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wegen der nicht konstanten Zusammensetzung des Niederschlags bekannt-
lich entweder mit peinlicher Genauigkeit nach den meist sehr ausfiihrlichen
Vorschriften zu verfahren, um die von den einzelnen Autoren angegebenen
empirischen Faktoren benutzen zu koénnen, oder es sind gleichzeitig
Kaliumbestimmungen mit bekannten Einwagen durchzufithren, um den
empirischen Faktor fiir die eigene Arbeitsweise zu ermitteln. (C. M.)

P. S. Ssergienkol) fillt das Kalium mit einer aus Bleinitrat, Kobalt-
nitrat und Natriumnitrit bereiteten Natrium-Blei-hexanitritikobaltitlosung
und titriert den Niederschlag mit Kaliumpermanganatlosung. Die gleiche
Verbindung hat schon V. Cuttica?) als qualitatives Reagens auf Kalium
benutzt. (Die Formel dieses Salzes, K,Pb [Co(NO,),], zeigt, dall dieses
Salz zu den Tripelnitriten mit ein- und zweiwertigen Metallatomen ge-
hért, dhnlich wie etwa das von E. Ludwig und Héléne Spirescu3)
beschriebene K,Pb[Cu(NO,),]. Es ist also nicht mit den Hexanitro-
kobaltiaten zu verwechseln! C. M.)

Von Joh. Kunz?) wird die Scheidung des Kaliums und Natriums
mittels Anilinbitartrats vorgeschlagen. Das zur Fillung des Kaliums
verwendete Reagens wird durch Auflésen von 9,3 ¢ Anilin (pur.) und 15 ¢
Weinsiure in 1] 48%igem Alkohol hergestellt. Man versetzt die 48%,ig
alkoholische Losung der Alkalichloride mit dem 2-—4fachen Volumen
dieser Losung und filtriert den entstehenden Niederschlag nach halb-
stiindigem Stehen ab. Das Filtrat dampft man zur Trockne, glitht und
zieht das Natriumchlorid mit Wasser aus dem kohligen Riickstand aus.
Zur quantitativen Bestimmung des Kaliums fillt Kunz in 779%,ig-alkoholi-
scher Losung mit Anilinbitartrat, das ebenfalls in 77%igem Alkohol
gelost ist. Der nach lingerem Stehen abfiltrierte und mit 779%igem
Alkohol gewaschene Weinstein wird verascht, mit Salzsdure versetzt,
notigenfalls mit Ammoniumnitrat abgeraucht, eingedampft und zu KCl1
gegliiht. - Ein allzu groBer UberschuB der Reagenzlésung ist zu ver-
meiden, um ein Mitausfallen von Natrium zu verhindern.

Die friiher bereits von G. F. Smith und A.C. Shead?) beschriebene
Arbeitsweise zur Kaliumbestimmung in Gegenwart von Natrium wird in
einer weiteren Verdffentlichung von G. F. Smith und J. L. Gring$)
auch auf die Bestimmung sehr kleiner Kaliummengen neben viel Natrium
ausgedehnt. Das Verfahren ist dabei ganz &bnlich wie das zuerst
beschriebene, nur werden die Perchlorate anstatt in wilirigem Alkohol in
959,igem Alkohol unter Erwédrmen gel6st. In dieser alkoholischen Losung
wird dann das Kalium mit Platinchlorwasserstotfsiure geféllt. Im iibrigen
sei auf den fritheren Bericht verwiesen. C. Mahr.

Cadmjum. Richard Berg und O. Wurm?) teilen ein neues Ver-
fahren zum Nachweis und zur Bestimmung des Cadmiums mit.

