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294. Richard Berg und Otto Wurm!): Uber die Salze der
Halogenosiuren des Cadmiums und Wismuts mit organischen Basen
und ihre analytische Verwendung (I. Mitteilung).

TAus d. Chem. Laborat. d. Universitit Konigsberg i. Pr.]

(IZingegangen am zo. Juni 1927.)

Die organischen Basen wie Athylendiamin, Pyridin und Chinolin
bilden bekanntlich mit Metallhalogeniden (Chloriden, Bromiden, Jodiden
und Rhodaniden) den Metallammoniakaten dhnlich zusammengesetzte, zum
Teil durch Schwerl8slichkeit ausgezeichnete Einlagerungsverbindungen
von der allgemeinen Formel (Me.Org.Base),, X,, wobei X Halogen bzw.
Rhodan-Ion ist%).

Diese Komplexe werden durch Sduren zersetzt. Dagegen liefern
o- bzw. f-Naphthochinolin in stark mineralsaurer Iosung in Gegen-
wart von Halogen-Jonen mit einer beschrinkten Anzahl von Metallen
schwerlosliche Niederschlige, welche nicht dem obigen Typus angehdren,
sondern die metall-halogenwasserstoffsauren Salze des o- oder
B-Naphthochinolin darstellen. Einige von diesen kénnen dank ihrer Schwer-
loslichkeit analytische Verwendung finden. Die Bestidndigkeit und
Schwerloslichkeit dieser metall-halogenwasserstoffsauren Salze nimmt in der
Reihenfolge Chlor, Brom, Jod und Rhodan zu. Quecksilber, Wismut,
Kupfer, Cadmium, Nickel, Kobalt, Zink, Uran und (dreiwert.) Eisen
werden in schwefel- bzw. salpetersaurer Losung als schwerldsliche, rhodan-
wasserstoffsaure Salze des Naphthochinolins gefallt. In Gegenwart von
Chlor-Tonen wird nur Quecksilber und Wismut in brom- und jodhaltigen
Losungen, aufler diesen noch das Cadmium als cadmium-jodwasserstofi-
saures Naphthochinolin von der Zusammensetzung: (C;3HoN),, H,[Cd] 4]
abgeschieden.

Die Schwerloslichkeit dieser Cadmiumverbindung gestattet noch die Ab-
scheidung von I Tl Cadmium in 560000 Tln. verd. Schwefelsjure und
bietet die Moglichkeit der Bestimmung, sowie der Trennung des Cadmiums
von einer ganzen Anzahl von Metallen.

Die dem Naphthochinolin analog zusammengesetzten, analytisch ver-
wendbaren Salze der Halogenmetallwasserstoffsduren liefern auch die Oxy-
chinoline. So werden in stark mineralsaurer Losung in Gegenwart von Jod-
und Brom-Jonen nur Quecksilber und Wismut durch Oxy-chinolin als
schwerlosliche Niederschldge gefdllt. Die Fallung des dem Wismut nahe
verwandten Antimons wird bereits durch die Anwesenheit von Weinsidure
verhindert. Die Stellung der Hydroxylgruppe im Benzol-Kern des Chinolins
ist ohne nennenswerten Einfluf auif die Bestdndigkeit und Schwerloslichkeit
dieser Verbindungen. Daher wurde das leicht zugingliche 0-Oxy-chinolin
vorgezogen?).

Das 0-Oxy-chinolin-Salz der Wismut-jodwasserstoffsidure, das
in mineralsaurer Losung in Gegenwart {iberschiissiger Jod-Ionen als schwer-

1) Auszug aus der Dissertation von O. Wurmn, Koénigsberg i. Pr. [1926].

2} G. Malatesta und A. Germain, Ztschr. analyt. Chem. 54, 373 [1915];
S. Kragen, Monatsh. Chem. 87, 391 [1916]; G.Spacu, Bulet. Soc. Stiinte Cluj 1,
314, 352, 361, 483 [1922].

