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~otiz zar  Bestimmung der Blausltare in Bohnen. 
Von 

A. 0zapski. 

Gelegentlieh der Ermittelung tier Blausiiure in den aus Indien 
eingefahrten Bohnen wurde im hiesigen Laboratorium dem f)belstand, 
dass beim Destillieren der eingeweiehten zerkleinerten Substanz im 

Wasserdampfstrom starkes Seh~iumen eintrat, dadureh zu begegnen 
versueht, dass man dem Destillationsgemiseh Paraffin zuftlgte. 

Es e, rgab sieh aber, dass dieser Zusatz insofern yon bedeutendem 
Einfluss auf die Ergebnisse ist, als er das vollstiindige Ubergehen der 
dureh Weinsiiure in Freiheit gesetzten Blausi~ure in das Destillat ver- 
hindert, wie aus naehstehenden Zahlen erhellt: 

Es warden gefunden in 6 Proben Bohnen: Blausiiure 
mit Paraffin ohne Paraffin 

% °/o 
0,007 0,013 
0,005 0,018 
0,006 0,014 
0,008 0,017 , 
0~005 0,018 
0,013 0,026. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass bei Anwesenheit yon Paraffin 
ganz erhebliche Differenzen auftreten und sich mindestens die Hitlfte 
der vorhandenen Blausiiure der Bestimmung entzieht. Von seiner 
Verwendung ist also abzusehen. Bei v0rkommendem Sch~tumen muss 
man ein ]Jbersteigen des Sehaumes in die Vorlage dureh Regulierung 
des Wasserdampfstromes zu verhindern suehen und sich iiberhaupt eines 
ger~umigen Destillationskolbens bedienen. 

Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 

II. Chemisehe Analyse anorganischer K(irper. 

• Naehweis and Bestimmung des Bleis. zur  maganalytischen 
Bestimmung des Bleis hat A 1 e x an d e r 1) vorgeschlagen, mit Ammonium- 
molybdat unter Anwendung yon Tannin als Ttipfelindikator zu titrieren. 
J. F. S a c h e r 2) weist darauf bin, dass das Verfahren unter Einhaltung 
gewisser Vorsichtsmaiiregetn ausgeft~hrt werden mugs, wenn man zu 
richtigen Resultaten gelangen will. 

2) Vergl. diese Ztschrft. 42, 630 (1903). - :  2) Chem. Ztg. 83, 1257 (1909). 
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Arbeitet  man genau nach der A l e x a n d e r s c h e n  Vorschrift, so 
erhiflt man, wie S a c h e r  an zahlreichen Analysen festgestellt hat, 
nur dann einwandfreie Resultate, wenn die Konzentration (bezogen 
auf Blei) und das ¥olumen der Bleil6sung bei der Ausfiihrung der 
Bestimmung und. bei der Titerstellung ungcf'~hr glcich sind. Diese 
Bedingung l~tsst sich aber nur bei anni~hernd bekanntem B[eigehalt der 
zu untersuchenden Substanz ausnahmsweise einhalten. Je nachdem die 
Konzentration der zu untersuchenden BleilSsung gr0sser oder kleiner 
ist als die der zur Titerstellung dieuenden, wird das Resultat zu niedrig, 
bezw. zu hoch ausfallen. Dieser Fehler  erklgrt  sich dadurch, dass zur 
Erkennung der vollst~ndigen Ausflillung des Bleies mittels der Tannin- 
16sung ein bestimmter Uberschuss an Ammoniummolybdat erforderlich 
ist, der mit steigendem Volum der zu ti trierenden Bleil(isung wiichst. 
Dieser Uberschnss an Ammoniummolybdat l~sst sich aber ftir jedes 
Endvolumen einer t i t r ierten LSsung genau ermitteln, indem die gleiche 
Menge Blei in verschiedenen Fltissigkeitsmengen vergleichend t i t r ier t  
wird. Man erh~ilt auf diese Weise die folgende Korrektionstafel:  

Ftlr  50 ccm sind O,18ccm Filr  175 ccm sind 0 , 5 0 c c m  
100 - * 0,30 ~ >>. 2 0 0  >> ~> 0,54 * 
125 ~ >> 0,40 >> >~ 250 ~ >> 0,60 >> 

>> 150 >> >> 0,45 >> ~ 300 >> >> 0,75 
Ammoniummolybdatl5sung, yon welcher 1 ccm 0 , 0 1 g P b  entspricht, ab-, 
zuziehen, die f~r das Eintreten der Tapfelreaktion mit 0 ,3°/oiger  
TanninlSsung verbraucht werden. Die Korrektur  muss selbstverst~ndlich 
sowohl bei der Titration der BleilOsung, wie auch bei der Titerstellung 
angebracht werden. 

Zur Ausfiihrung der Titration ist es nicht nStig, das Blei aus einer 
salpetersauren L6sung mit Schwefels~iure auszuf~tllen und das gebildete 
Bleisulfat mit Ammoniumazetat wieder in L6sung zu bringen, sondern man 
kann die salpetersaure LOsung nach Zusatz yon Ammoniak und Essig- 
s~ure direkt zur Titration verwenden ~). 

Zur Titerstellung nimmt man zweckmiil~ig bei 140 ° C getr. Blei- 
nitrat  oder auch Bleisulfat, das a b e r  erst mit Ammoniumazetat in 
L~sung gebracht werden muss. Von dem Bleinitrat 10st man etwa 0 ,5g  
in etwas Wasser, setzt 5 ccm Ammoniak D. 0,91 zu, verdfinnt mit heissem 
Wasser auf etwa 100 ccm, ]~sst einige Minuten auf dem Wasserbad 
stehen, s~uert mit 5 ccm 80°/oiger Essigs~ure an und t i t r iert  heiss mit 
Ammoniummolybdat. Nach beendigter Titration wird mit Hilfe eines 
Messzylinders das Volumen der t i tr ierten Bleil0sung ermit tel t  und die 
entsprechende Korrektur  yon dem Ammoniummolybdat in Abzug gebracht. 
Bei Anwendung yon Bleisulfat als Titersubstanz bringt man dasselbe 

1) Die zu ~itrieren de Bleil6sung soll etwa 0,15--1,5 O/o ig sein. Bei geringerem 
Bleigehalt wird tier Endpunkt undeutlich und bei zu hohem Bleigehalt wird 
der durch das Ttipfeln bedingte Fehler zu gross. Yergl. fibrigens zu der 
ganzen Arbeit L i n d t ,  diese Ztschrft. 57, 71 (1918). 
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mit einem Gemisch yon 10 Tin. 80°/oiger Essigsaure und 15 Tln. 
Ammoniak D. 0,91 in LOsung. 

Eine AmmoniummolybdatlOsung, von welcher 1 ccm 0,01g Blei 
entspricht, enth~lt etwa 8,54g in 1000 ccm. Rein wgsserige Tannin- 
15sungen dfirfen nur frisch bereitet zur Anwendung gelangen, ein 
Zusatz yon 2°/o Essigs~ure zu der 0~3°/oigen Tanninl(isung macht die. 
selbe jedoch wochenlang haltbar, auch eignet sich alkoholische Tan nin- 
15sung als haltbarer Indikator. 

Das Blei kann auch alsB!eimolybdat  PbMoO a gravimetrisch 
bestimmt werden. 0,5 g Bleinitrat oder Sulfat fgllt man aus Ammonium- 
azetatl5sung mit etwa 40 ccm Ammoniummolybdat 8;5 9/ l ,  lgsst 2 - - 3  Stdn. 
auf dem Wasserbad stehen, damit sich der Niederschlag besser filtrieren 
lgsst, filtriert nach dem Erkalten und wgscht ihn mit Wasser aus, bis 
im Filtrat mit neutraler BleilOsung keine Trtibung mehr entsteht. Der 
I~iederschlag wird bei etwa 100° getrocknet, yore Filter getrennt, das- 
selbe ftir sich verascht, der Niederschlag dazu gebracht und m~iiiig 
geglllht. 

Zur Analyse yon Bleiaschen und sonstigen ungleichmiiiiigen 
Materialien 10st man 5 - - 1 0 g  der gut zerkleinerten Probe zu 500, 
bezw. 1000 ccm und nimmt hiervon 50 ccm zur Bleibestimmung. Blei- 
zucker und Bleiessig k5nnen direkt mit Ammoniummolybdat titriert 
werden, desgleichen Blei0xydi sofern es kein Sulfat oder Metall enth~ilt, 
in diesem Fall muss es erst in Salpeters~iure gelSst und die Liisung 
mit Ammoniak und Essigsgure versetzt werden. Bei hSherem Bleisulfat- 
gehalt muss die Probe mit Ammoniumazetat behandelt werden. Mennige 
wird am besten mit SalPeters~ure und Formaldehyd in L5sung gebracht. 