1) Ukrain. chem. Journ. 7, Wissenschaftl. Teil 86 (1932); durch Chem. -
Zentrbl. 104, I, 3983 (1933). — 2?) Gazz. chim. ital. 53, 185 (1923); vergl.
diese Ztschrit 64, 284 (1924). — 3) Vergl. diese Ztschrft. 63, 167 (1923).
— %) Helv. Chimica Acta 16, 259 (1933). — 3) Vergl. diese Ztschrit. 94,
353 (1933). — %) Journ. Americ. Chem. Soc. 35, 3957 (1933). — 7) Ber.
Deutsch. Chem. Ges. 60, 1664 (1927).
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Es ist bekannt, daB die organischen Basen wie Athylendiamin, Pyridin -
und Chinolin mit Metallhalogeniden und -rhodaniden den Metallammonia.-
katen dhnlich zusammengesetzte, zum Teil schwer losliche ‘Einlagerungs-
verbindungen gebenl). Diese Komplexe werden durch Séuren zersetzt.
Dagegen liefert -, bezw. §-Naphthochinolin in stark mineralsaurer
Losung mit den Halogeniden und Rhodaniden einiger Metalle schwer
lssliche Verbindungen, welche die metall-halogenwasserstoffsauren Salze
des a-, bezw. §-Naphthochinolins darstellen2). Sowohl die Bestandigkeit
als auch die Schwerlsslichkeit dieser Salze nimmt in der Reihenfolge
Chlor, Brom, Jod und Rhodan zu. In Gegenwart von Jod-Ionen
bilden Quecksilber, Wismut und Cadmium mit Naphthochinolin schwer
lgsliche Niederschlige. Die Cadmiumverbindung, cadmiumjodwasser-
stoffsaures Naphthochinolin (C;sHgN),H[CdJ,] ist weill, krystallinisch,
in Salzséure leicht, in verdiinnter Schwefelsdure und Salpetersiure jedoch
schwer lslich. - Infolge dieser Schwerldslichkeit kann sie zum Nachweis
und zur quantitativen Bestimmung des Cadmiums, sowie zu seiner
Trennung von einer ganzen Anzahl von Metallen dienen. Konzentrations-
grenze tiir den Nachweis == 1:560000. Durch Basen wird die Verbindung
leicht zersetzt; das gebildete Jodid kann mafanalytisch bestimmt werden,
am zweckmifBigsten nach der Jodcyan-Methode von R. Lang?) oder
nach der Jod-Aceton-Methode mit Jodatlésung von R. Berg?). Aus
dem Jodgehalt wird der Cadmiumgehalt berechnet.

Zu den Versuchen diente eine Losung, welche 0,831 ¢ Cadmium im
in 0,3 n-Schwefelsdure gelost, enthielt. Gemessene Mengen dieser Losung
wurden mit 50 cem 2 n-Schwefelsédure und 50 com einer 109%igen Natrium-
tartratlosung versetzt. (Durch die Gegenwart von Natriumtartrat wird
die Hydrolyse von leicht hydrolysierbaren Metallsalzen verhiitet, die
Cadmiumfillung indessen nicht behindert.) Alsdann wurde mit einer
ausreichenden Menge®% einer 2,5%igen Losung von f-Naphtho-
chinolin in 0,5 n-Schwefelsgure und mit einigen Tropfen schwefliger Séure
versetzt und das Cadmium durch Zusatz einer gentigenden Menge?)
0,2 n-KJ-Losung gefillt. Das Gesamtvolumen betrug etwa 150 cem.
Nach 15—20 Minuten wurde der Niederschlag abfiltriert, méglichst
trocken gesaugt und mit der Waschfliissigkeit A%) gewaschen. Der
wieder trocken gesaugte Niederschlag wurde durch 20 ccm 2 n-Natron-

