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188. 116. Dennetedt und F. Haeeler: Dae Bleieuperoxyd 

in der Ellementaranalyse. 
witteilnng aus dem Chemischen Staatslaboratorium iu;Hnruburg.] 

(Eingegmgen 'am 13. April 1910.) 

Im Heft 1 dieser Berichte Iaufenden Jahrganges S. 149 warnt 
H u g o  W e i l  vor der allgemeioen Anwendung des B l e i s u p e r o x y d s  
an Stelle reduzierter Kupferspiralen in der Elementaranalyse. Obwohi 
er die Meinung ausspricht, daB die yon ihm beobachteten Erscliei- 
nungen bei der vereinfachten Elemeotaranalyse vielleicbt nicht in dem 
NaSe bemerklich werden , meil das Superoryd jedesmal gewechselt 
wird, so glauben wir doch, das Rleisuperoxyd in Schutz uehnien z u  
miissen, von dern wir seinerzeit und mit Recht aussprachen, da13 es 
far alle Zwecke der Elementaranalyse so zuverlassig wirkt, als ob es  
geradezu fiir diesen Zweck erschaffen ware. 

Natiirlich ist dazu notig, daB man die Eigenschaften dieser I-er- 
bindung genau kennt; wir glauben auch, daI3 unsere Untersuchungen 
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alle Bedenken, die man je gehegt hat uud noch hegen kann,  ge- 
hoben sind I ) .  

H u g o  W e i l  glaubt, tls13 das Bleisuperoxyd aus niclit aufgekliir- 
ten Ursachen Kohlenslure zentigramniweise zuriickhalte, weil er bei 
riiier Anzihl  Probennalysen 0.4 bis iiher 1 ” / o  Kohlenstoff zu wenig 
gefunden lint, uotl daB das dabei verweodete Bleisuperoxyd danu bci 
stiirkerem Ihhitzeii langsam wieder Kohleosiiure nbgebe. Nnch deli 
gleich nnzufcihrenden Eigensclnaften des Bleisuperoxyds kann diew 
Aiinahme unrniiglich zutreffen. Der Fehlbetrng in den Annlysen 
V e i l s  niu13 daher einen anderen Grund habeu. 

Bei Temperaturen voii etwn 100 - 350O nimmt Bleisuperosytl 
keine Kohlenslure auf, unter 1 0 0 °  fiodet man gerioge Spuren, die 
aber a.0111 n u r  adsorbiert sind; Mennige, die durch Erhitzen yon Blei- 
superoxyd hergestellt wirtl, und Gemische von solcber Mennige untl 
Rleisuperoxyd Yerhalten sich ebenso. 

Da W e i l  deli rorderen Teil des Verbrennungsrohrs ganz niit 
13leisuperosyd ausfiillt, war noch die hlijglichkeit ins Auge zu fasseii, 
ob es etwn beim Erhitzen Verbindungen mit dem Glase eingehe, die 
Kohlensaure ziiriickhslten. Der Versuch bat diese MutrnaBung nicht 
bedatigt. 

Dagegen ent,lialt fast jedes nus dem Handel erbaltliche Bleisuper- 
osyd organische StofSe, St:tub, Faseru und dergl. - ganz reiues haben 
v i r  nur vorubergehend von h l e r c k  erlialten kiinnen -, uud wenu 
deren Menge nieist auch n u r  gering ist, so ist doch nicht nusge- 
sclilossen, daf3 einmal daran sehr reiche I’riipnrate vorkommeo. 

Eine g r o h  %ah1 von uns untersuchter, nls rein gekaufter, tiit- 
siichlich auch carbonatsreier Proben gabeii beiiri Erhitzen irn Sauer- 
stoffstrom auf  400-4450” auf 10 g, d i i s  ist die Menge, die bei der 
wreinfachten Elementaranalyse bei jeder Verbrennung hochstens ver- 
wendet wird, 5 - 10 nig Kohlensiure nb. Reichlich die Halfte diescr 
Kohlensaure wird schou bei 250 - 300” .abgegeben, kommt also fiir 
die vereinfachte Methode nicht in Retracht, der Rest sitzt sehr fest 
und wird erst bei 300--450° frei; dieses Temperaturgehiet l imn mail 

vermeiden. 
Es kann dsher bei der Verwentluiig von weniger als 10 g Ulci- 

superoxyd ein wesentlicher Fehler iiur entstehen, wenn der Iiohleri- 
stoffgehalt sehr grolj ist, oder wenn man versiiumt, das Bleisuper- 

