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Nickelluftbade, bis alle Ammonsalze vertrieben sind. Das restirende
Kobaltsalz wird jetzt mit wenig heissem Wasser, dem man einige
Tropfen Salzsiure und etwas Wasserstoffsuperoxyd zugefiigt hat, aaf-
genommen, ndthigenfalls filtrirt, anf hdchstens 100 cem Fliissigkeit
verdinnt und endlich in der Kochhitze mit einem ganz geringen
Ueberschuss von reinem Natron unter gleichzeitigem Zusatz von etwas
Brom gefiillt. Den erhaltenen Niederschlag wischt man gut aus,
trocknet, verascht (Filter gesondert) und wigt als Kobaltoxydoxydul.
Auch kann man das Kobalt direct aus der urspriinglichen ammo-
niakalischen Ldsung mit Schwefelammonium niedergeschlagen. Diese
Fillung muss man lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmen, bis
sie sich vollstindig absetzt, worauf man filtrirt und mit heissem
ammonsulfidbaltigem Wasser auswiischt. Durch Anwendang eines
erwirmten verdiinnten Konigswassers unter abwechselndem Zusatz
von Wasserstoffsuperoxyd gelingt es leicht, das Sulfiir behafs Aus-
fillang des Kobalts mit Natron und Brom wieder in Ldsung zu
bringen.

I. Analyse. 0.3028g Bi + 0.6010 Co(NH,)3(SO4)g.6HaO = 0.9038 g
angewandte Substanz gaben = 0.3374 g Bis O; = 0.3026 g Bi = 33.48 pCt.
{Theorie = 33.50 pCt.) und 0.1220 Co30; = 0.1139 Co O (berechnet == 0.1137 g)
= 12.60 pCt. (Theorie = 12.58 pCt.).

1I. Analyse. 0.3193 Bi + 0.5330 Co(NH,)a(S0y)2 . 6Hs0 = 0.8523 g
augewandte Substanz gaben = 0.3550 g BisO3 = 03184 g Bi = 37.36 pCt.
{Theorie = 37.46 pCt.) und 0.1084 g Coz0; = 0.1012 g CoO (ber. = 0.1009 g)
= 11.87 pCt. (Theorie = 11.84 pCt.).

286. P. Jannasch und H. Kammerer:
Ueber die guantitative Analyse des Bleiglanzes.
{IV. Mittheilung.)

(Eingegangen am 11. Juni.)

Fir die Analyse des Bleiglanzes bhat der Eine von uns schon
friher mehrere Methoden vorgeschlagen. Als besonders einfach wurde
hervorgehoben einmal die Fillung: der natronalkalischen Losung des
zu Bleisulfat oxydirten Sulfids durch directen Zusatz von Brom,
ferner die Fillung einer ammoniakalischen Ammonacetatlosung des-
selben durch Wasserstoffsuperoxyd und schliesslich als am schnellsten
zum Ziele fihrend die Zersetzung des Minerals im Bromstromel).
Die Fillung des Bleis in kalialkalischer Lésung darch Brom ist
spiter auch von L. Medicus?) angewandt worden und zwar unter
Zuleitung des Halogens in Dampfform.

Y Journ. f. prakt. Chem. 45, 103. 2) Diese Berichte 25, 2490.
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0.70—0.75 g fein gepulverten Bleiglanz. befeuchtet man in einer
Porzellanschale mit verdiinnter Salpetersiure, lisst einige Minuten
kalt stehen und fiigt jetzt 10 ccm conc. Salpetersiure hinzu, erwirmt
auf dem Wasserbade und dampft entsprechend ein. Man giebt nun
von Neuvem Salpetersiure und Wasser zu nebst 10—15. Tropfen Brom
und erwiéirmt unter o6fterem Umriihren so lange, bis aller Schwefel
vollstindig zu Schwefelssiure oxydirt ist.

Zur sicheren Zerstérung von nebensiichlich gebildetem Bromat
dampft man die entstandene Salzmasse drei Mal fiir sich mit cone.
Salpetersiure zur Staubtrockne ein. Ist dieses geschehen, so kocht
man den Trockenriickstand mit 60 ccm Wasser und 20 com conec.
Salzsiure in der bedeckten Schaale kurze Zeit anf, wodurch alles
Bleisulfat leicht in Losung geht. Die zurickbleibende Gangart filtrirt
man sofort ab (hohes Becherglas hierzu nehmen), wischt Filter
und Trichterrohr tiichtiz mit kochendem Wasser aus, verascht
und wigt.

