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147. M. Rind1 und H. Simonis: Noth tiber die 
Bestimmungen von Blei, Kupfer und Silber in kompliaierten 

organischen Salzen. 
(Eingegangen am 5. M g n  1908.) 

Bei den1 Studiuni der Literatur uber die Bestimmung des hietall- 
gehaltes von Salzen orgnnischer - halogen-, schwefel- oder stickstoff- 
haltiger - Sauren vermil3t man in  den i n  Frage kommenden Werken 
eine iibersichtliche Zusammenstellung der Methoden auf Grund einer 
experimentellen kritischen Prufung bezuglich ihrer Genauigkeit und 
Verwendbarkeit in gewissen FItllen. 

Wir haben durch zahlreiche Analysen - unter Anwendung teils 
belcannter, teils abgeanderter Methoden - von zweckentsprechend ge- 
wahlten Salzen, deren absolute Reinheit durch Bestimmung der ubri- 
gen Elemente, wie Kohlenstoff und Wasserstoff, Halogen oder Schwefel 
usw. erwiesen wurde, diese Liicke auszufullen gesucht. 

Die Ergebnisse und analytischen Belege sind in  der Diplomarbeit 
des einen von uns zusanimengestellt und sollen hier nur  auszugsweise, 
soweit sie erforderlich sind, wiedergegeben werden. 

Bei B l e i s a l z e n ,  auch solchen der erwahnten komplizierten 
Sauren,  fiihrte die bewHhrte Methode des Abrauchens mit konzen- 
trierter Schwefelsaure in  jedeni untersuchten Falle am bequemsten 
und sichersten ziim Ziel. 

Die Methode yon P o l i s  I) zur Oxydation der in  Vitriol01 gelosten 
oder suspendierten Substanz mittels Permanganat und Bestimmung 
des  Rleis als Sulfat erwies sich im Vergleich mit der erstgenannten 
Methode zu kompliziert, als da8  wir ihre praktische Anwendung befiir- 
worten konnten. 

I n  dem speziellen Palle, daB es  sich um die Analyse solcher 
schwefelhaltiger Bleisalze bandelt, welche mehr als ein Atom Schwefel 
auf 1 Atom Blei enthalten, kann man mit Vorteil die Bleibestimmung 
mit clerjenigen des Schwefels nach C a r i  u s  vereinigen. Den event. 
nicht an Blei gebnndenen Rest von Schwefelsaure fallt man im Filtrat 
yoin Rleisulfat mit Chlorbarium. 

0.2104 g dibromsulfanilsaures Pb: 0.0724 g PbSOl und im Filtrat noch 
0.0554 g BaSOh. 

C,sHaNaBr*S*OGPb. Ber. Pb 23.86, S 7.40. 
Gef. D 23.51, P 7.26. 

Nach Angabe in dem bekannten Werke von H a n s  M e y e r l )  
mvird gewiihnlich in organischen Substanzen das K u p f  e r  durch 

I) Diese Berichte 20, 718 [1887]; vergt. ebenda 19, 1024 [l886]. 
'I aAnalpse und Konstitutionsermittlung organ. Verbindnngena, S. 204. 
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Gluhen unter wiederholtein Zusatz von salpetersaurem Amiiionium 
ader reinem Qurcksilberoxyd als Oxyd bestimmt.cc 

Die erste dieser beiden hfethoden wurde in allen untersuchten 
Fallen als unbrauchbar befunden, da regelmaBig - trotz aller Vor- 
sicht beim Erhitzen und obmohl nur ganz geringe Mengen des Nitrats 
verwendet wurden - durch Verpuffung ein Verlust an Substanz statt- 
fand. Bei halogenhaltigen Kupfersalzen insbesondere sind Fehler- 
quellen durch Verfhichtigung von Halogenkupfer bei der angegebenen 
Arheitsweise nicht ausgeschlossen. 

A s  Belege seien folgende Analysen angefubrt: 

1. a-Rrompropionsaures Kupfer (chem. rein). 
a) 0.2204 g Sbst.: 0.0316 g CuO. - 0.1538 g Sbst.: 0.0154 g CuO. 

(CaH,BrOt)aCu. Ber. Cu 17.30. Gef. Cu a) 11.46, b) 8.00. 
Tm Falle b) wurde die Snbstanz vor Zusatz des Nitrats Tor- 

sichtig verascht. 

2 .  Sulfanilsaures Kupfer (cheni. rein). 
0.2063 g Sbst.: 0.0351 g CuO. 