3) Bezugsquelle fiir analysenreines 0-Oxy-chinolin: Vanillin-Fabrik G.m.b. H.,
Hamburg-Billbrook.
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loslicher Niederschlag ausfillt, hat die Zusammensetzung (C,H,ON), H[BiJ,].
Die Empfindlichkeit der Idllungsreaktion schwankt je nach der
Zeitdauer zwischen I: 700000 bis 1:1400000. Diese Fillungsreaktion des
Wismuts eignet sich ausgezeichnet zum Nachweis desselben, sowie zu dessen
Bestimmung und Trennung von sidmtlichen Metallen, abgesehen von
denen, die schwerldsliche Metallhalogenide bilden, wie Silber, Blei und
Thallium, sowie schwerlosliche Komplexe, wie des Quecksilbers. Das
ebenfalls untersuchte 5.8-Chinolinchinon-dioxim liefert mit Metall-
halogeniden ebenfalls teils innere, den Ammoniakaten, teils den Halogen-
wasserstoffsiuren dhnlich zusammengesetzte Komplexverbindungen, von
denen die des Kupfers (zweiwert.) als spezifisch fiir dessen Nachweis und
Bestimmung gefunden wurde. Diese besitzt in ihrer Zusammensetzung
eine auffallende Ahnlichkeit mit dem von F.Paneth und E. Thilo%) be-
schriebenen Diacetyl-dioxim-Kupferchlorid. Die Cupriverbindung diirfte
nach den bisherigen Untersuchungen folgendermaflen zu formulieren sein:
Cu(0.N:CH,N:N.OH),?.

Die Abscheidung des Cadmiums und Wismuts in Form ihrer metall-
halogenwasserstoffsauren Salze des Naphtho-chinolins bzw. 0-Oxy-chinolins
ist aus dem Grunde besonders vorteilhaft, weil sich in diesen Komplexen das
Jod auf jodometrischem Wege maBanalytisch bestimmen 146t. Dank der
Schwerloslichkeit dieser Verbindungen und ihres geringen Metall-Gehaltes
lassen sich auf diesem Wege noch solch minimale Mengen an Metall be-
stimmen, die nach den bisherigen Methoden nur auf colorimetrischem Wege
anndhernd bestimmbar waren.

Die maBanalytische Bestimmung des Jods in den isolierten Komplexen
geschieht am zweckmdifBigsten nach der Jodcyan-Methode®) oder nach der
neuerdings von R. Berg?) angegebenen Jod-aceton-Methode mit Jodat-
Losung.

Beschreibung der Versuche,

I. Das cadmium-jodwasserstoffsaure Naphthochinolin und seine
analytische Verwendung.

Das als weiller, krystalliner Niederschlag ausfallende cadmium-jod-
wasserstoffsaure Naphthochinolin, (C,3HgN),, H,[CdJ,]9), ist in verd. Schwefel-
und Salpetersdure schwer, in Salzsdure dagegen leicht 16slich. Durch Basen
wird es leicht zersetzt. Organische LOsungsmittel, wie Ketone und Pyridin,
16sen die Cadmiumverbindung leicht; schwerer 16slich ist sie in Alkoholen,
unloslich in Ather und Benzol. Sie kann auf 130° ohne Zersetzung erhitzt
werden,

0.0094 mg Cadmium geben in 1 cem n/,,-Schwefelsdure auf Zusatz von 2 cem
einer 1-proz. schwefelsauren Naphthochinolin-I.6sung (diese ist in Bezug auf ihre Schwefel-
saure-Konzentration n/;) und 2 ccm #n/;-KJ-Losung einen auf der Grenze der Wahr-
nehmbarkeit liegenden Niederschlag. Die Empfindlichkeit ist demnach 1:532000.
Die Gegenwart von Chlor-Tonen ruft eine Herabsetzung der Empfindlichkeit der Reaktion

4) Ztschr. anorgan. Chem. 147, 196 [1925].

5) Die Untersuchungen iiber die in ihrem Aussehen und chemischen Verhalten
dhnliche Cuproverbindung des Chinolinchinon-dioxims sind noch nicht abgeschlossen.

¢) R.Lang, Ztschr. anorgan. Chem. 122, 332 [1922].

") R. Berg, Ztschr. analyt. Chem. 69, 342 [1926].

8) Die Ermittlung der Zusammensetzung nebst Beleganalysen ist aus der zitierten
Dissertation von O. Wnrm, Konigsberg i. Pr. [1926], zu ersehen.
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hervor. So kounten unter demselben Verhiltnissen, aber bei Anwesenheit von o.15 g
Na(l, nur o.0000141 g Cadmium in 5 cem n/,,-H,50, nachgewiesen werden. Dieses
entspricht dem Verhiltnis von 1:355000.