Ist Eisen in grSsserer Menge bei der Titration zugegen, so wirkt 
das durch Ammoniak ausgef{illte Eisenhydroxyd st5rend; indem es das 
Erkennen des Endpunktes der Titration erschwert. Des Ferneren 
reagiert unter Umstgnden (bei Gegenwart yon vielEisen und Essigsiiure 
und nicht gentigend langem Erwgrmen auf dem Wasserbad) die i n  
Essigsgure gelSste Eisenmenge mit dem Tannin unter Bildung yon gerb- 
saurem Eisenoxyd. Bei Eisengehalten bis zu etwa 5°]o kann man das 
Eisen Zweckmiff~ig zum grSssten'Teil als in Essigs~iure schwer 15sliches 
Hydroxyd abscheiden, die hierbei etwa noch in LSsung bleibende Eisen- 
menge ist far die Bleibestimmung nicht schi~dlich. 

Bei der A n a l y s e  yon  W o l f r a m - B l e i e r z e n  muss man nach 
H. L a y e r s  i) das Wolfram vor der Titration des Bleis mit Ammonium- 
molybdat entfernen, da man Sonst einen dem Wolfram entsprechenden 
Teil Blei zu wenig findet, bezw. das Blei ganz iibersehen kann, weil 
sich das in Ammoniumazetat gelSste Bleisulfat mit der Wolframsiiure 
zu unlOslichem Bleiwolframat (PbW0t)  umsetzt. Zur Abscheidung des 
Wolframs wird das Erz mit  10 ccm Salzs/iure behandelt, dann ftigt man 

1) Chem. News 109, 97 (1914). 
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10 c c m  Salpeters~ure zu un4 dampft bis auf einen kleinen Rest ein. 
Man nimmt nun mit Wasser auf, kocht und filtriert die abgeschiedene 
Wolframs/iure saint der Kiesels~ure ab. Zu dem Filtrat setzt man 
Sehwefels/iure, dampft ein und raueht ab, bis weisse D~mpfe weggehen, 
dann kann man damit wie ~blich welter verfahren. 

Die Umsetzung des Bleiazetats mit Ammoniumwolframat gestattet 
aueh eine schnelle ma~analytische Bestimmung des Wolframs. Die 
abfiltrierte Wolframs~ure wird in Ammoniak gelSst, die L6sung mit 
Essigs/iure neutralisiert und dazu Bleiazetatl6sung yon bekannteln Gehalt 
im Ubersehuss gegeben. Der Bleit~berschuss wird mit Ammonium- 
molybdat zuracktitriert. 

Auf die Bestimmung yon Zink ist die Anwesenheit yon Wolfram 
ohne Einwirkung. 

C. O. B a n n i s t e r  und W. Mc N a m a r a  1) haben Versuche t~ber 
die Einwirkung des Kalziums bei der ma~analytischen Bestimmung des 
Bleis mit Ammoniummolybdat unternommen mit dem Ergebnis, dass 
sowohl Kalziumoxyd wie aueh Kalziumsulfat zu hohe Werte far das 
Blei herbeiftihren. 

T i t r a t i o n  m i t  N a t r i u m h y d r o s n l f i d .  H. K o c h  2) wendet 
das schon yon ihm ft~r die Bestimmung des Kupfers in Kupf'erlaugen 
benutzte Verfahren, das Metall dnrch I~atriumhydrosulfid aus seinen 

LSsungen bei Gegenwart yon spezifiseh schweren, mit Wasser nicht misch, 
baren FlOssigkeiten auszuf~llen, auch ft~r die Ermittlung des Bleis in 
seinen LSsungen an~). 

Man behandelt das im Gang der Analyse erhaltene Bleisulfat auf 
dem Trichter t~ber einer Sehattelflasche yon ;~00--500 c c m  mit heisser 
15 °/oiger Ammoniumazetatl6sung, w~scht, wenn das Filtrat etwa 150 c c m  

betr/~gt, mit etwas Wasser naeh und bringt die erkaltete L6sung nach 
Zusatz yon 5 c c m  Essigs/ture und 60 c c m  Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
oder ]?etrachlorkoh]enstoff unter die Btirette. Nacli jedem Zrtsatz yon 
Natriumsulfid wird gesch~ittelt. Das Bleisulfid ballt sich grSsstenteils 
zusammen und setzt sieh auf der Oberfl~che der schwereren Fl~issigkeit 
als H/iutchen fest. So lange das Blei noch nicht vollstandig ausgef~illt 
ist, erscheint die obenstehende w/tsserige Flt~ssigkeit noeh yon kolloidalem 
Bleisulfid braun,gef/~rbt; sie wird aber farblos und kristallklar, sobald 
alles Blei als Sulfid abgesehieden ist. Der Endpunkt 1/isst sich genau 

=erkennen. Die schwere Flt~ssigkeit ist bisweilen so yon tier Sulfidschicht 
tiberdeckt, dass dieselbe wie flockiges Metall aussieht. Bei Gegenwart 

• van Schwefeis~ure und Essigs/~ure entstehen leicht in Floeken zerreissbare 
H~utchen, w~hrend Ammoniumazetat die Verdichtung des Bleisulfids zu 
begQnstigen scheint. 

Bei zu grossen Mengen yon Blei ist die Kl/~rung der Fltissigkeit 
nieht vollst/~ndig, man:wendet deshalb nicht mehr als O , 2 g  Blei an, 

1) The Analyst~ 37, 2t2, (1912); durch Chem. Zentrbl. 8~, II, 455, (1912). 
- -  ~) Chem. Ztg. 3'], 124, (1908). - -  8) Vergl. diese Ztsehrft. 46, 29, (1907). 

6* 
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oder man fttllt grtissere Mengen in einem Messkolben unvollst~ndig nnd 
ohne Klttrungsmittel mit Natriumhydrosulfid aus, f~illt zur Marke auf, 
scht~ttelt und titriert einen aliquoten Teil der aber dem Bleisulfid 
stshenden trtiben Fltissigkeit nach Zusatz des Klttrungsmittels zu Ende. 

Die Natriumhydrosulfidl6sung bereitet man durch AuflSsen yon 
6 g Natriumhydroxyd in 500cc~ Wasser, Sttttigung der HMfte mit 
Schwefelwasserstoff, Hinzufagen der anderen tI~tlfte und Auff~llen zu 
1000 ccm. 

Kupfer, Silber, Wismut und Kadmium lassen sich auf dieselbe 
Weise wie das Blei bestimmen, wahrend sieh das Zinksulfid nieht ver- 
dishtsn l~sst. Lstzteres lttsst sich aber wahrschsinlich auch bestimmen, 
indem man die ammoniakalische ZinklSsung in einem Messgeffiss mit 
tibersehilssigem Natriumhydrosulfid versetz L zur Narke aufft~llt u n d  
einen Teil de'r LSsung nach Zusatz yon iiberscht~ssiger Silber- usw. 
L6sung, wis beim Blei angegeben, weiterbehandelt. 

Z u r  Titerstellung nimmt man 2 0  ccm ~/~o-MetallSsung. Bei An- 
wsndung yon Silber muss etwas freie Salpeters~urs und Schwefelstture 
vorhanden sein, bei Kupfer f~gt • man 10--20 ccm Schwefelstture yon 
250 B6 und 200 c c m  Wasser zu und l~sst die erforderliehe Menge 
Natriumsulfid bis auf einsn kleinen Rest auf einmal zufliessen, ehe man 
zu Ends titriert. Auf diess Weise ~ vsrmeidet man eine-mflchige 
Schwefelabssheidung, die nicht yon ¥orteil ist. 

Durch T i t r a t i o n  d e r  aus  B l s i s u l f a t  mi t  S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  f r e i g e m a c h t e n S e h w e f s l s t t u r e  f i ihrtFr.  Douglas  
M l l e s l )  die volumetnsehe Bestlmmung vsn Blei aus. Das im Gaug 
der Analyse erhaltene Bleisulfat wird bei 50 °C dureh krtfftiges Seht~tteln 
mit frisch bereitetsm Sehwefelwasserstoffwasser zersetzt, das ]31eisultid 
abfiltriert und ausgswasehen. Das Filtrat wird kurze Zeit gskocht und 
die freigewordene Sehwefels~ure dureh Titration mit Natronlauge und 
Methylrot ermittelt. Kalk stt}rt nicht, bei Gegenwart vsn Baryt is~ 
aber dis Umwandlung des Bleisulfats in Sulfid unvollstttndig. Betrttgt 
die Barytmenge nieht mehr als 250•0 yore Blei, so kann man das Blei- 
sulfat in siedender Natronlauge 10sen und durch Zusatz yon 20°/oiger 
Schwefels~ure wieder fttllen. Dureh Kupfer wird kein merklicher Fshler 
verursacht, mitgefallenes Eisen muss jedoch durch Auflt~sen des Blei- 
sulfats in Salzsaure und Wiederabscheidung desselben durch Eindampfen 
mit Schwefels~urs entfernt werden. Auch Wismut kann dem Bleisulfat 
durch Koehen mit verdannten Stturen nieht entzogsn werden. 

