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Herr Vogel tragt vor:

,ueber die spontane Zersetzung einer
Bleilegirung.**

Aus dem Mdunzkabinet der kgl. Universitat sind mir
einige Abgusse von Minzen zugekommen, welche eigentiim-
liche Veranderungen zeigten.  Die Abgisse von dunkler,
beinahe schwarzer Farbe, waren an einigen Stellen mit
Oxydationsexcrescenzen pehaftet, bei anderen war die Ver-
anderung schon soweit vorgeschritten, dass die Continuitat
der Masse nicht mehr bestand und das Metall zu einen
Eroben Pulver zwischen den Fingern zerbrockelt werder
onnte. Dabel hatte der Abguss die flache Form verlorer
und er?ab sich nach einer Seite hin gekrimmt.

Offenbar war In allen Fallen die Zersetzung von einem
beschrankten Punkte ausgegangen und hatte sich von da aus
durch die Ubrige Masse verbreitet,

Unter dem Mikroskope zeigte sich selbst der frische
Bruch der Fragmente durch und durch von grauer Farbe;
In dieser grau gefarbten Masse waren metallisct glanzende
Flitter eingestreut; eine deutliche Krystallisation d. h. Kry.
stallform konnte nicht bemerkt werden.

Die Analyse der noch nicht von der Oxydation er-
griffenen Stellen dieser Abgusse ergab die Legirung bestehend
aus Blel und Wismnth; von anderen Metallen wie Silber-

Zinn, Kupfer, Zink u. dgl. konnte keine Spur nachgewiesen
werden.
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~ Die Quantitatsverhaltnisse der beiden Metalle, welche
die Legirung constituiren, Bley und Wismuth, zeigten sich

bel verschiedenen Proben und Exemplaren der Abgusse
sehr wechselnd.

1. Blel 66

Wismuth 34.

2. Blel 86
Wismuth 14

3, Bler 88
Wismuth 12.

Hiernach sind offenbar die Abgusse zu verschiedenen
Zeiten angefertigt.

Bel der Behandlung der zu Pulver zerfallenen Stellen
der Abgusse mit Essigsaure lost sich ein Theill unter leb-
haftem Aufbrausen von Kohlensaure; die Menge In ESSig-
saure loslichen Bestandteile betragt, je nachdem eine mehr
oder weniger In der Oxydation fortgeschrittene Probe zum
Versuche verwendet wird, wechselnd zwischen 20und30proc.
Die essigsaure Losung enthalt nicht nur Blel, sondern auch
allerdings In geringer Menge Wismuth, zum Beweise, dass
beide Metalle an dem Oxydatlonsvorgange Anthell genommen.

Ich habe Dbis jetzt in den mir gerade zur Hand stehen-
den literarischen Quellen keine Angabe gefunden, welche die
Beobachtung einer derartigen spontanen Veranderung an
einer Bley-Wismuthlegirung voraussetzen liess.  Diese Oxy-
dation mit so eigentimlicher Cohaesionsveranderung Ist um
so auffallender, als die davon betroffenen Abglsse In der-
selben Weise wie die Gbrigen Muinzen der Sammlung In
flachen, wohl verschlossenen Kasten und Fachern aufbewahrt
werden, wodurch selbstverstanalich der Zutritt der Luft oder
Luftwechsel wenn nicht aufgehoben, doch wesentlich be-
schrankt wird.  An Legirungen aus Bler und Wismuth im

15*
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Laboratorium dargestellt nach den gefundenen Verhalt-
nissen konnte wahrend des Liegens an der Luft mehrere
Wochen hindurch bis jetzt die beschriebene eigenthiimliche
Veranderung der Metalle nicht beobachtet werden. ES scheint
hiernach wohl eine langere Zeit zum Be%inne der Zersetzung
nothwendig zu sein; fortgesetzte Beobachtung wird hieriiber
In der Folge Aufschluss geben konnen.

Vielleicht dirfte in der bekannten Krystallisations-Neigung
des Wismuthes, wodurch sich dieses Metall vor anderen aus-
zeichnet, ein Hauptgrund der Zersetzung liegen. Das Blel
oxydirt offenbar zuerst, verwandelt sich In Bleicarbonat una
das Wismuth, Indem es aus seiner metallischen Verbindung
mit dem Bler austritt, folgt nun seiner vorwaltenden Neigung
zur Krystallisation; durch diese Entmischung der beiden
legirten Bestandtheile durfte die Texturveranderung der Le-
girung bedingt werden.