Ausfihrung der Cadmium-Bestimmung.

Verwendet wurde eine Losung, die 0.831 mg Cadmium im ccm in 0.3-n.
Schwefelsdure-Konzentration enthielt. Gemessene Mengen der schwefelsauren
Cadmiumsulfat-Losung werden mit 50 cem 2-n. HySO, und 50 ccm einer
10-proz. Natriumtartrat-Losung versetzt. Die Gegenwart von Tartrat be-
wirkt keine Stérung der Cadmium-Fillung, was bei Anwesenheit von leicht
hydrolysierbaren Metallsalzen von Bedeutung ist. Alsdann wird mit einer
ausreichenden Menge einer 2.5-proz. B-Naphthochinolin-Losung versetzt, die
durch Lésen von Naphthochinolin in n/,-H,S0, hergestellt war, einige Tropfen
einer verd. Lsung von schwefliger Sdure hinzugefiigt und das Cadmium
durch Zusatz einer geniigenden Menge ca. n/,-KJ gefillt. Gesamtvolumen ca.
I50 ccm.

Der so gefillte Niederschlag wird nach 15—20 Min. filtriert, moéglichst
trocken gesogen und mit einem frisch bereiteten Waschwasser folgender Zu-
sammensetzung gewaschen: 10 ccm der bereits genannten 2.5-proz. schwefel-
sauren Naphthochinolin-Losung werden mit destilliertem Wasser auf go ccm
verdiinnt und 10 cem n/;-KJ hinzugefiigt. Die Cadmiumverbindung ist, wie
Versuche zeigten, in einer so zusammengesetzten Mischung praktisch un-
16slich. Zu beachten ist, daB beim Waschen die ersten 2z—3-mal noch
2—3 cem %/5-KJ zu dem Wasser hinzugefiigt werden miissen, um die dem
Niederschlag anhaftende Sdure zum groBten Teil zu entfernen, da die Unlos-
lichkeit der Cadmiumverbindung in dem Waschwasser sich nur auf die in
diesem vorhandene Sdure-Konzentration bezieht.

Der abermals trocken gesogene Niederschlag wird durch Zusatz von
20 ccm 2-n. NaOH oder (NH,)OH zersetzt, nach dem Ansiduern mit Schwefel-
oder Salzsiure auf eine ca. 59, Siure-Konzentration gebracht und entweder
nach der Cyanid-Methode?®) oder Aceton-Methode!?) mit n/,-Kalium-
jodat-Losung titriert. I cem n/,,-Kaliumjodat-Losung entspricht 0.9366 mg Cd.
Tabelle I zeigt einige nach dieser Methode ausgefithrte Bestimmungen.

Tabelle I.
Angewandt Verbrauch an (Gefunden Differenz
Cadmiun n/19-KJO;-Lsg. ccm Cadmium
mg I coim = 0.9366mg Cd mg in mg
26.18 28.05 26.27 + 0.09
17.04 17.95 16.81 — 0.23
9.56 10.40 9.74 + 0.18
8.31 9.05 8.48 + 0.17
7.06 7.40 6.93 — 0.13
5.82 6.30 5.90 — 0.08

Trennung des Cadmiums von anderen Metallen.

A. Cadmium-Zink-Trennung: Die Bestimmung des Cadmiums in
Gegenwart von Zink ist analytisch wichtig, insbesondere in Fillen, in denen

%) R.Lang, Ztschr. anorgan. Chem. 122, 332 [1922].
10) R. Berg, Ztschr. analyt. Chem. 69, 342 [1926].
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geringe Mengen des ersteren in Gegenwart groller Zinkmengen vorliegen.
Die Fillung des Cadmiums in Anwesenheit von Zink geschieht in der oben
angegebenen Weise. In dem Filtrate der Cadmium-Féllung wird das Zink
nach der Methode von R. Berg!!) durch Fallung mit o-Oxy-chinolin be-
stimmt. Die iibrigen Zink-Bestimmungsmethoden versagen, da das iiber-
schiissige Naphthochinolin das Zink als Xomplex in Losung hidlt. Da die
Zink-Fillung mit o-Oxy-chinolin in essigsaurer Losung erfolgt, mul} die
Mineralsdure vorher durch Ammoniak abgestumpft werden. Das sich hier
abscheidende Naphthochinolin ist durch tropfenweisen Zusatz von Essigsiure
in Losung zu bringen.

