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Salpetersiiure nach der s. Z. angegebenen Methode in eine Sulfosiiure 
des aNaphtochinons iibergefiihrt. Andere in Gemeinschafi mit Herrn 
Dr. E rn  st  unternommene Versuche haben die Darstellung von 180- 
meren der genannten Substanz znm Zwecke. 

Wie ich aus dem soeben erschienenen Heft 3 der ,Berichtea er- 
sehe, hat Herr P a u l  S e i d e l  ebenfalls daa Studium dieser Substancen 
unternommen. Ich erlaube mir daher im Interesse meiner Mitarbeiter 
mitzutheilen , dass im hiesigen Laboratorium iiber den Gegenstand 
weiter gearbeitet wird und darnm zu bitten, dass m u  dieses Oebiet 
noch auf einige Zeit reservirt bleibe. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 23. Februar 1892. Techn. Hochschule. 

111. P. Jannasoh und P. Et&: Ueber quantitative lrennungen 
der Xetalle der Bchwefelwasserstoffgruppe in einem 

Brom - Itrome. 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

111. Die A n a l y s e  des  Wood’schen Metalls. 
Die genauen Resultate, welche wir bei der quantitativen Trennung 

von Wismuth und Cadmium und von Wismuth und Blei nach dem 
obigen Verfahren aufzuweisen hatten l), liessen uns nuch gleich gute 
Erfolge bei complicirteren Oemengen aus der Schwefelwasserstoffgruppe, 
insbesondere bei wichtigen Legirungen, wie z. B. dem Wood’schen 
Metall, erwarten, Aufgaben, die uns ale der eigentliche Haupt-Endzweck 
unserer Arb& vorscbwebten. 

Die nachfolgende Mittheilung enthiilt als erste solcher Analysen 
eine im Brom-Luftstrome durchgefiihrte Trennung von Zinn, Wismuth, 
Blei und Cadmium, deren Resultate die Genauigkeit und praktiache 
Brauchbarkeit unserer Methode vollkommen sicher beweisen. 

Wir schlugen zur Erreichung unseres Zweckes ewei von einander 
verschiedene Wege ein. Zuerst verfuhren wir auf gleiche Weise, wie 
wir es in unseren citirten friiheren Abhandlungen beschrieben haben, 
daas wir dmlich das Wood’sche Metall in Eonigswaeser liisten, zur 
Trockne verdampften, in die nach Miiglichkeit schwach salzsaure 
Liisnng Schwefelwaaserstoff einleiteten , die ausgeschiedenen Sulfide 
abiiltrirten, bei 100° trockneten und so zum Erhitzen im Brom- 
Strome verwandten. 

Diese Form der Methode, welche in der Praxis EU umstiindlicb 
ist nnd zugleich bei nicht ganz subtiler Ausfiihrung doch kleine Fehler- 

1) Diem Berichte XXIV, 3746 und XXV, 124. 



737 

quellen in  sich birgt (cf. a. a. O.), ersetzten wir spater in einer 
zweiten Reihe von Versuchen durch ein bei Weitem vortheilhafteres 
Verfahren, welches u n s  dadorch gliickte, dass wir die zu analysirende 
Metalllegirong in ein Porcellanschiffchen brachten und durch Zusammen- 
schmelzen mit Schwefel in einem Rohlensaurestrome sulfurirten Das 
so erhaltene Sulfidgemisch wurde alsdann im Bromstrome erhitzt, so 
dass nun alle friiheren Umstandlichkeiten und Fehlerquellen bei der 
Methode in Wegfall kamen. 

Beschreibung des ana ly t i s chm Qanges. 
1. M i t  Hi j l fe  d e r  Schwefe lwassers to f f fa l lung .  

