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Fahrion: Analyse des Leims.
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des Wassers bei 110 bis 120° bis zum
constanten Gewicht getrocknet, der Riickstand
dient zur Bestimmung der Asche. Die zweite
Probe wird mit 15 bis 25 cc 8procentiger
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasser-
bad erwdrmt und unter fortwihrendem Um-
rithren zur Trockne gebracht. Der Riickstand
wird mit Alkohol aufgenommen und noch-
mals zur Trockne gebracht. Hierauf wird
er mit heissem Wasser behandelt, in einen
Scheidetrichter gespilt, die Lésung hier mit
Salzsiure angesiuert und nach dem Erkalten
mit Ather ausgeschiittelt. Dieser lisst im
Scheidetrichter die festen Oxysiiurenzuriick,
welche in warmem Alkohol geldst und nach
dem Verdunsten des letzteren gewogen werden.
Die &dtherische Losung hinterldsst beim Ver-
dunsten das Unverseifbare, die Fettsiuren
und die fliissigen Oxysiuren. Der Riickstand
wird nach dem Wigen mit Petrolither be-
handelt, wobei die fliissigen Oxysiuren
ungeldst zuriickbleiben. Die Petrolitherls-
sung wird im Scheidetrichter mit wisserig-
alkoholischer Natronlauge ausgeschiittelt,
welche die Fettsiuren aufpimmt, wihrend
das Unverseifbarein der Petrolitherisung
zuriickbleibt und pach dem Verjagen des
Petrolathers gewogen werden kann. Die
alkalische Fettsdureldsung wird auf dem
Wasserbad bis zur Entfernung des Alkohols
erwiarmt, der Rickstand mit Wasser verdiinnt,
die wisserige Ldsung im Scheidetrichter mit
Salzsiure zersetzt und mit Petrolither aus-
geschiittelt, der beim Verdunsten die Fett-
sduren hinterlisst.

Nach dieser Methode wurden nun folgende
Substanzen untersucht:
1. Ein sehr reiner, vollkommen weisser Leim,
2. thierische Haut in Form von Haufpulver,
wie solches bei Gerbstoffbestimmungen ver-
wendet wird,
3. Leimleder (Schafblosse nach dem Aschern),
4. das Horn eines Schafes,
H. der zu diesem Horn gehérige Knochen.

Die erhaltenen Resultate (Proc.) zeigt
folgende Zusammenstellung:

' R @ [
AEERECHEE I TR T
£ | % |BEA45|555S] E2
Leim 13,74 1,80; 0,49 |0,08] 0,04 |0,2783,58
Haut 19,15| 0,25) 0,72 |0,18| 0,08 | 0,87 | 79,25
Leimleder |11,23{10,06| 9,74 10,99 | 0,46 {1,01 | 66,51
Horn 9,09! 1,00| 0,68 {1,03| 0,29 {1,49 87,62
Knochen 10,00i53,87 4,81 {4,23( 0,19 1,52]25,38

Die Proteinsubstanz wurde einfach aus
der Differenz bestimmt. Ob die als fliissige
und feste Oxysiuren (vgl. d. Z. 1891, 684)
bezeichneten Substanzen sowie auch die Fett-
siuren mit den im Simischleder bez. in den
Thranen vorkommenden identisch sind, bleibt

noch zu untersuchen, ebenso, ob das Unver-
seifbare aus Cholesterin besteht. Die ein-
zelnen Bestandtheile, in welche die fraglichen
Substanzen durch obigen Analysengang zer-
legt werden, unterscheiden sich durch ihre
Léslichkeitsverhiltnisse in folgender Weise.

Die Proteinsiure, welche durch die Ein-
wirkung alkoholischer Lauge aus simmtlichen
Eiweiss- und leimgebenden Substanzen ent-
steht, ist I8slich in Wasser, Alkohol und
Alkalien, unléslich in Ather und Petrolither.
Die festen Oxyssuren sind 18slich in Alkohol
und Alkalien, unlédslich in Wasser, Ather
und Petroldther. Die fliissigen Oxyséuren sind
1§slich in Alkohol, Ather und Alkalien, un-
16slich in Wasser und Petrolither. Die Fett-
siuren sind in Alkohol, Ather, Petrolither
und Alkalien 18slich, in Wasser unlslich.
Das Unverseifbare endlich ist 13slich in Ather
und Petrolather, theilweise 16slich in Alkohol,
unldslich in Wasser und Alkalien.

Ob die obige Methode fiir die Praxis
von Bedeutung werden kann, bleibf abzu-
warten. Von den 5 untersuchten Substanzen
ist es wohl nur der Leim, der dem Ana-
Iytiker dfters zur Beurtheilung tbergeben
wird und konnte hierbei vielleicht die Me-
thode manche Aufschliisse geben.