Tabelle II.
Angewandt Verbrauch Gewogen Gefunden Differenz in mg
g o e mg m, fiir
mg 710 oy g 1

cd i Zn KJO,-Lsg. Ccd Zn cd ‘ Zn
41.55 56.90 44.40 71.0 41.59 57.04 — 0.04 + o0.19
24.93 68.28 26.55 84.7 24.87 68.05 — 0.06 —0.23
13.30 ‘ 102.42 14.00 127.2 13.11 102.19 —o0.19 | —o0.23

7.48 125.18 7.90 157.2 7.40 126.29 —o0.08 + 1.11

3.32 136.56 3.50 170.0 3.28 136.58 — 0.04 + o0.02

I.25 147.94 1.30 184.2 1.22 147.99 —o.02 + 0.05

Die Genauigkeit der vorliegenden Methode zur Bestimmung geringer
Mengen Cadmiums selbst in Gegenwart recht groBer Zink-Mengen zeigt
“Tabelle III. Tabelle TII

Angewandt Gefillt in Verbrauch an Differenz
c dgin o Gegenwart von cem nf gy Gef. Cd in m
g Zn in g KJO,Lsg. mg g
15.37 1.0 16.30 15.27 — 0.10
8.31 2.0 9.10 8.52 + o.21
2.91 3.0 3.20 3.00 -+ 0.09 -
2.07 4.0 2.50 2.34 -+ 0.27

B. Trennung des Cadmiums von den Metallen der Schwefel-
ammonium-Gruppe.
Die folgenden Trennungen wurden genau so ausgefiithrt wie die obigen,
aber in Gegenwart von je 0.3—0.4 g der Metalle Co, Ni, Mn, Fe'/, Ct""’, Zn, Al
und Mg, die samtlich als Sulfate verwandt wurden.

Tabelle IV.
Angewandt Cd Verbrauch an ccm Gefunden Cd . .
Differenz in mg

mg n[1-KJ Og-Lsg. mg
40.30 '43.00 40.26 — 0.04
20.78 22.50 21.07 + 0.29
6.65 7.20 6.74 -+ 0.09
2.29 2.40 2.25 — 0.04
0.83 0.95 0.89 + 0.06

1) R. Berg, Journ. prakt. Chem. [2] 115, 178 [1927]; s. a. Ztschr. analyt. Chem. 71,

x71 [1927].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 107
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C. Trennungen des Cadmiums von Zinn und Antimon.

Verwendet wurden Zinnchloriir bzw. Zinnchlorid, sowie Antimon in
Form von Kalium-antimonyltartrat. Die Trennungen wurden in derselben
Saure-Konzentration wie oben ausgefithrt und zur Verhinderung der Hydrolyse
mit der doppelten Menge Natriumtartrat bzw. Ammoniumoxalat nach dem
Prinzip der Clarkschen Schwefelwasserstoff-Trennung versetzt. Zur Fillung
des Cadmiums wurde eine ro-proz. Jodkalium-Lisung verwandt. Nach dem
Filtrieren wurden die Niederschlige mit einem Waschwasser 3—4-mal vor-
gewaschen, das folgende Zusammensetzung hatte: 10 ccm der zur Fallung
benutzten 2z.5-proz. schwefelsauren {-Naphthochinolin-Iosung werden mit
50 ccm 2-n. H,80,, 50 ccm  10-proz. Natriumtartrat-Iosung und 2o cem
n/,-K]J versetzt. Darauf wurde mit dem bereits beschriebenen Waschwasser
(s. Cadmium-Bestimmung) gewaschen.

Wie aus Tabelle V hervorgeht, macht sich hier der stérende Einflull groBerer Mengen
Zinnsalz bemerkbar. Dieser ist jedoch nicht auf das Zinn selbst zuriickzufiihren, sondern
auf die an Zinn gebundenen Chlor-Tonen, deren Gegenwart, wie bereits bei der Empfind-
lichkeits- Bestimmung festgestellt wurde, diese bedeutend herabsetzt. Es ergibt sich dem-
nach, daB, falls die Salzsiure bei der Trennung mdoglichst ausgeschaltet wird, eine genaue
Bestimmung des Cadmiums bei Anwesenheit von Zinn mdéglich ist.

