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Notiz zur Bestimmung der Blausiure in Bohnen.

Von
A. Czapski.

Gelegentlich der Ermittelung der Blausiure in den aus Indien
eingefiihrten Bohnen wurde im hiesigen Laboratorium dem Ubelstand,
dass beim Destillieren der eingeweichten zerkleinerten Substanz im
Wasserdampfstrom starkes Schiumen eintrat, dadurch zu begegnen
versucht, dass man dem Destillationsgemisch Paraffin zufigte.

‘ Ks ergab sich aber, dass dieser Zusatz insofern von bedeutendem
Einfluss auf die Ergebnisse ist, als er das vollstindige Ubergehen der
durch Weinsidure in Freiheit gesetzten Blausiure in das Destillat ver-
hindert, wie aus nachstehenden Zahlen erhellt:

Es wuorden gefunden in 6 Proben Bohnen: Blausaure

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 von Paraffin
ganz erhebliche Differenzen auftreten und sich mindestens die Hilfte
der vorhandenen Blausiure der Bestimmuhg enfzieht.  Von seiner
Verwendung ist also abzusehen. Bei vorkommendem Schdumen muss
man ein Ubersteigen des Schaumes in die Vorlage durch Regulierung
des Wasserdampfstromes zu verhindern suchen und- sich iiberhaupt eines
gerjumigen Destillationskolbens bedienen.

Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie.

II. Chemische Analyse anorganischer Korper.

. Nachweis und Bestimmung des Bleis. Zur makanalytischen
Bestimmung des Bleis hat-Alexander?) vorgeschlagen, mit Ammonium-
molybdat unter Anwendung von Tannin als Tapfelindikator zu titrieren.
J. F. 8acher?) weist darauf hin, dass das Verfahren unter Einhaltung
gewisser VorsichtsmaBregeln ausgefithrt werden muss, wenn man zu
richtigen Resultaten gelangen will.

1) Vergl. diese Ztschrft. 42, 630 (1908). — 2 Chem. Ztg. 83, 1257 (1909).
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Arbeitet man genau nach der Alexanderschen Vorschrift, so
erhalt man, wie Sacher an zahlreichen Analysen festgestellt hat,
nur dann einwandfreie Resultate, wenn die Konzentration (bezogen
anf Blei) und das Volumen der Bleilosung bei der Ausfihrung der
Bestimmung und bei der Titerstellung ungefihr gleich sind.  Diese
Bedingung lisst sich aber nur bei annshernd bekanntem Bleigehalt der
zu untersuchenden Substanz ausnabmsweise einhalten. Je nachdem die
Konzentration der zn untersuchenden Bleildsung grosser oder kleiner
ist als die der zur Titerstellung dienenden, wird das Resultat zu niedrig,
bezw. zu hoch ausfallen. Dieser Fehler erklirt sich dadurch, dass zur
Erkennung der vollstindigen Ausfillung des Bleies mittels der Tannin-
losung ein bestimmter Uberschuss an Ammoniummolybdat erforderlich
ist, der mit steigendem Volum der zu titrierenden Bleilosung wichst.
Dieser Uberschuss an Ammoniummolybdat ldsst sich aber fir jedes
Endvolumen einer titrierten Losung genan ermitteln, indem die gleiche
Menge Blei in verschiedenen Fliissigkeitsmengen vergleichend titriert
wird. Man erhilt auf diese Weise die folgende Korrektionstafel:

Fiar 50 cem sind 0,18 cem Fir 175 cem sind 0,50 ccm
b4 100 » > 0’30 > > ’ 200 » > 0,54 >
> 125 » » 0,40 » > 250 » » 0,60 »
» 150 » » 0,45 » » 300 » » 0,75 »

Ammoniummolybdatlosung, von welcher 1 cem 0,01 g Pb entspricht, ab-
zuzichen, die fiir das Eintreten der Tupfelreaktion mit 0,39/ iger
Tanninlosung verbraucht werden. Die Korrektur muss selbstverstindlich
sowobl bei der Titration der Bleilosung, wie auch bei der Titerstellung
angebracht werden.

Zur Ausfithrung der Titration ist es nicht notig, das Blei aus einer
salpetersanren Losung mit Schwefelsiure auszufillen und das gebildete
Bleisulfat mit Ammoniumazetat wieder in Ldsung zu bringen, sondern man
kann die salpetersaure Losung nach Zusatz von Ammoniak und Kssig-
siure direkt zur Titration verwenden?!),

Zur Titerstellung nimmt man zweckmibig bei 1400 C getr. Blei-
nitrat oder auch Bleisulfat, das -aber erst mit Ammoniumazetat in
Lisung gebracht werden muss. Von dem Bleinitrat 16st man etwa 0,59
in etwas Wasser, setzt 5 com Ammoniak D. 0,91 zu, verdiinnt mit heissem
Wasser auf etwa 100 ccm, lisst einige Minuten auf dem Wasserbad
stehen, siuert mit 5 com 809/ iger Essigsdure an und titriert heiss mit
Ammoniummolybdat. Nach beendigter Titration wird mit Hilfe eines
Messzylinders das Volumen der titrierten Bleilosung ermittelt und die
entsprechende Korrektur von dem Ammoniummolybdat in Abzug gebracht.
Bei Anwendung von Bleisulfat als Titersubstanz bringt man dasselbe

1) Die zu titrierende Bleilssung soll etwa 0,15—1,59/yig sein. Bei geringerem
Bleigehalt wird der Endpunkt undeutlich und bei zu hohem Bleigehalt wird
der durch das Tipfeln bedingte Fehler zu gross. Vergl. iibrigens zu der
ganzen Arbeit Lindt, diese Ztschrit. 57, 71 (1918).

Fresenius, Zeitsehrifi f. anal. Chemie. 1LIX. 2. u. 3, Heft. 6
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mit einem Gemisch von 10 Tin, 80°%iger Essigsiure und 15 Tln.
Ammoniak D. 0,91 in Losung.

Eine Ammoniummolybdatlésung, von welcher 1 cem 0,01 ¢ Blei
entspricht, enthalt etwa 8,54 ¢ in 1000 cem. Rein wisserige Tannin-
losungen dirfen nur frisch bereitet zur Anwendung gelangen, ein
Zusatz- von 2°/, Essigsiure zu der 0,3%igen Tanninlosung macht die-
selbe jedoch wochenlang haltbar, auch eignet sich alkoholische Tannin-
losung als haltbarer Indikator.

Das. Blei kann auch als Bleimolybdat PbMoO, gravimetrisch
bestimmt werden. 0,5 g Bleinitrat oder Sulfat fillt man aus Ammonium-
azetatlosung mit etwa 40 ccrn Ammoniummolybdat 8,5 g//, lidsst 2—3 Stdn,
auf dem Wasserbad stehen, damit sich der Niederschlag besser filtrieren
lisst, filtriert nach dem FErkalten und wischt ibn mit Wasser aus, bis
im Filtrat mit neutraler Bleilosung keine Triibung mehr entsteht. Der
Niederschlag wird bei etwa 100° getrocknet, vom Filter getrennt, das-
selbe fir sich verascht, der Niederschlag dazu gebracht und mibig
gegliiht,

Zur Analyse von Blelaschen und sonstigen ungleichmiBigen
Materialien lost man 5-—10¢ der gut zerkleinerten Probe zu 500,
bezw. 1000 ccm und nimmt hiervon 50 cem zur Bleibestimmung. Blei-
zucker und Bleiessig konnen direkt mit Ammoniummolybdat = titriert
werden, desgleichen Bleioxyd, sofern es kein Sulfat oder Metall enthilt,
in diesem Fall muss es erst in Salpetersiure gelést und die Losung
mit Ammoniak und Essigsidure versetzt werden. Bei hoherem Bleisulfat-
gehalt muss die Probe mit Ammonjumazetat behandelt werden. Mennige
wird am besten mit Salpetersaure und Formaldehyd in Lésung gebracht.

