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f~llung behandelt. Bei der Ausf~llung des Zinks mit Piperidin gehen 
leieht geringe Mengen des Niederschlags durch das Filter, so dass zu 
niedrige Zahlen gefunden werden kSnnen. 

Verwendet man an Stelle des Piperidins Piperazin, welches eine 
kleine Dissoeiationsconstante besitzt, so finden keine quantitativen Aus- 
f~llungen statt, sondern es entstehen Gleiehgewichtszust~nde. Eine be- 
sonders hohe Dissoeiationseonstante haben nach B r e  d i g  2) die quater~ 
n~ren Ammoniumbasen, zum Beispiel das Tetramethylammoniumhydroxyd. 
Dasselbe ist jedoch als F~llungsmittel nieht zu empfehlen, da die Metall- 
salzlSsungen zwar quantitativ gef~llt werden, die entstehenden Nieder- 
sehl~tge aber so gelatinSs sind, dass das Auswasehen derselben lange 
Zeit in Ansprueh nimmt and leieht 1/~--1/2 °/o zu viel gefunden wird. 

Zur Trennung  des Zinks von Nickel  und Kobal t  empfiehlt 
E. P. T r  e a d w e 112) eine Abitnderung der Rhodanatmethode yon C l. 
Z i m m e r m a n n 3), indem er das Ammoniumrhodanat dureh andere Salze 
starker S~uren ersetzt. 

Die L~Ssung, welehe das Zink und Nickel als Sulfat oder Chtorid 
enth~tlt, wird so weir verdttnnt, dass die Summe der Oxyde etw~ 1/~ O/o 
der LSsung betr~tgt. Man versetzt mit 8 - - 1 0  Tropfen doppelt normaler 
Salzsgure und etwa 2 °/o Ammoniumsulfat oder Ammoniumehlorid, be- 
zogen auf die Gesammtmenge der Flassigkeit, und leitet bei 50 0 C. 
Sehwefelwasserstoff bis zur S~ttigung ein. Hierauf lgsst man das rein 
weisse Sehwefelzink bei m'~ssiger Warme absitzen, filtrirt, wgseht mit 
Sehwefelwasserstoffwasser aus, welches 2 °/o Ammonsalz und einige 
Tropfen (1 - -10)  Mineralsfiure enth~lt, und bestimmt dann als Sulfid 
oder Oxyd. 

Der Verfasser erhielt hierbei eben so gnte Resnltate als unter An- 
wendung yon Ammoniumrhodanat. Bei Gegenwart yon Kaliumehlorid 
oder Kaliumsulfat wird das Zink aus sehwaeh saurer L6sung dureh 
Sehwefelwasserstoff ebenfalls quantitativ gef~tllt. 

Zur Trennung yon Nickel  und Kobal t  dutch Salzs~ure hat E. 
P i n e r ~ l a  ~) eine Methode empfohlen, welehe auf demselben Prineip 
beruht, wie die yon F. A. G o o e h  und F. S. H a v e n s  5) cur Trennung" 

1) Zeitsehrift f. lohysik. Chemic 13, 29t. 
2) Zei~sehrift f. anorgan. Chemic 26, 104. 
3) Diese Zeitsehrift 20, 4d2 (1881). 
4) Gaze. Cbim. Ital. ~7, 56. 
5) Vergl. diese Zeitsehrift 41, 11~ (1902). 
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des Eisens veto Aluminium benutzte Methode. Die Ausftihrung der 
Trennung geschieht in folgender Weise: Die Chloride yon Kobalt und 
Nickel (0 ,3- -0 ,4g)  werden in einem kleinen Becherglase in wenig 
Wasser gelSst und sodann mit 10--  12 cc w~issriger Chlorwasserstoffs~ture 
und 10 cc Aether versetzt; das Glas wird in einer Mischung yon Eis 
und Wasser gektihlt und in die Fltissigkeit bis zur Sattigung gasfSrmige 
Chlorwasserstoffsgure eingeleitet. Das Kobatt, welches in L(isung bleibt, 
wird abdecantirt, und das unt~isliche getbe Niekelehlorid wird mit 
:[ether, der in der K~lte mit Salzs~ure ges~ttigt wurde, ausgewaschen. 
Das Nickel kann alsdann nach bekannten Methoden, am besteu als 
Sulfat, bestimmt werden. Nach P i n e r f i a  sell das Yerfahren sehr 
genaue Resultate liefern. 