Zur Analyse verwandten wir ein Metall, das wir uns selbst 
durch Zusammenschmelzen von Wismuth, Blei, Zinn und Cadmium 
ungefahr in dem Verhaltniss von 15 : 8 : 4 : 3 hergestellt hatten. Ein 
grijsseres Stuck wnrde moglichst yon der Oxydschicht durch Ab- 
schaben befreit und mit dem Mevser zu feinen Schnitzelchen zer- 
kleinert. Sodann 18st man in einer tiefen Porcellanschalr etwa 1 g 
Sobstanz in verdiinntem K6nigswasser (concentrirtes ist zu vermriden, 
d a  sonst die Reaction hu heftig wird) und dampft nach erfolgter Ein- 
wirkung zur Trockne ein. Die entstandenen Chloride nimmt man jetzt 
(nach Ueberspiilung in ein grijsseres Becherglas) rnit Wasser und soviel 
Salzsiiure auf, dass in der Kochhitze Alles klar gelijst bleibt, und leitet in 
die heisse Fliissigkeit Schwefelwasserstoffgas ein. Nach etwa einer halben 
Stunde ist es rtithlich , die freie Saure durch Natronlauge hinreichend 
abzustumpfen und darauf mit dem Einleiten des Gases fortzufahren. 
Nach erfolgter Ausfallung filtrirt . man auf einem gewogenen Filter, 
trocknet den Niederschlag bei looo, bringt ihn schliesslich i n  das 
Bromirungsrohr und fangt mit der beweglichen Gasflamme zu er- 
warmen an. Alsbald beginnt die Destillation von Bromschwefel, Zinn- 
bromid und Wiemuthbromid, wiihrend die im Schiffchen zuriick- 
bleibenden Bromide des Bleis und Cadmiums allmahlich schmelzen. 
Sobald dies eintritt, geht man fachelnd rnit der Flamme weiter und 
treibt so allmiihlich alles an das Glasrohr Sublimirende in die Vor- 
lagen. Sollte, was bei Anwendung des gewijhnlichen kiiuflichen Broms 
stets eintritt, ein schwacher, weisser An0ug iiber dern Schiffchen am 
Rohr entstehenl), so lasse man diesen ruhig zuriick und mache nicht 

1) Eine besondere Untersuchung dipes Beschleges charakterisirte ihn ale 
Bleichlorid; die Menge desselben hetrng nicht mehr ds 0.15 pCt. von der 
angewandten Legirnng. Um ihn ganz zn vermeiden, moss man ein v6llig 
chlorfreies Brom benutzen, erhalten dorch anhaltendes Schiitteln des kiruflichen 
mit gepulvertem Kaliumbromid, Absitzenlassen und Filtration darch Asbeet 
oder Glaswolle. Wir bemihen nns gegenwirrtig einen nor an8 Glastheilen be- 
atehenden Absorptionsapparat herzostellen , gleichzeitig 80 eingerichtet , daes 
etwaige nicht fliichtige Besctltige im Rohr f i r  sich qnantitativ gelbst und be- 
stimmt werden k6nnen. 



den vergeblichen Versuch, ihn durch stiirkeres Erhitzen zu vertreiben, 
damit nicht geringe Mengen von Blei- und Cadmiumbromid mit zur 
Verfliichtigung gelangen. 