Ist Eisen in grosserer Menge bei der Titration zugegen, so wirkt
das durch Ammoniak ausgefillte Eisenhydroxyd stérend, indem es das
Brkennen des’ Endpunktes der Titration erschwert. Des Ferneren
reagiert unter Umstinden (bei Gegenwart von viel Eisen und Essigsiure
und nicht geniigend langem Erwéirmen auf dem Wasserbad) die in
Essigsidure geloste Fisenmenge mit dem Tannin unter Bildung von gerb-
saurem Eisenoxyd. Bei Eisengehalten bis zu etwa 5% kann man das
Fisen zweckmabig zum gréssten' Teil als in Essigsiure schwer 1osliches
Hydroxyd abscheiden, die hierbei etwa noch in Losung bleibende Eisen-
menge ist fir die Bleibestimmung nicht schadlich,

Bei der Analyse von Wolfram-Bleierzen muss man nach
H. Lavers?') 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 geloste Bleisulfat mit der Wolframséiure
zu unloslichem Bleiwolframat (PbWO,) umsetzt. Zur Abscheidung des
Wolframs wird das Erz mit 10 cem Salzsiure behandelt, dann fiigt man

1y Chem. News 109, 97 (1014).




Bericht: Chemische Analyse anorganischer Korper. 83,

10 ¢cem Salpetersiure zu und dampft bis anf einen kleinen Rest ein.
Man nimmt nun mit Wasser anf, kocht und filtriert die abgeschiedene
Wolframsdure samt der Kieselsiure ab. Zu dem Filtrat setzt man
Schwefelsiure, dampft ein und raucht ab, bis weisse Dimpfe weggehen,
dann kann man damit wie iiblich weiter verfahren.

Die Umsetzung des Bleiazetats mit Ammoniumwolframat gestattet
auch eine schnelle maBanalytische Bestimmung des Wolframs, Die
abfiltrierte Wolframsdure wird in Ammonjak geldst, die Loésung mit
Fissigsdure neutralisiert und dazu Bleiazetatldsung von bekanntem Gehalt
im Uberschuss gegeben. Der Bleitiberschuss wird mit Ammonium-
molybdat zuriicktitriert.

Auf die Bestimmung von Zink ist die Anwesenheit von Wolfram
ohne Einwirkung,

C. 0. Bannister und W. Mc Namara?) haben Versuche iiber
die Einwirkung des Kalziums bei der malanalytischen Bestimmung des
Bleis mit Ammoniummolybdat unternommen mit dem Ergebnis, dass
sowohl Kalziumoxyd wie auch Kalziumsulfat zu hohe Werte fiir das
Blei herbeifiithren,

Titration mit Natriumhydrosulfid. H. Koch?) wendet
das schon von ihm fir die Bestimmung des Kupfers in Kupferlaugen
benutzte Verfahren, das Metall durch Natriumhydrosulfid aus seinen
‘Losungen bei Gegenwart von spezifisch schweren, mit Wasser nicht misch-
baren Flussigkeiten auszufillen, auch fir die FErmittlung des Bleis in
seinen Losungen an?®).

Man behandelt das im Gang der Analyse erhaltene Bleisulfat auf
dem Trichter iber einer Schiittelflasche von 400—500 ceom mit heisser
15%iger Ammoniumazetatldsung, wischt, wenn das Filtrat etwa 150 com
hetrigt, mit etwas Wasser nach und bringt die erkaltete Losung nach
Zusatz von 5 com Essigsiure und 60 cem Chloroform, Schwefelkohlenstoff
oder Tetrachlorkohlenstoff unter die Burette. Nach jedem Zusatz von
Natriumsulfid wird geschiittelt, Das Bleisulfid ballt sich grosstenteils
zusammen und setzt sich auf der Oberfliche der schwereren Flissigkeit
als Hiutchen fest. So lange das Blei noch nieht vollstindig ausgefillt
“ist, erscheint die obenstehende wisserige Fliissigkeit noch von kolloidalem
Bleisulfid braun.gefirbt; sie wird aber farblos und kristallklar, sobald
_alles Blei als Sulfid abgeschieden ist. Der Endpunkt lisst sich genau
“erkennen. Die schwere Flussigkeit ist bisweilen so von der Sulfidschicht
uiberdecks, dass dieselbe wie flockiges Metall aussieht. Bei Gegenwart
. von Schwefelsjure und Essigsiure entstelien leicht in Flocken zerreissbare
Hautchen, wihrend Ammoniumazetat die Verdichtung des Bleisulfids zu
begiinstigen scheint,

Bei zu grossen Mengen von Blei ist die Klirung der Flissigkeit
nicht vollstindig, man: wendet deshalb nicht mehr als 0,2 Blei an,

) The Analyst 87, 242, (1912); durch Chem. Zentrbl. 83, II, 455, (1912),
— 2) Chem. Ztg. 32, 124, (1908). — 3 Vergl. diese Ztschrft. 46, 29, (1907).

6*
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oder man fillt gréssere Mengen in einem Messkolben unvollstindig und
ohne Klirungsmittel mit Natriumhydrosulfid aus, fillt zur Marke auf,
schiittelt und titriert einen aliquoten Teil der iber dem Bleisulfid
stehenden triiben Flissigkeit nach Zusatz des Klirungsmittels zu Ende.

Die Natriumhydrosulfidlosung bereitet man durch Auflosen von
6 g Natriumhydroxyd in 500 com Wasser, Sittigung der Halfte mit
Schwefelwasserstoff, Hinzufigen der anderen Hilfte und Auffillen zu
1000 cem.

Kupfer, Silber, Wismut und Kadmium lassen sich auf dieselbe
Weise wie das Blei bestimmen, wihrend sich das.Zinksulfid nicht ver-
dichten ldsst. Letzteres lidsst sich aber wahrscheinlich auch bestimmen,
indem man die ammoniakalische Zinklosung in einem Messgefiiss mit
itberschitssigem Natriumhydrosulfid versetzt, zur Marke auffillt und .
einen Teil der Losung nach Zusatz von iiberschiissiger Silber- usw,
Losung, wie beim Blei angegeben, weiterbehandelt.

-Zur Titerstelling nimmt man 20 cem "/ -Metallosung. Bei An-
wendung von Silber muss etwas freie Salpetersiure und Schwefelsiure
vorhanden sein, bei Kupfer fiigt man 10—20 cem Schwefelsiure  von
259 Bé6 und 200 ccm Wasser zu und lidsst die erforderliche Menge
Natriumsulfid bis auf einen kleinen Rest auf einmal zufliessen, ehe man
zu Ende titriert. Auf diese Weise vermeidet man eine~ milchige
Schwefelabscheidung, die nicht von Vorteil ist.

Durch Titration der aus Bleisulfat mit Schwefel-
wasserstoff freigemachten Schwefelsdure fihrt Fr. Douglas
Miles') die volumetrische Bestimmung von Blei aus. Das im Gaug
der Analyse erhaltene Bleisulfat wird bei 50°C durch kriftiges Schiitteln
mit frisch bereitetem Schwefelwasserstoffwasser zersetzt, das Bleisulfid
abfiltriert und ausgewaschen. Das Filtrat wird kurze Zeit gekocht und
die freigewordene Schwefelsiure durch Titration mit Natronlauge und
Methylrot ermittelt. Kalk stort nicht, bei Gegenwart von Baryt ist
aber die Umwandlung des Bleisulfats in Sulfid unvollstindig. DBetrégt
die Barytmenge nicht mehr als 25% vom Blei, so kann man das Blei-
sulfat in siedender Natronlauge losen und durch Zusatz von 20°%oiger
Schwefelsaure wieder fillen. Durch Kupfer wird kein merklicher Fehler
verursacht, mitgefallenes Eisen muss jedoch durch Auflosen des Blei-
sulfats in Salzsaure und Wiederabscheidung desselben durch Kindampfen
mit Schwefelsiure entfernt werden, - Auch Wismut kann dem Bleisulfat
durch Kochen mit verdinnten Siuren nicht entzogen werden.

