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18. P. Jan n a s c h und P. E t 2 : Ueber quantitative TreMUngen 
der Meta l le  der Sohwefelwasserstoffgruppe in einem Brom- 

dampfs t rome.  
(Eingcgangen am 14. Jauuar). 

11. D i e  T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h  u n d  Blei. 
Nachdem wir bei der Trennung von Wismuth und Cadmium in einem 

Brom-Luftstrome, welche Methode wir jiingst a n  dieser Stelle (diese 
Berichte XVIV, 3746) veriiffentlichten , so giinstige Resultate erzielt 
hatten, versuchten wir nun aiif die gleiche Weise eine nicht minder 
wiinschenswerthe zuverliissige quantitative Scheidung von Wismuth 
und Blei zu erreicben. Es bestatigte sich hier die von dem einem 
van uns festgestellte Thatsache, dans die Verfliichtigungsproducte der 
Metallbromide relativ weiter auseiuander liegen, als diejenigeu der 
entsprechenden Chloride, auf das Vollkommenste, so dass es bei 
Verwendung eines Bromstromes nicht die mindeste Schwierigkrit ver- 
ursacht, Wismuth neben Blei darch Llosses Erhitzen ihrer Sulfide in  
bromhaltiger Luft mit einer etwa anderthalbzollhohen Gasflamme eu 
verfliichtigen. Man iat daher nach unserer hlethode im Stande, beide 
Metalle in einfachster Art d i r e c t  nebeneinander zu bestimmen, was 
mit Chlor, wo diese Trennung iiur innerhalb sehr gerioger Tempe- 
ratur-Differanzen (360-3700) ’) gut gelingt, nicht anniihernd sn leicht 
und bequem geschehen kann. 

Die Trennung van Wismuth und Blei in einem Chlorstrome ist ganz 
neuerdings auf Veraulassuug von V i c t o r  M e y e r  von W. R e m m l e r  2, 

i n  eine absolut sicher aoszufiitirende Form gebracht worden, indem 
R e m m l e r  die Sulfide der beiden Metalle in einem Chlorstrome j e  
eine Stunde zuerst im V i c t o r  Meyer’schen  Xylolkocher und darauf 
in einem Sohwefelbede erhitzte, untrr welchen Bedingungen sich alles 
Wismuthchlorid verfliichtigt, wiihrend das Blrichlorid quantitativ zu- 
riickbleibt. Da hierbei das gebildete Wismuthchlorid in die Laft ge- 
jagt, das Wismuth also nicht direct bestimmt wird, so gehort jedoch 
diese Methode zu den sogenannten indirecten quantitativen Analgsen. 
UeLrigeris wird es, durch eine kleine Modificatiou des Apparates, 
leicht sein, das M e y e r -  Remmler ’sche  Verfahren in ein directee 
umzuwandeln , woriiber gelegentliche Versuche aiigestellt werden 
sollen. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  A u s f i i h r u n g  u n s e r e r  M e t h o d e .  - Me- 
tallisches Wismuth und reines Bleinitrat wurden in vrrdiinnter Salpeter- 

1) Vogel, Zeitschr. f. analyt. Chem. 13, 61. 
a) Diese Berichte XXIV, 3554. 



siiure gelost, die Metallsalze zur Trockne verdampft, mit Wasser und 
und dcr nijthigen Menge SalzsZiure wieder aufgenommen, heiss in  
ziemlich verdiinnter Losung mit Schwefelwasserstoff geallt,  die nieder- 
geschlagenen Sulfide bei 100" getrocknet und in einem vorher abge- 
wogenen Porzellanschiffchen im Brom- Luftstrome erhitzt I), wobei 
Wismuthbromid vollstiindig iiberdestillirt und Bleibromid geschmolzen 
irn Schiffchen zuriickbleibt, und zwar, wie die Wagung des letzteren 
ergah, in  einem fur die quantitative Bestimmung des Bleis geniigend 
reinen Zustande. In  den Vorlagen zur Auffangung des Wismuth- 
bromids befand sich diesmal an Stelle der  friiher genomrnenen Salz- 
saure sehr  verdunnte Salpetersiiure. 