1) Siehe z. B. G. Malatesta und A. Germain, vergl. diese Ztschrft.
54, 373 (1915); S. Kragen, Monatsh. f. Chem. 87, 391 (1916); vergl. diese
Ztschrft. 64, 103 (1924); G. Spacu, vergl. diese Ztschrft. 64, 103 (1924) und
die Originalarbeiten von Spacu und Mitarbeitern in dieser Zischrft.; G.
Rotter, diese Ztschrft. 64, 102 (1924). — 2) Ahnliche Verbindungen wie
die Naphthochinoline liefern die Oxychinoline; der Wismutkomplex zeichnet
sich durch Schwerloslichkeit aus. — 8) Ztschrft. f. anorg. Chem. 122, 332
(1922); 142, 229 (1925); 142, 280 (1925); 144, 75 (1925); vergl. diese
Ztschrft. 67, 42 (1925/26). — 4) Diese Ztschrft. 69, 342 (1926). — °) A. Pass
und A. M. Ward [Analyst 58, 667 (1933); siehe diesen Bericht (auf folgender
Seite)] empfehlen. einen UberschuB von 5 cem Naphthochinolinlésung und
mindestens 40 cem Kaliumjodidlssung zu verwenden. — °) Eine Mischung
von 10 cem Naphthochinolinlésung, 80 cerm Wasser und 10 cem 0,2 n-Kalium-
jodidlosung.
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fauge oder NH,0H zersetzt, die Losung nach dem Anséuern mit Schwefel-
séure oder Salzsdure auf einen Gehalt von etwa 5%, Saure gebracht und
titriert. — Berg und Wurm haben die fiir die Untersuchung-des Handels-
zinks und der Zinkerze wichtige Trennung des Cadmiums von
groBen Mengen Zink nach der eben angegebenen Arbeitsweise mit
Erfolg durchgefithrt. — Will man Cadmium von Zinn und Antimon
trennen, so gibt man zur Verhinderung der Hydrolyse doppelt so viel
Natriumtartrat, bezw. Natriumoxalat zu als in dem oben angefiithrten
Beispiel angegeben ist. Man fillt mit einer 10%igen KJ-Losung. Nach
dem Filtrieren wird der Niederschlag 8—4mal mit der Waschfliissig-
keit B1) und schlieBlich mit der Waschfliissigkeit A gewaschen. In der-
selben Weise wie vom Zink 148t sich das Cadmium auch von den andern
Metallen der Ammoniumsulfidgruppe trennen. Die Trennung dieser
Metalle vom Cadmium mit Naphthochinolin hat jedoch keine praktische
Bedeutung, da dieselbe einfacher und billiger nach andern Verfahren, z. B.
durch die Schwefelwasserstoff-Fallung aus saurer Losung zu erreichen ist.
Wichtiger ist die Trennung des Cadmiums von den andern Metallen der
H,S-Gruppe.

A. Pass und A. M. Ward2) behandeln die Trennung des Cadmiums
von Blei, Kupfer und Wismut. Hs war zu erwarten, dal beim Ver.
fahren von Berg und Wurm durch Kaliumjodid Cuprojodid und
Bleijodid und — nach der Ansicht von Pass und Ward — mdoglicher-
weise auch Wismutjodid oder Wismutoxyjodid gefallt werden3). Ver-
suche ergaben, daB die Trennung des Cadmiums von Kupfer und Blei
zufriedenstellend ist. Bei Gegenwart von Wismut wird die Losung auf
Zusatz von Kaliumjodid orangerot und das Wismut kann auch durch
Abdnderung des Siuregrades der Losung nicht gefillt werden®); mit
Naphthochinolin erhélt man einen braunen Niederschlag und die Cad-
miumresultate werden zu hoch.

Eine praktisch vollsténdige Trennung des Pb, Cu und Bi von Cd
148t sich mittels Eisen erreichen. Die Losung der Metalle in 50 com 2 n-
Schwefelsdure und einigen Tropfen schwefliger Siure wird mit blanken
Eisenndgeln versetzt und unter Ersatz des verdampfenden Wassers
beinahe 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Im Filtrat wird das Cadmium
in der angegebenen Weise gefillt. Manchmal ist der Niederschlag etwas
braun gefdrbt infolge eines unerheblichen Gehaltes an Bi, das durch
das Eisen nicht ausgefallt worden ist. Betrigt die Cadmiummenge
mehr als 0,03 g, so mull der Naphthochinolin-Niederschlag ein zweites
Mal mit Ammoniak behandelt werden (s. oben). Zur Bestimmung des
Cadmiums in Handelszink wird das Material in Schwefelsidure gel6st; in
die auf ungefahr 3%, H,S0, eingestellte Losung wird Schwefelwasserstoff
eingeleitet. Man 16st die Sulfide in heiBler Salzssure (D 1,1) oder in
Bromsalzsiure; die Losung wird bis eben zur Trockne eingedampft

1) Hine Mischung von 10ccm 2,5%iger schwefels. f-Naphthochinolin-
losung, 50ccm 2n-Schwefelsdure, 50ccm 10%iger Natriumtartratlésung und
20 com 0,2n-Kaliumjodidlésung. — 2) Analyst 58, 667 (1933). — 3) Wismut-
jodid gibt mit Alkalijodiden leichtlosliche Doppel-, bezw. Komplexver-
bindungen; eine Fillung des Wismuts kann deshalb nicht erfolgen. M. F.

