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den bei der Darstellung des m-Dioxy-f-Phenylcumaring angegebenen
Bedingungen arbeitet, beide Verbindungen in vorziiglicher Reinheit.
Bei der Condensation des Benzoylessigesters mit Orcin leistet das
Zinkchlorid ebenfalls sebr gute Dienste, wihrend bei Anwendung von
copcentrirter Schwefelsdure kein Oxycumarin entsteht.

Bern, Universititslaboratorium.

543. P. Jannasch und J. Lesinsky: Usber quantitative
Moetalltrennungen in alkalischer Lésung durch
Wasserstoffsuperoxyd.

[VII. Mittheilung).]

(Eingegangen am 1. December.)

Die Trennung des Wismuths von Kupfer.

1. Fillung des Wismuths in der Kilte.

Als ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial benutzten wir die
Metalle selbst in ihrem reinsten Zustande. Wir lésten hiervon je
ca. 0.3 g in b cem concentrirter Salpetersiure in einer grossen Por-
cellanhenkelschale auf, verdiinnten diese Lidsung mit 50 ccm Wasser
und fillten jetzt das Wismuth mit einer Mischung von 50 cem drei-
procentigem Wasserstoffsuperoxyd und 15 cemn concentrirtem Ammo-
niak. Man Jldsst das Fiillungsgemisch in langsamem Strable unter
stetem Umriihren zufliessen, um etwaige Verluste bei dem lebhaften
Aufschiumen der Iliissigkeit zu vermeiden. Der entstebende matt-
gelbe, amorphkdrnige Niederschlag von Wismuthhyperoxydhydrat setzt
sich in der Fliissigkeit rusch zu Boden. Die erbaltene Fillang bleibt
zweckmiissig einige Minuten stehen und wird vor dem Abfiltriren noch
mit 100 cem Wasser verdiinnt zar Milderung der chemischen Wir-
kungen von Seiten der iiberschiissigen Reagentien aof das Filtrir-
papier. Den auf das Filter gebrachten Niederschlag wischt man
unter verschiedenen Verhaltnissen aus, zuerst mit einer Mischung von
2 Volumtheilen Wasserstoffsuperoxyd, 1 Vol. concentrirtem Ammoniak
und 8 Vol. Wasser, alsdann mit warmem, stark verdiinntem Ammo-
niak (1:8) und zuletzt nur mit heissem Wasser, bis das Waschwasser
auf Platinblech keinen Riickstand mebr giebt. Um genaue Resultate
zu erzielen, hauptsichlich um das Wismuth gleich bei der ersten
Fillung méglichst kupferfrei zu bekommen, muss das Auswaschen
anhaltend und mit peinlicher Sorgfalt geschehen. Man achte beson-
ders daranf, dass auch die von dem Niederschlage nicht beriihrten

1) Vgl. diese Berichte 26, 2329.
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Filterpartien, vor Allem die Filterrinder wiederholt extrahirt werden,
und halte, um ein Urtheil®iiber den Erfolg zu gewinnen, ab und zu
den Trichter gegen idas Licht, zur Erkennung eines etwa noch vor-
handenen bldulichen Scheines; desgleichen mdge man nicht einen zu
kriftig ausgeblasenen Waschstrahl gebrauchen, da sonst das Filtrir-
papier leicht verletzt wird und dadurch geringe Theilchen des Nieder-
schlags mechanisch mit bindurchgerissen werden. Nach vollendetem
Auswaschen trockoet man den Niederschlag bei 90—95° im Luftbade,
bringt ihn sammt dem Filter in einen Platintiegel und nimmt darin
die Veraschung und das Glihen genau in der Art vor, wie sie der
Eine von uns bereits friiher ausfiibrlich beschrieb), Der so im
Platintiegel crhaltene Riickstand von Wismuthoxyden wird zunichst
in einer mdoglichst kleinen Quantitit ziemlich concentrirter Salpeter-
siure aufgenommen und 'die Lésung auf dem Wasserbade vollig ein-
gedampft, der Trockenriickstand hierauf bedeckt im Nickelbecher
erhitzt unter zweckmissiger Steigerung der Temperatur und darnach
erst mit freier Flamme bis zur Verjagung aller Salpetersiiure gegliiht.
Nur aaf dicse Weise verhiitet man sicher ein Umherspritzen des sich
zersetzenden Nitrats, Zum Schluss wird das riickstindige Wismuth-
oxyd geschmolzen und bis zur Gewichtsconstanz ordentlich gegliht 2).