Zum Gelingen der in Rede stehenden Trennung sind die im 
Nachfolgenden zusammengefassten Vorsichtsmaassregeln unerliissliche 
Redingung. Zunachst ist es nothwendig, die mit Schwefelwasserstoff er- 
haltenen Sulfide nicht langere Zeit stehen zu lassen, weder in der 
Fliissigkeit, noch in den Tricbtern u. s. f., sondern thunlichst bald 
weiter zu verarbeiten. Wir haben hier die Erfahrung gemacht, dass 
eine zu lange andauernde Einwirkung der Luft auf das Sulfidgemisch 
(ef. weiter unten) entschieden nachtheilig ist, j a  unter Umstanden so- 
gar zu viillig unbrauchbaren Resultaten fubren kann, indem solche 
Praparate hei der spiiteren Erhitzung im Bromstrome nicht glatt die 
reinen Bromide geben, sondern auch gleichzeitig basische Verbin- 
dungen liefern, ein Umstand, welcher die vollstandige Verfliichtigung 
des Wismuths mehr oder weniger rerhindert. Wir richteten es des- 
halb immer so ein, dass wir Abends die Liisung zum Einleiten des 
Schwefelwasseretoff~ases fertig stellten, arn andern Morgen ohne Ver- 
zug die Fallung vornahmen, dieselbe abfiltrirtrn, darauf rorsichtig uus  
den1 Trichter herauszogen und schliesslich den Niederschlag zunachst 
aiif einer flachen Porzellanschale und d a m  erst im Filterglas trock- 
neten, so dass wir also jedes Ma1 am fnlgenden Nachmittag nach Be- 
ginn der Analyse die Erhitsung irn Rromstrome auszufiihren in der 
Lage uns befanden. Am allerschiinsten gelang die Austreibung des 
Wismuths durch Brom, wenn sich der Schwefelwasserstofffiillung eine 
ziemlich reichliche Menge Schwefel beigeniengt hatte, und diirfte es 
somit von Vortheil Rein, der salesauren Metallliisung vor dem Ein- 
leiten des Schwefelwasserstoffgases einige Tropfen rother rauchender 
Salpetersaure zuzufugen. 

Vor dern Hineinbringen des mit dem Sulfidgemisch beschickten 
Porzellanschiffchens in das Raliglasrohr beriicksichtige man j a  eine 
hinreichende Zerkleinerung, sowie eine gleichmtissige Vertheilung der 
Substanz vermittelst eines Platinstabchens, um einerseits eine recht 
durchgreifende und rasche Einwirkung des Broms zu erzielen, anderer- 

I) a. a. 0. 3747. 
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seits das Spritzen der Masse zu verhiiten, was bei Gegenwart 
griisserer Stiichchen vorzukommen pflegt. 

Weiterhin wollen wir darauf aufmerksam machen, den Bromstrom 
gleich vom Anfang der Operation a n  ziemlich geechwind zu nehmen 
(ca. 300 Gasblasen in der Minute aus einem 6 rnm weiten alasrohr), 
d a  ein gewisser Brom-Mange1 die Bildung des fliichtigen Wismuth- 
tribromids offenbar beeintrachtigt. *) Ers t  am Schluss der Rromirung 
und wahrend des Erkaltens des Rohres wird man natiirlich den 
Gasstrom entsprechend miissigen. 

Da es sich als unzweckmassig herausstellte (cf. etwas weiter 
oben), das  Sulfidgemisch allzulange im Trockenschranke bei looo zu 
erwiirmen, es sich vielmehr als rationeller erwies, das Trocknen ein- 
eustellen, wenn sich die Gewichts-Abnahme der schon einige Zeit 
getrockneten Snbstanz nach weiterer ungefiihr viertelstiindiger Er- 
hitzung nur noch in den Grenzen weniger Milligramme bewegte2). trat 
nunmehr au uns die R-othwendigkeit heran, ror Beginn der Rromirung 
zunachst einen getrockneten Luftstrom iiber die Substanz im 
Schiffchen zu leiten und dabei Busserst gelinde zti erhitzen, bis sich 
das  noch vorliandene Wasser  in Form kleiner Tropfchen a m  Rohr 
condensirt hatte, worauf es in die Vorlage getrieben wurde. Jedenfalls 
kann dieses Wasser den normalen Verlauf der Reaction storen, und 
es spricht fur die Richtigkeit unserer Annahrne die Erfahrung, dass 
von jetzt a b ,  wo wir alle Feuchtigkeit miiglichst ausgeschlossen 
batten, im Verbrennungsrohr nur noch ein minimaler Anflug von 
nichtfliichtiger Wismuthverbindung auftrat , wahrend derselbe bei 
unseren allerersten Versuchen hiiufig recht bedeutend war. 