Jodometrisch bestimmt J. Waddell?) das Blei in den am
hiufigsten vorkommenden Bleierzen, indem er es als Bleichromat ab-
scheidet, dasselbe in Salzsdure 18st und nach Zusatz von Kaliumjodid
das abgeschiedene Jod mit Slirkelosung und Natriumthiosulfat titriert.

1) Journ. of Chem. Soc. (London) 107, 988; durch Chem. Zentrbl. IL, 807 (1915).
— 2) The Analyst 41, 270 (1916); durch Chem. Zentrbl. I, 129 (1917).
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Kaliumbichromat als Titersubstanz verwenden B. Oddo
und A. Beretta!) fir die Bestimmung des Bleis und der Schwefel-
sdure in ihren Salzen nach der Methode von Schwarz?) mit dem
Unterschied, dass nicht Silbernitrat, sondern Diphenylkarbazid-
azetatpapier als Indikator dient, wobei stets béssere Resultate
erhalten werden. Die zu titrierende Bleilosung darf keine freie Mineral-
siure enthalten, gegebenenfalls macht man sie durch Zusatz von
Ammoniumazetat essigsauer. Der Bleichromatniederschlag selbst bt
keine Wirkung auf den Indikatoraus, besser ist es jedoch, wenn man
die zwei Tropfen so auf das Filtrierpapier nebeneinander setzt, dass
sie sich kreuzen, ohne dass das Bleichromat mit dem Diphenylkarbazid-
tropfen in Berithrung kommt. Die Methode, die gute Resultate bei der
Bleibestimmung liefert, ldsst sich auch zur Ermittlung des Sulfations
mit Erfolg verwenden ?).

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Bleis als
Chromat zieht M. J. A. Miller*) der Bichromatmethode von
H. Schwarz vor, weil mit der letzteren die Resultate zu niedrig aus-
fallen, wihrend die gewichtsanalytische Bestimmung als Bleichromat
bessere Resultate gibt. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
- dass bei der Titration mit Kaliumbichromat eine der Menge des an-
wesenden Ammoniumazetats entsprechende grissere oder geringere Menge
Blei als Bleisulfat mit niedergerissen wird, das der Titration entgeht,
bei der Gewichtsanalyse aber infolge des anndhernd gleich grossen
prozentualen Gehalts der beiden Bleiverbindungen an Blei nur einen
geringen Fehler bedingt. Je kleiner die Menge des in der Losung
enthaltenen Ammoniumazetats ist, um so grosser wird der durch das
Mitfallen des Bleisulfats verursachte Fehler.

Bleiglanz wird zur Bestimmung des Bleis zuerst mit gelbem
Schwefelammonium ausgezogen, der Riickstand mit Salpetersiure voll-
stindig oxydiert und abgedampft. Zu dem Abdampfungsriickstand figt
man- etwas Salpetersiure und zieht das Silber durch Behandlung mit
Ammoniak und Ammoniumkarbonat aus. Der verbleibende Riickstand
wird mit warmer 29oiger Natronlauge wiederholt ausgelaugt, die ver-
einigten alkalischen Filtrate macht man schwach essigsauer, filtriert,
wenn notig, bringt auf Volumen und titriert in einem Teil der Losung
das Blei. In einer selbst hergestellten Mischprobe, die neben 1,359¢
Bleisulfid noch zusammen 1,10 g FeS,, CaF,, Quarz, BaSO, CaCO,,
Zn S, As,S;, Sh,S; und Ag,S enthielt, fand Miiller nach vorstehender
Methode wnur 1,159 g Pb anstatt der dem Bleisulfid entsprechenden
Menge == 1,176 ¢ Pb. Der Fehler wird hier wahrscheinlich durch die
grosse Menge der in Lauge unloslichen Bestandteile verursacht, die

1) Gazz. chim. ital. 39, I, 671; durch Chem. Zentrbl. 1I, 933 (1979). —
2) Vergl. diese Ztschrft. 42, 631 (1903). — 8) Vergl. diese Ztschrft. 50, 188 (1911).
— 4) Bull. soc. chim. de France [4], 8, 11381 (1908).
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teilweise das Blei mechanisch zuriickhalten, aber auch, wie das Eisen,
Blei chemisch gebunden enthalten.

Naszierender Wasserstoff reduziert Bleiverbindungen.
Darauf grindet Gr. Torossian?) ein einfaches Schnellverfahren zu
annahernder Bestimmung von Blei. 0,15—0,20 g der Probe werden in
einem Aluminiumschéilchen mit wenig Salzsiure (1:3) behandelt, bis
die Redunktion vollendet ist, dann drickt man das schwammige Blei
zusammen, giesst die Siure ab, wischt mit Wasser nach, trocknet und
wigt das Bleil N

Der Nachweis kleinster Blelmenge,n im Wasser gelingt
nach W. N. Iwanow?) mit saurem Natriumsulfit NaHSO; besser
als auf jede andere Weise. Man verwendet bierzu eine 2%pige Jedesmal
frisch zu bereitende Losung, die mit Methylorange keine saure Reaktion
geben darf,

Bei der Untersuchung von Wasse1 wird folgendermaBen verfahren:
Zu 50 ccm des zu untersuchenden ‘Wassers setzt man die gleiche Menge
der 2%igen Natriumhydrosulfitlosung, worauf bei Anwesenheit von Blei
eine milchig weisse Tritbung entsteht. Erfolgt diese erst nach einigen
Minuten, so ist der Bleigehalt etwa 1:1000000. Kupfer, Silber,
Eisen, Nickel, Aluminium, Kalzium und Magnesium beeinflussen die
Reaktion nicht, Baryum und Zinn, besonders in Oxydulform, dirfen
aber nicht vorhanden sein. Hat man nur Blei z. B. in destilliertem
Wasser nachzuweisen, so kann man auch eine 2%oige Loésung von neu-
tralem . Natriumsulfit anwenden, letzteres gibt jedoch mit allen an-
gefithrten Metallen gleichfalls die Reaktion. Die Empfindlichkeit ist
hierbei 1:20000000.

Die kolorimetrische Bestimmung kleiner Bleimengen
gelingt nach M, Siegfried und W, Pozzi® ) gut, wenn man die mit
Salzsiure schwach angesiuerte Fliissigkeit mit ein wenig Gummi arabicum
versetzt und dann Schwefelwasserstoff zufiigt. Die so erbaltene Braun-
firbung wird ‘mit der in einer Lisung von bekanntem Bleigehalt in
gleicher Weise erzielten jm Kolorimeter von Duboscq verglichen.
Eisen und Mangan beeinflussen die Resultate in keiner Weise.

H. W. Woudstra?) hat Versuche uber die Genauigkeit
kolorimetrischer Bleibestimmungen ausgefuhrt. Die 0,1—1 myg
Blei enthaltenden Losungen wurden in einer Verdiirnung von 125 cem
1 Stde. lang- mit Schwefelwasserstoff behandelt und fiber Nacht stehen
gelassen. Das Bleisulfid wurde abfiltriert, ausgewaschen, in wenig heisser
Salpetersaure D. 1,20 gelost, die Losung verdampft und der Abdampfungs-
riickstand mit 2 ccm gesittigter Natriumazetatlosung tbergossen. Die
mit etwas Wasser verd. Losung wurde in -ein Kolorimeterrobr gespiilt,

1) Journ. Ind.. Eng. Chem. 8, 331 (1916); durch Chem Zentrbl. 89, I,
477 (1918), “— 2) Chiem. Ztg.- 88, 450 (1914). — 3) Biochem. Ztschrft, 61, 149
(1914); dél)l”ch Chem Zentrbl. 83, T, 1899 (1914). — 4) Ztschrft. f. anorg. Chem. 58,
168 (1908).
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mit 10 cem gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser und 10 com Kalium-
hydroxydlosung versetzt. In das andere Kolorimeterrohr kamen zu
denselben Reagenzien einige ccw einer Bleinitratldsung von bekanntem
Gehalt, '

Zur Einstellung auf gleiche Farbe benutzte Woudstra ein Niveau-
gefiss, das mittels eines Kautschukschlauches mit dem Vergleichskolorimeter
verbunden und an einem Stativ bewegbar befestigt war. Durch Heben
oder Senken des Gefiisses konnte der gewinschte Farbenton in dem
Vergleichsrohr erhalten werden. Im Mittel von 10 Versuchen ergab
sich eine Differenz von — 18%0 bis -+ 709%o der angewandten Blei-
menge. Wenn bei einer weiteren Versuchsreihe die Menge des an-
wesenden Eisens das Zehnfache der Bleimenge betrug, war die Differenz
am grossten (--70%0), bei Abwesenheit von Eisen -4 40°% fir dieselbe
Bleimenge. )

Die Versuche wurden nun unter Anwendung grosserer Wassermengen
fortgesetzt, wobei das Bleisnlfid nach dem etwas abgednderten Kiihnschenl)
Verfahren abgeschieden wurde.

