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einem fast horizontalen und einem aufsteigenden Aste zusammen. Dic bei- 
den Curvenknicke liegen bei 19.0 und 0.7 Milliilquivalenten nocb nicht ver- 
brauchten Baryts. 

11. Orsellinsiiure. 10 Millimole wurden in 60 ccm Barytwasser - 
45.9 Milliiiquivalenten gelBst und ebcnfalls mit Salzsaure titrirt. Die Leit- 
fabipkeikcurve bat dieselbe Gestalt; die beiden Knicke liegen bei 20.2 und 
0.1 Milliiiquivalenten noch nicht verbrauchten Baryts. 

10 Millimole wurden in 50 ccm Wasser sus- 
pondirt und nach und nach mit kleinen, gemessenen Mengen Barytwasser 
versstzt. Die Lritfiihigkeit flllt. erst langsam, dnnn rapide, um ebenso pl8tz- 
lich wieder anzusieigeo und allmiihlich immer kleinere, regelmissige Zunabmen 
zu zeigen. Das Minimum der Leitfihigleit liegt scharf bei 10.0 Milliiqui- 
valenten Baryt. 

D n s  beobachtete Verhalten weist bei 1. auf merkliche Hydrolyae 
hin; bei 11. und 111. ist Hydrolyse nicht zu erkennen. 

Die ausfiihrlichen Tabellen und Curven sollen in der ausfiibrlichen 
Mittheilung iiber alle noch i n  Arbeit befindlichen Versuche folgen. 

Mit der Ausdehnung unserer Untersucbungen auf die acidimetri- ' 

schen Verhaltnkse der verschiedensten Klassen hydroxylhaltiger 
arom:ttischer Staffe sind wir betwhtiftigt; wir hoffen auch, quantitative 
Reitrage zur Kenntniss des Saurecharakters des aromatischen Hydroxyh 
liefern zu konnen. 

M i i n s t e r  (Westfalen), Chem. Inst. der Universitat. October 1903. 

111. Orcincarbonsi lure .  

669. A r t h u r  S t aeh le r  und W i l h e l m  Schar fenberg :  
Bei t rag  zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung des Wiemuthes und seiner 

Trennung v o n  Kupfer ,  Cadmium, Queoksi lber  und Silber. 
[Aus dem I. chemisclien Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen a m  15. Novcmbcr 1905; mitgetheilt in der Sitzung YOU Hrn. 
H. Grossmann.) 

Von den quantitativen Bestimmungsformen des Wismuthes giebt 
das Oxyd, Ri203, die genauesten Resultate, da es sich an der Luft 
bei maesigem Gltiben nicbt veriindert. Bei Gegenwart von Salz- oder 
Schwefel-Saure ist die Methode jedoch nicht anwendbar, da  in diesem 
Falle zugleich mit dem Oxyd oder Carbonat basisches Salz ausgefiillt 
mird, in Folge dessen die Resnltate zu hoch ansfallen. Liegt eine 
salz- oder schwefel-eaure Liiaung von Wismutb vor, so wird man dieses 
von anderen Metallen meist in  der Form des unliislichen Oxychlorides 
oder Oxysulfates trennen. Diese werden dann in starker Salzsiiure 
geliist und mit Schwefelwaseeratoff das  Wiemuth als Sulfid, Biz&. 
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ausgefallt. Die Bestimmung als Sulfid ist jedoch sehr wenig zu 
empfehlen, da  es einerseits Schwefel einschliesst, andererseits sich beim 
Trockoen ausseret leicht oxydirt, sodass die Resultate stets zn hocli 
ausfallen. Besser ist, das  Sulfid nach H. R o s e ' )  durch Schmelzen 
mit Cyankalium in das Metall iiberzufiihren. Diese Methode giebt zwar 
gute Resultate, ist jedoch umstandlich, da  fast regelmassig der ver- 
wendete Porcellantiegel hierbei zeretiirt wird. Scheidet man das Wis- 
muth ale Metall aue der Liisung ab,  z. B. nach dem Verfahren von 
V a n i n o  und T r e u  ber t2)  mittels unterphosphoriger SBure, so erhalt 
man es in so feiner Form, daes es sich a n  der Luft sehr leicht oxydirt. 