Bei Anwendung kiuflicher Priparate von Wasserstoffsuperoxyd
fallen zunichst die Resultate zu hoch aus, weil durch die Ammoniak-
fillang die in ersteren stets vorkommenden Verunreinigungen an
Kieselsiure und Baryumsalzen mitgerissen werden. Aus den zur Ver-
wendung kommenden Berliner Porcellanschalen konnten die Kieselsiure-
Beimengungen nicht wohl stammen, da mehrere besondere, von uns
nur in gerdumigen Platingefissen ausgefihrte Wismuthfillungen (bei
Kupfergegenwart) geuvau dasselbe Plus lieferten. Man ist in Folge
dessen gezwungen, das im Platintiegel gewogene Wismuthoxyd noch-
mals in Salpetersiure zu l6sen, die anlgslichen Antheile sorgsam auf
ein kleines Filterchen zu geben3), mit warmer, sehr verdiinnter
Salpetersiure auszuwaschen und fiir sich zu bestimmen zum Abzag
von der ersten Gesammtwigung. Diese nebensiichlichen Verunreini-
gungen betrugen duarchschnittlich 0.0010—0.0025 g, was auf 0.3 g an-
gewandte Substanz bezogen ein erhebliches Mehr ausmacht, allein fiir

1) Diese Berichte 26, 1497.

%) Der von uns fiir diese Versuche benutzte Platintiegel, welcher schon
einige Dutzend solcher Schwermetalloxydschmelzen durchgemacht hat, be-
findet sich noch immer in dem besten Zustande und besitzt dasselbe Gewicht
wie zZuvor.

3) Es ist mitunter Zusserst schwierig, diese Beimengungen vollstandig aus
dem Tiegel mechanisch zu entfernen, und muss man in einem derartigen Falle
den getrockneten Tiegel zurickwigen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 188
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einé Gesammtanalysenmenge von ca. 1 g berechnet bei technischen
Proben weniger stérend ins Gewicht fallen wiirde, —

Das alles Kupfer gelést enthaltende Filtrat vom Wismuth dampft
man zundchst zur Verjagung des iiberschiissigen Ammoniaks in einer
Berliner Schale stark ein, fiigt alsdaun 15 cem concentrirte Schwefel-
siure hinzu und erhitzt nun so lange, bis alle Salpetersiure voll-
stindig verjagt ist, worauf man verdiinnt, in ein grosseres Becherglas
abfiltrirt, die Flissigkeit wenigstens auf 350 cem Volumen bringt und
das Kupfer als Sulfid unter fortdauernder Erwirmung mit Schwefel-
wasserstoff fillt, und zwar so lange das Gas einleitet, bis sich der
Niederschlag, rein schwarz gefirbt, rasch auf dem Boden des Gefiisses
ablagert. Ein so ausgeschiedenes Kupfersulfid ist sehr schnell ab-
filtrirbar und léuft beim Auswaschen mit heissem, etwas schwefel-
wasserstoffhaltigem Wasser niemals triibe durch; man hiite sich aber
hierbei méglichst vor zu gewaltsamem Aufspritzen des Waschwassers,
wodurch gar leicht ein solch listiges Verhalten des Niederschlages
hervorgerufen werden kann. Als ein vorziigliches Schutzmittel gegen
das Triibedurchlaufen erwies sich uns ein kunstgerechtes directes Auf-
giessen des Waschwassers aus einem kleinen, mit Ausguss versehenen
Bechergliischen. Das ausgewaschene Kupfersulfid wird zuerst im Luft-
schranke getrocknet und dann mit dem Filter zusammen langsam in
einem geriumigen Porcellantiegel!) verascht, der Riickstand sodann
vermittelst eines dicken Glasstibchens geniigend zerdriickt und schliess-
lich im Sauerstoffstrome bis zur Gewichtsconstanz gegliiht. Gebraucht
man zum Gliben am Schluss eine gute Gebliseflamme, so restirt ein
tadellos reines Kupferoxyd, frei von metallischem Kupfer und Schwefel-
sdurespuren. Bei starken Verklumpungen ist die Operation des Zer-
kleinerns nach einmaliger Sauerstoffbehandlung zu wiederholen. Als
sehr wirksam zur vollstindigen Entfernung der Schwefelsiure bei den
gewohnlichen Glihtemperaturen, nur durch einfache Gasbrenner er-
zeugt, hat sich uns stets die friher von uns angegebene Ammon-
carbonat- Behandlung des Kupferoxyds, resp. dessen Durchfeuchtung
mit Ammonecarbonatldsung, Verdampfuong derselben und erneutes Aus-
glihen bewihrt?). —

