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In der That geht nach Behaudeln mit 3-procentiger Salzsiure
das Product véllig bei 197—199? iiber und besitzt den scharfen Ge-
ruch des Propionylpropionsiureesters.

Dass es wirklich Propionyl-propionsidureester ist, wird noch
dadurch bewiesen, dass es durch Alkali verseift wird und das wissrige
Verseifungsproduct bei der Destillation ein Oel vom Geruch des
Didthylketons giebt, welches mit Natriumbisulfit eine krystallinische
Verbindung liefert.

Dieses Acetal entsteht, wahrscheinlich, in Folge der condensi-
renden Wirkung von Magnesiumalkobolat (welches sich bei der Re-
action zwischen den magnesiumorganischen Verbindungen und dem
Orthokobleusiureester bildet) auf den Propionsiureester, oder vielleicht
auch auf den Orthopropionsdureester.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Petrowskoje- Rasumowskoje bei Moskau.
Landwirthschaftliches Institut.

92. Hj. Lidholm: Zur Trennung des Silbers von Blel.

(Eingeganger am 10. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hra.
H. Grossmaunn.)

Die beste bisherige Methode zur Trennung von Silber und Blei
ist nach Hampe!') diejenige, welche zuerst von Benedikt und
Gans?) angegeben worden ist. Nach dieser Methode werden die
beiden Metalle durch das Verhalten ihrer Jodide zu verdiinnter Sal-
petersiure getrennt. Bei geringen Silbermengen neben viel Blei
beansprucht die Methode aber viel Zeit und viel Uebung. Nach
den Methoden von Jannasch?®), nach welchen man das Blei
entweder durch Wasserstoffsuperoxvd oder durel Kaliumbichromat
in alkalischer Lsung abscheidet, kann man aber kleine Silbermengen
bei Gegenwart von grossen Mengen Blei nicht bestimmen.

Bei der im Folgenden ungegebenen Metbode bin ich von der
Thatsache ausgegangen, dass mehrere organische Verbindungen, na-
mentlich Phenole, das Silber aus seinen Ldsungen reduciren. Mit
Blei geben die meisten jedoch schwer 16sliche Phenolate; Hydrochinon
aber fallt Blei picht. Silber wird aber auch nicht quantitativ aus-

) Chem.-Ztg. 18, 1899 [1894]. %) Chem.-Ztg. 16, 181 [1892].
3) Diese Berichte 26, 1496 1500 [1893].
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geschieden, wenn die Ldsung freie Mineralsiure enthilt. Setzt man
dagegen Natriumacetat zu der apnihernd peutralen Losung, sodass
die Lisung keine andere freie Siure als Essigsiure enthilt, so wird
alles Silber ausgefillt.

Die Methode wird in folgender Weise ausgefiihrt. Die Blei-
Silber-Legirung oder das Miperal wird in idblicher Weise, eventuell
unter Zusatz von Weinsdure gelGst, die filtrirte Losung wird neutra-
lisirt und mit Natriumacetat versetzt. Kin dabei etwa entstehender
Niederschlag von basischen Bleiacetaten wird mittels Essigsiure in
l.bsung gebracht, und die Lésung zum Kochen erhitzt. Dann wird
mit einigen Cubikcentimetern Hydrochinonlésung (2 ccm einer 4-proe.
Hydrochinon(ésang reichen gut aus, um 0.1 g Silber zu reduciren) ver-
setzt, woranf das Silber sich fast momentan ausscheidet. Man ldsst etwas
abgitzen und filtrirt, wischt nit Wasser aus, dem etwas Ammonium-
nitrat (etwa 3-proc. Lidsung) zugesetzt ist, um das triibe Darchgehen zu
verhindern. Dann wird das Silber getrocknet, im Porzellantiegel ge-
glitht und gewogen.

Von den iibrigen Metallen derselben Gruppe iibt Cadmium keinen
Einfluss aus. Kupfer wird dagegen theils reducirt und theils als
Pheuolat gefillt. Wismuth wird wenigstens theilweise reducirt. Wenn
diese Metalle anwesend sind, wird das Verfaliren etwas complicirter.

Man verfihrt genau wis oben. Etwa ausgeschiedene Wismuth-
verbindungen werden durch Filtration entfernt. Im Filtrate fillt man
mit Hydroctinon, nimmt den Niederschlag auf’s Filter, trocknet, gliiht
und bringt daraut den Inhali in ein Becherglas. Der Riickstand wird
mit Salpetersiure geltst, wobei der Tiegel mit ¢cinem Deckglase bedeckt
sei, und darauf werden die gebildeten Nitrate in den Becher gespilt.
Nun werden einige Cubikcentimeter concentrirter Salpetersiiure zum
Loésen des Ganzen zugegeben, worauf das Silber mit Chlorwasserstoff-
siure gefillt wird. Der Niederschlag wird abfiltrirt und enthiilt nen
Silber:hlorid neben etwa ausgeschiedenem basischem Wismathchlorid.
Ist Wismuth nicht zugegeben, wird der Niederschiag in gewdhnlicher
Weise mit Wasser gewaschen und gewogen, anderenfalls wird er weiter
nach Fresenius?!) behandelt.

Diie anderen Metalle der Gruppe komnen nach dem Ausscheiden
des Silbers in iiblicher Weise bestimmt werden.

Boi den Beleganalysen wuarde das Silber als etwa 0.1-normale Siiber-
nitratiosung angewendet. Der rilbergehalt dieser Lisung wurde theils mit dem
Clhlorsilber- und theils mit dem Hydrochinon- Verfahren heatimmt.

5 Anl 2, Quant. Anmal. 1, 607,
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1 g der Silbernitratldsung ergab :

nach der AgCl-Methode nach der CgHgOz-Methode
1. 0.01058 g Ag 0.01060 ¢ Ag
2. 0.01060 » » 0.01059 » »

Im Mittel enthilt also die Losung 0.01059 g Silber pro Gramm. Dic Zahlen
zeigen auch, dass das Silber vollstindig ausgeschieden wird. Von dieser Lo-
sung wurden nun genau abgewogene Mengen zur Analyse genommen, worauf
die berechnete Menge Bleinitrat oder Kupfernitrat zugesetzt wurde. Die
Einzelheiten gehen aus folgender Tabelle hervor:

. Silber
Verhiltniss [ 8 |- R - | Differenz
Ag:Pb:Cu vl " | eingewogen . gefuuden
® g ; g mg
;
Lo |2 01072 . 0.1070 —02
: 2 0.0344 | 0.0841 —03
0.0l 1 0.1049 0.1042 —07
1:10:04 5 1 01069 : 01065 | — 04
. 1 0.1070 '  0.1085 —05
1:100:0 | o 00794 | 00790 | —o0.4
o0 - 1 0.0116 ' 00118 +0.2
1:1000:0 19 | 00114 , 00113 | —o01
1:10000:0 | 1 0.0088 | 0.0084 —04
1:1:1 1 01071 | 0.1067 —04
1:1:10 1 0.1071 ' 0.1070 ~0.1

Der letzten Metallsalzmischung war etwas Wismuthnitrat zugegeben.

Die angefiihrten Belegeanalysen sind iibrigens nicht etwa ausge-
suchte, sondern die einzigen, die ich ausgefiihrt habe; wie aus den-
selben hervorgeht, ist die Methode genau auch bei 0.01;pCt. Silber
i Blei,

Chem. Laboratorium der Alby-Carbidfabrik, Schweden.