Vergleichung der
verschiedenen Methoden zur quantitativen
Trennung des Wismuths und Bleis.
Von

Olav Steen.

Der geringe Grad von Zuverldssigkeit,
welche den zahlreichen Methoden zur quanti-
tativen Trennung des Wismuths und Bleis
anhaftet, war die Veranlassung, weshalb
ich die in Vorschlag gebrachten Methoden
— im chemischen Laboratorium der tech-
nischen Hochschule zu Berlin — mit reinem
Material von bekannter Zusammensetzung
einer vergleichenden, experimentellen Unter-
suchung unterwarf.

Um mir ein Material von ganz bestimm-
ter Zusammensetzung zu verschaffen, stellte
ich mir aus abgewogenen Mengen der reinen
Oxyde beider Metalle 3 Mischungen dar.
Diese 3 Mischungen wurden in Salpeterséure
gelost, die Lodsungen zum Liter aufgefallt
und zu jedem Versuche 10 cc der verdiinn-
ten Lsung genommen. Diese 3 Mischungen
gind mit A, B und C bezeichuet.

Zur Mischung A wurde angewendet:
22,6305 ¢ Bleioxyd,
20,9607  Wismathoxyd.
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Zur Mischung B:
4,1770 g Bleioxyd,
31,0804 Wismuthoxyd.
Zur Mischung C:
29,7087 g Bleioxyd,
3,5777  Wismuthoxyd.
Hiernach war in Mischung:
A das Verhiltniss von Pb:Bi
B

ungefihr 1:1
Pb:Bi

- 1:8
C - - - Pb:Bi - 8:1.
Es wurde zuniichst die L3sung A nach
den verschiedenen Methoden untersucht, und
nur wenn diese ein befriedigendes Resultat
ergeben hatte, die Untersuchung auch auf
die Ldsungen B und C ausgedehnt. Bei
allen Untersuchungen wurden mit derselben
Pipette 10 cc abgemessen. Eine Auswigung
der Pipette mit Wasser bei Zimmertempera-
tur ergab als Mittel aus mehreren Versuchen
10,0013 ce.

Methode I von Ullgreen'). Die Methode
besteht darin, dass in die essigsaure Lisung
beider Metalle ein abgewogener Stab von reinem
‘Blei gestellt wird, wodurch sich das Wis-
muth am Blei niederschligt. Der Gewichts-
verlust des Bleis ergibt das zum urspriing-
lichen Blei hinzugekommene Blei. Das abge-
spiilte Wismuth wird in Salpetersiure ge-
16st und als Wismuthoxyd, das Blei mit
Ammoncarbonat gefillt, gegliht wund als
Bleioxyd gewogen.

Die Analyse wurde genau nach den An-
gaben von Ullgreen ausgefithrt. Die ver-
diinnte Losung der beiden Oxyde wurde mit
Ammoncarbonat in geringem Uberschuss ver-
setzt, einige Tropfen Ammoniak zugefigt
und die Losung erwirmt. Nach dem Er-
kalten wurde der Niederschlag abfiltrirt, mit
Wasser ausgewaschen und in Essigsiure ge-
16st. In die in einer verschliessbaren Flasche
befindliche L&sung wurde ein gewogener
Stab chemisch reinen Bleis gestellt und die
Flasche soweit mit Wasser gefiillt, dass das
Blei unter Flussigkeit steht. Die Flasche
wurde verschlossen und unter wiederholtem
Umschiitteln einige Stunden stehen gelassen.
Das gefillte, vom Blei abgespiilte Wismuth
wurde auf einem Filter gesammelt und in
Salpetersiure gelost. Die Ldsung wurde
verdinnt und mit Ammoniumcarbonat —
unter Vermeidung eines Uberschusses — ge-
fallt, lingere Zeit erhitzt, ausgewaschen,
getrocknet und gegliiht.

Die Bleilosung wurde dhnlich behandelt
wie die Wismuthlésung. Auch das Blei
wurde als Oxyd bestimmt. Durch Zurick-

il

Y Vergl. Berzelius, Jahresbericht. Bd. 1,
S.148. Rose, Handbuch der analytischen Chemie.
VL Aufl,, Bd. 2, S. 168. Fresenius, Anleitung
zur quantitativen chemischen Analyse. VI. Aufl,
Bd. 1, S. 615.

wigen des Bleistabes wurde die Menge des
aufgelésten Bleis bestimmt. Die nach die-
ser Methode erhaltenen Resultate waren:

Also statt 100,00

Gefunden Berechnet

gefunden

Pb Bi Pb Bi Pb Bi
0,2946 0,1227  0,2091 0,1881  140,9 65,23
02852 0,1234 02091 0,1881 1364 65,6

Die hier mitgetheilten Resultate waren
die gilinstigsten und wnach 20 stiindigem
Stehenlassen des Bleistabes in der Ldsung
erhalten. Ein lingeres Stehenlassen des
Bleistabes hatte keinen giinstigeren Erfolg,
aber nach 12 stiindigem Stehenlassen war
nicht alles Wismuth ausgefallen. Hiernach
kann diese Methode als eine brauchbare
nicht bezeichnet werden. '

Methode II von Patéra®). Die Methode
ist der Ullgreen’schen ganz ihnlich, unter-
scheidet sich aber von derselben dadurch,
dass die Ausfillung des Wismuths in ver-
diinnter und verdiinnt zu erhaltener salpeter-
saurer L&sung vor sich geht. Der Ligsung
wurde Wasser zugefiigt im Verbdltniss, in
welchem das Wismuth sich nicht nieder-
schlug. Das gefillte, vom Blei abgespiilte
Wismuth wurde auf einem Filter gesammelt,
mit Wasser und zuletzt mit Alkohol aus-
gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen.
Die Bleilosung wurde #hnlich behandelt wie
in Methode I. Die Ausfillung dauerte 22
bis 24 Stunden. Die Resultate waren:
Statt 100,00

Gefunden: Berechnet: Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi
0,2106 0,1488  0,2091 0,1881 129,41 79,10
0,2721 0,1473 02091 0,881 130,13 78,31

Die Resultate waren also etwas besser
als die nach Methode I. Doch kann auch
diese Methode als eine brauchbare nicht be-
zeichnet werden, weil dieselben Fehler auch
hier auftreten.

Methode I1I von Rose®). Das Blei wird
als Sulfat, das Wismuth als basisches Chlo-
rid bestimmt. Die verdiinnte salpetersaure
Losung wurde etwas eingedampft und so
viel Salzsiure hinzugefiigt, dass dadurch
alles Wismuthoxyd gelost wurde. Das Blei
schied sich als Bleichlorid ab. Triibte sich
ein Tropfen der klar abgegossenen Ldgsung
mit 1 Tropfen Wasser, so wurde noch etwas
Salzsiure zugefigt, bis erst beim Zusatz von
mehreren Tropfen Wasser eine bleibende
Tritbung eintrat. Diese Probe wurde zum
Ganzen zuriickgegeben. Nun wurde ver-
diinnte Schwefelsiure zugefigt, die Flussig-

?) Vergl. Z. f. anal. Chemie. Bd. 5, 8. 226.
Fresenius, Anleitung. Bd. 1, S. 61b.

3) Vergl. Poggendorff’s Ann. 110 S. 425 u.
136; 91 S.104. Rose, Handb. d. anal. Chemie.
]S3d. 2, S. 164. Fresenius, Anleitung. Bd. 1,

. 609.

68*
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keit nach dem Umriihren einige Zeit stehen
gelassen, Alkohol (0,8) hinzugesetzt, gut
umgeriihrt und die Fliissigkeit zum Absetzen
hingestellt, das Bleisulfat abfiltrirt, erst mit
Alkohol, dem einige Tropfen Salzsiure zu-
gesetzt waren, schliesslich mit reinem Al-
kohol ausgewaschen. Der Niederschlag wurde
getrocknet und das Filter in einem Tiegel
verascht, das Bleisulfat zugegeben und mit
concentrirter Schwefelsiure benetzt und dann
vorsichtig stark erhitzt, um auf diese Weise
reines Bleisulfat zu erhalten.

Das Filtrat wurde mit Ammoniak neu-
tralisirt und so viel Wasser zugesetzt, als
durch diesen Wasserzusatz noch ein Nieder-
schlag entstand. Der Niederschlag wurde
abfiltrirt, ausgewaschen und das Wismuth-
salz durch Cyankalium reducirt, das redu-
cirte Wismuth ausgewaschen, bei 100° ge-
trocknet und gewogen.

In der Mischung A habe ich gefunden:

Gefunden: Berechnet: G:?Zi}&rll?loéor?:
Pb Bi Tb Bi Pb Bi
0,2068 0,1891 0,2091 0,1881 98,9 100,58
0,2072  0,1892 0,2091 0,1881 99,09 100,64
0,2069 0,1888 0,2091 0,1881 98,94 100,48
In Mischung B:

0,0870 0,5580 0,0836 0,5578 98,2 100,03
In Mischung C:

0,56420 0,0645 0,5514 0,0642 98,29 100,45

Diese Methode leidet, wie auch von
Rose erwihnt wird, an dem Fehler, dass in
dem Filtrat von Wismuthniederschlag sich
eine Spur Blei findet, herriihrend von dem
in etwas zu viel Salzsiure gel§sten Blei-
sulfat.