J o d o m e t r i s c h  bestimmt J. W a d d e l l  e) das Blei in den am 
httufigsten vorkommenden Bleierzen, indem er es als Bleiehromat ab- 
scheidet, dasselbe in Salzs~iure 15St und nach Zusatz yon Kaliumjodid 
das abgeschiedene Jod mit StttrkelSsung und Natriumthiosulfat titriert. 

1) Journ. of Chem. Soc. (London) 107, 988; dureh Chem. Zentrbl. II, 807 (1915). 
~) The Analyst 41, 270 (1916); durch Chem. Zentrbl. I, 129 (1917). 
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K a l i u m b i c h r o m a t  a l s  T i t e r s u b s t a n z v e r w e n d e n  B. Oddo  
und A. B e r e t t a  1) far die Bestimmung des Bleis  and der S c h w e f e l -  
si~ure in ihren Salzen naeh der Methode yon S c h w a r z ~ )  mit dem 
Unterschied, dass nicht Silbernitrat, sondern D i p h e n y 1 k a r b az i d-  
a z e t a t p a p i e r  als Indikator client, wobei stets bessere Resultate 
erhalten werden. Die zu titrierende BleilSsung darf keine freie Mineral- 
siture enthalten, gegebenenfalls macht man sie dutch Zusatz yon 
Ammoniumazetat essigsauer. Der Bleichromatniederschlag selbst tibt 
keine Wirkang auf den Indikator:aus, besser ist es jedoch, wenn man 
die zwei Tropfen so auf das Filtrierpapier nebeneinander setzt, dass 
sie sich krenzen, ohne dass das Bleichromat mit dem Diphenylkarbazid- 
tropfen in Beriihrung kommt. Die Methode, die gute Resultate bei der 
Bleibestimmung liefert, l~tsst sieh aueh zur Ermittlung des Su] r a t i o n s  
mit Erfolg verwenden3). 

Die g e w i c h t s a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  des  B l e i s  a l s  
C h r o m a t  zieht M. J. A. 5 [ i i l l e r4 )  der Bichromatmethode yon 
It. S c h w a r z  vor, well mit der letztereD die Resultate zu niedrig aus- 
fallen, w~thrend die gewichtsanalytische Bestimmung als Bleichromat 
bessere Resultate gibt. Dies ist wahrscheinlich darauf zurackzufiihren, 
dass bei der Titration mit Kaliumbichromat eine der Menge des an- 
wesenden Ammoniumazetats entsprechende gr0ssere oder geringere lgenge ~ 
Blei als Bleisulfat mit niedergerissen wird, d a s  der Titration entgeht, 
bei der Gewichtsana!yse abet infolge des anni~hernd gleich grossen 
prozentualen Gehalts der beiden Bleiverbindungen an Blei nur einen 
geringen Fehler bedingt. Je kleiner die Menge des in der LSsung 
enthaltenen Ammoniumazetats ist, um so gr6sser wird der dureh das 
Mitfallen des Bleisulfats verursachte Fehler. 

Bleiglanz wird zur Bestimmung des Bleis zuerst mit gelbem 
Sehwefelammonium ausgezogen, der Rliekstand mit Salpeters~ure voll- 
st~indig oxydiert und abgedampft. Zu dem Abdampfungsrilekstand fligt 
man etwas Salpeters~iure und zieht das Silber dureh Behandlung mit 
Ammoniak und Ammoniumkarbonat aus. Der verbleibende Rtickstand 
wird mit warmer 2O[oiger Natronlauge wiederholt ausgelaugt, die ver- 
einigten alkalischen Filtrate maeht man sehwaeh essigsauer, filtriert, 
wenn n~tig, bringt auf V.olumen und titriert in einem Teil der L6sung 
alas Blei. In einer selbst hergestellten Mischprobe, die neben 1,359g 
Bleisulfid noch zusammen 1,10g FeS2, CaF2, Quarz, BaSO 4, CaCOs, 
ZnS, As~Sa, Sb~S 3 and AgeS enthielt, land Mf i l l e r  nach vorstehender 
iVIethode nur 1,159g Pb anstatt der dem Bleisulfid entsprechenden 
~enge ~ 1,176 g Pb. Der Fehler wird bier wahrscheinlich durch die 
grosse Menge der in Lauge unl6slichen Bestandteile verursacht, d i e .  

1) Gazz. chim. ital. 89, I, 671; durch Chem. Zentrbl: II, 933 (19'79). - -  
~) Vergl. diese Ztschrft. 42, 631 (190 t). - -  ~) Vergl. diese Ztschrft. 50, 188 (1911). 

_ 4) Bull. see. chim. de France [4], 8, 1131 (1908). 
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teilweise das Blei mechanisch zuriickhalten, aber auch, wie das Eisen, 
Blei chemisch gebuuden enthalten. 

b T a s z i e r e n d e r W a s s e r s t o f f r e d u z i e r t B l e i v e r b i n d a n g e n .  
Darauf grtindet Gr. T o r o s s i a n  1) ein einfaches Schnellverfahren zu 
anni~hernder Bestimmung yon Blei. 0 .15- -0 .20g  der Probe werden in 
einem Alumininmsch~tlehen mit wenig Salzs~iure (! :3) behandel{, bis 
die l~edaktion vollendet ist, dann drtickt man das schwammige Blei 
zusammen, giesst die Siture ab, wiiseht mit Wasser nach. trocknet und 
wagt das Blei. 

D e r  bTaehwe i s  k l e i n s t e r  B l e i m e n g e j a  i m W a . s s e r g e i i n g t  
nach W. N. I w a n o w  e) mit s a a r e m  N a t r i u m s u l f i t  7NaHSO s besser 
als auf jede andere Weise. Man verwendet hierzu eine 2O]oige jedesmal 
frisch zu bereitende L0sung, die mit Methylorange keine saure Reaktion 
geben darf. 

Bei tier Untersuchung yon Wasser wird folgenderma~en verfahren: 
Zu 5 0 c c m  des zu untersuchenden "Wassers setzt man die gleiche Menge 
der 2°]oigen ~atriumhydresulfitlSsung, ~'orauf bei Anwesenheit yon Blei 
eine milchig weisse Trtibang entsteht. Erfolgt diese erst nach einigen 
Minuten. so ist der Bleigehalt etwa 1 : 1 0 0 0 0 0 0 .  Kupfer, Silber, 
Eisen, Nickel, Aluminium, Kalzium and Magnesium beeinflussen die 
Eeaktion nicht, Baryum and Zinn. besonders in 0xydulform, dtirfen 
aber nieht vorhanden sein. Hut man nut Blei z.B. in destilliertem 
Wasser nachzuweisen, so kann man auch eine 2°/oige LSsung yon neu- 
tralem Natriamsulfit anwenden, letzteres gibt jedoch mit alien an- 
gefiihrten Metallen gleichfalls die Reaktion. Die Empfindlichkeit ist 
hierbei 1 : 20 000 000. 

Die k o l o r i m e t r i s e h e B e s t i m m u n g  k l e i n e r  B l e i m e n g e n  
gelingt nach M. S i e g f r i e d  a n d  W. P o z z i  ~) gut, ~enn man die mit 
Salzs~ure schwach anges~uerte Fliissigkeit mit ein wemg Gummi arabicum 
versetzt and dann Schwefelwasserstoff zuftigt. Die so erhaltene Braun- 
f~irbung ~'ird mit tier in einer Liisung ~'on bekanntem Bleigehalt in 
gleicher Weise erzielten im Kolorimeter yon D u b o s c q  verglichen. 
Eisen und Mangan beeinfiussen die Resultate in keiner Weise. 

H. W. W o a d s t r a  ~) hat Versuche abet die G e n a a i g k e i t  
k o l o r i m e t r i s c h e r  B l e i b e s t i m m u n g e n  ausgeftihrt. Die 0 , l - - l i n g  
Blei enthaltenden L6sungen wurden in einer ¥erdiinnung yon 125 cc~r~ 

1 Stde. lang" mit Sch~vefelwasserstoff behandelt und tiber ~Nacht stehen 
gelassen. Das Bleisulfid wurde abfiltriert, ausgewaschen, in wenig heisser 
Salpetersi~ure D. 1,20 gel0st, die LSsung verdampft and der Abdampfungs- 
rtickstand mit 2 c c m  gesiittigter NatriumazetatlSsung fibergossen. Die 
mit etwas Wasser ~erd. LOsung ~arde in ein Kolorimeterrohr gespiilt, 

1) Journ. Ind.. Eng. Chem. g, 381 (1916); durch Chem Zentrhl. 89, I. 
477 (!918). : -  ~) Chem. Ztg. 88, 450 (1914). ~) Biochem. Ztschrft. 61, 149 
(t914) ;durc h Chem Zentrb]. 85, I, 1899 (1914). 4) Ztsehrft. f. anorg. Chem. 58, 
168 (1908). 
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mit 10 c c m  ges~ttigtem SchwefehYasserstoffwasser und 10 ecru  Kalium- 
hydroxydl6sung versetzt. In das andere Kolorimeterrohr kamen zu 
denselhen Reagcnzien einige c c m  einer ~ BleinitratlSsung yon beka~ntem 
Gehalt. 