Auf elektrolytischem Wege ist es  bisher noch nicht gelungen, 
Wismuth in dichter, rnetallischer Form cluantitativ niederzuschlagen. 

Andere Wege sind noch von J a n n a s c h  und L i i w e  rorgeschla- 
gen worden. J a n n a s c h  3) benutzt die Fliichtigkeit des Wismuthbro- 
mides, urn es vom Rlei zu trennen. Li iwe ' )  bestimmt das Wismuth 
als Chromat. 

Die besten A ussichten bietet nun neuerdings die Anwendung des 
Wismuth-Arseniat a sowie -Phosphates. Die Unlijslichkeit des Wis- 
rnuthphosphates in  verdiinnter Salpetersaure ist schon im Jahre  1860 
von C h a n c e l 5 )  zur quantitativen Abscheidong und Bestimmung der 
Phosphorsaure benutzt worden. Spater zeigte S a l k o w s k y G ) ,  dass die 
Unliislichkeit des Wismutharseniates in verdiinnter Salpetersaure fur 
die Abscheidung des Wismuthee gut verwendet werden kijnne, und 
wies zugleich auf die Moglichkeit hin, dass nach den beim Arseniat 
gemachten Erfahrungen auch das Wismuthphosphat fiir die quantita- 
tive Bestimniung geeignet sein durfte. Auf seine Veranlassung hat 
dann 35 Jahre  spater S e n d h o f f 7 )  iu Miinster eine Preisarbeit ver- 
iiffentlicht mit dem Thema: ))Ob und wieweit die Bestimmung des 
Wismuthes als Phosphat zu seiner quantitativen Trennung von ande- 
ren Schwerrnetallen benutzt werden kiinnecc. 

S e n d h o f f  kam zu dem positiven Ergebnisse, dass die Abschei- 
dung des Wismuthes in der Warme scharf und glatt durch wassrige 
Phoephorsaure aus schwach salpetersaurer Liisung bewerkstelligt wer- 
den kann, sodass die Trennung von zahlreichen Metallen auf diese 
Weise mijglich wurde. 

9 Pogg. Ann. 110, 425. 
3 Diese Berichte 31,  1303 [1598]; vergl. l u t h m a n n  und Mauron, 

Zeitschr. fiir anorg. Chem. 13, 209. 
3, Diese Berichtc 25, 124 [1892]. ') Jou1.3. f. pratt. Chcm. [2] 67, 464. 
b, Compt. rend. RO, 417; Jahresber. 13, 62.2 [1860]. 
6, Journ. fiir prakt. Chem. [ I ]  104, 172: Jahreeber. 1868, 231. 

Disscrtat., Miinster 1904. 
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Andererseits hat aber der Verfasser dnrch eine grosse Zahl von 
Beleganalyeen, die schon von C h a n c e l  (loc. cit.) gemachte Angale  
bestatigt, dass bei Gegenwart von Chlorionen die Fallung des Wis- 
muthphosphates als quantitative Bestimrnung vollig versagt , da  das- 
selbe in Salzsliure leicht liislich ist. Auch die Concentration der au- 
gewandten SalpetersHure war von wesentlichern Einfluese, da eine 
Sanre von hoherern specifischen Gewichte a1s 1.02-1.03 schon erhel-  
liche Mengen Phosphat zu losen im Stande war ,  wodurch natiirlich 
die Resultate leicht zii niedrig ausfallen konnten. 