Ztschrft. £. anal. Chem. 98, 7. u. 8. Heft. 19
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und der Rickstand mit 50 cem 2 n-Schwefelsdure . aufgenommen. Die
Ausfillung der storenden Metalle mit Eisen und die weitere Verarbeitung
geschieht in. der oben angegebenen Weise. Zur Bestimmung des Cd
in Erzen l6st man in Salpetersiure und raucht mit Schwefelsdure ab.
Die Naphthochinolin-Methede beansprucht nicht so viel Zeit wie die.
bisher iibliche Sulfid-Methode.

Pags und Ward untersuchten auch die Fallung des Cadmiums mit.
Phenyltrimethylammoniumjodid. Dieser Stoff ist leicht her-
stellbar — aus Dimethylanilin mit Methyljodid — und gibt einen gut
krystallisierenden Cadmiumkomplex. Die Trennungen werden wie die:
mit §-Naphthochinolin ausgefithrt. Das Auswaschen muB auch hier mit.
einer verdiinnten Kaliumjodid enthaltenden Ldsung des Reagenses
geschehen.

Pass und Ward untersuchten ferner die Fallung des Cadmiums als
Molybdat. Diese ist bereits von R. C. Wiley?!) beschrieben worden.
Pass und Ward fanden, dafi Cadmiummolybdat in Ammoniumsalze ent-
haltenden Losungen etwas I8slich ist und infolgedessen fiir die in Betracht.
stehenden Trennungen nicht benutzt werden kann.

Nach den Angaben von M. Evrard?2) soll die Additionsverbindung
von Cadmiumjodid und Allyljodohexamethylentetramin,

CdJy[(CH,)N,.C,H s,

als Wagungsform zur genauen Bestimmung des Cadmiums geeignet.
sein. L. C. Hurd und R. W. Evans® konnten die Angaben von
Evrard nicht bestitigen. Die Additionsverbindung hat eine erhebliche
Loslichkeit und ein ziemlich groBes Absorptionsvermégen sowchl fiir
einen UberschuB des Reagenses als auch fiir andere Verbindungen; bei.
Gegenwart von viel Zink fallt ein Teil desselben mit dem Cadmium aus.
Auch zum Nachweis des Cadmiums ist Allyljodohexamethylentetramin
nicht geeignet, da es mit verschiedenen Kationen Niederschlige gibt.
M. Delépine?) hat bereits festgestellt, dall die Base durch HgCl,, HgBr,,
HgJ,5), Alkaliwismutjodide und andere Salze geféllt wird.

~ C. E. Barrs®) veroffentlichte vor Jahren ein Verfahren zur Be-
stimmung des Cadmiums und der andern Verunreinigungen
in Zinkmetall und Zinkerzen, das im wesentlichen auf den Arbeiten
von F, Mylius und O. Fromm?) beruht. Die Trennung des Cadmiums.
vom Zink mit Schwefelwasserstoff geschieht in 5 Vol.-%, Schwefelsdure
enthaltender Lésung.

Zur Bestimmung des Arsens, bezw. des Quecksilbers in orgamschen
Substanzen gliht H. Ter Meulen 8) im Wasserstoffstrom und fingt die

:1) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 8, 14 (1931); vergl. diese Ztschrft.
89, 448 (1932). — 2) Ann. Chim. anal. appl. [3] 11, 322 (1929); vergl. dleser
Ztschrft 82 320 (1930), — 3) Ind. Eng. Chem. Analytlcal Edition 5, 16
(1933). 4) 'Bull. soc. ¢him. de Paris [3] 17, 290 (1897). — %) Delépine
meint Wohl nicht das in Wasser fast unlésliche Quecksilberjodid selbst,
sondern die Doppel-, bezw. Komplexverbindungen des Quecksilberjodids.
mit Alkalijodiden. M. F. — ¢) Journ. Soc. Chem. Ind. 43, 77T (1924).
— 7) Ztschrft. f. anorg. Chem. 9, 148 (1895); vergl. diese Ztschrft. 36, 37