Tabelle V.
Verb h fallt i t
Angewandt erbranch an Gefunden Differenz Gedllt in Gegenwar
mg Cd cem /- mg Cd in mg von
KJO;-Lsg. Sn ing Sb
36.56 39.20 36.71 + o.15 0.03 0.04
22.44 22.60 21.17 —1.28 I.5 —_
14.54 16.15 15.13 + 0.59 - 0.35
14.13 14.95 14.00 — 0.13 0.3 0.4
I3.30 14.35 13.44 + o0.14 0.15 —
5.82 6.10 5.71 ~—— 0.11 0.03 0.04

II. Das wismut-jodwasserstoffsaure 0-Oxy-chinolin und seine
analytische Verwendung.

Das in Gegenwart von Jodwasserstoffsiure in salpeter- oder schwefel-
saurer Losung mit o-Oxy-chinolin gefillte wismut-jodwasserstoffsaure
0-Oxy-chinolin bildet eine priachtig feurigrote, schwerlgsliche Verbindung
von folgender Zusammensetzung!?): (C,H,ON), H[BiJ,].

0.0108 mg Wismut in 4 ccm n/,~Schwefelsiure geben auf Zusatz von 2 ccm einer
1-proz. schwefelsauren o0-Oxy-chinolin-Lésung und 2 ccm n/,o-Jodkalium-Losung einen
nach 2z Min. noch wahrnehmbaren Niederschlag. Hieraus ergibt sich die Empfindlichkeit
der Fillung wie 1 : 764000; 0.0036 mg Wismut lassen sich unter denselben Verhéltnissen
nach mehrstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches noch nachweisen, Fillungs-Emp-
findlichkeit: 1 : 1 400000. Die Gegenwart von Chlor-Tonen zeigt eine Verminderung der
Empfindlichkeit. Unter den obigen Bedingungen konnten bei Zusatz von o.15 g Chlor-
natrium nur 0.0154 mg Wismut nach 2 Min. nachgewiesen werden.

Ausfiihrung der Wismut-Bestimmung.
Zu einer kalten, schwach schwefelsauren oder salpetersauren Wismut-
Liosung wird ein Uberschull einer 35-proz. 0-Oxy-chinolin-Idsung in n/s;-

12} Die ausfiibrliche Beschreibung der Ermittlung der Zusammensetzung ist in der
bereits zitierten Inaugural-Dissertation des Hrn. Dr. O. Wurm, Kénigsberg i. Pr. 1927,
enthalten.
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Schwefelsdure zugesetzt und ca. n/jp-Jodkalium-Losung so lange zugetropft,
bis der entstehende Niederschlag des wismut-jodwasserstoffsauren Oxy-
chinolins sich zusammenballt. Darauf wird sofort filtriert (Asbest-Gooch-
Tiegel oder Papierfilter) und mit Waschwasser folgender Zusammensetzung
gewaschen: 50 cem 2-n. Schwefelsdure, 25 cem n/;-Jodkalium-Losung und
1.8 g 0-Oxy-chinolin, mit einer Messerspitze Hydrazin-Sulfat zu 1 1 aufgefiillt.
Der gewaschene und abgesogene Niederschlag wird nach dem Auflésen in
10-proz. Salzsdure mit Kaliumjodat-Losung titriert. 1 ccm n/;,-Kaliumjodat-
Losung entspricht 0.0017417 g Wismut.

Da bereits gravimetrische und maBanalytische Methoden zur Bestimmung
grolBerer, sowie colorimetrische zur Bestimmung minimaler Mengen Wismut
vorliegen, wurden in den nachfolgenden Bestimmungen und Trennungen
solche Mengen Wismut angewandt, die zu gering fiir genaue gravimetrische,
aber zu groB fiir colorimetrische, bisher bekannte Methoden sind. Selbst fiir
die maBanalytische Bestimmung von Mengen unter 1 mg Wismut ist die
Methode ausgezeichnet geeignet.

Tabelle VL.
Verbrauch an
Angewandt mg Bi! cocm n/y- bzw. Gefunden mg Bi | Differenz in mg

1/ 50 KJO,-Lsg. [
1. 19.61 ! 11.40 ! 19.68 + 0.07
2. 10.90 { 6.25 ‘ 10.62 — 0.28
3. 9.08 5.30 ‘ 9.14 + 0.06
4. 7.26 4.25 | 7.31 + o.05
5. 0.80 2.30 ' 0.80 -+ 0.00
6. 0.54 1.55 | 0.54 -+ 0.00
I 0.22 0.63 0.23 + o.01
8. 0.15 0.40 0.14 — 0.01

Trennung des Wismuts von anderen Metallen.