Zur Einstellung auf gleiche Farbe benutzte W o u d s t r a ein iNiveau- 
gef~ss, das mittels eines Kautschukschlauches mit dem Vergleichskolorimeter 
verbunden und an einem Stativ bewegbar befestigt war. Durch Heben 
oder Senken des Gef~sses konnte der gewiinsehte Farbenton in dem 
¥ergleichsrohr erhalten werden. Im Mittel von 10 Versuchen ergab 
sich eine Differenz y o n -  18°/o bis -~-70°/o der angewandten B]ei- 
menge. Wenn bei einer weiteren Versuehsreihe die Menge des an- 
wesenden Eisens das Zehnfache der Bleimenge betrug, war die Differenz 
am grSssten ( +  70°/o), bei Abwesenheit yon Eisen ~- 40°/o far dieselbe 
Bleimenge. 

Die ¥ersache wurden nun unter Anwendung grSsserer Wassermengen 
fortgesetzt, wobei das Bleisulfid nach dem etwas abge~nderten Kahnsehen !) 
Verfahren abgeschieden wurde. 

W o u  d s t r a  ffihrt die Koagulation des aus 5 Liter Wasser aus- 
gef~llten e) Bleisulfids ebenso rasch aber bequemer wie K {i h n, der Asbest 
und bTatriumnitrat benutzt, durch Zusatz yon etwas Asbest, 10 g Baryum- 
chlorid und darauffolgendes energisehes Rt~hren aus. Nach ~].2 Stde. ist das 
Bleisulfid filtrierbar. Das auf dem Asbestfilter gesammelte Bleisulfid wird 
5 Minuten lang mit 2 c c m  38 °/oiger heisser Salzsaure behandelt, mit heissem 
Wasser nachgewaschen und die Bleichloridl~sung zur Trockne verdampft. 

D e r  AbdampfungsrUckstand wird mit 2 Tropfen Saizsaure befeuchtet, 
mit Wasser auf 125 c c m  verd~lnnt; in di~ Lssung leitet man Sehwefel- 
wasserstoff und l~sst aber ~Nacht stehen. Das abgeschiedene Bleisulfid 
wird abfiltriert, ausgewaschen, in heisser starker Salzs~ure gel6st und 
die L6sung zur Troekne verdampft. Den Rfickstand befeuehtet man 
nun mit etwas KSnigswasser, dampft noehmals zur Troekne, nimmt mit 
Wasser auf und bringt diese L~sung in das Kolorimeter. 

Bei Anwendung yon eisenhaltigem Asbest verursacht das Eisen viel 
zu hohe Resultate. Man bewirkt deshalb die ursprangliehe Bleisulfid- 
f~llung besser mit einer LSsung yon 8g  ~atriumsulfid und 5 0 e c r u  

38°]~iger Salzs~ure, die mit Wasser auf 500ccm verdfinnt sind. Nach 
vorstehender Methode ]assert sich Mengen yon 0,05 m.q Blei noch mit 
ziemlicher Sicherheit kolorimetrisch bestimmen~ aber nieht nach dem 
"con K ahn  ausgearbeiteten jodometrischen Yerfahren, bei welehem die 
Fehlergrenzen f~r solch geringe Bleimengen zu gross sind. 

Die aus saurer LSsung mit Schwefelwasserstoff erzeugte Bleisulfid- 
fMlung eignet sieh infolge des ins Graue schimmernden braunen Farb- 
tones nicht so sehr zum kolorimetrischen Vergleich, wie die in alkalischer 

i) VergL diese Ztschrft. ~6, 62, (1907). ~ ~).Zur F~llung.diente eine LSsung 
von 8 g Natriumsulfic] in 500 ccm Wasser, die mit 25 ccm Eisessig wrsetzt war. 
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L6sung bei Gegenwart organischer Substanzen, speziell Cyanwass.erstoff- 
saure, erzeugte schokoladenfarbene T(inung, welche aber bei Gegenwart 
kleinster Mengen yon Eisen einen gelben oder grtinlichen Schimmer 
aufweist und so die genaue Bestimmung des Bleis erschwert oder auch 
unmOglich macht. Zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner Bleimengen 
macht J. M. W i l k i e  1) Mitteilungen. Teed  ~) versuchte die ungilnstige 
Einwirkung des Eisens durch Zusatz yon Weinsiiure und Kaliumcyanid zu 
der schwach ammoniakalisch gemachten LOsung zu beheben. J .M. W i l k i e  
fund jedoch spi!ter , dass eine Eisenoxyd und Biei enthaltende L~sung nach 
Zusatz yon Kaliumcyanid mit Ammoniak eine Fallung gab, die sich 
selbst beim Kochen mit tiberschtissigem Kaliumcyanid nicht wieder 
auflSste, und im Filtrat yon dieser F~tllung war kein Blei mehr nach- 
weisbar. Derselbe Versuch, unter Zusatz yon Weins~ure wiederholt, 
ergab z w a r  mit Ammoniak keine Fallung, aber die Fltissigkeit war stark 
gelb gef~irbt und entf~rbte sich nicht beim Kochen. Durch weiterc 
Versuche wurde nun festgestellt, dass bei Gegenwart yon Fe r ro ion  die 
vorstehend angegebenen Misst~tnde nicht auftreten. Ferriion wird am 
besten mit Natriumthiosulfat, das leicht bleifrei zu erhalten ist, reduziert. 
Weinsiiure und Zitronens~ure verhindern die reduzierende Wirkung yon 
Natriumthiosulfat auf Ferriion und ¢rzeugen mit nur 0,1 mg Ferriion 
eine so starke F~rbung der Yersuchsfliissigkeit, dass die durch Bleisulfid 
entstandene Braunf~rbung nicht mehr zu erkennen ist. Aus demselben 
Grunde muss die zu untersuchende Flfissigkeit auch schon farblos sein , 
bevor man Alkalisulfid zusetzt. Die ¥orbereitung zu der kolorimetrischel) 
Prfifung fiihrt man deshalb wie folgt aus: Die zu prlifende Li~sung 
muss, wenn nOtig, mit wenig Siiure schwach, aber deutlich anges~uert 
werden, dann ftigt man 1 c c m  10°/oiger Kaliumcyanidliisung und 
Ammoniak in betriichtlichem T3berschuss zu. Wenn die Fliissigkeit farblos 
bleibt, kann man jetzt einige Tropfen NatriumsulfidlSsung zusetzen~ ist sie 
aber gefiirbt, so ist Eisen zugegen. Ist dasselbe als Fer[oion vorhanden, 
so verschwindet die Farbe beim Kochen, anderenfalls enth~tIt die LSsung 
Ferriion, und man muss dasselbe in einer neuen Probe zuerst reduzieren. 
Die schwach saure LSsung wird, dem vorhandenen Eisen entsprechend, 
mit wenigen Tropfen Nae Ss 03 versetzt und langsam zum Kochen erhitzt. 
Wenn die F~trbung nach einigem Stehen nun plStzlich verschwindet, 
setzt man etwas Kaliumcyanid zu, dann Ammoniak und verf~ihrt welter 
wie angegeben. 

Die stark entwickelte Fahigkeit ' des Eisens, Blei zurtickzuhalten, 
kann vortcilhaft zur Herstellung bleifreier Reagenzien benutzt werden. 
Is t  doppelt so viel Eisen als Blei vorhanden , so enthiilt die betr. LOsung 
nach der Fiillung mit Ammoniak weder Eisen noch Blei, und dem 
Niederschlag kann durch Kochen mit Kaliumcyanid keines yon beiden 
entzogen werden. 