Woudstra fihrt die Koagulation des aus 5 Liter Wasser aus-
gefillten ?) Bleisulfids ebenso rasch aber bequemer wie Ktihn, der Asbest
und Natriumnitrat benutzt, durch Zusatz von etwas Asbest, 10 g Baryum-
chlorid und darauffolgendes energisches Rithren aus. Nach !/, Stde, ist das
Bleisulfid filtrierbar. Das auf dem Asbestfilter gesammelte Bleisulfid wird
5 Minuten lang mit 2 cemn 38 %oiger heisser Salzsiure behandelt, mit heissem
Wasser nachgewaschen und die Bleichloridlgsung zur Trockne verdampft.
Der Abdampfungsriickstand wird mit 2 Tropfen -Salzsdure befeuchtet,
mit Wasser auf 125 ccm verdannt; in die Losung leitet man Schwefel-
wasserstoff und. lidsst iber Nacht stehen. Das abgeschiedene Bleisulfid
wird abfiltriert, ausgewaschen, in heisser starker Salzsdure geldst und
die Losung zur Trockne verdampft. Den Riickstand Dbefeuchtet man
nun mit etwas Konigswasser, dampft nochmals zur Trockne, nimmt mit
Wasser auf und bringt diese Losung in das Kolorimeter.

Bei Anwendung von eisenhaltigem Asbest verursacht das Hisen viel
zu hohe Resultate. Man bewirkt deshalb die urspriingliche Bleisulfid-
fillang besser mit einer Losung von 8¢ Natriumsulfid und 50 com
380oiger Salzsiiure, die mit Wasser auf 500 cem verdinnt sind. Nach
vorstehender Methode lassen sich Mengen von 0,05 g Blei noeh it
ziemlicher Sicherheit kolorimetrisch bestimmen; aber nicht nach dem
von Kithn ausgearbeiteten jodometrischen Verfahren, bei welchem die
Fehlergrenzen fiir solch geringe Bleimengen zu gross sind.

Die aus saurer Losung mit Schwefelwasserstoff erzeugte Bleisulfid-
fallung eignet sich infolge des ins Graue schimmernden braunen Farb-
tones nicht so sebr zum kolorimetrischen Vergleich, wie die in alkalischer

i) V;éfl. dnieséZtschrft. 46, 62,.(1907). — 2).Zur Fillung diente eine Losung
von 8 g Natriumsulfid in 500 cerm Wasser, die mit 25 cem. Eisessig versetzt. war.
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Losung bei Gegenwart organischer Substanzen, speziell Cyanwasserstoff-
siure, erzeugte schokoladenfarbene Ténung, welche aber bei Gegenwart
kleinster Mengen von FEisen einen gelben oder griinlichen Schimmer
aufweist und so die genaue Bestimmung des Bleis erschwert oder auch
unmoglich macht. Zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner Bleimengen
macht J. M. Wilkie!) Mitteilungen. Teed?) versuchte die ungiinstige
Einwirkung des Eisens durch Zusatz von Weinsdure und Kaliumeyanid zu
der schwach ammoniakalisch gemachten Losung zu beheben. J. M. Wilkie
fand jedoch spiter, dass eine Eisenoxyd und Blei enthaltende Lésung nach
Zusatz von Kaliumcyanid mit Ammouniak eine Fillung gab, die sich
selbst beim Kochen mit. iberschissigem Kaliumeyanid nicht wieder
aufléste, und im Filtrat von dieser Féllung war kein Blei mehr nach-
weisbar. Derselbe Versuch, unter Zusatz von Weinsiure wiederholt,
ergab ‘zwar mit Ammoniak keine Fillung, aber die Flissigkeit war stark
gelb gefirbt und ‘entfirbte -sich nicht beim Kochen. Durch weitere
Versuche wurde nun festgestellt, dass bei Gegenwart von Ferroion die
vorstehend angegebenen Misstinde nicht auftreten. Ferriion wird am
besten mit Natriumthiosulfat, das leicht bleifrei zu erhalten ist, reduziert.
Weinsiure und Zitronensiure verhindern die reduzierende Wirkung von
Natriumthiosulfat auf Ferriion und erzeugen mit nur 0,1 mg Ferriion
eine so starke Firbung der Versuchsflissigkeit, dass die durch Bleisulfid
entstandene Braunfirbung nicht mebr zu erkennen ist. Aus demselben
Grunde muss die zu untersuchende Flissigkeit auch schon farblos sein,
bevor man Alkalisulfid zusetzt.. Die Vorbereitung zu der kolorimetrischen
Prifung fihrt man deshalb wie folgt aus: Die zu prifende Losung
muss, wenn notig, mit wenig Sdure schwach, aber deutlich angesiuert
werden, dann fagt man 1 com 10%iger Kaliumcyanidlosung und
Ammoniak in betrichtlichem Uberschuss zu. Wenn die Flussigkeit farblos
bleibt, kann man jetzt einige Tropfen Natriumsulfidlosung zusetzen, ist sie
aber gefirbt, so ist Eisen zugegen. Ist dasselbe als Ferroion vorhanden,
so verschwindet die Farbe beim Kochen, anderenfalls enthiilt die Losung
Ferriion, und man muss dasselbe in einer neuen Probe zuerst reduzieren.
Die schwach saure Losung wird, dem vorhandenen Eisen entsprechend,
mit wenigen Tropfen Na, S, O, versetzt und langsam zum Kochen erhitzt.
Wenn die Fidrbung nach einigem Stehen nun plotzlich verschwindet,
setzt man etwas Kaliumeyanid zu, dann Ammoniak und verfibrt weiter
wie angegeben.

Die stark entwickelte Fihigkeit' des Eisens, Blei zurtickzuhalten,
kann vorteilhaft zur Herstellung bleifreier Reagenzien benutzt werden,
JIst doppelt so viel Eisen als Blei vorhanden, so enthilt die betr. Losung
nach der Fillung mit Ammoniak weder Fisen noch Blei, und dem
Niederschlag kann durch Kochen mit Kaliumecyanid keines von beiden
entzogen werden,