Resultate. I Ein Gemenge von 0.3167 g Bi und 0.3294 g Cu gaben
= 0.3540 g BisOs = 0.3173 g Bi — 100.19 pCt. nnd 0.4120 Cu O = 0.3290 g

Cu = 99.88 pCt. —
I, Ein Gemenge von 0.3380 g Bi und 0.3440 g Cu gaben = 0.3733 ¢
Big 03 =10.3391 g Bl = 100.33 pCt. und 0.4321 Cu O = 0.3449 Cu = 100.26 pCt.

2. Fallung des Wismuths unter gleichzeitiger Anwendung
von Wirme.

Nach der erfolgreichen quantitativen Fillung des Wismuths durch

Wasserstoffsuperoxyd in der Kilte versuchten wir weiterhin, durch

) Diese Berichte 26, 2333, Fussnote, 2) Diese Berichte 26, 2332.
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nachtrigliche Erwirmung des so erhaltenen fahlgelben Niederschlags
die Operation des Abfiltrirens zu beschleunigen und zu vereinfachen.
Im Anschluss an diese speciellen Versuche wuarde auch nebenbei die
gleichzeitige Einwirkung des Hydroxylamins studirt.

a) Erhitzung des Wismuathhyperoxydhydrats ohne
Gegenwart von Hydroxylamin.

0.3 g Wismuthmetall und 0.3 g Kupfer wurden in einer grossen
Berliner Schale in 5 cem concentrirter Salpetersiure aufgeldst, mit
100 cem Wasser verdiinnt und zupdchst kalt mit einer Mischung von
40— 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd und 15 cem concentrirtem Ammoniak
versetzt; hierauf erbitzten wir diese Fillung 5 —10 Minuten lang aof
dem kochenden Wasserbade, fiigten jetzt noch 5 cem kochendes Wasser
hinzu und filtrirten sofort heiss ab. Den vorhandenen mattgelben,
kornigen Niederschlag wischt man alsdann mit einer Mischung von
2 Volumentheilen Wasserstoffsuperoxyd und 1 Volumentheil concen-
trirtem Ammoniak, welcher man unmittelbar vor dem Gebrauch
8 Volumentheile heisses Wasser hinzugefiigt hat, aus; zuletzt wird nur
warmes Wasser genommen. Die bei dem Auswaschen zu beobachten-
den Vorsichtsmaassregeln sind dieselben, wie bei der Wismuthfillung
ohne jede Anwendung von Wirme.