{1897). 8} Ree. Trav. chim. Pa.vs Bas 45, 364 (1926); vergl. diese Ztschrft.
73, 236 ( 1928) und 80, 154 (1930)
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Metallddmpfe in einer gewogenen Vorlage auf. H. Ter Meulen und
Friulein H. J. Ravenswaay!) empfehlen ein Verfahren zur Bestimm-
ung des Cadmiums in organischen Verbindungen, das auf der-
selben Grundlage beruht. In einer Réhre aus durchscheinendem Quarz
(Lange 45 c¢m, @ 1 c¢m) wird die Probe (0,05—0,1 ¢) im gereinigten Wasser-
stoffstrom auf Rotglut erhitzt. (Siedepunkt des Cadmiums 788%). Zur
vollstindigen Vergasung leitet man die Destillationsprodukte der orga-
nischen Substanz durch eine glithende Asbestschicht. Das Cadmium
wird in einer durch Schliff mit der Glihrshre verbundenen Kugelrshre,
ebenfalls aus Quarz, aufgefangen und gewogen. Notigenfalls wischt man
das tberdestillierte Cadmium vor dem Wigen mit Wasser und Alkohol
und trocknet es in einem Luftstrom. Enthélt die Substanz Schwefel
oder ein Halogen, so mul sie mit Calciumcarbona? vermischt geglitht
werden. Ammoniak erleichtert die Zersetzung der organischen Substanz
durch Wasserstoff. Die Bestimmung des Cadmiums in organischen Ver-
bindungen soll nach den Angaben der Verfasser weniger als 1 Stunde
dauern. Nach dem bisher iiblichen Verfahren — Oxydation mit einem
Salpetersdure-Schwefelsdure- Gemisch, Abrauchen der Schwefelsiure und
schwaches Glithen des Cadmiumsulfats — davert die Bestimmung langer.
Nach den Angaben der Verfasser eignet sich das Verfahren auch zur
Cadmiumbestimmung in anorganischen Cadmiumsalzen und selbst in
Cadmiumlegierungen, vorausgesetzt, dafi diese kein anderes flichtiges
Metall (Arsen, Quecksilber, Zink) enthalten.

L. Bey?) empfiehlt die Resorcin-Reaktion zum Nachweis des
Cadmiums und des Zinns. Aufler diesen Hlementen geben noch
Kupfer?), Zink4) und Blei’) in ammoniakalischer Losung mit Resorcin
eine blaue Farbung. (Da die Reaktion von mehreren, ganz verschiedenen
Elementen hervorgerufen werden kann, diirfte sie fiir die analytische
Praxis kaum von Bedeutung sein. M. F.) M. Frommes.

Zink. Nach den Angaben von A. J. Quick® kann Borneol-
glucuronséure als Reagens zum Nachweis des Zinks und zu seiner
quantitativen Trennung von andern Kationen, mit Ausnahme des
Cadmiums, dienen. Eine 5% ige wibrige Losung des Priparates gibt mit
neutralen oder sauren Zinklgsungen, nach den Angaben des Verfassers,
selbst wenn die Zinkkonzentration nur 0,039, betrigt?), einen weillen
Niederschlag von der Zusammensetzung (C,oHy;0;),Zn.2 H,0. Man kann
diese Verbindung als Wigungsform benutzen; auch kann man sie durch
15miniitiges Kochen mit n-Salzsdure spalten und die entstandene Glucu-

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 198 (1929). — 2) Bull. soc. chim.
de France (4] 47, 1192 (1930). — 3) A. Jaworowski, Pharm. Ztschrft. f.
RuBland 85, 83 (1896); durch Chem. Zentrbl. 67, I, 770 (1896). — %) A. del
Campo Cerdan, Ann. Chim. anal. appl. 14, 205 (1909); vergl. diese
Ztschrft. 49, 597 (1910). — ?%) L. Bey und M. Faillebin, vergl. diese
Ztschrft. 88, 214 (1931). — %) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 5, 26 (1933).
— 7) Bei einer Konzentrationsgrenze 1:3000 kann von Empfindlichkeit der
Reaktion kaum die Rede sein; die tiblichen Zinkreaktionen sind jedenfalls
ganz bedeutend empfindlicher. Die Borneolglucuronsiure ist auch deshalb
als Fallungsmittel fiir Zink praktisch ohne Bedeutung, weil ihre Herstellung
viel zu unbequem und kostspielig ist. M. F.
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