Nachdem man ein Ma1 mit der Flamme bis an das Ende der 
Rohre gelangt ist, geht man wieder an den Anfang des Schiffchens 
zuriick und macht dieselbe Manipulation nochmals durch, indem man 
immer so lange erhitzt, bis der Inhalt des Schiffchens schmilzt. Es 
wird dabei wieder ein geringer Antheil sublimiren; diesen treibt man 
ebenfalls in die Vorlage und wiederholt so lange die Operation, als 
beim Erhitzen ein gelber, sublimirbarer, 61ig schmelzender Anflug ent- 
steht. Nach 3- bis 4-maligem Erhitzen ist dies meistens nicht mehr 
der Fall, Man lasst nun  die Rohre im langsamen Bromstrome erkalten. 
Sodann zieht man das Schiffchen aus der Riihre und bringt es rnit der 
gelblichen Schmelze von Blei- und Cadmiumbromid, die es enthalt, in 
eine Porcellanschale, iibergiesst mit Chlorwasser und verdampft auf 
dem Wasserbade unter zeitweiser Erneuerung des Chlorwassers zur 
Trockene, wodurch der Schiffcheninbalt in die leichter loslichen Chlo- 
ride iibergeht. Die das Zinn und das Wismuth enthaltende salpeter- 
saure Vorlagefliissigkeit spiilt man in eine grosee Schale und dampft 
die game Fliissigkeit ein. Nunmehr werden Blei- und Cadmiumchlo- 
rid mit heissem Wasser gelast, das Schschen abgespritzt und die 
klare Lbsung in ein Becherglas gebracht. Hierin wird das Blei in 
der Kochhitze rnit siedender verdiinnter Schwefelsaure gefiillt, das 
gleiche Volumen Alkohol hinzufugt und nach llngerem Stehen und 
volliger Kliirung der Fliissigkeit das Bleisulfat abfiltrirt , verascht und 
gewogen. Im Filtrat, das man zur Vertreibung des Alkohols en& 
sprechend concentrirt, wird das Cadmium rnit Natriumcarbonat gefallt 
und ale Cadmiumoxyd bestimmt. Behufs Wiigung der Metallnieder- 
schliige bringen wir dieselben noch feucht zusammen rnit dem Filter 
in den gewogenen Porcellantiegel, um sie darin mit der erforderlichen 
Vorsicht nach der Bunsen'schen Manier ') zu veraachen, ohne hierbei 
den Tiegeldeckel aufzusetzen. Bei dieser Form der Verbrennung um- 
geht man die nachtheiligen Reductionen zu Metall am allerbesten, vie1 
sicherer als bei der Veraschung der Filter fiir sich unter vorheriger 
Durchfeucbtung derselben mit Ammonnitrat. Bei dem Bleisulfat ent- 
steht etwas Bleioxyd , was eine besondere Behandlung des Riickstandes 
mit Salpetersaure und nachtraglichen Zusatz von einigen Tropfen con- 
centrirter Schwefelsiiure, Verdampfung und Abrauchung u. s. w. er- 
forderlich macht. Fiir die als Oxyde zu wagenden Metalle ist ein 

1) Ann. Chem. Pharm. 148, 259; Zeitschr. f. analyt. Chem. (Fresenius) 
8 ,  174 una 19, 135. Das Wismuthoxyd scheint eine Ausnahme zn bilden, 
da sich hier die Sonder - Verbrennung des mit Ammonnitrat durchtriinkten 
Filters als vortheilhafter erwies. 
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schliessliches Durchfeuchten der gegliibten Verbindung mit starker Sal- 
petersiiure und nochmaliges Gliihen bis zum constanten Gewicht nicht 
EU unterlassen. 

Zur Trennung von Zinn und Wismuth spiilten wir den Eindampf- 
riickstand der Vorlagefliissigkeit mit Salpetersaure in einen griisseren 
Porcellantiegel, verdampften zuerst auf dem Wasserbade und erhitzten 
darnach in einem Luftbade zur Verjagung der freien Schwefelskiure. 
Zur ganzlichen Beseitigung der letzteren wurde der Tiegel schliesslich 
mit voller Flamme direct gegliiht. Die vollstandige Entfernung der 
Schwefelsiiure durch Gliihen ist unbedingt nothwendig, weil erst hier- 
bei alle Zinnsaure in den unliislichen Zustand iibergeht. Den an- 
baltend gegliihten Riickstand erwarmt man dann lfngere Zeit und 
wiederholt mit Salpetersaure auf dem Wasserbade, um alles Wismuth- 
oxyd in Liisung zu bringen. Die in verdiinnter Salpetersaure (1 : 3) 
vollkommen unliisliche ZinnsBure filtrirt man am beaten auf einem 
doppelten Filter ab, damit sie nicht triibe durchlauft und wascht sie 
am Ende so lange rnit salpetersaurehaltigem Wasser, bis alles Wis- 
muth extrahirt ist. Das Wsmuth wird aus der salpetersauren Lii- 
sung in der Kochbitze durch Ammoniumcarbonat geftillt u. 8. f., wo- 
bei griissere Ueberschiisse an freier Salpetersaure vorher durch Ab- 
dampfen entfernt sein miissen. 

