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536. lK. Ilinski und G. v. Knorre: Ueber eine nene Xethode 
8ur Trennung von Eisen und Aluminium. 

(Eingegangen am 16. October.) 

Vor einiger Zeit haben wir eine Trennung von Kobalt und Nickel 
mittelst Nitroso-$-naphtol beschrieben I) und uns die C'ntersuchung des 
Verhaltens dieses Kiirpers gegen andere Metalle vorbehalten. Im 
weiteren Verlaufe dieser Arbeit fanden wir, dass sich mit Nitroao- 
naphtol auch eine Trennung von Eisen und Aluminium bewerk- 
stelligen lasst. 

Vor der Beschreibung dieser Tennungsmethode miigen die Eigen- 
schaften der dabei in Betracht kommenden Verbindungen angefiihrt 
werden. 

F e r r i n i t r o so  - 6- n a p  ti t o  1. 

Versetzt man eine nwtrale oder schwach saure Liisung eines 
Ferrisalzes rnit einer Liisung von Kitroso-p-naphtol in circa 50 proc. 
Essigsaure, so entsteht ein volumintiser, braunschwarzer Niederschlag 
von Ferrinitrosonaphtol. Massig verdiinnte Salzsiiure oder Schwefel- 
siiure liisen den Kiirper beim Erwarmen auf; nach dem Erkalten 
scheidet sich das Salz je nach der Concentration der SBure mehr oder 
weniger vollstiindig wieder aus. Die Liislichkeit des Kiirpers in ver- 
diinnter Salzsaure zeigen die folgenden Versuche: 

a) 50 ccm einer Eisenalaunliisung (enthaltend 0.2370 g Fe:,03) 
wurden mit 25ccm 50proc. Essigsaure, darauf mit einer Losung 
von 2 g Nitrosonaphtol in 25 ccm Essigsaure und rnit 25 ccm Salz- 
sliure (spec. Gew. 1.12) versetzt. Nach 12 stiindigem Stehen enthielt 
der entstandene Niederschlag bei zwei Versuchen 0.1870 und 0.1930 g 
Eisenoxyd. 

b) Verfahren wurde wie sub a), aber statt 25 wurden nur 10 ccm 
Salzsaure angewandt. Gefunden 0.2095 g und 0.2272 g Eisenoxyd. 

C) Bei 5 ccm freier Salzsiiure auf dasselbe Fliissigkeitsvoluni war 
das Eisen quantitativ ausgeschieden. Gefunden 0.2385 rind 0.2380 g 
Eisenoxyd. 

Eisessig liist den Kiirper in der Warme leicht und auch in der Kalte 
in nicht unbetrachtlicher Menge auf. In 50 procentiger Essigsaure ist 
die Verbindung in der Kiilte unliislich. Dieselbe wird von rerdunnter 
Kalilauge nicht, von concentrirter aber in der Warme in der Weise zer- 
legt, dass Eisenhydroxyd neben dem griinen, in iiberschiissigem Alkali 
unloslichen Kaliumsalz des Nitrosonaphtols ausgeschieden wird; beim 

I) Diese Berichtc XVIII, 69Y. 



Hioznsetzen von Wasser wird das Ferrinitrosonaphtol wieder regene- 
rirt. In Alkohol ist der Kiirper in der Kalte und in der Wiirme 
ziemlich schwer liislich. Benzol, Anilin und Phenol losen die Ver- 
bindung zu tiefbraunen Fliissigkeiten. Aus der benzolischen Losung 
scheidet vie1 Alkohol den Kiirper nach einiger Zeit wieder aus. Die 
Liisung in Anilin wird beim Erwarmen intensiv griin, indem das Ferri- 
salz zu Ferrosalz reducirt wird, welch’ letzteres sich beim AnsHuern 
mit rerdiinnter SalzsPure in griinen Flocken abscheidet. Daa direct 
ausgeschiedene Ferrinitrosonaphtol enthalt selbst, wenn bei der Fiillung 
uberschiissige Eisenoxydsalzlosung angewendet wurde, stets hies  
Nitrosonaphtol beigemischt, welches sogar bei sorgfliltigem Auswaschen 
resp. Auskochen mit Essigsaure nicht zu entfernen ist. Solche Pro- 
ducte ergaben bei der Analyse 8.70, 8.86 und 9.14 pCt. Eisen statt 