Bei den einzelnen genauen Priifangen simmtlicher von uns ge-
wonnenen Wismuthoxydmengen auf die Gegenwart von Kupfer er-
bielten wir durch Schwefelammonium nicht die geringste Reaction. Zu
diesem Zwecke wurde das betreffende Oxyd mit Salpetersiure oder
Salzsiiure behandelt, worin es sich farblos loste, und aus dieser Flissig-
keit wieder mit einem reichlichen Ueberschuss von Ammoniak gefallt.
Das keine ersichtliche Blaufirbung zeigende, ammoniakalische Filtrat
gab mit Ammoniomsulfid versetzt keinerlei Niederschlag, resp. nicht
die geringste Spur von Braunfirbung!); dagegen trat nach dem Ansiuern
der ammoniakalischen Losung mit Essigsiure eine schwache Kupfer-
reaction durch Ferrocyankalium ein. Diese damit in dem gewogenen
Wismuthoxyd nachgewiesenen Kupferspuren, um die es sich hier in
der That handelt, sind aber so gering, dass sie das quantitative Re-
sultat nur wenig storen, so dass also fiir viele Bestimmungen eine ein-
malige Fillung des Wismuths zu seiner Trennung vom Kupfer schon
geniigen diirfte. Werden jedoch absolut genane Bestimmungen ver-
langt, so fiihrt eine nochmalige Liosung und Ausscheidung des Wis-
muths?) vollkommen sicher zum Ziele, denn in diesen zweiten Fil-

1) Bei reichlichem Eisengehalt der Filteraschen traten einige Male schwache
Griinfirbungen durch Eisensulfarspuren auf.

2) Das noch nasse Wismuthhyperoxydhydrat wird sammt dem Filter in
ein kleines Becherglas gegeben und mit etwa 25 cem Wasser iiberschiittet,
woranf man das Ganze vermittelst eines Glasstabes zertheilt, durch Zusatz

188%**



2912

lungen waren wir selbst mit der so #usserst empfindlichen Ferro-
cyaniirreaction nicht im Stande, auch nur die leisesten Spuren von
Kupfer pachzuweisen. In den Filtraten von der wiederholten Wis-
muthfillung haben wir auch dreimal die darin enthaltenen Kupfer-
spuren besonders quantitativ ermittelt (eine Arbeit, die recht mihsam
war) und fiir 0.3 g angewandtes Kupfer darchschnittlich zu 0.00075 g
festgestellt.

b) Die Fillung des Wismuths bei gleichzeitiger Gegenwart
von Hydroxylamin.

Bei Gegenwart von 2—3 g Hydroxylaminchlorid nimmt das vor-
erst in der Kiilte gefillte kornig-amorphe, gelbliche Wismuthhyperoxyd-
hydrat eine weisse Farbe und krystallinische Beschaffenheit an (mi-
kroskopische Nidelchen}, welche erstmalige Ausscheidung auch Spuren
von Kupfer hartnickig zuriickhilt, die aber durch eine zweite Fillung
ebenfalls vollkommen beseitigt werden konnen. Der Hydroxylamin-
niederschlag ist noch leichter filtrirbar, wie die Fillung a).

Im Vergleich zu der Trennung des Wismuths vom Kupfer ent-
weder nur darch Fillung des ersteren mit iiberscbiissigem A mmoniak,
oder durch iberschiissizes Ammoncarbonat verdienen unsere in der
vorstehenden Arbeit beschriebenen Fillungsarten entschieden den Vor-
zug. Die blosse Ammoniakfillung kann drei bis vier Mal wiederholt
werden, ohne dass dadurch das Wismuth vollig kuapferfrei erhalten
wird, und #hnliche, wenn auch nicht ganz so sehlimme Verhiltnisse
begleiten die Ammoncarbonattrennung in der Kochhitze, wo ausserdem
noch die Wismuthbestimmungen meist zu niedrig ausfallen, weil sich
das Wismuthearbonat in den iberschiissigen Ammonsalzen etwas auf-
16st. Ueber die Zuverlissigkeit der Ausfillung des Wismuths mit einem
grossen Ueberschuss von ammonnitrathaltigem Wasser wollen wir uns
erst durch einige besondere Versuche, wie Wigung der erhaltenen
Niederschlige im Platintiegel und nachherige Priifangen der Priiparate
u. 8. f. ein endgiltiges Urtheil erwerben.

Heidelberg. Universititslaboratorium. November 1893.

von ) cem concentrirter Salpetersiure und Erwirmen den Niederschlag lost,
die Ldsung sodann abfiltrirt und das Filter mit heisser, ganz verdinnter Sal-
petersiure (1:10) gut auswiischt. Die nochmalige Fillung des Wismuths er-
folgt nun direct in dieser Losung unter den beschriebenen Bedingungen.