Schliesslich muss noch besonders beachtet werden, eine unnothig 
starke Hitze bei der Austreibung des Wismuths in  einem Bromstrome 
zu vermeiden. Schon mit einer 8 c m  iangen Flamme des Bunsen- 
brenners gelingt es vollkommen muhelos das Wismuth iiberzu- 
destilliren. Marl oerfahre dabei in der folgenden Art: Mit der  
Flamme fachelnd erhitzt man das Rohr  erst vor dem Schiffchen, um 
ein Riickwiirtssublimiren zu rerhiiten, und geht dann zum Schiffchen 
selbst iiber. Hier erhitet man ganz allrnLhlich so lange, bis schliesslich 

1) Auch gilt es besonders im Aufange eincr Riickwilrtssublimation wirksam 
vorzubeugen. 

2) Fiir die ZuriickwLguug cles auf dem Filter verbliebenen Sulfidrestes, 
welcher schliesslich vBllig trocken gewogon wird, bleibt obige besondere 
Vorsichtsmaassregel ohne Belang , da die Menge dieses Riickstandes dor 
Gesanimtquantitilt gegenhber eine zu geringe ist (1-2 g Hauptmasse gabbn 
dnrchschnittlich 0.0050- 0.0200 Rest-Sobstanz). Sobald uns die directe 
Sulfurirung des Busgangsmaterials im Porzellanscbiffchen selbst gelungen sein 
wird, kommt auch diese einzig noch vorbandene kleine Unregelm&Ggkoit 
in Wegfall. 
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das zuriickbleibende Bleibromid schmilzt, was leicht zu beobacbten 
ist, und wendet sich dann weiter dem Sublimationsproducte ZU. Hat  
man nun alles Wismuth m6glichst nach vorn gedriingt, so kehrt man 
mit der Flarnme zuriick a n  das Schiffchen, erhitzt wieder bis zum 
Schmelzen und sieht, ob dabei noch gelber Anflug im Rohre erscheint. 
Zwei- bis dreimal wird dies meist geschehen; sieht man aber bei 
der Schmelztemperatur des Bleibromids nichts mehr iibergehen , so 
erhitze man keinenfalls stiirker, sondern lasse jetzt ruhig im Brom- 
strome erkalten. Der game oben beschriebene Vorgang dauert 
314 Stunden bis 1 Stunde. 

Die W a g u n g  d e s  B l e i s  u n d  d e e  W i s m u t h s .  Das Blei 
wurde einmal direct im Porzellanschiffchen als Bromid gewogen und 
spater endgiiltig als Sulfat, in welche letztere Form dasselbe durch 
Erwarmung des Bromids mit gesattigtem Chlor-Wasser und Fallen 
der erhaltenen L6sung ron Bleichlorid durch Schwefelsaure iiberge- 
f h t  wird. Gegen Salpetersaure verhielt sich das  erhaltene ge- 
schmolzene Bleibromid iiusserst widerstandsfghig, so dass eine Losung 
damit nicht bewerkstelligt werden konnte. Wismuth war in dem 
Praparat nicht nachweisbar. 

Die salpetersaure Wismuthlijsung aus den Vorlatgen wird nach 
entsprechender Concentration in der Rochhitze mit Ammoncarbonat 
gefallt und als Wismuthoxyd gewogen. Das gegliihte Oxyd iibergiesst 
man zweckmzssig mit etwas Ammoncarbonatlijsung, verdampft auf 
dem Wasserbade, erbitzt sodann im Luftbade s t l rker  und gliiht am 
Ende , um auf diese Weise geringe Mengen beigemengter Schwefel- 
siiure zu entfernen. I n  dem gewogenen Wismuthoxyd konnte kein 
Blei nachgewiesen werden. 

R e s u l t a t e  d e r  A n a l y s e n .  
I. Analyse.  

0.4642 g Pb(NO& und 0.3060 g met. Wismuth gaben 0.5156 g PbBm 
= 0.290s g Blei: ferner 0.4250 g PbSOd = 0.3127 g Bleioxyd und 0.3406 g 
Bi2Os = 0.3054 g Bi. 

II. Analyse.  
0.4954 g Pb (NO& und 0.2998 g met. Wismuth lieferten 0.5474 g Pb Bra 

= 0.30S7 g Blei ; ferner 0.4491 g Pb SO4 = 0.3304 g Bleioxjd und 0.3335 
Big 05 = 0.2990 g Bi. 

Berechnet Gefunden 
1. II. 

Pb 62.64 *) 62.31 62.50 pCt. 
P b O  67.36 2, 66.70 67.34 3 

Bi 99.80 99.73 100.00 2 

I) Bus dein im Schiffchen gewogenen .Bleibromid berechnet. 
9 )  Aus dem gewogenen Bleisulfat berechnet. 