Rein erhiilt man das Ferrinitrosonaphtol, indem man das direct 
geGIlte trockene Product in Benzol liist und mit iiberschiissigem Al- 
kohol fdlt (I) oder indem man zu einer alkalischen Nitrosonaphtol- 
liisung iiberschiissiges Eisenchlorid hinzugiebt, darauf mit SalzsHure 
stark ansiiuert und zuerst mit verdiinnter Salzsiiure, dann mit heissem 
Waaser auswascht. 

Die bei 1200 getrockneten Substanzen ergaben folgende Zahlen: 

I. 11. fiir (CloHsO. N0)3Fe 

9.79 pct. 

Gefunden Berechnet 

Fe 10.21 10.26 9.79 pct. 
C 62.74 - 62.93 
H 3.50 - 3.14 ) 

Fe r ron  i t roso-p)- 11 a p h t 01. 

Veraetzt man eine stark verdiinnte Liisung eines Ferrosalzes mit 
einer wiisserigen Nitrosonaphtolliisung (1 L Wasser lost bei 200 c8. 
0.2 g Nitrosonaphtol auf), so fiirbt sich die Fliissigkejt schiin gfin 
und nach liingerem Stehen setxen sich griine Flocken des in Wasser 
unliislichen Ferronitrosonaphtols ab. Die Verbindung ist gegen freie 
Mineralsauren sehr empfindlich und daher bildet sie sich nicht, wenn 
man die wgsserige Nitrosonapbtollosung zu einer concentrirten Ferro- 
sulfatlosung setzt. Bei rorherigem Zusatz von Natriumacetat entsteht 
auch in diesem Falle das griine Salz. 

Fiigt man zu einer Ferrosulfatliisung iiberschiimiges Nitrosonaphtol 
in essigsaurer Losung, so Gllt ein griinschwarzer Niederschlag aus, 
welcher aus einem Gemenge des Ferro- und Ferrisalzes besteht. Bei 
liingerem Stehen und schneller beim Erwiirmen mit SIuren (SalzsPure, 
Schwefelsaure, Essigsaure) geht das Ferro- (analog der Kobaltrerbin- 
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dung') in das  Ferrisalz iiber. - Bis jetzt ist es uns riicht gelungen 
(auch nicht durch Doppelumsetzung mit Nitrosonaphtolnatriam), das 
Frrrowalz in ganz reinem Zustande zu erhalten. 

Eine Verbindung des Nitroso-$-naphtols mit der Thonerde schsint 
nicht zu existireu , denn eine essigsaure Nitrosonaphtolliisung bleibt 
atif Zusatz von Alurniniumacetat auch bei langerem Stehen klar rind 
auch durch Doppelumsetzung von Nitrosonaphtolnatrium mit Alaun 
l lss t  sich kein Thonerdesalz erhalten. Bei einigem Ueberschuss von 
Alaun scheidet sich dann freies Nitrosonaphtol aus ,  wahrend sonst 
Thonerde dem Niederschlag beigemengt ist. Dieses Verhalten ist 
demjenigen der Alkalicarbonate gegen Alaunlijsung ganz analog. In 
beiden Fiillen liist sich die an fangs ausgeschiedene Thonerde im iiber- 
schiiasigen Alaun zu liivlichen basiscben Salzen auf, wiihrend Nitroso- 
naphtol resp. Kohlensiiure frei wird. 

T r e n  n u n g s m e t h o d e. 

Die Eisenoxyd und Thonerde als Sulfat oder als Chlorid ent- 
haltende Liisnng, welche event. rorher durch Eindampfen auf ein ge- 
ringes Volum gebracht worden ist,  wird mit so vie1 Ammoniak ver- 
setzt, dass ein geringer Niederschlag entsteht, welcher in einigen 
Tmpfen Salzsaure wieder geliist wird. Darauf fugt man zur kalten 
Fliissigkeit das  gleiche Volum 50proc. Essigsaure und einigen Ueber- 
schuss von Nitroso-p-naphtol2) - in 50proc. Essigsaure geliist - 
unter Umriihren hinzu. 