Die quantitative Trennungsmethode des Bleies und Wis-
muths betreffend, habe ich bel dieser Untersuchung Gelegen-
heit gehabt, die Vorschlage der Analytiker beziiglich der
Trennung von Bley und Wismuth etwas eingehender kennen
Zu lernen. Die nicht geringe Anzahl von Methoden, welche
Zur Trennung der beiden Metalle angegeben sind, — es exi-
stiren deren sechs — bekundet wohl am Besten, dass die
Analyse, so einfach sie bel oberflachlicher Betrachtung er-
scheinen mag, doch nicht gerade zu den leichtesten genort.
Eine ganz sichere und allen Anforderungen der Genauigkeit
vollkommen entsprechende Methode gibt es nach meinem
Daflirhalten bis jetzt noch nicht. Die Trennung der metal-
lischen Verbindung von Blel und Wismuth durch Ueberleiten
von Chlor dber die erhitzte Legirung hat unter der Voraus-
tetzung der Flchtigkeit des Chlorwismuth und der Feuer-
bestandigkeit des Chlorbleyes Vieles fiir sich. Leider sind
aber die beiden Voraussetzungen, worauf die Methode be-
runt, nicht ganz richtig. Einerseits st das Chlorblel bel
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Anwendung starker Hitze, z. B. des Gasgeblases, keineswegs
ganz unfllichtig, andererseits ist das Chlorwismuth nicht so
apsolut flichtig, dass es bel einer geringen Temperatur nicht
mit dem Chlorbler gemischt Zurlickbleiben sollte. Die Ein-

_ha\tun% der wie es scheint ziemlich
st selbstverstandlich, da wir fur

gehorig ausreichenden Maasstab b

deutende Schwierigkeit.  Die Vernachlassigung der Tempe
ratur nach der einen oder der anderen Seite hin, kanr
Schwankungen von mehreren Procenten veranlassen. Nacr

einigen  dber die Flichtigkert der

engen  Temperaturgranze
ihrr Feststellung  keinen
esitzen, eine nicht unbe

beiden Chloride  ange-

stellten Versuchen hat sich ergeben, dass bel 200° C. das
Chlorwismuth noch nicht fliichtig 1st; erst pel 334° C.
schmilzt es und beginnt zu sublimiren.  Chlorblel schmilzt
pel 350° C. und sublimirt ber 400° C. Wie man sieht
mochte es auf solche Weise schwierig werden, die beiden
beiden Metalle quantitativ genau von einander zu trennen.

Die sicherste Methode beruht

Wie es mir scheint auf

der F'allung des Bleies aus der salpetersauren Losung der

Legirung durch Schwefelsaure 1m
schrift zu Folge wird die FIGssig

Ueberschuss.  Der Vor-
keit nach hinreichendem

Schwefelsaurezusatze so lange abgedampft, bis die Uber-

schiissig zugefligte Schwefelsaure anfangt, sich zu verfllich-

tigen.  Durch Wasserzusatz  soll

nun das schwefelsaure

Wismuth vollkommen vom schwefelsauren Blel getrennt

werden, ,,wenn noch uberschussige Schwefelsaure In gehbri?er

Menge vorhanden istu. Es macht
das Gelingen der Operation er

Schwierigkeit, diesen fir
tscheidend  nothwendigen

Punkt unter allen Umstanden genau zu treffen.  Wiederholt

st es mir vorgekommen, dass Deim
kelt bis zu dem Punkte, wobel noc

Abdampfen der Fliissig-
h deutlich Schwefelsaure-

dampfe sichtbar waren, die darauf folgende Behandlung
mit Wasser bel weitem nicht die ganze Menge des Schwefel-
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sauren Wismuths entfernte. Ich habe daher das Verfahren
dahin abgedndert, dass die Fllssigkelt ganz bis zur Trockene
angeraucnt wurde, d. h. bis Kkeine Schwefelsaure Dampfe
mehr bemerkbar waren, wodurch sich der Vorthell dar-
bietet, dass die flr Losung des schwefelsauren Blel’s nicht
ungefahrliche Anwesenheit von Salpetersaure ganzlich aus-
geschlossen bleibt.  Nun Ubergiesst man den trockenen Ruick-
stand mit Schwefelsaure, lasst die Einwirkung einige Stunden
andauern, ahnlich wie diess bel den abgerauchten Ruick-
standen nach dem Aufschliessen der Silikate mit concentrirter
Salzsaure geschieht, verdunnt hierauf mit Wasser unter Um-
rihren, lasst den Niederschlag absitzen und filtrirt unter
Auswaschen mit verdlnnter Schwefelsaure.  Man erhalt
mittelst dieses Verfanren» das schwefelsaure Wismuth voll-

standig und von dem schwefelsauren Blel genht keine wesent-
liche Menge In Losung Ciber.
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