Methode IV wvon Rose*). Uber Bestim-
mung des Bleis als Chlorid, des Wismuths
als basisches Chlorid. Von dieser Methode
sagt Rose selbst, dass dieselbe nicht gute
und sichere Resultate liefere. Zu der salpeter-
sauren Losung, die mit méglichst wenigem
Wasser versetzt war, wurde soviel Salzsiure
zugesetzt, als ndéthig war, um die beiden
Metalle in Chloride zu verwandeln; dann
wurde ein gleiches Volumen absoluten Al-
kohols zugefiigt, wodurch Bleichlorid sich
ausschied und Wismuthchlorid geldst blieb.
Sobald das Bleichlorid sich vollstindig ab-
gesetzt hatte, wurde die Losung filtrirt, das
Bleichlorid mit absolutem Alkohol ausge-
waschen und bei 100° getrocknet.

Die alkoholische L&sung des Wismuth-
chlorids wurde mit Ammoniak fast neutrali-
sirt, Wasser zugesetzt und das gefillte,
basische Wismuthchlorid wie oben in III
behandelt.

1) Vergl. Rose, Handbuch der a'nzll. Chemie.
Bd. 2, 8.165. Poggendorff’s Ann. 110, 8. 433,
Fresenins, Anleitung. Bd. 1, § 116, 3.

Die gefundenen Resultate waren:
In der Mischung A:

Gefunden: Statt 100,00

Berechnet: Gefunden:

b Bi b Bi Pb Bi
0,1947 0,1993 0,2091 0.,1881 93,11 105,95
0,1940 0,2004 0,2091 0,1881 92,78 106,53
0,2092 0,1865°  0,2091 0,1881 100,05 99,15
0,2100 0,1858 0,2091 0,1881 100,43 9877

In Mischang B:
0,0865 0,5617 0,0886 06578 97,63 100,70
0,0864 0,5625 0,0886 0,0578 97,62 100,84
In Mizchung C:
0,453 0,0651 0,0514 0,0642 98,89 101,4
0,5448 0,0657 0,5514 0,0642 98,80 102,33

Es ist bei dieser Methode schwer, den
richtigen Zusatz von Salzsiure zu finden.
Wird zu viel Salzsiure zugefiigt, so wird
etwas Bleichlorid geldst; man findet also
zu wenig Blei. Wird zu wenig Salzsiure
zugesetzt, so schligt sich mit dem Blei-
chlorid etwas Wismuthchlorid nieder; in
diesem Fall findet man zu viel Blei. Daher
muss diese Methode als eine wenig genaue
und sichere bezeichnet werden.

Methode V' von Rose®). Diese von Rose
angegebene Methode besteht darin, dass man
aus der Losung der Nitrate beider Metalle
das Wismuthoxyd durch Kochen mit Baryum-
carbonat ausfillt. Schon Rose bemerkt,
dass diese Methode wenig genaue Resultate
gibt, was durch meine Versuche auch be-
statigt wurde.

Methode VI won Aug. Vogel®). Die
Trennung von Wismuth und Blei beruht
auf der verschiedenen Fliichtigkeit der Chlo-
ride. Die salpetersaure Losung der beiden
Metalle wurde zur Trockene verdampft, mit
etwas concentrirter Salzsiure wieder aufge-
nommen, mit Ammoniak fast neutralisirt, in
verdiinnter Losung mit Schwefelwasserstoff
gefdllt, die niedergeschlagenen Sulfide bei
100° getrocknet und in einem abgewogenen
Porzellanschiffchen im Chlorstrome erhitzt,
wodurch Wismuthchlorid iiberdestillirte und
Bleichlorid im Schiffchen zuriickblieb. In
den Vorlagen zur Auffangung des Wismuth-
chlorids befand sich sehr verdiinnte Salz-
siure.

Die Fillung der Metallsalze wurde so
ausgefithrt, dass ich Abends die Lésung zum
Einleiten des Schwefelwasserstoffs fertig
stellte, am andern Morgen ohne Verzug die
Fillung vornahm, dieselbe abfiltrirte und
trocknete, so dass ich mich immer am fol-

%) Vergl. Rose, Handbuch der anal. Chemie.
Bd. 2, S. 166.