~) Journ. Soc. Chem. Ind. 29, 7 il910). - -  ~) Analyst 17, 142 (1892); 
vergl, diese Ztschrft. ~2, 647 (1903). 
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A. V. E l s d e n  und  J. F. S t a n s f i e l d  l) machen yon diesem Ver- 
halten des Ferrihydroxyds zum Blei bei der Bestimmung der letzteren 
Gebrauch, indem sie das in geri~ger 1VIenge vorhandene Blei aus einer 
LOsung zusammen mit wenig Eisenhydroxyd ausf~llen, den ~Niedersehlag in 
S/~ure 10sen und das Blei, nach Reduktion des Ferriions mi t  Natrium- 
thiosulfat, als Molybdat abscheiden. In Gegenwart van Ferriion kann Blei 
nicht direkt als 1golybdat einwandfrei gef~llt werden, weil freie Mineral- 
s/~uren die Ausf~llung erschweren und in essigsaurer LOsung Eisen mitf~llt. 
Ist aber Eisen als Ferroion vorhanden, so kann man das Blei aus essig- 
saurer LOsung fallen, ohne dass eine nennenswerte Menge Eisen mitgef/~tlt 
wird. Bei doppelter F/~llung :erh/~lt man reines Bleimolybdat. Man verf/~hrt 
folgenderma~en: Zu der 'd~s 'Blei'~elathaltenden LOsung ft~gt man~ falls 
kein oder nur wenig Eisen vorhanden ist, so viel EisenehloridlOsung 
zu, dass das Yerh~ltnis des Eisens zum Blei nieht unter 10 : 1 ist. Man 
maeht jetzt mit Ammoniak alkalisch, kocht und fittriert. Den Iqieder- 
schlag 10st man in der nOtigen Menge heisser konz. Salzs~ure und 
w/~seht mit heissem Wasser nach, his Filtrat und V~aschwasser etwa 
75 ecru betragen. Hierzu setzt man vorsichtig Ammoniak, bis ein 
geringer dauernder Iqiedersehlag entsteht, der mit ~/~ H C1 wieder in 
LOsung" gebraeht wird, dann gibt man krist. Iqatriumsulfit zu. Far 
je 0,01 g Fe wendet man 2 c c m  ~/2 H C1, aber nicht unter 10 c c m  und 
0 , 2 g  ~atriumsulfit, aber wenigstens l g an. Die LOsung wird nun 
erwarmt, bis das Eisenoxyd reduziert ist und ohne das Schwefeldioxyd 
zu verjagen mit 10- -20  c c m  lO°/oiger AmmoniumazetatlOsung versetzt, 
zum Kochen erhitzt und schliesslich vorsichtig unter stetem Umrfihren 
mit l O - - 2 0 c c m  5°[oiger AmmoniummolybdatlOsung das Blei gef~illt. 
:Nach weiterem kurzen Kochen filtriert~l~an den ~iedersehlag rasch ab, 
w~seht ihn 2 - - 3  real mit heissem Wasser aus, 10st ihn in 10 c c m  heisser 
konz. Salzs~ure und w~scht his auf 50 c c m  aus. Zu der LOsung gibt 
man einige Tropfen 50/oiger Weins~urel0sung und neutralisiert hierauf 
nach Zusatz van etwas LackmuslOsung mit Ammoniak. Die neutrale 
LOsung wird mit einigen Tropfen H CI und etwas Ammoniumazetat 
versetzt, kurze Zeit gekocht und der entstandene ~iederschlag abfiltriert, 
ausgewaschen, mit dem Filter verascht und gewogen. Vorhandenes 
Zinn, Antimon nnd Phosphor gehen mit dem Blei zusammen teilweise 
oder ganz in den Eisenniedersehlag. Zinn, Antimon, und Blei kann  
man aus schwach salzsaurer LOsung mit Sebwefelwasserstoff fallen 
und die Sulfide mit Schwefelammonium trennen. Das ungel0ste Blei- 
sulfid 10st man am besten in bromhaltiger Salzs~ure und bewirkt in 
dieser LOsung die F~llung als Moiybdat. 

In eisenfreien Legierungen, Messing, ]?hosphorbronze usw., die nur 
geringe hIengen Blei enthalten~ verf~hrt man zur Bestimmung desselben 
so, dass die salpetersaure L0sung der Legierung nach Entfernung des 
Stannihydroxyds mit der genagenden Menge Eisen versetzt und das Blei 

1) Journ. of. Chem. Soc. (London) 103, 1039 (1913). 
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auf vorstehende 
gibt gegenOber 

E i n e  e in  
E i s e n  beruht 
Nitrate, wobei 
nitrat dagegen 
werden kann. 

Weise bestimmt wird. Die *Eisen-Molybdat,,-Methode 
der Abseheidung des Bleis als Sulfat bessere Resultate. 
f a c h e  M e t h o d e  z u r  T r e n n u n g  yon B l e i  und  
auf der Abscheidung des Eisens durch Erhitzen der 
unl0sliches basisches Ferrinitrat entsteht, das Blei- 

keine Zersetzang erleidet und mit Wasser ausgelaugt 
Naeh J. F. S a e h e r ~ )  15st man v o n d e r  zu unter- 

suchenden Probe 1- -2  g in einem Becherglas mit Salpeters~ure D. 1,15 
und erhitzt auf dem Wasserbad, bis alle Salpeters~ure verdampft ist. 
Zweekm~l~ig trocknet man noch 15---20 Minuten bei 100 ° C, setzt nach 
dem Abkt~hlen etwa 50 c c m  heisses Wasser zu, erwarmt kurze Zeit 
unter zeitweiligem Umrtihren und lasst erkalten. Den unlSsliehen Rfiek- 
stand filtriert man ab, 18st ihn in Salzsaure und bestimmt das Eisen 
in der LSsung. Das bleihaltige Filtrat wird auf bekannte Weise welter 
verarbeitet. Enth~lt die zu untersuchende Substanz durch S~uren zer- 
setzbare Silikate (z. B. Bleisilikat), so erhitzt man die Probe nach dem 
Verdampfen der Salpeters~ure besser bei 125- -130°C  im Trocken- 
schrank, wobei das Bleinitrat noch keine Zersetzung erleidet. Blei- 
sulfat kann aus dem unl~slichen Rtickstand mit Ammoniumazetat aus- 
gezogen werden. Die Abscheidung des Eisens ist so vollkommen, dass 
im Filtrat mit Kaliumrhodanid nichts mehr nachzuweisen ist. 

A n g a b e n  f iber  d ie  U n t e r s u c h u n g  yon  ~ [ e n n i g e  maeht 
A. P. Wes te ) .  Handelsmennige enthalt meist einige % freies Bleioxyd 
neben anderen Veranreinigungen. Urn die unl0sliehen Bestandteile zu 
bestimmen, behandelt man 2 g mit 100 c c m  10°[oiger Salpeters~ure 
unter Zusatz yon etwas RohrzuckerlSsung , um alas Bleisuperoxyd zu 
reduzieren, Das freie Bieioxyd wird dureh Kochen yon 1/ .g Substanz 
mit 100 c c m  10%iger  Bleinitratl0sung ermittelt. Um den Gehalt an 
Bleisuperoxyd und gebundenem Bleioxyd z u  bestimmen, erw~rmt man 
1]~ g Mennige 1/, Stde. lang mit 100 c c m  10°/oiger Salpeters~ure. Das 
Bleisuperoxyd bleibt hieI'bei ungel0st und wird mit samt den anderen unlSs- 
15slichen Bestandteilen auf einen Gooeht iegeI  abfiltriert und gewogen. 
Zieht man hiervon den vorher ermittelten unlOslichen Teil der Probe 
ab, so erh~lt man den Gehalt an B]eisuperoxyd. Das Filtrat yon Blei- 
Superoxyd plus Unl0slichem wird mit 20 c c m  Schwefelsaure (1 : 5) ein- 
gedampft, bis zum Auftreten yon weissen D~mpfen starker erhitzt , nach  
dem Erkalten mit etwas Wasser verdannt und durch Zusatz yon 100 c c m  

75°/oigem Alkohol alas Bleisulfat vollst~ndig abgeschieden. Dasselbe 
wird abfiltriert, zur W~gung gebracht und zweckm~l'sig durch Behandlung 
mit Ammoniumazetat auf Reinheit geprilft, bezw. nochmals als Bleisulfat 
abgeschieden. Aus dem Gewieht des erhaltenen Bleisulfats ergibt sich 
tier Gesamtgeha!t an Bleioxyd; zieht man tiiervon das freie Bleioxyd 
ab, so erh~lt man die Menge des gebundenen Bleioxyds. Bleisuperoxyd 

1) Chem. Z~g. 41, 245 (1917). - -  ~) The Philippine Journ. of science 8 A. 429 
(1913); durch Chem. Zentrbl. 85, II, 508 (1914). 
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plus gebundenes Bleioxyd gibt den Ges~mtgehalt an Mennige. Unter 
Berticksichtigung des gefandenen ungebundenea Bleioxyds kann man 
den Gehalt an Pb~ 04, bezw. Pb~0~ feststelle~, bezw. mit Hilfe einer 
dem Original beigefagten Tabelle entnehmen. 

Handelsmennige enth~ilt naeh den Angaben des Verf. 5,36--41,36 % 
freies Bleioxyd, 5 1 , 8 5 -  83,14%o Pb~ 0 k und 6,41--20~37 % Pb~O~. 

E f n e  S c h n e l l m e t h o d e  z u r A n a l y s e  v o n R o t -  u n d O r a n g e -  
b 1 e i e r z besteht darin, dass die Probe mit verd. Salpeters~ure behandelt, 
das ungelSst bleibende Bleisuperoxyd mit Perhydrol zersetzt und 
der Uberschuss des letzteren mit n-KMn04 titriert wird. Nach 
J: A. S e h ~ e f f e r  1) verf~hrt man dabei folgendermafsen: 1 g Mineral 
w,ird mit  15 c c m  Salpeters~ure D. 1,2 so lange digeriert , bis die rote 
Mennigfarbe verschwunden ist. Dana gibt man 10 c c m  etwa l°]oiges 
Perhydrol zu, rtihrt bis zur vollst~ndigen Zersetzung urn, verdOnnt mit 
Wasser auf etwa 250 c c ~  und titriert sofort den Perhydroliibersehuss 
mit n-KMnO:~ zurtiek. Der Wirkungswert des Perhydrols muss unter 
Anwendung derselben Reagenzien ermittelt werden. 2,US der Differenz 
beider: Titrationen berechnet man den Gehalt an Bleisuperoxyd. 