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 29, 7 (1910). — 2) Analyst 17, 142 (1892);
vergl. diese Ztschrft. 42, 647 (1903).
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A, V. Elsden und J. F. Stansfield?!) machen von diesem Ver-
halten des Ferrihydroxyds zum Blei bei der Bestimmung der letzteren
Gebrauch, indem sie das in geringer Menge vorhandene Blei aus einer
Losung zusammen mit wenig Eisenhydroxyd ausfillen, den Niederschlag in
Sinre losen und das Blei, nach Reduktion des Ferriions mit Natriam-
thiosulfat, als Melybdat abscheiden. In Gegenwart von Ferriion kann Blei
nicht direkt als Molybdat einwandfrei gefdllt werden, weil freie Mineral-
siuren die Ausfallung erschweren und in essigsaurer Losung Eisen mitfallt.
Ist aber Eisen als Ferroion vorhanden, so kann man das Blei aus essig-
saurer Losung fallen, ohne dass eine nennenswerte Menge Eisen mitgefallt
wird. Bei doppelter Fillung erhilt man reines Bleimolybdat. Man verfihrt
folgendermaBen: Zu der das Bléi enthaltenden Losung fagt man, falls
kein oder nur wenig Eisen vorhanden ist, so viel Eisenchloridlosung
zu, dass das Verhaltnis des Eisens zum Blei nicht unter 10:1 ist. Man
macht jetzt mit Ammoniak alkalisch, kocht und filtriert. Den Nieder-
schlag 16st man in der ndtigen Menge heisser konz. Salzsiure und
wiischt mit heissem Wasser nach, bis Filtrat und Waschwasser etwa
75 ccm betragen. Hierzu setzt man vorsichtig Ammoniak, bis ein
geringer dauernder Niederschlag entsteht, der mit */, HCl wieder in
Losung gebracht wird, dann gibt man krist. Natriumsulfit zu. Fir
je 0,01 g Fe wendet man 2 cem ®/, HOl, aber nicht unter 10 ccm und
0,2 g Natrinmsulfit, aber wenigstens 1¢ an. Die Losung wird nun
erwirmt, bis das Eisenoxyd reduziert ist und ohne das Schwefeldioxyd
zu verjagen mit 10—20 ccm 10°%oiger Ammoninmazetatlosung versetzt,
zum Kochen erhitzt und schliesslich vorsichtig unter stetem Umrihren
mit 10—20 cem  5%iger Ammoniummolybdatlésung das Blei gefillt.
Nach weiterem kurzen Kochen filtriert‘man den Niederschlag rasch ab,
wischt ihm 2—3 mal mit heissem Wasser aus, 10st ibn in 10 cem heisser
konz. Salzsiure und wiischt bis auf 50 cem aus. Zu der Losung gibt
man einige Tropfen 5“oiger Weinssiurelosung und neutralisiert hierauf
nach Zusatz von etwas Lackmuslosung mit Ammoniak. Die neutrale
Losung wird mit einigen Tropfen HCl und etwas Ammoniumazetat
versetzt, kurze Zeit gekocht und der entstandene Niederschlag abfiltriert,
ausgewaschen, mit dem Filter verascht und gewogen. Vorhandenes
Zinn, Antimon und Phosphor gehen mit dem Blei zusammen teilweise
oder ganz in den Eisenniederschlag. Zinn, Antimon, und Blei kann'
man aus schwach salzsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff fillen
und die Sulfide mit Schwefelammonium trennen, Das ungeloste Blei-
sulfid 16st man am besten in brombaltiger Salzsiure und bewirkt in
dieser Losung die Fillung als Molybdat.

In eisenfreien Legierungen, Messing, Phosphorbronze usw., die nur
geringe Mengen Blei enthalten, verfihrt man zur Bestimmung desselben
so, dass die salpetersaure Losung der Legierung nach Entfernung des
Stannihydroxyds mit der geniigenden Menge Eisen versetzt und das Blei

1) Journ, of. Chem. Soc. (London) 103, 1039 (1913).
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auf vorstehende Weise bestimmt wird. Die »Eisen-Molybdat«-Methode
gibt gegentiber der Abscheidung des Bleis als Sulfat bessere Resultate.
Eine einfache Methode zur Trennung von Blei und
Eisen beruht auf der Abscheidung des Eisens durch FErhitzen der
Nitrate, wobei unlosliches basisches Ferrinitrat entsteht, das Blei-
nitrat dagegen keine Zersetzung erleidet und mit Wasser ausgelaugt
werden kann. Nach J, F. Sacher?) lost man von der zu unter-
suchenden Probe 1—2 g in einem Becherglas mit Salpetersiure D. 1,15
und erhitzt auf dem Wasserbad, bis alle Salpetersiure verdampft ist.
Zweckmifig trocknet man noch 15-—20 Minuten bei 100° C, setzt nach
dem Abkithlen etwa 50 com heisses Wasser zu, erwidrmt kurze Zeit
unter zeitweiligem Umrtihren und lisst erkalten. Den unléslichen Rick-
stand filtriert man ab, lost ihn in Salzsiure und bestimmt das Eisen
in der Losung. Das bleihaltige Filtrat wird auf bekannte Weise weiter
verarbeitet. Enthilt die zu untersuchende Substanz durch Ssuren zer-
setzbare Silikate (z. B. Bleisilikat), so erhitzt man die Probe nach dem
Verdampfen der Salpetersiure besser bei 125—130°C im Trocken-
schrank, wobei das Bleinitrat noch keine Zersetzung erleidet. = Blei-
sulfat kann aus dem uuldslichen Rickstand mit Ammoniumazetat aus-
gezogen werden. Die Abscheidung des Eisens ist so vollkommen, dass
im Filtrat mit Kalinmrhodanid nichts mehr nachzuweisen ist.
Angaben iber die Untersuchung von Mennige macht
A.P. West?). Handelsmennige enthdlt meist einige %o freies Bleioxyd
neben anderen Verunreinigungen. Um die unltslichen Bestandteile zu
bestimmen, behandelt man 2 g mit 100 cem 10%piger Salpetersiure
unter Zusatz von etwas Rohrzuckerlosung, um das Bleisuperoxyd ‘zu
reduzieren. Das freie Bleioxyd wird durch Kochen von !/,’g Substanz
mit 100 ¢cem 10%iger Bleinitratlosung ermittelt. - Um den Gehalt -an
Bleisuperoxyd und gebundenem Bleioxyd zu  bestimmen, erwirmt man
/. 9 Mennige 1/, Stde. lang mit 100 cem 10%oiger Salpetersiure. Das
Bleisuperoxyd bleibt hierbei ungelést und wird mit samt den anderen unlos-
loslichen Bestandteilen auf einen G oochtiegel abfiltriert und gewogen,
Zieht man hiervon den vorher ermittelten unléslichen Teil der Probe
ab, so erhdlt man den Gehalt an Bleisuperoxyd. Das Filtrat von Blei-
superoxyd plus Unloslichem wird mit 20 com Schwefelsdure (1 :5) ein-
gedampft, bis zum Auftreten von weissen Dimpfen stirker erhitzt, nach
dem Erkalten mit etwas Wasser verdiinnt und durch Zusatz von 100 cem
75%0igem Alkohol das Bleisulfat vollstindig abgeschieden. Dasselbe
wird abfiltriert, zur Wigung gebracht und zweckmifsig durch Behandlung
mit Ammoniumazetat anf Reinheit gepriift, bezw. nochmals als Bleisulfat
abgeschieden, Aus dem Gewicht des erhaltenen Bleisulfats ergibt sich
der Gesamtgehalt an Bleioxyd; zieht man hiervon das freie Bleioxyd
ab, so erhdlt man die Menge des gebundenen Bleioxyds. Bleisuperoxyd

1) Chem. Ztg. 41, 245 (1917). — 2) 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 Gesamtgehalt an Mennige. Unter
Bertcksichtigung des gefundenen ungebundenen Bleioxyds kann man
den Gehalt an Pb,O,, bezw. Pb, 0, feststeller, bezw. mit Hilfe einer
dem Original beigefigten Tabelle entnehmen.

Handelsmennige enth#lt nach den Angaben des Verf, 5,36—41,36%
freies Bleloxyd, 51,85—~83,14% Pb; O, und 6,41—20,37 % Pb,O;.

Eine Schnellmethode zur Analyse von Rot- und Orange-
bleierz besteht darin, dass die Probe mit verd. Salpetersiure behandelt,
das ungeldst bleibende Bleisuperoxyd mit Perhydrol zersetzt und
der Uberschuss des letzteren mit n-KMnO, titriert wird. Nach
J. A, Schaeffer?’) verfihrt man dabei folgendermafsen: 1 g Mineral
wird mit 15 ccm Salpetersiure D.1,2 so lange digeriert, bis die rote
Mennigfarbe verschwunden ist. Dann gibt man 10 cem etwa 1% iges
Perhydrol zu, rihrt bis zur vollstindigen Zersetzung um, verdiinnt mit
Wasser auf etwa 250 cew und titriert sofort den Perhydroliiberschuss
mit n-KMnO; zuriick. Der Wirkungswert des Perhydrols muss unter
Anwendung derselben: Reagenzien ermittelt werden. Aus der Differenz
beider Titrationen berechnet man den Gehalt an Bleisuperoxyd.