Nach 6 - 8stundigwn Stehen filtrirt man das ausgeschiedene 
Ferrinitrosonaphtol ab, wascht zuerst mit kalter 50 proc. Essigsiiare, 
darauf rnit kaltem Wasser aus, bis ein Tropfen des Filtrats auf dem 
Platinblech verdunstet keinen festen Ruckstand mehr hinterllsst. Mit- 
linter ( bei 211 wasserigen Liisungen, oder bei einem grossen Ueber- 
schuss von Nitrosonaphtol) enthiilt das ausgeschiedene Ferrisalz so 
vie1 freies Nitrosonaphtol beigemerrgt, dass das  Waschwasser bis zu- 
letzt schwach gelb gefirbt ablauft, was aber die Resultate weiter 
nicht beeinflusst. 

Nach dem Trocknen des ausgewaschenen Niederechlages bringt man 
das  Filter mit demselben in einen tarirten Porzellantiegel, Ggt das dem 
Ferrinitrosonaphtol nngefahr gleiche Volumen reiner, krystallisirter Oxal- 
siiure hinzu, echliesst das Filter, verascht vorsichtig bei ganz allmiihlich 

') Diese Berichte XVIII, 699. 
I )  Kiiuflich aus der chemischen Fahrik von C. A. F. Kahlbaum zu be- 

ziehen. 



gesteigerter Temperatur und wiegt. Zur Veraschung stellt man am besten 
den lose bedeckten Tiegel auf ein Stiick Asbestpappe, welche durch eine 
kleine Flamme erhitzt wird; entweichen keine Dlimpfe mehr, so steigert 
man die Temperatur und gliiht schliesslich stark bei Luftzutritt bis 
eammtliche Kohle verbrannt ist. Auf diese Weise gelingt es lei& 
den Niederschlag, welcher ohne Oxalsiiiire gegliiht verpufft, ohne jeden 
Verlust zu veraschen. Dae so erhaltene Eisenoxyd bildet ein lockeres, 
schiin rothes Pulver. 

Um im Filtrat die Thonerde zu bestimmen, dampft man daseelbe 
in einer Yorzellanschale (bei Anwendung gliiserner Gefiisse h d e t  man 
hiiuiig einen zu hohen Thonerdegehalt) stark ein, um die Hauptmenge 
der Essigsaure zu vertreiben, verdiinnt, setzt Ammoniak bis eur schwach 
alkalischen Reaction hinzu und erwarmt, bis der Ueberschuss des 
Ammoiiiaks entfernt ist. Darauf filtrirt man das ausgeschiedene, durch 
beigemengte organische Substanz braun gefarbte Aluminiumhydroxyd 
ab, wiischt sorgfaltig nlit heissem Wasser aus (wobei sich im Filtrat 
meietens ein Theil des Nitrosonaphtols ausscbeidet), trocknet, ver- 
aacht im Platintiegel, gliiht zuletzt auf  dem Gebliise und wsgt die 
Tltonerde, welche ein schneeweisses Pulver bilden muss. 

Wie aus den Beleganalyeen zu ersehen ist, hat die Gegenwart 
voii Nitrosonaphtol keinen Einfluss auf die quantitative Abncheidung 
von Thonwde; indessen ist es hiiufig vorzuziehen, die Eisenoxyd und 
Thonerde enthalteiide Fliissigkeit in einem Messkolben auf ein be- 
stimmtes Volum zu verdiinnen und in einem alicluofen Tbeile das Eisen 
mittelst Nitrosonaphtol, in einem zweiten die Thonerde zusammen mit 
dem Eisenoxyd durch Ammoniak auszufiillen, und den Thonerdegebalt 
darauf aus der Differenz zu crmitteln. 