6) Vergl. Rose, Handbuch der anal. Chemie.
Bd. 2, S. 166. Fresenius, Anleitung. Bd. 1,
S. 615; Z. f. anal. Chemie. 13, S. 61. Ncues Rep.
f. Pharm. Bd. 22, S.471. Z. [ anorg. Chemie. 2,
S. 4.
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genden Nachmittag nach Beginon der Ana-
lyse die Erhitzung im Chlorstrome auszu-
fihren in der Lage befand. Das Sulfid-
gemisch wurde zerkleinert und im Schiff-
chen gleichmissig vertheilt, Um eine rich-
tige Bestimmung auszufiihren, nahm ich das
ganze Sulfidgemisch, indem das Filter nach
Entfernung der gréssten Menge des Sulfid-
gemisches verascht wurde. Vor Beginn der
Chlorirung wurde ein getrockneter Luftstrom
itber die Substanz geleitet und dabei gelinde
erhitzt, um die Feuchtigkeit zu verjagen.
Das Erhitzen wurde solange fortgesetzt, als
noch ein gelber Anflug von Wismuthchlorid
im Rohre entstand. Das Blei wurde als
Chlorid gewogen.

Die salzsaure Wismuthlésung wurde er-
wirmt, bis der Chlorgeruch verschwunden
war, wonach Ammoniak bis fast zur Neu-
tralisation zugesetzt wurde, dann Wasser
und das gefillte basische Wismuthchlorid
weiter behandelt, wie in III angegeben ist.
Versuche wurden nur mit der Lsung A an-
gestellt. Es zeigte sich ndmlich, dass es
mit einem Bunsenbrenner ganz unméglich
war, eben den Punkt zu treffen, bei wel-
chem alles Wismuthchlorid verdringt war.

Meine Resultate in der Mischung A
waren folgende:

Statt 100,00

Gefunden: Berechnet:

Gefunden:

Pb Bi Ph Bi Phb Bi
0,2129 0,1868 02091 0,881 101,81 99,36
0,1562 0,1438  0,1580 0,1420 98,86 101.26

0,1429 0,1320  0,1443 0,1299 99,03 101,62

Methode VII. Das Blei wird nach Fre-
senius als Sulfat, das Wismuth als Sulfid
bestimmt”). Zur Ausfithrung dieser Methode
wurde die salpetersaure Losung mit iber-
schiissiger Schwefelsiure versetzt und ver-
dampft, bis die fiberschiissig zugefiigte Schwe-
felsdure sich zu verflichtigen anfingt. Nach
dem ZErkalten wurde Wasser zugefiigt und
das ungelést bleibende schwefelsaure Blei-
oxyd ohne Siumen abfiltrirt. Der Nieder-
schlag wurde mit schwefelsiurehaltigem
Wasser ausgewaschen und dieses zuletzt
mit Alkohol verdringt, getrocknet und ge-
wogen.

Aus dem Filtrat wurde das Wismuth
durch Schwefelwasserstoff im Uberschuss
niedergeschlagen, der Niederschlag schnell
filtrirt, mit schwefelwasserstoffhaltigem
‘Wasser ausgewaschen, getrocknet und das
‘Wismuthsulfid mit starker Salpetersiure be-
feuchtet und vorsichtig geglitht. Dadurch
wurde das Wismuthsulfid in Wismuthoxyd
iibergefithrt und als solches gewogen. Die

T Vergl. Fresenius, Anleitung. Bd. 1, S. 609.
Poggendorff’s Ann. 110, S, 185. Rose, Hand-
buch der anal. Chemie, Bd. 2, S. 163.

mit den 3 Ldsungen angestellten Versuche
gaben folgende Resultate:

In Mischung A:
. Statt 100,00
frefunden: Gefunden:

Pb Bi Pb Bi Pb Bi

Berecchnet:

0,2083 0,1866 0,2091 0,1881 99,61 99,20

0,2089  0,1865 0,2091 0,1881 99,90 99,15

0,2087 0,1870 0,2091 0,1881 99,81 99,41
In Mischung B:

0,1124 0,5440 0,0886 0,6578 1268 915
In Mischung C:

0,5511 0,0637 0,5514 0,0642 99,94 99,22

Aus obigen Versuchszahlen geht hervor,
dass die mit den Lé&sungen A und C er-
haltenen Resultate sehr gute waren. Die
Lésung B, in welcher das Wismuth iber-
wog, lieferte dagegen minder gute Resultate.
Die Methode erfordert einige Ubung. Es
ist erforderlich, die Niederschlige schnell zu
filtriren, sonst scheidet sich basisches Wis-
muthsalz aus.