Die Bleibestimmung in kalkhaltigen Eisenerzen kann
nicht derart erfolgen, dass das Erz nach der Oxydation mit roter
rauchender Salpetersdure mit Schwefelsiure eéingedampft, das so erhaltene
Bleisulfat abfiltriert, mit ammoniakalischer Ammoniumazetat- oder Tartrat-
16sung gelost und mit Schwefelsdure und Alkohol wieder ausgefilit wird,
denn der Kalk, bezw. das Kalziumsulfat fillt auch hier wieder mit.
Auch eine' vorherige Extraktion des Kalziumsulfats mit viel heissem
Wasser fihrt infolge der Loslichkeit des Bleisulfats nicht zum Ziel,
Nach H, Rubricius?) verfdhrt man in solchen Fillen so, dass. 10 ¢
des feinst gepulverten Erzes in einem schmalen, hohen, etwa 170 com
fassenden, mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas mit etwa 50 ccm
roter rauchender Salpetersiure versetzt werden, Man erhitzt nun gelinde
und steigert die Temperatur, sobald die heftige - Gasentwicklung auf-
gehort hat, allmdhlich bis znm Kochen der Fliissigkeit. Entwickeln sich
keine roten Ddmpfe mehr, so kocht man auf etwa 20— 25 com ein, d. h.
bis der Riickstand dickflissig geworden ist. Nach dem Erkalten nimmt
man das Ubrglas ab, verdiinnt den Inhalt .des Becherglases auf etwa
120—130 com und filtriert. Zweckmifbig nimmt man hierzu ein grosses,
etwa 18 cm Faltenfilter, das man nur bis zar Hilfte vollfillt, um
ein Heraufkriechen des #usserst fein verteilten, der Hauptsache nach
aus Eisenoxyd bestehenden unloslichen Rickstandes zu vermeiden, Das
nach dem Auswaschen des Filters etwa 250—3800 cem betragende Filtrat
kocht man, um den grossten Teil der freien Salpetersiure zu verjagen,
auf etwa 20-—25 com ein, verdinnt die Losung mit etwa 200-—300 cem

1) Journ. Ind. Eng. Chem.8, 237 (1916); Chem. Zentrbl. 11, 240, (1916). —
) Chem. Ztg. 41, 909 (1917).
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Wasser und erwidrmt. Alsdann versetzt man mit Ammoniak, bis ein
bleibender Niederschlag entsteht, den man mit wenig konz. Salzsiure
wieder auflﬁst, und erhitzt die saure Losung zum XKochen. In die
kochende Flissigkeit wird allméblich kristallisiertes Natriumsulfid ein-
getragen und bis zur Klirung gekocht; sollte hierbei infolge Siure-
mangels Ferrosulfid mitfallen, so muss dasselbe durch Zusatz von Salz-
sjure wieder in Losung gebracht werden. Der entstandene Sulfid-
niederschlag wird samt dem ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert, mit
verd. heisser Salpetersiure behandelt, und aus der hierbei erhaltenen
Losung das Blei durch Eindampfen mit Schwefelsiure abgeschieden und
zur Wigung gebracht. Ein besonderer Vorteil des Verfahrens beruht
in dem Wegfall des listigen Arbeitens mit Schwefelwasserstoff.  Fiir
die Untersuchung bleiarmer und kalkreicher Eisenerze ist die vorstehende
Methode besonders geeignet.

Fir Bleierze und Aufbereitungsprodukte, die das Blei
als Sulfid, Karbonat oder Sulfat und als Begleitmineralien und Gangart
geringe Mengen von Silberglanz, Pyrit, Chalkopyrit (CuTeS,), Zink-
blende, Arsen- und Antimonverbindungen, in wechselnden Mengen Gips,
Kalzit (CaCO;), Quarz, Schwerspat, Ton- und Grauwackenschiefer u. a.
enthalten, empfiehlt W. Stahll) eine andere Arbeitsweise.

Durch eine qualitative Untersuchung stellt man zuerst fest, ob die
Substanz reichlich Kalk enthilt, und ob dieser als Sulfat oder Karbonat
vorhanden ist.

Ist der Kalk als Sulfat vorhanden, so versetzt man die abgewogene
Substanz mit 500 com destilliertem Wasser, das etwas Ammoniumechlorid
und einige Kriimchen Kaliumsulfid enthélt, Ersteres beginstigt die
Auflosung des Kalziumsulfates und letzteres schlagt u.a. auch etwa
gelostes Blei als Sulfid wieder nieder. Bei 1—2stindigem Digerieren
bei etwa 40° C hat sich fast alles Kalziumsulfat gelost. Man filtriert
alsdann, wischt den unldslichen Riickstand auf dem Filter mit warmem,
etwas kaliumsulfidhaltigem Wasser aus, durchsticht das Filter und spilt
den Riickstand mit Salpetersiure in eine gerdiumige Porzellanschale.
Das Filter wird vorsichtig in einem Porzellantiegel verascht und die
Asche zu dem Riickstand in die Schale gegeben,

Wenn der Kalk als Karbonat oder als Karbonat und Sulfat vor-
handen ist, muss man die Probe mit 500 ccrm Wasser und einer geniigenden
Menge Salpetersiure 1—2 Stdn. bei etwa 40° C digerieren, um die
Kalksalze in Losung zu bringen. Hierauf vertreibt man die etwa noch
gelosten Stickoxyde durch einen Luftstrom, verdinnt die Losung mit
kaltem Wasser und fallt das geloste Blei mit Schwefelwasserstoff als
Bleisulfid aus. Dasselbe bringt man nach dem Abfiltrieren und Aus-
waschen quantitativ unter Verarbeitung des Filters wie oben in die
Schale, welche mit einem Uhrglas bedeckt wird,

1) Chem. Ztg. 42, 79, 817 (1918).
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Den Schaleninhalt oxydiert man nun, wie iblich, mit chlorfreier
Salpetersiure, bezw. roter rauchender Salpetersiure, scheidet das Blei
durch Abrauchen mit Schwefelsiiure als Sulfat vollstindig ab wund
behandelt letzteres nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit einer
konzentrierten Loésung von Ammoniumtartrat, die etwas Ammoniak ent-
hilt. Kieselsiure, Schwerspat usw. bleiben ungelost, wihrend die mit
dem Blei in Losung gegangene Antimonsiure bei der Wiederausfillung
des ersteren mit Schwefelsiure und Alkohol durch die Weinsiure in
Losung gehalten wird. Das reine Bleisulfat wird nun auf bekannte
Weise als solches gewogen,

Bei Schachtofenschiacken ist der Konigswasseraufschluss
zwecks rascher titrimetrischer Bleibestimmung nicht geeignet, da die
langsame Entwisserung der Kieselsiure za viel Zeit in Anspruch
nimmt. Fr. 8. Schimerka?) hat deshalb folgendes Verfahren
ausgearbeitet. ~ Man kocht 2 ¢ Schlacke in einem Kolben mit
15 ecm Wasser, setzt unter Umschitteln 5 cem starke Salzsiure und
dann sofort 140 ccm kaltes Wasser und 50 com Schwefelwasserstoff-
wagser zu, verstopft den Kolben und schittelt !/, Minute lang. Kupfer
und Blei fallen aus, etwa mitfallendes Zinksulfid stort nicht. Man muss
genau, wie angegeben, verfahren, sonst scheidet sich gelatindse Kiesel-
sdure ab, die eine Filtration unmoglich macht. Den Sulfidniederschlag
saugt man auf ein Asbestfilter ab, wischt ihn zweimal mit Wasser
aus, bringt die Sulfide in ein Porzellanschiilchen, worin sie mit einem
Gemisch von 8 cem Schwefelsidure und 2 cem Salpetersiure abgeraucht
werden. Nach dem Erkalten verdinot man mit 40 cecm Wasser, kocht,
um Eisensalze zu losen, filtriert durch Asbest und wischt aums. Das
auf dem Filter befindliche Bleisulfat wird mit 5 com  gesiittigter
Ammoniumazetatlosung - in Losung gebracht, die Losung mit 50 com
Wasser verdiinnt, gekocht, umgeschiittelt und das Blei mit Ammonium-
molybdat und Tannin titriert®), Der ganze Versuch soll in 9 Minuten
ausfohrbar sein.