Wie bereits gesagt wurde, ist die Spezifitdt der Wismut-Fillung
mit 0-Oxy-chinolin in Gegenwart von Jodwasserstoffsiure geeignet, um
auch eine quantitative Trennung desselben von anderen Metallen auszu-
fithren. Naturgemifl stéren, wie schon erwidhnt, Quecksilber, Silber,
Blei und Thallium, die schwerlgsliche Jodide liefern. Salzsdure in groBerer
Konzentration stort in geringem Mafle, wie bereits bei den Empfindlichkeits-
Bestimmungen gesagt wurde. Die Bestimmung des Wismuts in Gegenwart
von Cupri- und Ferri-Tonen wird durch Zusatz von Pyridin erméglicht,
indem die oxydierende Wirkung derselben auf die anwesende Jodwasserstoff-
siure durch Bildung von Komplexen siure-bestindiger Cupri- und Ferri-
Pyridin-Verbindungen verhindert wird.

Bei den nachfolgenden Trennungen wurde besonderer Wert darauf
gelegt, die Bedingungen, unter denen das Wismut getrennt und bestimmt
werden sollte, so krall wie maoglich zu wihlen. So wurden wechselnde Mengen
Wismut in Gegenwart extrem hoher Mengen des bzw. der Begleitmetalle
angewandt.

A. Wismut-Kupfer-Trennung.

Die zweiwertiges Kupfer und Wismut enthaltende Losung wird mit

I ccm Pyridin und bei Anwesenheit sehr groBer Kupfermengen mit 2 cem
107*
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Pyridin versetzt. Es entsteht eine tief blau gefirbte Losung, zu der nun
so lange 2-n. H,SO, hinzugefiigt wird, bis sie nur noch schwach blaugriin
gefirbt ist. Alsdann wird auf 100 cem verdiinnt und die Fallung des Wismuts
ausgefiihrt. Die Zugabe des Jodkaliums mull recht vorsichtig erfolgen,
weil grollere Mengen, auch bei Gegenwart von Pyridin, durch das Kupfer
zu Jod oxydiert werden. Im Filtrate wird das Kupfer am zweckmiBigsten
nach der Methode von de Haen jodometrisch durch Titration mit »/;,-
Na,S,0; bestimmt.
Tabelle VII.

Verbrauch cem nf gy
Angewandt mg an ecm 10 Gefunden mg Differenz in mg
n/yo- baw. | Na,S,05-
#/5-K J Og- Is
B | Lse. g- . N .
i | Cu g Bi | Cu Bi | Cu
I. | 41.77 126.0 24.00 19.80 41.80 ‘ 125.9 -+ 0.03 ‘ —oO.I
2, 32.69 204.6 18.75 41.40 32.66 263.2 —0.03 | — 1.4
3. 8.35 189.0 23.95 30.00 8.34 ] 190.7 —0.0I l + 1.7
4. 0.80 277.2 2.25 43.65 0.78 277.5 —o002 | 403
5. 0.25 333.9 0.65 52.50 0.23 333.7 —0.02 ‘ —o.2

B. Trennung des Wismuts von Antimon und Zinn.

Die Abscheidung des Wismuts erfordert nur in Gegenwart der genannten
Metalle einen groferen UberschuB an Weinsdure zur Verhinderung der
hydrolytischen Spaltung der Begleitmetalle. Es geniigt bei der weiter unten
angegebenen Konzentration (s. Tabelle VIII) von Antimon und Zinn ein
ca. 5-proz. Gehalt an Natriumtartrat. Im Filtrate wurde das Antimon durch
Fillung mit Schwefelwasserstoff als Antimontrisulfid gravimetrisch bestimmt.