Zur Fillung des Bleies erhitzt man zuniichst das Filtrat auf
freier Flamme zum Kochen, bis wieder vollstindige Lésung einge-
treten ist und giesst diese sofort in ein bereit gehaltenes Gemisch
von 25 ccm Wasser, 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd und 50 cem conc.
Ammoniak. Das Blei fillt so als ein schon gelbrother, z. Th. kry-
stallinischer Niederschlag aus, dessen Zusammensetzung bei Gelegen-
heit ermittelt werden soll. Man ldsst nun die Fillung bedeckt unter
zeitweiligem Umriihren mehrere Stunden stehen, filtrirt alsdann ab,
wischt sorgfiltig mit kaltem Wasser aus, trocknet und wigt das
Blei als Bleioxyd im Platintiegel (vgl. a. a. O.).

Zur Bestimmung der Schwefelsiure dampft man zunichst das
Filtrat des Bleiniederschlages auf dem Wasserbade bis zum Ver-
schwinden des Ammoniakgeruches ein, giebt dann 5 cem conc. Salz-
siure und ebenso. viel Alkohol hinzu und erhitzt einige Zeit rubig
weiter, um bestimmte Mengen von gebildeter Ueberschwefelsiure zu
regeneriren, resp. etwa noch vorhandenes Wasserstoffsuperoxyd sicher
zu zerstéren. Man fillt jetzt erst die Schwefelsiure mit der berech-
neten Menge Baryumechloridlosung. Unterldsst man diese Vorsichts—

maassregel, so erhilt man in Folge der Loslichkeit des Baryumper-
sulfats viel zu niedrige Resultate.

Analyse: 0.7134 g Bleiglanz gaben = 0.0061 g Gangart = 0.86 pCt.;
0.6582g PbO = 0.6110g Pb = 85.65pCt.Pb und 0.6797 g BaS0; = 0.0934 g S

= 13.09 pCt.; in Summa == 99.60 pCt. Die Theorie verlangt 86.58 pCt. Pb-
und 13.42 pCt. S.

Obige Art, den Bleiglanz zu analysiren, gestaltet sich noch ein-

facher, als die bereits eingangs erwihnten Bestimmungsmethoden; auf
passem Wege.
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Geringe Verunreinigungen eines Bleiglanzes mit Kupfer, Nickel,
Zink oder Arsen befinden sich bei der Wasserstoffsuperoxydmethode
im ammoniakalischen Filtrat und kdnnen hier nach der Abscheidung:
der Schwefelsiure durch Baryumchlorid fiir sich bestimmt werden.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium, Juni 1895.

287. Johannes Thiele und Qtto Dimroth: Indol aus
o-Diamidostilben.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften.
zu Miinchen.]
(Eingegangen am 12. Juni.)

Aehnlich wie aus o-Diamidodiphenyl beim Erhitzen mit Salzsiure-
unter Druck sich Carbazol unter Abspaltung von Ammoniak bildet?)
kénnte man erwarten, dass o-Diamidostilben nnter geeigneten Um-
stinden einen siebengliedrigen Ring liefern wird:

CH:CH CH:CH
/\l/ NN /\l/ AN
—

AN NS NS T~ NS
NH; NH; NH

Achnliche Siebenringe sind ja auch schon vereinzelt dargestellt:
worden.

Das Experiment ergab ein sehr unerwartetes Resultat, Mit
wissriger Salzsiiure im Rohr liefert das o-Diamidostilben nur un-
erquickliche Producte, erhitzt man dagegen gleiche Molekile der-
Base und ihres Chlorhydrates in trocknem Zustand, so wird bei ca..
170° Anilin abgespalten anter Bildung von Indol:

/\/C‘E L
N SN\
| | CH = | \CH -+ CsHs NH,.
NN N NS
NH, CgH..NH; ’ NH

Die Reaction geht sowohl mit dem von Bischoff?) beschriebe--
pen trans-o-Diamidostilben als auch mit dem bisher unbekannten cis-
Derivat von statten. So gewaltsam diese wohl ohne Analogie da-
stehende Reaction auch erscheint, so geht sie unter geeigneten Um--
stinden doch vollkommen quantitativ vor gich, und dirfte unter den
zahlreichen Bildungsweisen des Indols, welche alle sehr geringe Aus--
beaten geben, als Darstellangsmethode sicher den Vorzug verdienen.
— i

1 Tiuber, diese Berichte 24, 200. %) Diese Berichte 21, 2072.