Bei der 'guten Beschaffenheit des W i s r n u t h p h o s p h a t e s  lag es 
nun nahe, seine Anwendbarkeit so zu rerallgemeinern, dass die Gegen- 
wart  irgendwelcher starken Sauren viillig belanglos wurde. Dies ist 
uns nun auf  sehr einfache Weise gelungen, indem wir, statt wie S a l -  
k o w s k y - S e n d h o f f  in salpetersaurer, in phosphorsaurer Losung ar- 
beiteten, worin, wie wir fanden, das Wisrnuthpliosphat vollig unliis- 
lich ist. De eine grosse Zahl anderer Metallphosphate in Phosphor- 
saure liislich ist,  kann auch deren Trennung FOU Wisrnuth auf deni- 
selben Wege vollzogen werden. Auf diese Weise haben wir bisher 
das  Wismuth vom Kupfer, Cadmium, Silber und Quecksilber getrennt. 
Hei der technisch wichtigen Trennuiig von Blei rind Wismuth habcn 
wir jedoch bislang noch kein befriedigendes Resultat erzielt, weil das 
Rleiphosphat in Phosphorsiiure nur wenig loslich ist. Durch geeig- 
nete Modification durfte sich zweifellos auch hierfiir spater ein Aus 
weg finden lassen. Bei der Ausfiihrung der Trenuung von Wisrnuth 
und Quecksilber haben wir ausserdem eine schnellere und genauere 
Auefiihrung der Quecksilbersulfidmethode angegeben. 

Die fur die Ausfallung des Wisniuthphosphates erforderlicbe phos- 
phorsaure Losung erhielten wir folgendermaassen : Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz war zu erwarten, dass, sobald zu einer stark salpeter- 
oder salz-sauren Wismutblosung ein hinreichender Ueherschuss ron 
tertiarern oder secundarern Natriurnphosphat gesetLt wurde, der Ein- 
fluss der Chlor- und Nitrat-Ionen so zuriickgedrlngt werden wiirde, 
dass praktisch eine phosphorsaure Liisung vorliegeo wurde. Da S e n d  - 
h o ff die Fiillung des Wismuthes mit Phosphorsiiure vornahrn, konnte 
er  den liisenden Eintluss der Salzsaure nicht unterdriicken. 

Auf Grund dieser Erwagnng konnten wir dann auch in der That 
feststellen, dass das Wismuth durch Natriumphosphat ohne Riicksicht 
auf anwesende Chloride oder anf die StHrke der verwendeten salpeter- 
sauren Liisung auch bei s a u r a  r Reaction der Fliissigkeit q u a n t i -  
t a t i  v abgeschieden wurde. 

Zur Ausfiihrung der Fallungen wurde eine 10-procentige Liisung 
von Trinatriurnphosphat bennttt. Selbstrerstandlich ist auch Dina- 



1 riumphosphat brauchbar, bei starker Saurcconcentration erhalt man 
in diesem Falle jedoch leicht zu grosse Flussigkeitsmengen. 

I. Abscheidung dcs  WiEmuthes. 
Die Wismuthldsung war hergestellt worden durch Aufldsen von reioem 

\visinuthmctall '()>l<ah 1 haum .) in starker SalpetersHure. Der Gchalt der 
Losung wurde durcL je zwei Be~timmungen als Osyd und Phosphat nach 
Sendhoff  fcstgestellt. 

In j e  20 ccui der Liisung wurden gefunden: 

1 .  0.2241 g Bis03 = 0.2013 g Bi 
2. 0.2245 g D = 0.2017 g )) 

3. 0.3037 g BiPOa = 0.201 7 g .) 

4. 0.3930 g )) = 05013 g 

DCL. Mittelwerth 0.2015 g Bi in 20 ccm wurde als Titer der Wismutli- 
liisung angenommen. Z u  dieser Liisung wuiden bei tler Ausfahrung der Fil- 
lung  mit Natriumpliosphat wechsclndc Mengen von Animoniumchiorid oder 
concentrirter Salzsgure Iiinxugefugt. 