Methode VIII. Eine Verbesserung vor-
stehender Methode rithrt von Aug. Vogel
her®). Derselbe verdampft die mit Schwefel-
sidure versetzte Losung v6llig zur Trockene
und erhitzt den Riickstand so lange, als noch
Déampfe der Schwefelsdure entweichen. Der
Rickstand wird mit verdiinnter Schwefel-
sfure {ibergossen, einige Stunden hingestellt,
mit Wasser verdinnt, filtrirt und der Nie-
derschlag wie oben behandelt. Die Be-
stimmung des Wismutbs ist wie oben bei VII.

Ich habe fiir die 3 von mir angewandten
Losungen folgende Resultate erhalten:

In der Mischung A:
Statt 100,00

Gefunden: Berechnet: Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi
0.3191 0,3102 0,3200 0,3109 99,72 99,11
0,3189 0,3100 0,3200 0,3109 99.66 99,71
In der Mischung B:

0,1159 0,5206 0,0886 0,5578 130,8 93,33
In der Mischung C:

0,5505 0,0610 0,5014 0,0642 99.83 99,70

Man sieht, dass die Resultate giinstig
sind; nur wenn Wismuth in grésserer Menge
als Blei vorhanden ist, werden die Resul-
tate ungenau.

Methode IX. Nach Heinr. Liwe be-
stimmt man das Blei als Sulfid oder Sulfat,
das Wismuth als basisches Nitrat®). Die
salpetersaure Losung der beiden Oxyde wurde
im Wasserbade verdampft, durch Wasser
aufgenommen und diese Operation so oft
wiederholt, bis durch von Neuem zugesetztes

8 Verel. Z. f. anal. Chemie. 13, 8. 60. Rose,
Handbuch der anal. Chemie. Bd. 2, S. 163. Neues
Repert. f. Pharm. 22, S, 475.

9 Vergl. Erdmann’s J. f. pract. Chemie. 74,
S. 348. Fresenius, Anleitung. Bd. 1, S. 611,
Poggendorff’s Annalen. 91, 8.111. Z. {. anal.
Chemie. 2, 8. 378; 4, S. 63.
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‘Wasser eine milchweisse Farbe nicht mebr
entstand. Dann ist die vollige Zersetzung
beendigt. Dann wurde eine kalte L&sung
von salpetersaurem Ammoniak (1 Am NO;:
500 H, O) zugefiigt. Die Losung wurde
einige Zeit mit dem festen Riickstand stehen
gelassen, damit das Bleinitrat vollstindig
gelost war. Die Losung des Bleinitrats
wurde abfiltrirt und das unldslich gebliebene
basisch salpetersaure Wismuthoxyd mit der-
selben L&sung von Ammoniumnitrat ausge-
waschen. Nach dem Trocknen wurde. das
basische Nitrat in einem gewogenen Porzellan-
tiegel gegliiht, bis es an Gewicht nicht mehr
abnahm, und als Oxyd gewogen. Das
Filter wurde fir sich verascht auf einem
Tiegeldeckel.

Aus dem Filtrat kann das Blei entweder
als Sulfat oder Sulfid gefillt werden. Ich
habe die beiden Methoden gepraft und ber-
einstimmende Resultate bekommen. Das
gefilite schwefelsaure Bleioxyd wurde mit
Alkohol ausgewaschen und weiter behandelt,
wie in VII besprochen.

Bei Bestimmung des Bleis als Sulfid
wurde das verdiinnte und schwach saure
Filtrat kalt mit Schwefelwasserstoff gefillt.
Nach vollstindiger Ausfillung wurde das
Schwefelblei von der Losung abfiltrirt, mit
kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet und
zuletzt in einem Rose’schen Tiegel im
‘Wasserstoffstrom 6 Minuten schwach geglitht.

Die Methode besitzt den grossen Vor-
theil, dass Wismuth zuerst getrennt wird;
dabei wird die in den anderen Methoden
oft auftretende Bildung von basischem Wis-
muthsalz, welches die Bleibestimmung stért,
vermieden. Die Brauchbarkeit der Methode
geht aus folgenden Versuchszahlen hervor:

In Mischung A:

Gefunden: Statt 100,00

Berechnet:

Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi
0,2090 0,1878 0,2091 0,1881 99,95 99,84
0,2089 0,1879 0,2091 0,1881 99,90 99,89
In Mischung B:
0,0872 0,5569 0,0836 0,5578 98,42 99,83
0,0873 0,55673 0,0886 0,5578 98,53 99,91
In Mischung C:
0,5512 0,0638 0,55614 0,0642 99,96 99,40
0,55610 0,0640 0,5514 0,0642 99,93 99,70

Methode X von Classen'™®). NachClassen
trennt man Wismuth und Blei auf elektro-
lytischem Wege, indem aus der salpeter-
sauren Ldsung das Blei als Superoxyd und
das Wismuth in metallischer Form nieder-
geschlagen wird.