In Verzinnungsbddern, Verzinnungen und Lé&tzinn
kann das Blei derart bestimmt werden, dass man die erhaltene neutrale
Bleinitratlosung in iiberschiissige Kaliumbichromatlosung (nicht umgekebrt)
einfliessen lisst. Es bildet sich hierbel neutrales reines Bleichromat
und es gendgt, den Uberschuss an Bichromat zuriickzubestimmen, wm
die Menge des vorhandenen Bleis zu erhalten. Nach den Angaben
von P.Breteau und P.Fleury?) schmilzt man die Probe mit einem
Gemisch von Natrimmkarbonat und Schwefel. Beim Behandeln der
Schmelze mit Wasser geht das Zinn in Losung, wihrend Blei, Eisen,
Kupfer usw. zuriickbleiben. Die unléslichen Sulfide werden in brom-
haltiger Salzsiure gelost, die Losung gekocht, Ferriion mit Schwefel-

1) Eng. and Min. Journ. 89, 467 (1910); durch Chem Ztg 34, R. 176 (1910).

— 2) Siehe oben S. 80. — 3) Journ. de Pharm. et de Chim.(7) 10* 265 (1914);
" durch Chem. Zentrbl, 86, 1, 637 (1915); 9. duch diese Ztschrft. 58, 305 (1919).
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dioxyd zu Ferroion reduziert, nach Zusatz von iberschiissigem Kalium-
cyanid wird mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht und das Blei mit
Watriumhydrosulfid ausgefillt. Um das Blei in vollkommen neutraler
Losung zu erhalten, list man das ausgefillte Bleisulfid in verd. Salpeter-
siure, dampft die LOsung zur Trockne und erhitzt den Riickstand 1 Stde.
lang anf 130—130° C, Nach Zusatz von etwas Wasser dampft man
nochmals zur Trockne, lost das Salz jetzt in' 5 cern Wasser und beseitigt
den letzten Rest freier Salpetersiure durch Zusatz eines kleinen Kristalls
von Natriumazetat. Diese neutrale Bleilosung trigt man allmihlich in
25 ccm Kaliumbichromatlsung, von welcher 5 cem 0,001 g Blei ent-
sprechen, ein, setzt etwa 0,1 ¢ fein zerteilten Asbest zu, schiittelt um
und trennt den Niederschlag von der Lésung durch Zentrifugieren oder
Filtration, Tn dem auf 100 ccm aufgefillten Filtrat wird der Uher-
schuss an Kaliumbichromat auf jodometrischem oder kolorimetrischem
Wege zuriickbestimmt, nachdem man sich mit Diphenylkarbazidreagenz
(von Cazeneuve) vorher in 5 com der Losung tiberzeugt hat, dass
tatsichlich Bichromat im Uberschuss vorhanden ist. Ist dies nieht der
Fall, so muss das noch unausgefallte Blei durch erneuten Zusatz. von
Kaliumbichromat unter Beobachtung derselben Arbeitsweise vollstindig
ausgefillt werden.

Zur Bestimmung von Blei in Lot und derVerzinnung von
Konservenbiichsen lost v. Della Crose!} 0,5 g Lot in Salpetersiure,
dampft die Losung ein, nimmt mit 2 —3 Tropfen Ammoniak und 10 cem
Wasser auf, setzt Kaliumbichromat zu und titriert den Uberscluss des-
selben mit Ferrosalz und Ferricyankalium gzuriick. Eisenhaltiges Lot
wird in Salzsaure. gelost, die Losung mit Ammoniak abgestumpft und
warm mit Schwefelwasserstoff gefallt. Der Niederschlag wird auf Blei
weiter wie oben verarbeitet; in dem Filtrat kann das Eisen bestimmt
werden, KEisen- und bleireiche Verzinnung wird in Salzsidure geldst
und wie Lot weiter behandelt. Bleiarme Verzinnungen werden in Salz-
siure- geldst, die Losung mit Ammoniak neutralisiert, auf 25 ccm ver-
dinnt und das Blei durch Zusatz von 20 ccm Schwefelsaure ausgefillt
und wie ublich bestimmt. In dem Filtrat vom Bleisulfat, das sich auf
Zusatz von Alkohol nicht triben darf, kann man das Eisen ermitteln.

Die Bleibestimmung in Legierungen grinden W. Elborne
und C. M. Warren?) guf die Unloslichkeit von Bleichlorid in- absol,
Alkohol. 1 g feiner Spiine werden mit 50 ccm konz, Salzsiure wihrend
24 Stdn, in der Kilte behandelt. Erfolgt hierbei noch keine vollstindige
Zersetzung, so bewirkt man diese durch gelindes Erwirmen. Die erhaltene
Losung dampft man auf dem Wasserbad in einem gewogenen Porzellan-
schalchen zur Trockne und ldsst dasselbe im Exsikkator erkalten. Den
Salzriickstand zieht man unter gutem Umrithren wiederholt mit absol.

1) Ann. Chim. anal. appl. 14, 245 (1909); durch Chem. Zentrbl. 80, II,
864 (1909). — %) Chem. News 98, 1; durch Chem. Zentrbl, 79, 11, 637 (1908).
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Alkohol aus, filtriert die alkoliolischen Ausziige durch ein gewogenes
Papierfilter und wiischt dieses vollstindig aus, Das Porzellanschélchen
samt Filter und dem darin befindlichen Bleichlorid trocknet man 3 Stdn.
im Wasserbadtrockenschrank bei 100° C und wigt nach dem Erkalten.
Die Differenz ergibt das Bleichlorid,

S. Holzmann!) behandelt Blei-Zinnlegierungen in einer
bedeckten, 200 ccm fassenden Platinschale mit Salpetersiure D. 1,41
auf dem Wasserbade, dampft zur Trockne, wiederholt dies noch dreimal
mit Salpetersiure, fullt die Schale zu %/, mit 10%oiger Salpetersiure
und elektrolysiert, ohne von dem ungeldst gebliebenen Stannihydroxyd
abzufiltrieren, unter Einsatz einer kleineren Platinschale mit mattierter
Aussenseite. Zeigt sich beim Senken der Anode keine erneute Aus-
scheidung von Bleisuperoxyd, so ist die Fillung beendet. In diesem
Fall wischt man die Schale mit Wasser, spilt sie mit Alkohol und
Ather nach und trocknet sie 15 Min. bei 100%C. Die letzten Reste
von Wasser entfernt man durch vorsichtiges Erhitzen der Schale von
innen heraus.

Eine kolorimetrische Methode zur Bestimmung von Eisen
und Kupfer in Rohblei, Mennige und Bleikarbonat wird von
B. 8. White? angegeben. Das Eisen wird aus der salpetersauren
Losung der Proben, nach Abscheidung des Bleis durch Schwefelsiure,
mit Ammoniak aumsgefillt und nach Wiederauflosung des Niederschlags
als Rhodanid kolorimetrisch bestimmt. Aws dem Filtrat von Ferrihydroxyd
wird das Kupfer aus schwach saurer Losung mit Ferrocyankalium
niedergeschlagen, die Fallung mit Ammoniak zersetzt und die Losung
nach dem Ansdiuern ebenfalls der kolorimetrischen Probe unterworfen.
Da Eisen und Kupfer in derselben Analyse bestimmt werden, kann die
" Ausfihrung derselben in 30—40 Minuten erfolgen, Die Resultate
sind genau. :

Bei der Untersuchung von raffiniertem Blei oder daraus hergestellten
Bleiverbindungen, die nur einen geringen Prozentsatz Eisen und Kupfer
enthalten, muss die Einwage entsprechend gross sein. Von raffinierten
Proben werden 30 g angewandt, bei rohem oder unraffiniertem Material
geniigen schon 10 g.