I) M. Deninstedt uiid 1:. H a s s l c r ,  Dher das 13leisuperoxy.d als All-  
scli.pliousmitte1 bci der Elementaranalyst., Ztsclir. f. analyt. Chcm. 1903, 41 7 
und M. 1)ennstc.dt und P. Hsss le r ,  Die Verbrennung stickstoffhaltiger 
Yerbindiiingeu nnch der hIethode der vereinfachten Elementaranalyse, Chem.- 
Ztg. 1909, 133. 
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osyd vor der Verbrennuog im Rohr mindesteus eine halbe Stunde 
atif 250-33oO0 zu erli tzen, was aucli schoii fiir eine genaiie Wnsser- 
stoflbestimniung notig ist,. 

Benutzt mnu, wie es bei stickstoffhaltigen Stoffen uberhnupt vor- 
geschrieben ist I) ,  ein (lurch Erhitzen von Bleisuperoxyd dnrgestelltes 
Gemisch yon Mennige und Bleisuperoxyd, so gehen von den vorhan- 
tlenen 1 0  mg sclion bei dieser Behandlung 5 mg weg; YOU den ubrig 
bleibenden 3 mg verliert man etwa die Halfte beim Trocknen im Rohr, 
iind deli dann noch verbleibenden Rest von 2.5 mg knnn man nur in 
die Absorptionsap-ppnrnte treiben, wenn man beide Superoxydschiffcben 
so stark erhitat, dalj ihr Inknlt vollstiindig in hlennige iibergefuhrt 
wird. 

Trotzdcni ist bei der Bnalyse absolut reinrs, also nicht nur schwefel- und 
hnlogeufreics, mas man im Handel bekommt , sondern auch von organischen 
Stuffen freies Bleisuperoiytl vorzueiehcn. Wi r  stellen cs uns jetzt elektroly- 
tisch sclbst Iier, indein v i r  eine etma halbgesiittigte, mit Salpctewiiure ange- 
siiuerto Bleinitratlosung elektrolysieren, als Anode ein starkes Platinblech, als 
Kathode Draht oder Blecli. Dns Bleisuperoxyd scheidet sich an der Anode 
in schwercn lirystallinisclieii Krustcn ab; an der Kathocle tiitt anfangs Ab- 
scheidung von Blei ein, das sich aber spiter von selbst wieder auflost. Die 
Hleisuperoiydkrusten springrn beim Biegen tles Platiublechs leicht ab. Sie 
werdcn grub zcrkleinert i m  Rundkolbco ijfter niit verdiinntcr Salpetersiurc, 
clam mit Waeser ausgekocht, einige Zeit unter der Flhssigkeit stehen gelassen, 
die Vliissigkeit abgegossen und das zuriickbleibende Bleisuperoxyd durch 
Auspumpen unter inLJ3igeni Erwarmen gctrocknet. Man zerkleincrt in einer 
Kugelmhhle, die keine Gunirniverschliisse oder dergl. Laben dad ,  gibt daa 
Pulvcr durch cin Metallsieb von 144 Maschen ant den qcm , dann wieder in 
den Rundkolben, wo es nochmals mit Salpetersaurc und Waascr behandelt 
und mieder iin Vakuum bci IOOQ, dann im Metallbade le i  etma 330" getrqcknet 
wird. Die HalItc des getrockneten Pulvers mird dann durch Erhitzen auf 4500, 
am besten in diinner Schicht im Verbrennungsrohr, in Mennige iibergefiihrt 
nod der anderen Hftlfte beigernischt; es ist d a m  Zuni Gebrauch fertig. Bei 
350° entweicbt such zum grslltcn Teile das sehr fest gcbundcne Hydratwasser. 
yon Clem ein kleiner Rest crst bei der cberfuhrung in Mennige abgespslten 
wild. Das ist fur die Verbrennung ohue Belang, cla die Temperatur SO hoch 
nicht getrieben wird. Rei der Darstellung ist jetle Berfihrnng mil organischen 
Stoffen Bngstlich zu vermeiden, auch Filtrieren; es dnrl auch nicht in1 Trocken- 
sclirank, iibcrhaupt nicht an der Luft getrocknet wertlen , da hierbei stets 
bchweflige SBure aufgenommen und dns Bleisuperosyd f ~ r  die SchmeTel- 
bestimrnung unbrauchbar mird. 