J e  10-20 ccnt obigcr Wistzuthliisung wurdeii mit Wasser auf 300 
-400 ccm verdiinnt uiid zum Sieden erhitzt. Eiri etmaigrr Sieder- 
&lag von basischem Salz wurde durch mBglichst wenig Salpetersaure 
wieder in Liisung gebracht. In die siedende Fliissigkeit giesst man 
tropfenweise unter tuchtigern Uniriihren init einem mit Gummikappe 
vereehenen Glasstabe die gleichfalls siedend heisse Natriumphosphat- 
16suug. Die zuzusetzende Menge richtet sich je nach der vorharidenen 
freicn Sgure. Bei Gegenwart von vie1 Salzsgure ist ein grosser Zu- 
satz von Natriuniphosphat erforderlich, der aber belanglos ist, eo- 
lange die k'llseigkeit sauer bleibt. SolIte diese alkalisch geworden 
sein, so sPuert man iuit wenig Salpetersaure wieder an. Man kocht 
rinige Zeit unter Umruhren und entferrit dann die Flamnie. Der 
Niederschlag eetzt sich riunmehr sehr leicht ab uod erlaubt eioe iieue 
Priifung mit Natriumphosphat. War die Fallung vollstandig, so lassc 
man in der Warme noch einige Minuten stehen und filtrirt noch heiss 
durch einen ausgegltihten Gooch-Tiegel .  Darauf wascht man h e i ~ s  mit 
l-procentiger Salpetersaure, der man eine Spur Ammoniuinnitrat zu- 

gesetzt hat, aus. Marl unterlasse nie, dae Filtrat von neuem zu 
priifen. Da der Niederschlag sich sehr gut auswaschen Iasst, so iet 
ee rathsam, nach drei- bis fiinf-maligem Auffiillen des Gooc h -Tiegels 
damit aufzuhoren, zumal das Wismuthphosphat, wie zahlreiche nndere 
Niederschlage d a m  neigt, nach zu langem Contact mit ionenarmen 
Fliiseigkeiten colloidal zu werden. Nachdem der G o  och-Tiegel bei 
1200 getrocknet worden ist, gliiht man iiber einen grossen B u n s e n -  
Hrenner 5-10 Minuten und wiigt dann ale BiPOI. 



A n a l  J sen:  
a) Bei Abwesenheit vou Chlorionen: 

1. 
2. ?O n : 0.2924 n )) = 0.200Y n i) 0.2015 )) )) 

4. 20 v : 0.2924 )) D = 0.2009 )) )) * 0.2015 n )) 

5. 15 x : 0.2206 )) n = 0.1515 )) )) )) 0.1512 )) )) 

Bei No. 5 wurde mit eecundarem Natriumphosphat gefallt. 

b) bei Anwesenheit von Salzsiure (5-10 ccm): 
1. 
2. 10 >) : 0.14i4 n n = 0.1012 3 0.1008 B 

3. 10 s : 0.1453 n = 0.1000 n )) B 01008 )) 

4. 10 : 0.1466 D n = 0 I007 )) )) * 0.1OOS )) D 

5. 15 )) : 0.2196 D n = 0.1508 )) )) n 0.1512 * 
Bei No. 5 wurde secundares Natriumphosphat verwendet. 

10 ccm: 0.14.90 g BiP04 = 0.1016 g Bi statt 0.1008 g Bi. 

3. 10 n : 0 1453 n B = O.OY'J8 n B n 0.1008 n n 

10 ccm: 01473 g BiPOI = 0.1012 g Bi statt 0.1008 g Bi. 

11. T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h  u n d  K u p f e r .  
Als Kupferlosung wurde eine salpetersaure Losung von elektrolytischem 

Knpfer ( ~ K a h l b a u m  *)  verwendet, deren Gcbalt clektrolytisch uud gewicbth- 
:inalytisch (CunS) zu 0.1015 g c u  i n  10 ccm ermiltelt wurde. 

Die Fallnng des Wismuths wurde genau wie in I bewerkstelligt. 
I m  Filtrat wurde durch Schwefe~waeserstoff dae Kupfer ale Sulfid C u s  
abgeschieden und ale Cuprosulfid Cnz S gewogen. Die Elektrolyse 
erwies sich bei Anwesenheit von Salzslure als nicht empfehlens- 
werth. 

