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vorrufen und demonstrieren. Wer tiefer in die
Einzelheiten des Vorganges eindringen will,
findet dazu in einer geeigneten Wahl unter den
jedem zuginglichen Samenarten ein vorziigliches
Material, wobei die kleineren Samen im allge-
meinen den Vorzug verdienen. Bei grofieren Sor-
ten bedarf es mehr Vorsicht, um das umgebende
Wasser durch ofteres Erneuern mdéglichst arm an
Bakterien zu halten.

Abwechslung in den Versuchen ist aber stets
zu empfehlen, und wenn ich im obigen ein ein-
zelnes Beispiel in den Vordergrund gestellt habe,
geschah dieses wesentlich nur aus dem Grunde,
daB sonst der Reichtum der Erscheinungen mich
weit iiber die Grenzen dieses Aufsatzes wiirde hin-
ausgefiihrt haben.

Spezifische Reagentien der analytischen
Chemie.
Von Prof. Dr. J. Koppel, Berlin-Pankow.

Das Handwerkszeug des analytischen Che-
mikers hat sich im Laufe der Zeit nur wenig
verandert; heute noch, wie vor 100 Jahren, sind
Schwefelwasserstoff, die Alkalihydroxyde und
Ammoniak, die starken mineralischen und einige
organische S#uren, dazu wenige Metallsalze,
Oxydations- und Reduktionsmittel die allgemein
benutzten Reagentien, mit denen man in natiir-
lich vorkommenden oder kiinstlich hergestellten
Verbindungen und ihren Gemischen die einzelnen
Elemente erkennt und voneinander absondert.

Die systematische Anwendung dieser Rea-
gentien ermoglicht es, die niheren Bestandteile
eines Untersuchungsmaterials zunichst in gewisse
Gruppen verwandter Elemente oder Verbindungen
zu zerlegen; aus diesem Grunde bezeichnet man
sie als Gruppenreageniien. Durch Abidnderung
der Versuchsbedingungen wund der Reagentien
lassen sich dann die Hauptgruppen weiter in klei-
nere Gruppen trennen, aus denen man schlieflich
die letzten Bestandteile die Elemente oder
die einfachen Verbindungen — isoliert.

Neben den allgemein verwendeten Gruppen-
reagentien, die neuerdings durch die Einfiithrung
von Wasserstoff-per-oxyd, Ammonium-per-sulfat,
Hydroxylamin usw. eine wesentliche Bereicherung
erfahren haben, besitzt nun die analytische Chemie
auch eine Anzahl von spezifischen Reagentien,
die die Erkennung und vielfach auch die Ab-
trennung eines Elementes oder einer bestimmten
Verbindung unabhiingig von den anderweitig vor-
handenen Steffen erlauben. Es sei z. B. an den
Nachweis des Eisens mit den Blutlaugensalzen
oder an die Abscheidung des Kobalts als Kalium-
Kobaltinitrit, sowie die Erkennung des Kupfers
als Schweinfurter Griin (mit arseniger Siure und
Essigsiure) erinnert.

Solche spezifischen Reaktionen sind einmal zur
Identifizierung der Stoffe von hdochster Wichtig-
keit, dann aber auch in all den Fillen sehr will-
kommene Hilfsmittel, wo es sich darum handelt,
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Die Natur-
wissenschaften
in einem Untersuchungsmaterial die Gegenwart
eines bestimmten Stoffes zu erkennen und ihn
gegebenen Falles auch zu bestimmen, ohne dabei
auf alle anderen Stoffe Riicksicht zu nehmen.

Die Zahl der brauchbaren spezifischen Rea-
gentien hat sich in den letzten Jahren erfreu-
lich vermehrt, und es lohnt sich deswegen, sie
cinmal im Zusammenhang zu betrachten.

Spezifische Reagentien auf Metalle.