Das gegliihte Wismuthoxyd kann unter Umstiinden kleine Mengen 
von Kieselsaure beigemengt enthalten , da es die Porcellantiegel gem 
angreift, in Folge dessen die ermittelten Werthe zu hoch ausfallen. 
In einem solchen Falle ist das gegliihte Oxyd nochmals in Salpeter- 
siiure zu liisen, die Liisung von der Kieselsaure abzufiltriren und die 
Wismuthfdlung mit Ammoncarbonat zu wiederholen. Es erwies sich 
als recht vortheilhaft, das Gliihen des Gemisches von Zinnsfure und 
Wismuthoxyd nur in guten Berliner Tiegeln rnit noch nnversehrter 
Glasor vorzunehffien, die Wagung des Zinns in demselben Tiegel, 
worin das Gemisch von Wismuth- und Zinnoxyd gegliiht wurde. 

Die Priifung der von uns dargestellten Verbindungen von Bleisul- 
fat, Cadmiumoxyd, Zinnsiiure und Wismuthoxyd lieferte durchweg sehr 
zufriedenstellende und unbedingt zu Gunsten der grossen Genauigkeit 
unseres Verfahrens sprechende Reaultate. Ans dem erbaltenen Blei- 
snlfat konnte durch verdiimte Salpetersaure keine Spur Wismuth ex- 
trahirt werden; das in Salzs@re geliiste Cadmiumoxyd wurde durch 
Schwefelwasserstoff rnit reinster, hellgelber Farbe gefiillt ; ebenso wenig 
gab die gewonnene Zinnsaure an Salpetersfurc WiRmuth, resp. ein 
anderes Metal1 ab und nur das Wismuthoxyd enthielt unter Umstiinden 
Sporen von Blei, welche aber nicht quantitativ bestimmbar waren 
(cf. weiter oben, Anmerkung). 

Die Unvollkommenheiten der Liisungemethode, Abscheidung des 
Zhns mit rauchender Salpetersaure, Fallung des Wismuths durch sebr 
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I. 
Angewandte Substanz = 1.0176 g. 

Gefunden: 
PbSO4=0.4064= 27.27 pCt. P b  

11. 
Angewandte Substmz = 1.0120 g. 

Gefnnden: 
PbSO*= 0.4038 = 27.25 pCt. Pb 

verdiinnte AmmonnitratliZsiing u. s. f. bestehen im Wesentlichen darin, 
dass es nur selten gliickt, wismuthfreie Zinnsaure direct auszuscheiden ; 
ferner bleibt etwas Blei bei dem Wismuth und letzeree wiederum in 
nicht unbedeutender Menge bei dem Bleisulfat und auch bei dem Cad- 
mium, so dass beiepielsweise die:Schwefelwasserstoffflillung des letzteren 
zu Anfang regelmiissig braun gefiirbt erscheint. 

A n a 1  y s e n - R e s u 1 t t e. 

2. D i r e c t e  S u l f u r i r u n g  d e s  W o o d ’ s c h e n  M e t a l l s  i n  e i n e m  
P o  r c e l  l a n  s c h i  f f c  h en. 

Vorversuche, die wir zur  Auffindung einer geeigneten directeo 
Sulfurirungs-Methode auf trockenem Wege mit Bleiriitrat anstellten, 
indem wir einen Strom von Schwefelwaeserstoff dariiber leiteten, d e r  
durch eine Flasche mit starkem Schwefelammoniurn ging und sich 
damit sattigte, hatten nicht den gowiinschten Erfolg. Wir wandten 
uns daher zu eineln directen Zusammenschmelzen der Substani mit. 
einem Ueberschass von Schwefel und zwar zunacbst fiir den vorliegen- 
den Fall in einer Kohlensiure-Atmosphiire, womit wir unsern Zweck 
sogleich auf das Vollkommenate erreichten 1). Wir fiillten zuriirderst 
ein geraumiges Porcellan-Schiffchen von 4.5 ccm Inhalt (7 crn lang 
und 1.5 cm breit) etwa bis zur Hlilfte mit reinem, gepulvertem 
Schwefel an. Auf dieser Unterlage vertheilten wir gut die kleinen 
Metallschnitzel und breiteten dariiber nochmals eine Schicht Schwefel, 
worauf man das so beschickte Schiffchen in ein weites Verbrennungs- 
rohr (20-22 mm im Lichten) achiebt. Nun lasst man einen getrock- 
neten Kohleneiiure-Strom durch das Rohr strrichen, bis nlle Luft ver- 
driingt ist, und beginnt dann am Anfange des Schiffchene mit der  
Flamme fiichelnd zu erhitxen. Der  Schwefel schmilzt schnell mit dem 