Analysen:  
a) Bei Abwesen licit VOD Salzsiare: 

10 ccm Bi: gef. 0.1462 g BiPOA = 0.1004 g Bi statt 0.1008 g 13i 
10 B Cu: D 0.1272 g CUSS = 0.1016 n Cu D 0.1015 D cu. 

b) Bei Gcgenwar t  von Salzsiiurc: 
1. 15 ccm Bi: 0.2110 g BiPOd = 0.1520 g Bi statt 0.1512 g Bi 

10 )) Cu: 0.1022 Co (elektrol.) x 0.1015 Cu 
2. 15 u Bi: 0.2200 BiPOl = 0.!511 * B s 0.1.512 Bi 

10 ) Cu: 0.1280 D CUSS = 0 1022 )) Cu )) 0.1015 D cu 
3. 20 Bi: 0.2936 2 BtPOd = 0.2017 x Bi n 02015 D Bi 

10 )) CU: 0.1276 )> CUSS = 0.1019 3 CU 2 0.1015 )) CU. 

111. T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h  u n d  C a d m i u m .  
Als Cadmiumlhsung lag eine Losung von Cadmiumsulfat vor, deren Titer 

xu 0.1132 g Cd in 10 ccm ermittelt worden war. 
Nachdem das Wismuth nach I gefallt und bektirnrnt worden war, 

wnrde bei A b w e e e n h e i t  von Salzsaure des Cadmium an8 ammoniaka- 
Lieche~ Liieung, der etwae Cyankaliuni zugesetzt war ,  elektrolytiecii 
abgeschieden. Bei G e  g e n w  a r t  ron Salzeaure wurde dae Cadmium 



in dem Filtrat von Wismuth durcb Schwefelwasserstoff das Sulfid C d S  
abgeschieden. Dieses wurde seiner leichten Oxydirbarkeit wegen nicht 
zur Wagung gebracht, sondero in sch wacher Salpeter~aure gelost und 
nach Zusatz von Kalilauge und Cyankalium elektrolysirt. 

i n a l y s e n :  
a) Bei Abwesenhei t  vou Salzsirure: 

I .  20 ccm Bi: 0.2924 g BiPOd = 0.2009 g Bi statt 0.2015 g Bi 
15 n ccl: 0.1698 * Cd 3 0.1698 Cd 

2. 20 ) Bi: 0.2937 )) = 0.2017 )) Bi ) 0.2015 3 Bi 
15 3 Cd: 0.1698 B Cd * 0.1698 * Cd 

b) Bei G e g e n w a r t  von Salzsiure: 
I .  20 ccrn Bi: 0.2946 g BiPOA = 0.2023 g Bi statt 0.2015 g Bi 

15 )) Cd: 0.1698 3 Cd x 0 16Y8 3 Cd 
2. 20 * Bi: 02926 n D = 0.2010 )) Bi )) 0.2015 n Bi 

15 ) Cd: 0.1696 s Cd n 0 1698 n Cd 
3. 20 B Bi: 0.2924 )) n = 0.2003 * Bi \) 0.2015 n Bi 

10 ) Cd: 0.1130 )) Cd )) 0.1132 n Cd. 

I V .  T r e n n u n g  r o n  W i s m u t h  u n d  Q u e c b s i l b e r .  
Cheniisch reines Quecksilber wurde in concentrirter Salzsaure 

uuter Zusatz von Brom aufgeliist und nach dem Verdunnen mit Wasser 
das uberschussige Rrom im Kohlensiurestrom verjagt. Nach dcr 
dnlfidmethode fielen sammtliche Titerbestimmungen zn hoch aus, auch 
als  zur Entfernung des eingeschlossenen Schwefels lange Zeit mit 
Schwefelkohlenstoff oder Natriumsulfid gekocht worden war. Fol- 
gende Methode fiihrte schliesslich zu einer einwandfreien und scbnellen 
Titerbestimrnung der QuecksilberlBsung. Bekanntlich 16st sich der aus 
einer Quecksilberchloridliisung durch Ammoniak gefallte, weisse Prii- 
cipitat in heisser Ammoniumchloridl6sung wieder auf. Ails dieser 
IJosung wird das  .Quecksilber nicht dnrrh Natronlauge, wohl aber 
durch Schwefelwasserstoff gefallt. Hat man von vornherein eine stark 
aalz- oder ealpeter-saure Quecksilberliisung, dann gelingt es ,  sie am- 
moniakalisch zu machen, ohne dass ein Niederschlag entsteht. Aus 
dieser ammoniakalischen Liisnng musste es moglich sein, dns Queck- 
silberanlfid ohne eine Spur Schwefel zu erhalten. Quecksilbersulfid 
ist in  kaltern Schwefelammoninm nnr spurenweise, in beissem dagcgen 
nnd in  Schwefelwaseerstoff-Schwefelammonium ganz unloslich '). Wir 
rerfuhren daher folgendermaassen: 