1) Vergl. A. Classen, Quant. chem. Analyse
durch Elektrolyse. 3. Aufl. S. 81 bis 84; 87 his 90;
128, Z.{. anorg. Chemie. 3, S. 418. Ber. deutsch.
chem. Gesell. 14, S. 1626; 16, S. 1862.

Die von mir angestellten Versuche wur-
den in folgender Weise ausgefiihrt: Zur Lg§-
sung der beiden Metalle wurden 30 ¢c Sal-
petersiiure (1,2) hinzugefiigt und auf 200 cc
verdiinnt. Die Platinschale war die positive
Elektrode; als negative Elektrode bediente
ich mich eines Platinkonus. Da sich das
Bleisuperoxyd und das Wismuth in fest
haftender Form an den Elektroden nur bei
Anwendung von sehr schwachen Strémen
niederschlugen, so wandte ich zur Hervor-
bringung eines solchen schwachen Stromes
8 Meidinger’sche Elemente an. Nach 15
bis 16 Stunden war die Ausfillung beendigt,
da die Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff
keine Reaction mehr gab. Die Flussigkeit
wurde bei geschlossenem Strom abgehebert
und die Metallniederschlige ebenso durch
Wasser ausgewaschen. Das Bleisuperoxyd
wurde bei 110° getrocknet, das Wismuth
schliesslich mit Alkohol gewaschen und bei
100° getrocknet.

Wie auch von Edgar Smith beobachtet
worden ist, war bei dieser Gelegenheit das
Bleisuperoxyd stets wismuthhaltig.

Auf das Resultat hatte es keinen Ein-
fluss, wenn ich Stromstirke, Zeitdauer des
Stromes und Concentration der Ldsung, so-
wie Zusatz der Salpetersiure variirte. Die
Resultate waren immer wenig befriedigend.
Ich fand stets zu viel Blei, in welchem ich
stets Wismuth nachweisen konnte. Als Be-
leg fithre ich die mit der Losung A erhal-
tenen Resultate an.

In Mischung A:
Statt 100,00

Berechnet: Gefunden: Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi
0,1338 0,0605 0,1045 0,0940 128,04 64,36
0,1350 00547 0,1045 0,0940 1292 582
0,1300 0,0640  0,1045 0,0940 1244 681
0,1355 0,0580  0,1045 0,0940 129.6 61,7

Methode X1. Diese Methode von Her-
zog jun. beruht auf der Ausfillung des
Wismuths als basisch essigsaures Salz!l),
Die salpetersaure Liosung der beiden Oxyde
wurde mit Ammoniumcarbonat neutralisirt
und essigsaures Natron zugefigt. Dann
wurde 1%/, bis 2 Stunden gekocht. Der ent~
standene Niederschlag wurde heiss abfiltrirt,
mit kochendem Wasser ausgewaschen, in
warmer Salpetersiure geldst und die Wis-
muthlésung mit kohlensaurem Ammoniak
gefillt., Die weitere Behandlung des Wis-
muthcarbonats war dieselbe wie in I. Aus
der abfiltrirten Bleildsung wurde das Blei
durch Schwefelwasserstoff gefallt. Mit der
mit A bezeichneten Ldsung erhielt ich fol-
gende Resultate:

1) Vergl. Z. £. anal. Chemie. 27, 8.650; 2, S.378;
4, S.63. Ber. deutsch. chem. Gesell. 21, S. 854.
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Statt 100,00
Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi

0,1713 02277 02091 0,1881 81,92 121,05
0,1726 0,2270  0,2091 0,1881 8254 120,68
0,1754 02262  0,2091 0,1881 83,88 120,25

Da diese Resultate wenig befriedigend
waren, wurden mit den Ldésungen B und C
Versuche nicht angestellt.

Methode XII. Nach Jannasch trennt
man Blei von Wismuth, indem man Brom-
dampfe fiber die Sulfide der beiden Metalle
leitet'?). Die Flichtigkeitstemperaturen des
Bleibromids und des Wismuthbromids liegen
so weit auseinander, dass es mdoglich ist,
diese durch Erhitzen mit einem Bunsen-
brenner zu trennen. Ich habe diese Methode
in folgender Weise ausgefiihrt:

Die salpetersaure Losung beider Metalle
wurde zur Trockne verdampft, mit etwas
concentrirter Salzsiure aufgenommen, mit
Ammoniak fast neutralisirt, einige Tropfen
rauchender Salpetersiure zugefiigt, um nach
Jannasch durch ausgeschiedenen Schwefel die
Sulfide leichter in Bromide verwandeln zu
kénnen, und die ziemlich verdiinnte Lésung
mit Schwefelwasserstoff gefillt.