D i e B l e i b e s t i m m u n g  in k a ] k h a l t i g e n  E i s e n e r z e n  kann 
nicht derart erfolgen, dass das Erz nach der 0xydation mit roter 
r~uchender Salpeters~ure mit Schwefels~ure e~ingedampft, das so erhaltene 
Bleisulfat abfiltriert, mit ammoniakalischer Ammoniumazetat- oder Tartrat- 
15sung gelSst und mit Schwefels~ure und Alkohol wieder ausgef~llt wird, 
denn der Kalk, bezw. das Kalziumsulfat f~llt auch hier wieder mit. 
Auch eine vorherige Extraktion des Kalziumsulfats mit viel heissem 
Wasser fiihrt infolge der LSslichkeit des Bleisulfats nicht zum Ziel. 
Naeh H. R u b r i c i u s  ~) verfahrt man in solchen F~tlen so, dass 10 g 
des feinst gepulverten Erzes in einem schmalen, hohen, etwa 170 c c m  

fassenden, mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas mit etwa 50 c c m  

roter rauchender Salpeters~ure versetzt werde~i. Man erhitzt nun gelinde 
Und steigert die Temperatur, sobald die heftige Gasentwicklung auf- 
gehSrt hat, allm~hlieh his zum Kochen tier Fl~issigkeit, Entwickeln sich 
keine roten D~mpfe mehr, so kocht man auf etwa 20- -25  c c m  ein, d.h. 
bis der Raekstand diekflassig geworden ist. lgaeh dem Erkalten nimmt 
man das Uhrglas ab, verdannt den ]nhalt des Beeherglases auf etwa 
120--130 c c m  und filtriert. Zweckm~fiig nimmt man hierzu ein grosses, 
etwa 18 c~, Faltenfilter, das man nur bis zar H~lfte vollf~llt, um 
ein Heraufkrieehen des ~usserst fein verteilten, der Hauptsache nach 
aus Eisenoxyd bestehenden unlSslichen Rackstandes zu vermeiden. Das 
nach dem Auswasehen des Filters etwa 250--300 ecru  betragende Filtrat 
kocht mare um den grSssten Tell der freien Salpeters~ure zu verjagen, 
auf etwa 20--~5 c c m  Bin, verdfinnt die LSsung mit etwa 2 0 0 ~ 3 0 0  cc~'J~ 

J) Journ. Ind. Eng. Chem. S, 237 [1916); Chem. Zentrbl. II, 240, (1916). -- 
z) Chem. Ztg. 41, 909 (1917). 
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Wasser and erw~rmt. Alsdann versetgt man mit Ammoniak, bis ein 
bleibender Niederschlag entsteht, den man mit wenig konz. Salzs/iure 
wieder aufl6st, und erhitzt die saute L6sung zum Kochen. In die 
kochende Fltissigkeit wird allm~thlich kristallisiertes Natriumsulfid ein- 
getragen und his zur Kliirung gekocht; sollte hierbei infolge S/ture- 
mangels Ferrosulfid mitfallen, so muss dasselbe durch Zusatz yon Salz- 
s~iure wieder in LOsung gebracht werden, l)er entstandene' Sulfid- 
niederschlag wird samt dem ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert, mit 
verd. heisser Saipeters/iure behandelt, uDd aus der hierbei erhaltenen 
L6sung das Blei dureh Eindampfen mit Schwefels/~ure abgeschieden und 
zur W/igung gebracht. Ein besonderer ¥orteil des Verfahrens beruht 
in dem YCegfall des 1/istigen Arbeitens mit' Schwefe]wasserstoff. Ftir 
die untersuchung bleiarmer und kalkreicher Eisenerze ist die v0rstehende 
i~ethode besonders geeignet. 

Fa r  B l e i e r z e  u n d  A u f b e r e i t u n g s p r o d u k t e ,  die das Blei 
als Sulfid, Karbofiat oder Sulfat und als Begleitmineralien und Gangart 
gering e Mengen yon Silberglanz, Pyr i t ,  Chalkopyrit (CuTeS.~), Zink- 
blende, Arsen- und Antimonverbindungen, in wechselnden Mengen Gips, 
Kalzit (CaC03) , Quarz, Sehwerspat, Ton- und Grauwaekensehiefer u. a. 
enthalten, empfiehlt W. Stahl l )  eine andere Arheitsweise. 

Durch eine qualitative Untersuchung stellt man zuerst lest, ob die 
Substanz reichlich Kalk enth/i]t, und ob dieser als Sulfat oder Karbonat 
vorhanden ist. 

Ist der Kalk als Sulfat vorhanden, so versetzt man die abgewogene 
Substanz mit 500 c c m  destilliertem Wasser, das etwas Ammoniumchlorid 
und einige Krilmchen Kaliumsulfid enth/ilt. Ersteres begiinstigt die 
Aufl6sung des Kalziumsulfates und letzteres schl/~gt u.a.  auch etwa 
gel6stes Blei als Sulfid wieder nieder. Bei 1--2sttindigem Digerieren 
bei etwa 40 o C hat sich fast alles Kalziumsulfat gel6st. Man filtriert 
alsdann., w/~scht den unlOslichen Riickstand auf dem Filter mit warmem, 
etwas kaliumsalfidhaltigem Wasser aus, durchsticht das Filter und spiilt 
den Rtiekstand mit Salpetersiiure in  eine ger~tumige Porzellanschale. 
Das Filter wird vorsiehtig in einem Porzellantiegel verascht und die 
Asche zu dem Rlickstand in die Schale gegeben. 

Wenn tier Kalk als Karbonat oder als Karbonat und Sulfat vor- 
handen ist, muss man die Probe mit 500 c c m  Wasser und einer geniigenden 
Menge Salpeters/iure 1 - -2  Stdn. bei etwa 40 0 C digerieren, um die 
Kalksalze in L6sung zu bringen, ttierauf vertreibt man die etwanoch 
gelhsten Stiekoxyde durch einen Luftstrom, verdtinnt die Lhsung mit 
kaltem Wasser und f~tllt das gel6ste Blei mit Sehwefelwasserstoff als 
Bleisulfid aus. Dasselbe bringt man nach dem Abfiltrieren und Aus- 
wasehen quantitativ unter Verarbeitung des Filters wie oben in die 
Sehale, welche mit einem Uhrglas bedeckt wird. 

1) Chem. Ztg. 42, 79, 3]7 (191S). 



Berieht: Chemisehe Analyse anorganiseher K~rper 93 

Den Schaleninhalt oxydiert man nun, ~'ie iiblich, mit chlorfreier 
Salpeters~ure, bezw. roter rauchender Salpeters~iure, seheidet das Blei 
durch Abrauchen mit Schwefels~ure als Sulfat voilstgndig ab und 
behandelt letzteres nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit einer 
konzentrierten LSsung yon Ammoniumtartrat, die etwas Ammoniak ent- 
hglt. Kieselsiiure, Schwerspat nsw. bleiben ungelSst, w~ihrend die mit 
dem Blei in L0sung gegangene Antimons~iure bei der Wiederansf~llung 
des ersteren mit Schwefelsgure und Alkohol durch die Weinsaure in 
L~sung gehalten wird. Das reine Bleisuifat wird nun auf bekannte 
Weise als solches gewogen. 

Bei S c h a e h t o f e n s e h I a e k e n ist der KSnigswasseraufschluss 
zwecks rascher titrimetrischer Bleibestimmung nicht geeignet, da die 
langsame Entwgsserung der Kiesels~iure zu viel Zeit in Ansprneh 
nimmt. Fr. S. S c h i m e r k a l )  hat deshalb folgendes Verfahren 
ausgearbeitet. Man kocht 2 g Schlacke in einem Kolben mit 
15 c c m  Wasser, setzt unter Umschfitteln 5 c c m  starke Salzsgure und 
dann sofort 140 c c m  kaltes Wasser und 50 c c m  Schwefelwasserstoff- 
wasser zu, verstopft den Kolben und scht~ttelt 1/4 Minute lang. Knpfer 
und Blei fallen aus, etwa mitfallendes Zinksulfid start nieht. Man muss 
genau, wie angegeben, verfahren, sonst scheidet sich gelatinOse Kiesel- 
siiure ab, die eine Filtration unm~glich macht. Den Sulfidniedersehlag 
saugt man auf ein Asbestfilter ab, wgseht ihn zweimal mit Wasser 
aus, bringt die Sulfide in ein Porzellanscbglchen, worin sie mit einem 
Gemiseh yon 8 c c m  Schwefels~iure und 2 c c m  Salpeters~iure abgeraucht 
werden, l~aeh dem Erkalten verdannt man mit 4 0  c c m  Wasser, kocht, 
urn Eisensalze zu 15sen, filtriert durch Asbest und wi~scht aus. Das 
auf dem Filter befindliche Bleisulfat wird mit 5 c c m  gesattigter 
AmmoniumazetatlSsung in LSsung gebraeht, die LOsung mit 50 cern 

Wasser verdfinnt, gekocht, umgeschiittelt nnd das Blei mit Ammonium- 
molybdat und Tannin titriert~). Der ganze Versueh soll in 9 Minuten 
ausf~hrbar sein. 