(CsHbNS03)2Cu. Ber. Cu 15.59. Gef. Cu 13.68. 
Niir in einrni unter vielen Fiillen gelang es uns, bei dieser Sub- 

stauz durch sorg€altiges VerschlieBen des Tiegels nach jedem Zusatz 
des Amnioniumnitrnts eine brauchbare Zahl (15.31 Cu ststt 15.59) zu 
erhalten. 

Die Oxydatiou niit Quecksilberoxyd verlauft bei leicht zersetz- 
lichen Verbindungen, wenn nicht mit grddter Vorsicht abgeraucht urid 
nsmentlich die Teniperatur sehr langsam desteigert wird , bisweilen 
gleichfalls vie1 zu heftig. Im ubrigen hat die Methode den Nachteil, 
da13 sie eine vorhergehende Priifung des Quecksilberoxyds auf Rein- 
heit bezw. ineist eine Aschenbestimmung und dadurch erforderliche 
Korrekturen und Feblerquellen bedingt. Empfehlenswert ist in diesen 
Fallen nur die yon Hm. Prof. C. L i e b e r m a n n  uns emyfohlene 
Methode des Abrauchens dw Kupfersalzes mit konzentrierter Schwefel- 
saure, uber die sich nahere Angaben in der Literatur nicht finden. 
Obige Substanzen gaben nunmehr glatt die erwarteten Werte: 

0.2119 g brompropionsaures Cu: 0.0457 g CuO. - 0.1544 g sulfanil- 
saures Cu: 0.0297 g CuO. 

(C3H402):,Cu. Ber. Cu 17.30. Gef. Cu 17.23. 
(C,jHGNSO&Cu. Ber. Cu 15.59. Gef. Cu 15.35. 

Fur nur schwefel- und stickstoffhaltige Kupfersalze laBt sich eine 
expeditive Methode auE den Umstand griinden, da13 solche beini bloBen 
Gluhen qnantitativ in Kupferoxyd iibergehen. 
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0.2569 g sulfanilsaurcs Cu: 0.0495 g CuO. 
(CsHgNSO&Cu. Ber. Cn 15.59. Gef. c'u 15.40. 

Bei halogenhaltigen S i l  b e r  salzen erg& die ubliche Methode d e s  
Erhitzens im Rohr mit rauchender Salpetersaure unter Zusatz von 
Halogenkalium stets brauchbare Werte, falls auf intensives Auswaschen 
des Hdogensilbers Bedacht genommen wurde. 

Schneller fuhrte die Methode von D u p o n t  und P r e u n d l e r ' )  
durch Eindampfen der Substanz niit Konigswasser (bei bromhaltigen 
Substanzen H B r I )  zum Ziele, dn sie nicht langer wie eine Stunde 
Zeit erforderte. Die f u r  halogenhaltige Salze angegebene hfethode 
Ton Vanino")  durch Reduktion mit Formaldehyd unter Zusatz \on 
Atzkali konnte auch auf schwefelhaltige Silbersalze iibertragen wer- 
den (eventuell mu8 mehrmals reduziert werden). 

0.2130 g dibromanilinsulfosaures Ag: 0.0520 g Ag. 
CCHIBrzSOaAg. Ber. Ag 24.64. Gef. -\g 24.41. 

Schwefel- und stickstoffhaltige Silbersalze hinterlassen beim 
Gluhen metalliscbes Silber; erstere erfordern jedoch, wie schon 
P a l k o w s k i  gezeigt hat, Erhitzen bis Zuni Scbmelzen. 

0.1885 g benzolsulfosaures Ag: 0.0771 g Ag. - 0.1742 g Phthalimd- 
silber: 0.0714 g Ag. 

CsH~SOsAg. Ber. Ag 40.74. Gef. .ig +).go. 
C8H4O2NA4g. Ber. ,Ag 41.04. Gef. -1g 40.97. 

Bei halogenhaltigen Silbersalzen IaBt sich die Silberbestimmung 
mit der Halogenbestinimuug nach C a r i u s  verbinden - z. B. bei 
Substanzmangel - durch Zusatz einer g e n a u  abgewogenen hlenge 
Silbernitrats von bekanntem Gehalt zur Sitbstanz im SchieBrohr und 
Ansfiihren einer Restbestimmung des Silbers im Filtrat, 

Organ. Labor. cl. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

I) Manuel opkratoire de chimie organiyue, S. SO [1898]. 
?) Diese Berichte 31, 1763, 3136 [1898]; H. M e y e r ,  S. 222. 