Es ist nicht durchaus erforderlich, dass das Eisen nur  als Oxyd 
zugegeii ist, denn es wird auch iii Eiseiioxydulsalzen unter deli ohrii 

beschrieberieii Bediriguitgeii durch Nitrosonaphtol quantitativ ausgtABllt; 
iiidesseii wiischt sich dabri der Niederschlag schwer aus, woher mail 
leicbt etwas zu vie1 Eiseii fiiidet (rergl. Releganalyscn). Atis diescm 
Grunde ist es vorzuzieheit, weitii griissere Mengen von Eisen zugegen 
sind, das Eisenoxydul in Eisenoxyd iiberzufiihren. 

Schliesslich hebeii wir iioch einmal die fiir das Gelingen der 

1. Die Fliissigkeit d a d  nicht zu vie1 freie Miiieralsiiure elit- 
halteii (vergl. die Eigeiischaften des Ferrinitroso-p-Itaphtols). 

'I. Da das Nitroso-p-uaphtol iii Wasser so gut wie unliislich ist, 
SO ist dafiir Sorge zu trageri, dass eine geniigeiide Meiige von 
Essigeiiure zugegeii ist, weil sich sonst vie1 freies Nitroso- 
naphtol nusscheidet, welches dam der Reaction eiitzogeri ist. 

Operation wichtigeii Puiikte herror: 
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0.3608 
0.3605 
- 

3. Die zu verwendende Essigsaure darf nicht iiber 50procentig 
sein. 

4. Die Fallung uiid das  Auswaschen des Eisenniederschlages 
muss in der Kalte stattfiiideii urid darf das Abfiltrireii riicht 
zu friih erfolgeii. 

5. Im Anfang des Verascheiie ist Vorsicht erforderlich. 

0.4033 
0.4033 
0.1740 

B e I e g a n a1 y s e n. 

Zu den folgenden Versuchen wurden Liisungen von Eisenoxyd- 
und Thonerdesalzen von bekanntem Gehalt verwandt. Die Thonerde 
wurde im Filtrate vom Eisenniederschlage durch Fallen mit Ammoniak 
bestimmt. 
.___ 

Versuch 
No. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. I )  

9. '1 
10. '1 
11. 
12. 

Gefunden 

0.2330 
0.2355 
0.2350 
0.2339 
0.2340 
0.2365 
0.2360 
02374 
0.3600 
0.36 13 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0. I744 
0.4034 
0.3990 
0.1745 
0.1735 

Bei den Versuchen No. 11 und 12, durch welche ermittelt werden 
sollte, ob Thonerde bei Gegenwart von Nitrosonaphtol yuantitativ aus- 
hllt,  wurde zu einer 0.1 740 g Thonerde enthaltenden Alaunliisung etwa 
1 g Nitrosonaphtol und vie1 Essigsiiure hinzugefugt , darauf in einer 
Porzellanschale zur Trockne gedampft, der harzige Riicketand in etwas 
Alkohol gelost, mit Wasser rerdiinnt und die Thonerde mit Ammoniak 
wie gewiihnlich ausgefiillt. 

Um uns von der Anwendbarkeit der Methode zu uberzeugeii, ver- 
anlassten wir Hrn. K n i e p  und L o w  m a n o ,  Eisenoxydbestimmungen 

1)  Dcy Versuch No. 8 wurtlc WII I I rn .  D r a t v o ,  dic Vcrsuche NO. !J und 10 
von IIm. Dr. A. B r a n d  fi.cnnt1lic.li.t :iusgcfiihrt. 
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0.0757 
0.0525 
0.0857 
0.0755 

i n  Cementproben nach den bisher iiblichen und nach dieser Methode 
vorzunehmen. 

Gefunden  Fes 0 3 :  
1) durch Trennung mittelst Kali: mit Nitrosonaphtol : 

4.30 pCt. 4.32 pCt. 

2) d u d  Titration: mit Nitrosonaphtol: 
4.37 pct. 4.51 pCt. 

Ferner sei eine von Hrn. Gonza lez  ausgefiihrte volleffidige 
Cementanalyse angefiihrt , bei welcher Eisen und Thonerde nach 
dieser Methode getrennt wurden. 