In V e r z i n n u n g s b g d e r n ,  V e r z i n n u n g e n  und L 5 t z i n n  
kann das Blei derart bestimmt werden, dass man die erhaltene neutrale 
Bleinitratl0su~g in iibersehassige KaliumbiehromatlOsung (nicht umgekehrt) 
einfliessen lhsst. Es bildet sich hierbei neutrales reines Bleiehromat 
nnd e~ gent~gt, den 13berschuss an Bichromat zurtickzubestimmen, um 
die Menge des vorhandenen Bleis zu erhalten, xNach den Angaben 
yon P. B r e t e a u  nnd P. F l e u r y  a) schmilzt man die Probe mit einem 
Gemisch yon Natrinmkarbonat und Schwefel. Beim Behandeln der 
Sehmelze mit Wasser geht das Zinn in LSsung, wiihrend Blei, Eisen, 
Kupfer usw. zuraekbleiben. Die unl5slichen Sulfide werden in brom- 
haltiger Salzs~iure gelSst, die LSsung gekoeht, Ferriion mit Sehwefel- 

'/ Eng. and Min. Journ. 89, 467 (1910); durch Chem gtg 34, R. 176 (1910). 
_ 2) Siehe oben S. 80. -- .~) 5ourn. de Pharm. et de Chim.(7) 10' 265 (1914); 
dutch Chem. Zen~rbl. 86, I, 637 (1915); s. auch diese Ztschrft. 58, 305 (1919). 
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dioxyd zu Ferroion reduziert, nach Zusatz yon fiberschtlssigem Kalium- 
cyanid wird mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht und das Blei mit 
)~atriumhydrosulfid ausgef~llt. Um das Blei in vollkommen neutraler 
L0sung zu erhalten, 10st man das ausgefiiltte Bleisulfid in verd. Salpeter- 
s~ture, dampft die LSsung zar Trockne und erhitzt den Rtickstand 1 Stde. 
lang auf 130--150 0 C. Nach Zusatz yon etwas Wasser dampft man 
nochmals zur Trockne , 15st das Salz jetzt i n 5  c c m  Wasser und beseitigt 
den letzten Rest freier Salpeters~iure durch Zusatz eines kleinen Kristalls 
yon ~atriumazetat. Diese neutrale BleilOsung tri~gt man allm~hlich i n  
25 c c m  KaliumbichromatlOsung , yon we]cher 5 c c m  0,001 g Blei ent- ~: 
sprechen, ein, setzt etwa 0 ,1g  fein zerteilten Asbest zu, schtittelt um 
und trennt den ~Niederschlag yon der LOsung durch Zentrifugieren oder 
Filtration. In dem auf 100 c c m  aufgeftillten Filtrat wird der ~jber- 
schuss an Kaliumbichromat auf jodometrischem oder kolorimetrischem 
Wege zuriickbestimm L nachdem man sich mit Diphenylkarbazidreagenz 
(yon C a z e n e u v e )  vorher in 5ccm der LOsung iiberzeugt hat, dass 
tats~chlich Bichromat im ~berschuss vorhanden ist. 1st dies nicht der 
Fall, so muss das noch unausgefMlte Blei durch erneuten Zusatz yon 
Kaliumbichromat unter Beobachtung derselben Arbeitsweise vollstiindig 
ausgef~llt werden. 

Zur Bestimmung yon B le i  in L o t  und  d e r V e r z i n n u n g  yon 
K o n s e r v e n b t i c h s e n  10st v. Del la  Crose  1) 0,5g Lot in Salpeters~ure, 
dampft die L0sung ein, nimmt mit 2 --3 Tropfen Ammoniak und 10 ccm  

Wasser auf, setzt Kaliumbichromat zu und titriert den Ubersclmss des- 
selben init Ferrosalz und Ferricyankalium zurfick. Eisenhaltiges Lot 
wird in Salzshure gel6st, die L0sung mit Ammoniak abgestumpft und 
warm mit Schwefelwasserstoff gef~illt. Der Niederschlag wird auf Blei 
welter wie oben verarbeitet; in dem Filtrat kann das Eisen bestimmt 
werden. Eisen- und bleireiche Verzinnung wird in Salzs~ture gelOst 
und wie Lot welter behandelt. Bleiarme Verzinnungen werden in Salz- 
saure gelSst, die LOsung mit Ammoniak neutralisiert, auf 25 c c m  ver- 
dilnnt and das Blei durch Zusatz yon 20 c c m  Schwefelsi~ure ausgefiillt 
und wie iiblich bestimmt. In dem Filtrat yore Bleisulfat, das sich auf 
Zusatz ~on Alkohol nicht triiben darf, kann man das Eisen ermitteln. 

Die B l e i b e s t i m m u n g  in L e g i e r u n g e n  grtinden W. E l b o r n e  
und C. M. W a r r e n  2) auf die UnlOslichkeit yon Bleichlorid in. absol. 
Alkohol. 1 g feiner Spine werden mit 50 c c m  konz. SalzSi~ure ~thrend 
24 Stdn. in tier Kiilte behandelt. Erfolgt hierbei noch keine vo!lsti~ndige 
Zersetzung, so bewirkt man diese durch gelindes Erwiirmem Die erhaltene 
LSsung dampft man auf dem Wasserbad in einem gewogenen Porzellan- 
schMchen zur Trockne und liisst dasselbe im Exsikkator erkalten. Den 
Salzrtlckstand zieht man unter gutem Umrtihren wiederholt mit absol. 

1) Ann. Chim. anal. appl. 14, 245 (1909); durch Chem. Zentrbl. 80, iI, 
864 (1909). -- '~) Chem. News 98, 1 ; dutch Chem. Zentrbl. 79, II, 637 (!908). 
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Alkohol aus~ filtriert die alkoholischen Ausziige durch ein gewogenes 
Papierfilter und wiischt dieses vollstlindig aus. Das Porzellansch~tlchen 
samt Filter und dem darin befindlichen Bleichlorid trocknet man 3 Stdn. 
im Wasserbadtroekenschrank bei 100 o C und wiigt nacb dem Erkalten. 
Di~ Differenz ei'gibt das Bleichlorid. 

S. H o l z m a n n  ~) behandelt B l e i - Z i n n l e g i e r u n g e n  in einer 
bedeckten, 200 c c m  fassenden Platinschale mit Salpetersi~ure D. 1,41 
auf dem Wasserbade, dampft zur Trockne, wiederholt dies noeb dreimal 
mit Salpetersiiure, fiillt die Schale zu 3/4 mit 10°/oiger SalpeterstLure 
und elektrolysiert, ohne yon dem ungelOst gebliebenen Stannihydroxyd 
abzufiltrieren, unter Einsatz einer kleineren Platinschale mit mattierter 
Aussenseite. Zeigt sich beim Senken der Anode keine erneute Aus- 
seheidung yon Bleisuperoxyd, so ist die Fttllung beendet. In diesem 
Fall wiischt man die Sehale mit Wasser, spalt sie mit Xlkohol und 
Ather nach und troekne~ sie 15 Min. bei 100°C. Die letzten Reste 
yon Wasser entfernt man durch vorsichtiges Erhitzen der Schale y o n  
innen heraus. 

Eine k o l o r i m e t ~ " i s c h e  ~ I e t h o d e  zur Bestimmung yon E i s e n  
u n d K u p f e r  i n R o h b l e i ,  M e n n i g e  und B i e i k a r b o n a t  wird yon 
B. S. W h i t e  ") angegeben. Das Eisen wird aus der salpetersauren 
LSsung der Proben, naeh Abscheidung des Bleis durch Sehwefelstture, 
mit Ammoniak ausgefi~llt und nach Wiederaufl6sung des :Niedersehlags 
als Rhodanid kolorimetriseh bestimmt. Ans dem Fi]trat von Ferrihydroxyd 
wird das Kupfer aus schwach saurer L5sung mit Ferroeyankalium 
niedergeschlagen, die Fttllung mit Ammoniak zersetzt und die LSsung 
nach dem Anstiuern ebenfalls der k01orimetrischen Probe unterworfen. 
Da Eisen und Kupfer in derselben Analyse bestimmt werden, kann die 
Ausfiihrung derselben in 30- -40  ~inuten erfolgen. Die Resultate 
sind genau. 

Bei der Untersuchung yon raffiniertem Blei oder daraus hergestellten 
Bleiverbindungen, die nur einen geringen Prozentsatz Eisen und Kupfer 
entha]ten, muss die Einwage entspreehend gross sein. Yon raffinierten 
Proben werden 30 g angewandt, bei rohem oder unraffiniertem Material 
geniigen schon 10 g. 