Tabelle VIIL

Angewandt mg &%1’:7}3%5’: Gewogen Gefunden mg Differenz in mg fiir
Lsg. fiir SbyS,

Bi | Sb Bi-Titrat. in mg Sb | Bi Bi | &b
41.77 106.9 23.85 150.6 41.54 107.6 —o0.23 | + 0.7
14.53 160.4 8.30 223.8 14.46 159.8 — 0.07 — 0.6
10.90 213.8 6.40 300.4 I1.15 214.5 + 0.25 + 0.7

7.26 267.3 4.25 373.4 7.40 266.7 + o.14 — 0.6

Die Storung der Fillung durch Chlor-Ionen infolge des zur Verwendung
gelangten Stanno- bzw. Stannichlorides macht sich bei den in nachfolgender
Tabelle angefiihrten Wismut-Bestimmungen in Gegenwart von Zinn be-
merkbar.

Tabelle IX.
Verbrauch an } . S
Angewandt cem Gefunden | Differenz Gefillt in Gegenwart von
. 10~ . .
mg Bi KJO,-Lsg. mg Bi J iu mg gnll ‘ SnlV
9.08 4.80 8.36 —0.72 — 1.5
8.17 4.40 8.19 + 0.02 0.5 . —
7.20 4.20 7.31 -+ 0.05 0.3 —_—
3.63 1.85 3.22 — 0.41 — 0.3
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C. Trennung des Wismuts von den iibrigen Metallen.

Die Bestimmungen des Wismuts wurden in Gegenwart der praktisch am
hiufigsten vorkommenden Begleitmetalle, und zwar Cd’/, Fe’/, Ni”, Co”,
Mn", Zn"', Cr’’, AU, Mg”’, As’”, Cu" und Sb’”’, die simtlich als Sulfate vor-
lagen, ausgefiithrt. Auf Metall berechnet, waren sie in Mengen von je 0.2—0.3 g
vorhanden. Wie die Resultate der Tabelle X zeigen, konnte eine recht gute
Ubereinstimmung der theoretischen mit den gefundenen Werten erzielt werden.
Auf eine Analyse der Filtrate wurde verzichtet.

Tabelle X,
Verbrauch an ccm
Angewandt mg Bi | n/,,- bzw. n/;- Gefunden mg Bi | Differenz in mg
KJO,-Lsg.
1. 36.32 20.80 36.23 -— 0.09
2. 19.98 11.35 19.77 —o0.21
3. 7.26 4.25 7.40 + 0.16
4. 1.02 2.80 0.98 — 0.04
5. G.44 I.30 0.45 -+ 0.01
6. 0.29 0.75 0.26 — 0.03

Uber die Firgebuisse der vorstehenden Untersuchungen kann zusammenfassend
Folgendes gesagt werden:

Die Verwendung der halogenwasserstoffsauren Salze des Cadmiums und
Wismuts in FormihrerSalze mit organischen Basen wie Naphthochinolin unde-Oxy-
chinolin ermdglicht es, anfler einem empfindlichen Nachweis der genannten Metalle,
auch eine auflerordentlich genaue Bestiminungs-Méglichkeit minimaler Mengen der-
selben anszufithren.

Die Spezifitdt der Fallungen gestattet aufllerdem noch eine Trennung von
einer ganzen Anzahl anderer Metalle.

Die Untersuchung iiber die Beziehungen der Halogenosiuren und organi-
scher Basen in Bezug auf die Stabilitdt ihrer Salze bieten noch weitgehende
Aussichten einer Vervollkommnung der bisher bekannten, zuweilen recht
umstdndlichen Bestimmungs- und Trennungs-Methoden der anorganischen,
wie auch der organischen Analyse.

205. Erich Schmidt und Matthias Atterer:
Zur Kenntnis der Huminsubstanzen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wiss. in Miinchen.]
(Eingegangen am 14. Juni 1g927.)
1.

In einer Reihe von Untersuchungen haben wir gezeigt, da Chlor-
dioxyd in verdiinnter wiBriger Losung ein in verschiedener Hinsicht aus-
gezeichnetes Oxydationsmittel darstellt!), das unter gewissen Voraus-
setzungen sogar Doppelbindungen, wie in der a-Crotonsiure, in der Malein-
sdure und im B-Nitro-anethol?), bestehen 148t.

1) Zusammenstellung der Literatur geben E. Schmidt, K. Meinel und E. Zintl,
B. 60, 505 Aum. 10—15 [1927]; vergl. L. Kollmann, Ztschr. ges. Textil-Ind. 29, 6131f.,
631ff. [1926).. %) E.Schmidt und K. Braunsdorf, B. §5, 1530 [1922].