1) Die ersten Sulfurirungs - Versuche direct im Porcellanschiffchen sind 
auf meinen Wansch von Herrn W. Remmler  ausgefiihrt worden. Da die- 
selben auf eine grcssere Anzahl von Metallverbindungen, anf Oxyde, Nitrate, 
Sulfate u. s. w. ausgedehnt werden sollen, und zwar durch GlGhen in ver- 
schiedenen Gaastriimen, wie Rohlensaure, Wasserstoff and Schwefelwaasereto$ 
so wird iiber die erzielten Ergebnisse erst Rp&ter berichtet werden. 

P. J a n  n asc h. 
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Matall zuaammen unter Bildung von Metallsufid. Den iiberachiissigen 
Scbwefel bringt man zum Sieden und treibt ihn weiter nach dem Ende 
der Riihre hin. Hat man 80 den ganzen Inhalt dee Schiffchene in 
Snlfid iibergefiihrt, so kann man zur griisseren Sicherheit noch ein- 
oder zweimal dae Schiffchen mit Schwefel anfiillen und dieselbe Ope- 
ration wiederholen; doch ist meist bei normalem Verlaufe der Reaction 
bereits durch eine Schmelze die Sulfurirung vollendet. Man hat jetet 
nur noch niithig, das im Kohlensaurestrome erkaltete Schiffchen am 
der Riihre heranszuziehen uud in den bereitatehenden Bromimngs- 
Apparat zu bringen. Nun beginnt dieselbe Verbrennung im Brom- 
Strome wie sie oben von uns ausfnhrlich beschrieben wnrde. 

Durch diese posse Vereinfachung des Verfahrens ist ee miiglich, 
die Analyse des Wood’schen Metallea in dem Zeitraum von anderthalb 
bie zwei Tagen bequem durchzufiihren und dabei die genauesten Re- 
eultate zu erzielen. 

An a1 y e en- Res ul  t a t e. 

I. 
Angewandte Suhstanz = 1.0092 g. 

Gefunden : 
PbSO~=O.4066=27.51 pCt. Pb 
CdO =0.0990= 8.58 * Cd 
SnOs =0.1702=13.25 B Sn 
Bis03 =0.5670=50.35 * Bi 

99.69 pCt. - 

II. 
Angewandte Substam = 1.0122 g. 

Gefunden: 

CdO =0.0994= 8.60 * Cd 
SnCh =0.1708=13.27 * Sn 
BisOs =0.5690=50.39 * Bi 

PbSO~~0.4090=27.59  pCt. P b  

99.85 pCt. - 
Heid e l  b erg. Univereitiitslaboratorinm. 

112. J. A. Blsdin: Ueber daa Tria&ol. 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Durch Andreocci’s Aafaatz in dem letzten Hefte dieser Be- 
richte S.  225 sehe ich mich gentithigt, folgende Mittheilung zu machen, 
obwobl die Untersuchungen noch nicht viillig abgeschlossen Bind. 

Schon im November des vorigen Jahres wurde eine Untersuchung 
von mir vorgenommen, urn dae freie Triazol und Methyltriazol dar- 
zustellen. Nachdem ich mich davon iberzeugt hatte, dass diese Ver- 
bindungen auf dem von mir eingeechlagenen Wege dargeatellt werden 