Ftir "die Untersu.chung yon R o h b l e i ,  B l e i o x y d  und B t e i -  
k a rb  o n a t wird die gut zerkleinerte Einwage in einem 400 c c m  Becher- 
glas dureh allmithlichen Zusatz geringer Mengen yon warmer Salpeter- 
s~ure (1:1) in LSsung gebraeht. Scheidet sich Bleinitrat hierbei ab, 
so~wird dasselbe durch Zusatz yon warmem Wasser wieder aufgelSst. 
Man ffigt nun unter stiindigem Umrtihren 32 c c m  Schwefelstiure (1:1) 
zu, lttsst das ausgef~llte Bleisulfat absitzen und dekantiert die tiber- 
stehende Fltissigkeit durch ein Filter ab. Man wiiseht einige Male 

1) ~'harm. Zentralhalle 49, 417 (1908). --  2) ,lourn. Ind. Eng. Chem. 7, 
1(~35 (1915). 
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durch Dekantation mit warmem Wasser aus, bringt den Niederschlag 
aufs Filter und w~tscht ihn vollends aus. Das Filtrat wird mit Ammoniak 
neutralisiert, mit noch 4 ccm davon versetzt, kurze Zeit gekocht~ filtriert. 
Das Filtrat wird zur Kupferbestimmung verwandt (s. u.)~ tier Niederschlag 
yon Ferrihydroxyd wird mit warmem Wasser gut ausgewaschen und 
mit Salzs~ure (1 : 1) in LSsung auf 300 cem Volumen gebracht. 10 ccm 

dieser LSsung werden in einem 100 ccm Ness l e rzy l inde r  mit 3 Tropfen 
Salpetersiiure versetzL 10 c c ~  Ammoniumrhodanidl()sung (1 : 15) zuge- 
geben und mit Wasser zur Marke aufgeftillt. Die Vergleichsprobe 
bereitet man naeh S e h a e f fe r t) unter Anwendung einer ferrofreien Ferri- 
ammoniumsulfatlSsung, hergestellt durch Aufl0sen yon 0~7022 g Ferro- 
ammoniumsulfat in Wasser, Ansauern mit Schwefelsiiure, Kochen und 
Hinzufagen yon so viel Kaliumpermanganat, dass alles Ferroion oxydiert 
ist. Die L0sung darf nicht im geringsten gefi~rbt sein, da s0nst die 
kolorimetrisehe Bestimmung misslingt. ~Nach dem Abkahlen bringt man 

.die LOsung auf 1 Liter. 1 ccm hiervon entspricht 0,0001 g Eisen. 
Zum Zweck der K u p f e r b e s t i m m u n g  wird das vorher erw~thnte 
Filtrat vom Ferrihydroxyd mit reiner Salzs~ure.neutralisiert, 2 Tropfen 
davon im Uberschuss zugegeben nebst 10 Tropfen Kaliumferrocyanid- 
10sung (1:10), und der entstandene Niederschlag yon Ferrocyankupfer 
auf ein Doppelfilter abfiltriert. Ohne weiter auszuwaschen , 10st man 
ihn auf dem Filter durch abwechselnde Behandlung mit kleinen lVIengen 
Ammoniak und heissem Wasser und wlischt auf 30- -40  ccm aus. Das 
ammoniakalisehe Filtrat wird mit Salzs~ture (2 Tropfen im 0bersehuss) 
ganz sehwach anges~iuert, in einen 100 ccm Nesslerzylinder gebraeht 
und kolorimetriseh naeh tier modifizierten C a r n e l lyschen Methode: 2) 
bestiml~t. 

Zu diesem Zweck gibt man, in einen zweiten Ness l e rzy l inde r  
10 ccm verd. AmmoniumehloridlSsung, 2 Tropfen kouz.'Salzsiiure, 1 ccm 

Kaliumferrocyanidl6sung (40 g]l) und 90 ccm Wasser und setzt dann 
yon der ~ormalkupferl0sung so lange zu~ bis Farbengleichheit besteht. 

Als Vergleiehsflassigkeit dient eine LSsung yon 0,393 g Cu SO t -~- 
5 H~O/t.  1 ccm davon entsprieht 0:00I)l g Kupfer. 

Z u r  Untersuehung yon M e n n i g e  werden 3 0 g  vorsichtig nach 
und nach mit 80 ecru Salpeters~ture (1:1) versetzt, bTach erfolgter 
Zersetzung wird alas Bleisuperoxyd unter best~nSigem Umrt~hren durch 
allm~hlichen Zusatz yon 3 °/o igeln Wasserstoffsuperoxyd oder pulverfOrmigem 
Natriumsulfit reduziert, gekocht, his vollst~tndige LOsung erfolgt ist und 
weiter damit verfahren, wie unter Rohblei angegeben. 

Enthalten die zu uutersuehenden Proben viel Zink, so wird das 
Filtrat yon Ferrihydroxyd, vor der Ferrocyankupferf~illung, schwach 
essigsauer gemacht, 5 ccm 8°]oige ~atriumammqniumphosphatlSsung zu- 
gegeben, gekocht, filtriert und in dem Filtrat das Kupfer ausgefitllt usw. 

~) Journ. Ind. Eng. Chem. 4, 659 (1912). - -  2) S ~ t t o n s  ~Volumetric 
Analysis", S. 204 und Mel lo r  I, S. 855. 
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Blei hat~ wenn es nicht in zu grosser Menge zugegen ist~ auf die 
Genauigkeit der kolorimetrischen Kupferbestimmung keinen Einfluss. 
Macht sich bei der Priifung etwas weisses Ferrocyanblei bemerkbar, so 
ftigt man auch zu der ¥ergleiehslOsung eine g.eringe Menge einer sehr 
verdtinnten BleinitratlSsung, wodurch dieser Ubelstand behoben wird. 
Si~mtliche anzuwendenden Reagenzien miissen natiirlich frei yon Eisen 
und Kupfer sein~ auch daft man nur Lackmuspapier zur Priifung nehmen, 
da andere Indikatoren~ einmal zugesetzt, die Endfarbe beeinfiussen. 

H a r t m a n n .  

III. Chemische Analyse organischer Kiirper. 

2. Q u a l i t a t i v e  und  q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e .  

g u m  mikrochemischen Nachweis  fiir Formaldehyd and Hexa.  ~ 
methylentetramin verwendet C. van  Zi jp~)  Jod-JodkaliumlSsung. 

. Diese gibt auch mit sehr verdiinnten ttexamethylentetraminliisungen 
einen kristallinischen, ftir mikrochemische Zweeke sehr brauchbaren 
Niederschlag. D i e  Reaktion ist noch mit 0~3 pg Hexamethylentetramin 
deutlich zu erkennen. Soll Formaldehyd naehgewiesen werden~ so ftihrt 
man ihn dureh Behandlung mit Ammoniak in Hexamethylentetramin 
iiber und stellt dann die Pr~fung mit Jod-JodkaliumlCisung an. Letztere 
wird in der Yerdiinnung 1 : 1 : 1 0 0  angewendet. D o b r i n e r .  

Zur Untersuchung der Gerbstoife, bezw. des Leders. Wie bereits 
frtiher kurz erwiihnt~), h~ben H. R. P r o c t e r  und S. H i r s t  ~) zur 
Erkennung yon Sulfitzelluloseabwasserextrakt (Zelluloseextrakt) in Gerb- 
extrakten die Ligninreaktion mit hniliu und Salzs~ure benutzt. Wahrend 
normale Extrakte beim Versetzen und Schtitteln yon 5 c c m  yon normaler 
Konzentration mit 0,5 c c m  Anilin naeh dem Zusatz yon  2 c c m  konz. H C1 
sich aufhellen, entsteht bei Gegenwart yon Zelluloseextrakt rasch ein 
Niederschlag. 

Die Zelluloseextrakte, die nach der Hautpulvermethode etwa 23o/o 
• gerbende Stoffe ergaben, sind wesenttich weniger oxydierbar als die 

librigen Gerbstoffe. Die Verf. weisen darauf hin, dass man mit Hilfe 
der L 8 w e n t h a lschen 4) Permanganatmethode die Zelluloseextrakte in 
andern Gerbextrakten erkennen kann, da bei deren Anwesenheit 
der nach der ttautpulvermethode gefundene Gerbst0ffgehalt den nach 
L f w e n t h a l  gefundenen wesentlich tibersteigt. Die ¥erf. 5) haben die 
letztere Methode der Gerbstoffbestimmung dahin abge~ndert, dass sie 
zum Entgerben nieht LeimlOsung, sondern chromiertes Hautpulver be- 
nutzen. Bei der Titerstellung ersetzen sie die GerbsKure durch die 

1) Pharm. Weekbl. 55, 45 (1918); durch Chem. Zenfrbl. 89, I. 773 (1918). 
_ 3) Vergl. diese Ztschrft. 57, 51 (1918). --  8) Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 293 
(1909); durch Chem. Zentrbl. 80, I, 1612 (1909). - -  4) Diese Ztschrft. 16, 33 
und 201 (1877). - -  5)Journ. Soc. Chem. Incl. 28, 294 (1909); durch Chem. 
Zentrbl..80, I, !613 (1909). 
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