Bestimmte Volumins obigcr QuecksilberlGsung wurden mit vie1 concen- 
trirter Salzsiure versetzt und mit Aminoniak iibersiittigt. Wenn Sich hierbei 
ein Niederschlag bildete, SO wurde dieser wieder in Salzsiiure geliist und dsr- 
nach wieder Ammoniak hinzugefiigt. Wir erhielten so durch richtiges Ab- 

') Fresenius ,  Quant. ,\nalyse, I, 183. 
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messen eine Lbsung, die dann zum Sieden erhitzt und sofort init Schwefel- 
wasserstoff beliandelt wurde. Nach 5-10 Minuten hatte sich das Queck- 
silbersulfid vo  1 I k om m en f r  ei 1' on  ii b e r s c h u s si ge m Sc h w e fe 1 abge- 
setzt; es wurde dnrch einen Gooch-Tiegel abfiltrirt und mit hciesem Wasser, 
Alkohol und Aether ansgewaschen. Dnnn wurde einige Minuten bei l05O 
getrocknet und gewogen. 

T i t e r  d e r  s a l z s a u r e n  Quecksi lber lBsung:  0.1500 g 1Ig. 
1. Gefunden in  10 ccm: 0.1744 g HgS = 0.1503 g Ha 
2. )) )) 10 : 0.1742 z ,) : 0.1501 P )) 

3. , )) 10 n : 0.1742 s >) = 0.1501 ,) D 

4. )) 10 I) : 0.1743 B I) = 0.1502 )) )) 

5. I) n 10 )> : 0.1712 * = 0.1501 n 

6. *> )) 10 ) : 0.1744 )) = 0.1503 n 

Bei der Trennung des Quecksilbers vom Wismuth wurde zur Ab- 
scbeidung des Letzteren genau nach I verfahren. Im Filtrat wurde 
nach Zusatz von Salzsaure und Ammoniak das C,$ecksilber, wit. soeben 
angegeben, bestim mt. 

Bei allen Analysen waren reiehliche Merigen f r e i e r  Saleslure 
zugegen. 

h n s l y a e n :  
1. 15 ccm Bi: 0.2202 g BiPOl = 0.1512 g Bi statt 0.1512 g 13i 

?. 10 n Bi: 0.1461 D BiPOJ = 0.1004 Ri )) 0.lOOY * Ri 

3. 10 D Bi: 0.1463 )) I3iPO1 = 0 1005 n Bi )) 0.100s )) Bi 

4. 15 x Bi: 0.2197 )) nip04 = 0.1507 )) Bi 0.15IZ )) Bi 

15 n Hg: 0.1748 n HgS = 0.1506 ) HgS v 0.1500 J )  Hg 

20 )) Hg: 0.231G )) HgS = 0.2005 P Hg )) 0.2000 D Hg 

1.5 D Hg: 0.1744 )) HgS = 0.1503 2 Hg )) 0.1560 * Hg 

10 n Hg: 0.1164 >) H g S  = 0.1003 A Hg )) 0.1000 )) Hg 

V. T r e n o u n g  voii W i s m u t b  u n d  S i l b e r .  
Die verweudete Silbernitrstlosung entbielt 0.1075 g Ag i n  10 ccni. 