Das Nickel, dessen sichere Erkennung und
quantitative Bestimmung besonders in Gegenwart
von Kobalt frither ganz erhebliche Schwierig-
keiten bhereitete, hat neuerdings fiir den Analyti-
ker seine Schrecken verloren. Im Jahre 1905
fand Tschugaefft), daB das Dioxim des Diacetyls.
das a-Dimethylglyoxim,

NOH HON

C,N,O,Hg = OHg_él) ==—5 é—CHa

in schwach essigsauren oder ammoniakalischen
Losungen von Nickelsalzen einen scharlachroten,
kristallinischen Niederschlag von Ni(CaN:0:H;).
erzeugt, der besonders leicht beim Erhitzen auf-
tritt und nur sehr wenig léslich ist. Diese Re-
aktion auf Nickel ist noch #duBerst scharf zu er-
kennen bei einer Losung, die nur 0,0025 g Ni
im Liter enthilt; sie wird durch Anwesenheit
anderer Metalle, besonders von Kobalt, nicht ge-
stort und kann auch zur quantitativen Bestim-
mung des Nickels dienen. Ferner eignet sie sich
zur quantitativen Trennung dieses Metalles von
Kobalt, Zink, Mangan, Eisen und Chrom, wobei
natiirlich die Versuchsbedingungen so gewihlt
werden miissen, dal diese Elemente in Losung
bleiben, was unschwer zu erreichen ist?).

Eine dem Reagens von T'schugaeff verwandte
Verbindung, das a-Benzildioxim3),

06}15 - C——_ C - CsHs

I I
NOH HON
hat sich nun gleichfalls als spezifisches Reagens
auf Nickel erwiesen; es liefert mit dessen Losun-
gen einen gelblichroten Niederschlag von
(CsHs-(?:NO N0=C-CGH5)

! 1 |

CeH;-C= NOH) (HON = C-.CgH;

Diese Reaktion ist noch viel empfindlicher als
beim Diacetyldioxim; sie kann gleichfalls zur
quantitativen Bestimmung und Trennung des
Nickels verwendet werden.

Kurz nach der Entdeckung von ZTschugaeff
fanden Groffmann und Schiick®) im Dicyendia-
midin (Guanylharnstoff)

7 II:]I'H — CO - NH,
C,NOH;=C =NH
“NH,

1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 38, 2520.

%) Brunck, Zschr. f. angewandte Chem. 20 (1907),
834 und 1844.

3) Von dieser Verbindung kennt man drei riéumliche
Isomere, die man durch die Buchstaben a, B, y unter-
scheidet.

4) Bericht d. Deutsch. Chem. Ges. 39 (1906), 3356.
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cin ebenfalls recht brauchbares spezifisches Rea-
gens auf Nickel. Diese Verbindung erzeugt nim-
lich in ammoniakalisch-alkalischen Nickellosungen
einen gelbbraunen, kristallinischen Niederschlag
von Ni(C;N,H;0),.2 H;O, der sich auch zur
quantitativen Bestimmung des Nickels und zu
seiner Trennung von Kobalt, Zink, Eisen und
Aluminium eignet, wenngleich diese Reaktion
weniger empfindlich ist als die von Tschugaeff
und auch bei ihrer quantitativen Durchfithrung
nicht ganz so befriedigende Ergebnisse liefert.
Sie hat aber den Vorzug, daB Dicyandiamidin, das
durch Hydrolyse von Dicyandiamid!) entsteht,
leichter zugiinglich und viel billiger ist als die
Reagentien von Tschugaeff.

Fiir das dem Nickel niichst verwandte Kobalt
ist eine spezifische Reaktion schon lange be-
kannt, namlich der oben bereits erwihnte
gelbe Niederschlag von Kalium-Kobaltinitrit
K;Co(NO,)g, der sich bildet, wenn zu einer essig-
sauren Kobaltlosung eine konzentrierte Kalium-
nitritldsung gebracht wird. Diese Reaktion ist
vielfach zur Trennung des Kobalts von Nickel
und anderen Metallen benutzt worden. doch ist
ihre Handhabung nicht gerade bequem und zu-
verliassig. Das Gleiche gilt auch fiir ein anderes
spezifisches Reagens auf Kobalt, das sogenannte
Nitroso-B-Naphthol, das richtiger als B-Naphtho-
chinon-a-Ozim bezeichnet wird und dic folgende
Konstitution hat:

NOH

’/\/H\\ :0
NN

Dies gibt, nach Ilinsky und ». Knorre?), sowohl
mit Nickel wie mit Kobalt in stark essigsaurer
Losung Verbindungen, die sich aber dadurch we-
sentlich unterscheiden, dafl in verdiinnter Salz-
siure das Nickelsalz leicht ldslich, das dunkel-
braune Kobaltsalz aber unléslich ist. Zur Er-
kennung des Kobalts hat diese Reaktion vor der
Nitritreaktion keinerlei Vorziige, und zur Tren-
nung von anderen Metallen scheint sie wegen der
analytisch unerfreulichen Eigenschaften des Nie-
derschlages nur wenig Verbreitung gefunden zu
haben.