Gefunden : 
Si 0 2  . . . . . .  20.15 pCt. 
A1203 . . . . . .  6.94 
Fez 0 3  . . . . . .  3.93 3 

C a O  . . . . . .  63.8i D 

COa . . . . . .  4.60 
H2O . . . . . .  0.29 a 

Alkalien . . . . .  Spuren 
99.80 pCt. 

- 0.0787 I 0.1740 
- 0.0525 ' 0.1740 

0.1633 0.2490 0.1761 
0.1633 0.2388 j 0.1761 

Die im Folgenden angefiihrten Versuche zeigen, dass auch in 
Ferrosalzen daa Eisen durch Nitrosonaphtol quantitativ ausgef"a1lt wird. 
Hierbei wurde Ferroammoniumsulfat angewandt. 

Ver- 
SUCh 

No. 

Gefunden 

Geaammtmeqe 
des Eieens 

0.0785 
0.0550 
0.2502 
0.242'2 

Bei Gegenwart von Phosphorsaure lasst sich die Trennung durch 
Nitrosonaphtol nicht ausftibren. Der Niederschlag der Ferriverbindung 
enthalt dann - selbst bei Gegenwart der im Maximum zulhsigen 
Menge von freier Salzaaure - Phosphorsaure in  mitunter nicht un- 
betrachtlicher Quantitiit. 

Als Beweis fiir die Empfindlichkeit der Methode mijge angefiibrt 
werden, dass in einem Ammoniakthonerdealaun, welcher mit Rhodan- 
kalium eine eben wahrnehmbare Reaction auf Eisen zeigte, sich dae 
Eisen bequem durch Nitrosonaphtol abscheiden liess. 
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Es sei noch erwiihnt, dass Nitroso-p-naphtol ein ausserst empfind- 
liches Reagens auf Eisenoxydul ist (vergl. die Eigenschaften des Ferro- 
nitroso-fl-naphtols) ; z. B. giebt das  Charlottenburger Leitungswasser, 
welches durchschnittlich 3 mg Eisen als Bicarbonat im Liter gelost 
enthalt, mit wiisseriger Nitrosonaphtollosung eine schBn griine Farbung. 

Zur Zeit sind wir damit beschaftigt, das Verhalteii des Nitroso-p- 
naphtols gegen eiiiige andere Metalle nLher zu untersuchen. 

Be r I i t i ,  Technische Hochschule. 

537. A. W. Hofmann: Nachtragliches iiber die Einwirkung 
des Broms in alkalischer Liisung auf Amide. 

[Aus dcm Berlirier Univ. -Laborat. I. No. DCXIV.] 
[Seehste Mittheilung.] 1) 

(Eingegangen ani 20. August.) 

Die Darstellung primiirer aliphatischer Monamine nach dent von 
mir vor einigen Jahren angegebenen Verfahren - Behandlung der 
S&ureamide mit Brom in  alkalischer Liisung - ist i n  letzter Zrit ink 
hiesigen Laboratorium mehrfach Gegenstand von Versuchen gewrsen. 
Hr. E r i c h  L u t z  hat die gedachtr Methode auf das Amid d r r  Myristin- 
s lure  angewendet und zuiiiichst das Amin der Tredecanreihe dargestellt, 
dieses aber durch alkalische Hrornliisung nach einer noch jungst erst 
bevchriebenen Reaction 2, in das zngehiirige Nitril iibergefiihrt, welches, 
in Amid verwandelt, Amin, Nitril, Amid und Slur(? der Dodecanreihe 
geliefert hat. Hr. P a u l  E h e s t l d t  hat die Untersuchung an der Stelle 
aufgenomnien, an welcher Hr. L II t z den Versuch abbrach; indem er, 
von dem Amid der Laurinslure ausgehend, durch das Amin, Nitril 
und Amid der Undecanreihe hindurch zu dem Amin der Decanreihe 
gelangte, um dieses schliesslich bis zur Nonoxylsaure abzubauen. Die 
genannten Reobachter werden demnlchst uber ihre Versuche Mit- 
theilung machen. 

I) Die friiheren Mittheilungen anlangend, vergl. diese Berichte XIV. 2725, 

2, Hofmann,  diese Berichte XVIII, 1920. 
XV, 407, 752, 762, XVII, 1406. 