Fir die Untersuchung von Rohblei, Bleioxyd und Blei-
karbonat wird die gut zerkleinerte Einwage in einem 400 ccm Becher-
glas durch allmdhlichen Zusatz geringer Mengen von warmer Salpeter-
siure (1:1) in Losung-gebracht. Scheidet sich Bleinitrat hierbei ab,
so, wird dasselbe durch Zusatz von warmem Wasser wieder aufgelost.
Man fugt nun unter stindigem Umrithren 32 ccm Schwefelsdure (1:1)
zu, lisst das ausgefdllte Bleisulfat absitzen und dekantiert die iiber-
stehende Flissigkeit durch ein Filter ab. Man wischt einige Male

- 1) Pharm. Zentralhalle 49, 417 (1908). — 2) Journ. Ind. Eng. Chem. 7,
1035 (1915). -
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durch Dekantation mit warmem Wasser aus, bringt den Niederschlag
aufs Filter und wiischt 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. w.), der Niederschlag
von Ferrihydroxyd wird mit warmem Wasser gut ausgewaschen und
mit Salzsiure (1:1) in Losung auf 300 eem Volumen gebracht. 10 com
dieser Losung werden in einem 100 cem Nesslerzylinder mit 3 Tropfen
Salpetersiure versetzt, 10 ccmn Ammoniumrhodanidlosung (1:13) zuge-
geben und mit Wasser zur Marke aufgefillt, Die . Vergleichsprobe
bereitet man nach Schaeffer') unter Anwendung einer ferrofreien Ferri-
ammoniumsulfatlosung, hergestellt durch Auflésen von 0,7022 g Ferro-
ammoniumsulfat in Wasser, Ansiuern mit Schwefelsdure, Kochen und
Hinzuftigen von so viel Kalinmpermanganat, dass alles Ferroion oxydiert
ist. Die Losung darf nicht im geringsten gefirbt sein, da sonst die
kolorimetrische Bestimmung misslingt. Naech dem Abkithlen bringt man
die Losung auf 1 Liter. 1 cem hiervon entspricht 0,0001 ¢ Eisen.,
Zum Zweck der Kupferbestimmung wird das vorher erwihnte
Filtrat vom Ferrihydroxyd mit reiner Salzsdure -neuntralisiert, 2 Tropfen
davon im Uberschuss zugegeben nebst 10 Tropfen Kaliumferrocyanid-
Iosung (1:10), und der entstandene Niederschlag von Ferrocyankupfer
anf ein Doppelfilter abfiltriert. Ohne weiter auszuwaschen, 18st man
ihn auf dem Filter durch abwechselnde Behandlung mit kleinen Mengen
Ammoniak und heissem Wasser und wischt auf 30—40 cem aus.  Das
ammoniakalische Filtrat wird mit Salzsure (2 Tropfen im Uberschuss)
ganz schwach angesdiuert, in einen 100 ccm Nesslerzylinder gebracht
und kolorimetrisch nach -der modifizierten Carnellyschen Methode?)
bestimmt. ;

Zu diesem Zweck gibt man. in einen zweiten Nesslerzylinder
10 cem verd. Ammoniumechloridlosung, 2 Tropfen konz. Salzsiure, 1 cem
Kaliumferrocyanidiosung (40 g/l) und 90 ccm Wasser und setzt dann
von der Normalkupferlisung so lange zu, bis Farbengleichheit besteht.

; Als Vergleichsfliissigkeit dient eine Losung von 0,393 ¢ Cu SO, -
5 H,0/l. 1 ccm davon entspricht 0,0001 ¢ Kupfer,

" Zur “Untersuchung von Mennige werden 30 ¢ vorsichtig nach
und nach mit 40 ccm Salpetersiure (1:1) versetzt. Nach erfolgter
Zersetzung wird das Bleisuperoxyd unter bestindigem Umrihren durch
allmihlichen Zusatz von 8% igem Wasserstoffsuperoxyd oder pulverformigem
Natriumsulfit reduziert, gekocht, bis vollstindige Losung erfolgt ist und
weiter damit verfabren, wie unter Rohblei angegeben.

Enthalten die zu untersuchenden Proben viel Zink, so wird das
Filtrat von Ferribydroxyd, vor der Yerrocyankupferfillung, schwach
essigsauer gemacht, 5 ccm 89%oige Natriumammoniumphosphatldsung zu-
gegeben, gekocht, filtriert und in” dem Filtrat das Kupfer ausgefillt usw.

1) Journ, Ind. Eng. Chem. 4, 659 (1912). — 2 Suttons ,Volumetric
Analysis“, S. 204 und Mellor I, 8. 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
fiigt man auch zu der Vergleichslosung eine geringe Menge einer sehr
verdiinnten Bleinitratlosung, wodurch dieser Ubelstand behoben wird.
Simtliche anzuwendenden Reagenzien miissen natiirlich frei von Kisen
und Kupfer sein, auch darf man nur Lackmuspapier zur Priifung nehmen,
da andere Indikatoren, einmal zugesetzt, die Endfarbe beeinflussen.

Hartmann.

III. Chemische Analyse organischer Korper.
2. Qualitative und quantitative Analyse.

- Zum mikrochemischen Nachweis fitr Formaldehyd und Hexa-
methylentetramin verwendet C. van Zijp') Jod-Jodkaliumlosung.
Diese gibt anch mit sehr verdinnten Hexamethylentetraminldsungen
einen kristallinischen, fiir mikrochemische Zwecke sehr brauchbaren
Niederschlag. ~Die Reaktion ist noch mit 0,3 ug Hexamethylentetramin
deutlich zu erkennen. Soll Formaldehyd nachgewiesen werden, so fihrt
man ihn durch Behandlung mit Ammoniak in Hexamethylentetramin
tther und stellt dann die Prifung mit Jod-Jodkaliumlésung an. Letztere
wird in der Verdinnung 1:1:100 angewendet. Dobriner.

Zur Untersuchung der Gerbstoffe, bezw. des Leders. Wie bereits
friher kurz erwdhnt?), haben H. R. Procter und S. Hirst?® zur
Erkennung von Sulfitzelluloseabwasserextrakt (Zelluloseextrakt) in Gerb-
extrakten die Ligninreaktion mit Anilin und Salzsdure benutzt, Wihrend
normale Extrakte beim Versetzen und Schiitteln von 5 ccm von normaler
Konzentration mit 0,5 cem Anilin nach dem Zusatz von.2 ccm konz. H Cl
sich aufhellen, entsteht bei Gegenwart von Zelluloseextrakt rasch ein
Niederschlag,

Die Zelluloseextrakte, die nach der Hautpulvermethode etwa 23°/
gerbende Stoffe ergaben, sind wesentlich ™ weniger oxydierbar als die
dibrigen Gerbstoffe. ~ Die Verf. weisen darauf hin, dass man mit Hilfe
der Lowenthalschen*) Permanganatmethode die Zelluloseextrakte in
andern Gerbextrakten erkennen kann, da bei deren Anwesenheit
der nach der Hautpulvermethode gefundene Gerbstoffgebalt den nach
Lowenthal gefundenen wesentlich ibersteigt. Die Verf.5) haben die
letztere Methode der Gerbstoffbestimmung dahin abgeiindert, dass sie
zam Entgerben nicht Leimlosung, sondern chromiertes Hautpulver be-
natzen. Bei der Titerstellung ersetzen sie die Gerbsiure dureh die

1} Pharm. Weekbl, 55, 45 (1918); durch Chem. Zentrbl, 89, I, 773 (1918).
— 2) Vergl. diese Ztschrft. 57, 51 (1918). — 3) Journ, Soc. Chem. Ind. 28, 293
(1909); durch Chem. Zentrbl. 80, I, 1612 (1909). — 4) Diese Ztschrft. 16, 33
und 201 (1877). — %) Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 294 (1909); durch Chem,
Zentrbl. 80, I, 1613 (1909).
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