Die Abgabe merklicher, die Analyse storeuder JIengen yon Kuhlen- 
siiure ist dnher nu r  erkliirlich, wenn man groRe Mnsseu tlavon :in- 
wendet, also wenn man wie W e i l  iiberfliissigerweise das gauze Rohr 

') N. Denns te t l t  iiircl 1:. H a s s l e r ,  Chvm.-%tg 1909, 133. 



damit ausfullt. Die Abspaltung kann natiirlicb je  nach der Art  des 
Erhitzens auch nllrniihlich bei verschiedenen Verbrennuugen erfolgen. 
Fiir den I(ohlenstoffverl~ist, den W e i l  bei seiuen Analysen beobachtet 
bat, wissen wir auch keine Erkliirung, jedenfalls darf inan ihn niclit 
dem Bleisoperoxyd in die Schulie schieben. 

189. L. Tschugaeff und W. Subbptin: 
rfber isomere Platinverbindungen orgaaiecher Sulfide. 

[XVII. Mitteiluiig uber Iioiiiplc*ver~induii:en, aus dem Chem. Laboratorium 
tlcr K ~ i b .  Uiiivcrsit~t St. Pvtersburg.] 

(Eingcg. am 9. April 1910; mitget. in dcr Sitzung voxi IIru. F. W. Hinriclisen.) 

Die V e r b i n d u n g e n  d e s  P l a t i n c h l o r u r s  rni t  o r g a n i s c h e u  
S u l f i d e n ,  PtC1?.2RpS, tlereii Studium wir nanientlich den klassi- 
schen Untersuchungen B l o m s t r r t n d s ' )  und seiner Schiiler, ferner 
denjenigen von P. K laso n ') verdniilieu, existieren im allgemeinen 
i n  zwei isomereu Formen, welche sich durch ibre LBdichkeit in den 
ineisten organischen Li)sui~gsmittelu auszeiclinen und gewohnlich nls 
EL uud bezeichnet werdeu. 

Sie entsprechen nnch den Versuchen von P. K l a s o n  der obigen 
cinfachen l\lolekularformel und lassen sich gemal3 der von dieseni 
Porscher entwickelteu Ansicht ,;) folgendernial3en nuffassen : 

,R2 S . C1 KP s : Pt,C1 pt,R, S . C1 
'Rs S .CI ' 

I u-Clilorid 13-Clilorid 
Kach A. W e r n  ers ' )  Koordinationstheorie sind sie dagegen stc- 

reoisomer, und zwar kornmt der n-Moditikation die cis-Konfiguration, 
der P-hlodifikation die ti.cins-Konfiguration zu. 

rf = ct8 p = trans 

F u r  eiue Verbindung, nHmlich fur PtCls.2(CIl& S, ist nuQer den 
obigen zwei Modifiliationen sicherlich noch eine dritte unlosliche und 
nnscheinetid nmorphe ?tlodiFikatiou von rotlicher Farbe vorhanden. 

I) C. I-. 13lo i i i s t rnud ,  Jouru. f. prakt. Chem. [N. F.] 27, 161; 38, 

?) Diesc Bcriclito 28, 1493 [ lS951; Jonrii. f .  lrakt.  Chcni. [N. F.] 67, 1 

'j 8.  JVtlrii < h i ' ,  Li\lirbiicli c1t-i. Stereoclivinie, S. 320 u. ff. 

345, 497. 

Jvurii. f .  pralct. Clieui. [S. F 3 67, 24. 