F. S. H a v e n s  1) bestreitet dagegen auf Grund eigner Yersuehe~ 
dass das Niekelchlorid in einer Mischung von w~tssriger Chlorwasser- 
stoffsaure und s~lzs~tureges~tttigtem Aether in solchem Grade unlSslich 
ist, um auf diese UnlSslichkcit eine quantitative Trennung basiren zu 
ktinnen. Von 14 c c d e r  genannten Mischung werden als Nickelehlorid 
etwa 0,0020 g metatlisehes Nickel gel0st. In salzsaureges~ttigtem Aether 
allein ist dagegen das wasserhaltige Nickelehlorid so gut wie unlOslieh, 
sodass sieh eine vollkommenere Abseheidung des Nickels herbeiftihren 
lgsst, wenn man die zum Lt)sen des Chlorids verwendete Wassermenge 
auf ein Minimum besehr~nkt. Die in einem kleinen Beeherglase zu~ • 
Troekne gebrachten Chloride wurden daher in mSgliehst wenig Wasser 
(etwa 1 cc)  gel6st, 10--15 cc Aether hinzugeftigt und dann Salzs~ture- 
gas eingeleitet, wghrend das Gefiiss auf 15 0 C. abgektihlt wurde. 
Nachdem die LSsung vSllig ges~tttigt war, saugte man das gefiillte 
Chlorid tiber Asbest im Filtertiegel ab und wuseh es mit einer vorher 
bereiteten, ges~tttigten LSsung yon Chlorwasserstoffsgure in Aether aus. 
Darauf wurde der Niederschlag in Wasser geISst, mit Sehwefels~ture 
abgedampft und das Nickel durch Etektrolyse als Metall bestimmt. In 
gleicher Weise wurde auch das Kobalt im Filtrate ermittelt. 

Aus den yon H a v e n s  mitgetheilten Versuehen geht hervor, dass 
bei dem zuletzt geschilderten Verfahren das Nickel quantitativ gefgllt 
wird und yon ganz geringen Mengen Kobalt getrennt werden kann. 
Sind jedoch yon dem letzteren auch nnr einige Centigramme vorhanden, 
so ist die Trennung nicht ausftihrbar: weil yon dem festen Nickelchlorid 

1) Zei~schrif~ L anorgan. Chemic 18, 378. 
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Kobalt eingeschlossen wird. Vielleicht liisst sich eine v011ige Trennung 
~turch AuflOsung und noehmalige Abscheidung des Nickelehlorids er- 
reichen. 

Zur volumetrischen Bestimmung des Bleisuperoxyds in der 
Mennige empfiehlt ~ i ax  L i e b i g  jr. 1) die nachstehende ~ethode. 
0~5 g der rein gebeutelten Substanz werden mit wenig Wasser in einen 
kleinen E r l e n m e y e r ' s e h e n  Kolben gespiilt und aus einer Btlrette 
mit 25 cc einer 1/loNormatl0sung yon unterschwefiigsaurem Natron ver- 
setzt. Man gibt dann 10 cc einer ann~hernd 30procentigen Essigs~ture 
(die S~ure darf hSchstells 40 Procent CeH~O 2 enthalten) binzu und 
bringt die Substanz durch Schtttteln in L0sung. Hierauf ftigt man 
10 cc einer JodkaliumlSsung (1:10) hinzu, sowie 2 - -3  c Jodzinkst~rke- 
10sung und titrirt das tiberschtissige Thiosulfat mit ~/~o Normal-Jodl0sung 
zurtick. 

Das Ende der Reaction ist daran kenntlich, dass die durch das 
ausgeschiedene Jodblei eitronengelb gefSrbte Fltissigkeit durch das 
.gebildete Jodamylum in ein schmutziges Dunkelgelb umschliigt. 

Ueber die volumetrisehe Bestimmung des Kupfers als Oxalat 
und fiber eine !~ethode zur Trennung des Kupfers yon Cadmium, 
hrsen, Zinn und Eisen. G. B o r n e m a n u  ~) griindete ein ~Terfahren 
zur Trennung des Kupfers yon Cadmium auf die bekannte Thatsache, 
dass Kupfer aus neutraler oder salpetersaurer LSsung durch Oxals~ture 
gefiillt wird, wiihrend Cadmium unter gleichen Bedingungen gelSst bleibt. 
Man erhitzt die nicht zu concentrirte Kulofer-CadmiumlSsung bei Gegen- 
wart einer m~ssigen Menge Salpeters~ure zum Sieden und versetzt mit 
etwas mehr als de rdem Kupfer itquivalenten Menge Oxals~ture. Hier- 
auf Iasst man den Niederschlag im siedenden Wasserbade sieh absetzen 
und w~tseht durch Decantation mit heissem, etwas Salpeters~ure und 
Oxa]s~ure enthaltendem Wasser und zuletzt auf dem Filter mit sieden- 
dem reinem Wasser aus. Das Kupfer bestimmt man sehliesslich naeh 
einer der bekannten gewichtsanalytischen Methoden. Die Trennung 
wird yon B o r n e m a n n  selbst nicht als genaue analytische Methode 
bezeichnet. 

C h. A. P e t e r s  ~) hat sich eingehend mit tier Ausfitllung des 
Kupfers durch Oxalsaure beschitftigt und dabei festgestellt, dass unter 

i) Zeitschrift f. angcw. Chemic 14, 828. 
2) Chemiker-Zeitung 23, 565. 
~) Zeitschrift f, anorgan. Chemie 26, 111. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. analyt. Chemie. XLI.Jahrgang. 11. Heft. 45 