Als ein recht vielseitig verwendbares Reagens
hat sich das Ammoniumsalz des Phenyl-Nitroso-
hydrozylamins, CeHs . N(NO)ONH,, erwiesen, das
unter dem Namen , Kupferron” von Baudisch?®)
in die Analyse eingefithrt wurde. Kupferron fillt
dreiwertiges Eisen (Felll) in kalter essigsaurer
oder stark mineralsaurer Lésung als rotbraunen
ganz unloslichen Niederschlag, nicht aber dic
iibrigen dreiwertigen Elemente; es kann also zur

1) Das in groBem MaBstabe als Diingemittel her-
gestellte Calciumcyanamid CaN . NC liefert bei Behand-
Tung mit Wasser primidr Cyanamid, das sich alsbald
zu Dicyandiamid polymerisiert.

2) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 18, (1885), 699.

3) Chemiker-Ztg. 33 (1909), 1298.
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Erkenuung, zur quantitativen Bestimmung sowie
zur Trennung des Eisens von Aluminium und
Chrom Verwendung finden, die bekanntlich sonst
ganz erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Es ist aber
auch zu der ebenfalls nach den alteren Verfahren
nicht leicht durchfiihrbaren Trennung des Tisens
von Nickel, Kobalt, Zink, Mangan usw. geeignet,
da auch diese Elemente mit ihm keine unldslichen
Verbindungen bilden. Andererseits liefert aber
Kupferron in essigsaurer Losung mit Kupfer einen
wenig l6slichen, weiigrauen Niederschlag und ist
somit auch zur Bestimmung des Kupfers und zu
seiner Trennung von den oben genannten Elemen-
ten geeignet. Fiir die Analyse der Mineralien
gewinnt Kupferron noch dadurch an Bedeutung,
daBl es sowohl Titen wie Zirkonium in mineral-
saurer Losung als weifle Niederschlige quantitatis
ausfillt und dadurch eine einfache Absonderung
dieser sonst bei der Analyse vielfach storenden
Elemente ermoglicht.

Spezifische Reagentien auf Sduren.

Fiir die meisten wichtigen Sduren sind ein-
fache Fillungsreaktionen bekannt, die einen
sicheren Nachweis und zuverlissige Bestimmung
ermoglichen. Dies gilt aber nicht fiir die Sal-
petersidure, deren Salze — dic Nitrate durch-
weg stark loslich sind. Fiir den Nachweis der
Salpetersiure sind freilich mehrere gute Farh-
reaktionen vorhanden; ihre quantitative Bestim-
mung konnte aber bis vor wenigen Jahren nur auf
gasometrischem Wege erfolgen, oder indem man
sie zu Ammoniak reduzierte und dessen Menge
ermittelte. Es war deswegen eine angenehme Be-
reicherung der analytischen Hilfsmittel, als
Busch!) bei der Untersuchung verwickelter orga-
nischer Verbindungen in dem Diphenyl-endanilo-
dihydrotriazol, ConwNus

CH, .- N- N
CeH;
1

H.-c{X>c
CeH,

eine Basis entdeckte, die ein sehr wenig losliches
Nitrat, CooNyHyg.JINO, liefert, das zur quanti-
tativen Abscheidung der Salpetersdure aus ihren
Lésungen geeignet ist. Die Verbindung CaoH N,
die unter dem Namen ,,Nitron™ im Ilandel ist,
wird in essigsaurer Losung verwendet und erzeugt
in Losungen der Salpetersiure und ihrer Salze —
selbst bei eciner Verdiinnung von nur 0,0125 g
HNO; im Liter — ecinen gelblichen kristallini-
schen Niederschlag von der oben angegebenen Zu-

sammensetzung. Sie kann mnatiirlich auch zur
LErkennung der Salpetersiure dienen, doch ist

ihre Anwendung fiir diesen Zweck weniger emp-
fehlenswert, weil hierfiir einerseits hinreichend
zuverlissige Reaktionen und bequem zugingliche
Reagentien bekannt sind, andererseits aber auch
zahlreiche andere Siduren, wie z. B. Jodwasser-

1) Berichte der Deutsch. Chem. Ges. 38, (1905), 861.
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