Die niedergeschlagenen Sulfide wurden
bei 100° getrocknet und in einem abge-
wogenen Porzellanschiffchen im Bromluft-
strom erhitzt, wobei Wismuthbromid voll-
stindig tberdestillirte und Bleibromid ge-
schmolzen im  Schiffchen zuriickblieb. In
den Vorlagen zur Auffangung des Wismuth-
bromids befand sich sehr verdiinnte Salpeter-
siure. Was die Fillung der Metallsalze
und die Abwigung des Sulfidgemisches be-
trifft, so geschah dasselbe wie in VI ange-
geben ist. Vor Beginn der Bromirung wurde
ein Strom trockener Luft iiber die Substanz
geleitet und dabei Zusserst gelinde erhitzt,
um die Feuchtigkeit, welche sich in den
Bromiden befand, zu verjagen.

Das Erhitzen geschah so lange, als noch
ein gelber Anflug von Wismuthbromid im
Rohr entstand. Die Wigung des Bleis wurde
als Bromid vorgenommen. Die in den Vor-
lagen erhaltene Wismuthlésung wurde mit
Ammoniumecarbonat gefillt und durch Glihen
in Wismuthoxyd ubergefiihrt.

In Mischung A:

Gefunden:

Gefunden: Berechnet:

Statt 100,00
Gefunden:
Pb Bi Pb Bi Pb Bi

Berechnet:

0,4143 0,2491 04152 0,2495 99,78 99,84

0,2625 0,2357 0,2630 0,2365 99,81 99,66
In Mischung B:

0,0708 0,4404 0,0704 0,4428 10056 99,45
In Mischung C:

0,4734 0,0546 0,4740 0,0551 99,87 99,10

13) Vgl. Ber. deatsch. chem. Gesell. 25, 8. 124.
Fresenius, Anleitung. Bd. 1, §120 1la. Z. f
anorg. Chemie. Bd. 2, g 4.

Die von mir erhaltenen Resultate sind
in Vorstehendem zusammengestellt.

Es geht aus diesen Versuchen hervor,
dass sich die gefundenen Mengen der beiden
Metalle mit den berechneten in guter Uber-
einstimmung befinden.

Aus meinen oben angestellten Versuchen
geht hervor, dass die unter IX, XII und
III ausgefiihrten Methoden die zuverlissig-
sten Resultate ergeben.

Uber die Einwirkung von Schwefel auf
ungesiittigte Fettkorper.
Von
Dr. Julius Altschul.

Die Einwirkung von Schwefel auf Fett-
kérper, insbesondere die Fette und Ole der
Technik, ist seit alter Zeit Gegenstand von
Untersuchungen gewesen und die erhaltenen
Einwirkungsproducte sind zu verschiedensten
Zwecken verwerthet worden. Als alte Heil-
mittel sind insbesonders der Schwefelbalsam,
Oleum Lini sulphuratum, und alle jene eng
mit ihm verwandten Priparate zu nennen,
die, wie das geschwefelte Mandelél, Ricinusél,
Nussél, Olivendl u. s. f. sich in den &lteren
Arzneimittelsammlungen der meisten Linder
mit den verschiedensten Recepten zu ihrer
Herstellung verzeichnet finden. Ferner sei
an die neuerdings') beschriebenen, durch
Kochen fetter Ole mit Schwefel erhaltenen
Kautschuksurrogate (braune Factis) erinnert,
die sichtlich in nahem Zusammenhange mit
obigen Priparaten stehen. Ganz analoge
Producte sind schliesslich auch bei Einwir-
kung von Schwefel auf Terpene, die sich ja
in mancher Hingicht den Derivaten der Fett-
reihe analog verhalten?), dargestellt worden,
so die dem Ol. Lini sulph. sehr #hnlichen,
durch Schwefeln von Terpertingl und Ter-
pentin erhiltlichen Schwefeléle, welche gleich-
falls medicinische wie technische Verwer-
thung gefunden haben. — Trotzdem danach
die Einwirkung des Schwefels auf Fettkorper
und verwandte Substanzen in vielen einzel-

.nen Beispielen beobachtet worden ist, so

sind unsere Kenntnisse iiber die hierbei ge-
bildeten Einwirkungsproducte bisher doch
noch recht geringe. Man weiss, dass einer-
seits viele Fettkorper, insbesondere die flis-

) Henriques, Chemzg. 1893, 637.

%) Vergl. Weber, Chemzg. 1894, 838, sowie
die von ihm (Z.f{. angew. Chemie 1894, 112) bez.
Henriques (Chemzg. 1893, 636) beschriebenen
Chlorschwefeladditionsproducte von Isopren bez.
fetten Olen.





