewichtsverlust von 
0.OOPY g = 0 40 pCt. Wassergehalt. 

Analpsen.  

I. 0.6022 g SeOs: 0.4257 g Se = 99.32 pCt. (Theorie = 99.60 pCt.) 
11. 0.7691 g SeO2: 0.5442 g Se = 99.41 pCt. (Theorie = 99.60pCt.) 
B) Tellur (die Verunreinigungen desselben betrugen = 1.37 pCt.). 

11. 0.3408 g Te: 0.3357 g = 
Die Untersuchungen iiher Reduction mittels Hydrazin im Interesee 

quantitativer Bestimmungen und Trennungen werden im gleichen Sinoe 
wie die bereits mit Hydroxylamiu ausgefuhrten von uns fortgesetzt, 
und hoffen wir auf Grund unserer vorlaufigen Mittheilung eine Zeit 
lang Iungestort hieriiber arbeiten zu diirfen. 

I. 0.5264 g Tr: 0.5196 g = 100.08 pCt. 
99.87 pCt. 
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VII. N a c h t r i i g l i c h e  A n g a b e .  
Das salzsaure Hydroxylamin habe ich zusammen mit J. Mai 

bereits 1893 in die Gewichtsanalyee eingefiihrt l). Die quantitativen 
Fiillungen des Selens und des Tellurs mit Hydroxylamin, desgleichen 
die ersten Quecksilberreductionen damit sind von mir schon im Friih- 
jahr  1897 ausgefiihrt worden. Urn mir die Prioritat fur die ge- 
nannten Methoden zu sichern, theilte ich dieselben Ende Jauuar  1898 
vortragsweise der Heidelberger chemischen Gesellschaft mit, woriiber 
unmittelbar darauf die Chemiker-Zeitung ein kurzes Referat brachtea). 
Ganz neuerdings wurde nun auch das Hydroxylaniinverfahren von V. 
L e n h e r  zur Atomgewichtsbestimmung des Selens benutztg). Demgegen- 
iiber miichte ich am Schluss meiner Mittheilungen nicht zu erwahnen 
veraaumen, dass ich gegenwartig mit einer Neubestimmung des Tellur- 
atomgewichtes nach der von mir zuerst angewendeten Hydroxylamin- 
und Hydrazin-Methode beschaftigt bin. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratorium, Octbr. 1898. 

403. A. W oh 1 : Synthese des r-Glycerinsldehgdes. 
[Ans dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.] 

(Eingegangeo am 11.  Jnli.) 
In dem jiingst erscbienenen Heft 11 dieser ~ B e r i c h t ~ a ~ )  habe ich 

einen Weg zur Darstellung des Acroleinacetals und die Ueberfiihrung dea- 
selbeu in das Acetal des Glycerinaldehydes beschrieben. Dieses Ace- 
tal ergab bei der Spaltung durch '/lo-normale Schwefelsaure an- 
nahernd quantitativ Alkoliol und eine Losung, die nach Entfernung 
der Schwefelsaure in vacuo verdampft den Glycerinaldehyd als farb- 
losen Syrup hinterliess. Wird derselbe in absolutem Alkohol aufge- 
nommen und mit dem dreifachen Volumeu absoluten Aethers versetzt, 
80 fallen nur sehr geringe Mengen von Verunreinigungen aus, und die  
klare Liisung liefcrt beim Verdampferi in vacuo bei gewiihnlicher 
Ternperatur den Glycrrinaldehyd wiederum als Syrup zuriick, der irn 
Vacuum iibrr Schwefelsaure nicht erstarrte. Dagegen zeigte eine Probe, 
die verschlossen im Eisschrank aufbewahrt wurde, nach Gfterem Urn- 
ruhren begiunende Krystallisatiou. Dieselbe erfolgt wesentlich 
leichter, wenn der im Vacuum concentrirte Syrup mit einigen Tropfeo 

I) Diese Berichte 26, 1781;. 
a) Chemiker-Zeitung vom 9. Februar 1898, S. 105. 
3, Daselbst 10. Septbr. 1895, S. 236. 4, 31: 1796. 