Die Abscheidung des Wismuths konnte natiirlich nur bei Ahwesenbeit 
von Salzsaure bewerkstelligt werden. Ini Filtrate wurde das Silber 
als AgCl (Anal. 1 uud 2 )  oder mit Rbodan;immonium titrimetriscb 
(Anal. 3 und 4) bestimmt. 

i\ n al J sen:  
1. 15 ccm Bi: 0.2190 g BiPOd = 0.1505 g Bi statt 0.1512 g I:i 

15 )> Ag: 0.2136 D AgCl = 0.1608 Ag n 0.1614 )) Ag 
2. 20 n Bi: 0.2930 )) BiPOd = 0.2013 * Bi )) 0.2015 P BI 

10 D Ag: 0.1420 )) AgCl = 0.1069 )) Ag )) 0.1075 )) ilg 
3. 15 )) Bi: 0.2193 n BiPOj = 0.1507 x Bi * 0 1512 )) Ri 

15 )) Ag: = 0.1610 ) Ag )) 0.1614 I) Ag 
4. 10 )) Bi: 0.1467 )) BiPOr = 0.1007 )) Bi D 0.1005 )) Bi 

20 n Bg: = 0.2140 n 'Ig n 0.2150 IP Ag 



Z u s a m m e n f a s e u n g :  
1. Das Wisrnuth kann durch Natriumphosphat auch bei Gegen- 

wart von Salzsiiure quantitativ als Phospbat abgeschieden werden. 
2. Das Cadmium ist am genanesten elektrolytisch abzuscheiden ; 

das Sulfid ist daher in Salpetersaure zu liisen und zu elektrolysiren. 
3. Das Quecksilber wird schnell und genau aus heisser, ammo- 

niakalischer Liisung als Sulfid vollkommen frei von iiberschiissigeni 
Sch wefel abgeschieden. 

Zum Schluss sollen, da der Eiue von uns. vorlaufig verhindert 
ist, die Versriche iiber die Trennung von Blei und Wismuth aus salz- 
saurer Lnsung fortzusetzrn, noch einige kurze Bemerkungen hieriiber 
angeschlossen werden. Bleiphosphat mird durcb Natrinmphosphat 
quantitativ aus neutraler Liisung abgeschieden. Die mikroskopische 
Untersuchuiig des Niederschlages zeigt jedoch, dsss es aus mindestens 
drei verschiedcnen Phosphaten besteht. I h c h  langeres Kochen gehen 
diese in tertiares Bleiphosphat iiber. Dieses Verhalten zeichnet den 
Weg zur Trennung von Blei und Wismuth bei Gegenwart von Salz- 
saure vor. Man fallt zunachst mit Natriumphosphat beide Phosphate 
und entfernt dann durch Kochen mit I-proc. Salpctersaure das Blei. 
Bekarintlich hat auch S e n d h o f f  das bei Abwesenheit von Salzsaure 
gefallte Wismuthphosphat auf dieselbe Weise rom mitgerissenen Blei- 
phosphat befreit. 

Ein zweiter Weg, der zweifellos zum Ziele fuhren wird, ist der, 
d u s  Gemisch von Wismuthoxychlorid und Bleichlorid in einem Strom 
von Schwefelcblorur und Chlor auf 5000 zu erhitzen. Das Wismuth 
geht bei 4470 als Chlorid iiber, wiihrend das Bleichlorid zurlckbleibt. 
Dieser Weg ist neuerdings von M a t i g n o n  zur Trennung anderer 
Ibnlicher Chloride benutzt worden. 

C a m b r i d g e ,  Mass., 5. November 1!)0>. 

670. A. G u t b  i e r  und A. Erell:  Z u r  Kenntnisa  des Pal ladiuma.  
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriuin der Kgl. Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 20. November 1905.) 

Bei der Fortsetznng der Untersuchung iiber Derioate des Pallados- 
ammins I)  fanden wir ,  dass die a l k y l i r t e n  A n i l i n e  und ibre H a -  
l o g e n  h y d r a t e  den Palladohalogeniden gegeniiber ein eigentiimliches 
Verhalten zeigen. 

*) Diese Bcrichtc 3H, 2105 und 2107 [1905) 2. anorg. Chem. 46, 23 [1905]. 




