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Eine spezifische Reaktion auf Wismut 
durch Bildung yon Wismutoxydul. 

Von 

N. A. Tananaeftl). 
Analytisches L~boratorium des Kiewer ]nd~strie-Irlstituts. 

[Eingegangen am 30. M~rz t936.] 

Der Naehweis yon Wismu~ dutch Reduktion zu metallisehem Wismut 
mit  Zinnehlorfir in alkaliseher LSsung gehSrt zu den empfindlichsten 
Reaktionen, da er es gestattet,  das Wismut noch in I c c m  einer 0,00i n- 
L5sung naehzuweisen. Da sich auf diese Weise aber auch Ag', Hg'  und 
Hg'" nachweisen lassen, so war es wiinschenswert, ein l%eduktionsmittel 
zu linden, das wohl Bi"" genfigend reduziert, dabei aber Ag', Hg" und 
Hg'" unveritndert l£1~t. 

Als ein solches l%eduktionsmittel ersehien mir das komplexe Ion 
~n(CN)6 .... oder, mit  anderen Worten, eine LSsung yon ~V[angansalz in 
einem Uberschul~ yon KaliumeyanidlSsung am geeignetsten. ])as kom- 
plexe Ion ~In(CN)6 .... wird bekanntlieh ]eicht zu ~n(CN)6'"  oxydiert. 
Da das Wismut-Ion keine Cyanverbindungen bildet, li~i3t sieh seine 
l%eduktion zu metallisehem Wismut leicht erreiehen, wi~hrend die be- 
st~ndigeren komplexen ionen Ag(CN)~' und t tg(CN)t" sieh in derselben 
Zeit schwer reduzieren ]assen. Der naehfolgende Versuch besti~tigt diese 
Vermutung. Wenn man tin ~anganosalz mit  einem ~berschuI~ yon 
KCN behandelt und dann eine m~tl~ig konzentrierte LSsung eines Wismut- 
sa]zes zusetzt, so f£1]t t in schwarzer Niederschlag aus, der in der Farbe 
mit  dem durch die l%eduktion von Wismut mit  Zinnchlorfir in alkalischer 
LSsung erhaltenen Niederschlag gleich ist, wi~hrend unter den genannten 
Bedingungen kein anderes Ion eine ana]oge F£11ung gibt. Mithin ist die 
Oxydation yon Mn(CN)G .... zu Mn(CN)6'" eine fiir Wismut spezifische 
Reaktion. Eine n~here Untersuchung des gef£11ten schwarzen Nieder- 
schlags zeigt jedoch bald, dal~ er mit  metallischem Wismut nicht identiseh 
ist, denn der friseh gef~llte ~qiederschlag ist nieht nur in Mineralsi~uren, 
sondern auch in Essigs~ure 15slich. L~i~t man den Niedersch]ag in der 
LSsung l£ngere Zeit stehen, so wird er allmi~h]ieh heller; besonders sehnell 
(naeh i0- -15  Minuten) tr i t t  dieses Hellerwerden ein, wenn man den Nieder- 
schlag auf einem Filter sammelt und mit  heil~em Wasser ausw~seht. 

Legt man den dutch Dekantieren gut ausgewasehenen Niederschlag 
(bis das Waschwasser alkalifrei ist) auf rotes Lackmuspapier,  so wird 
dieses gebl£ut. 

Bringt man jedoeh auf denselben Niederschlag, nachdem er hell ge- 
worden, feuchtes rotes Lackmuspapier,  so wird dieses nicht mehr gebl£ut. 

1) Aus dem l~ussischen iibersetzt yon W. Dehio.  
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Genau ebenso verh£1t sieh auch Ferrohydroxyd: In  feuchtem Zu- 
stande bl£ut dasselbe rotes Laekmuspapier, jedoeh im Verlauf der Zeit, 
wenn es sich oxydiert, verliert es diese F£higkeit. 

Erw~hnenswert ist aueh noch, dal~ der Wismutniedersehlag nach 
l~ngerem Stehenlassen und teflweisem Hellerwerden sich nicht mehr in 
Essigs£ure, Salzs~ure und auch nieht in Sehwefels~ure 15st. 

Auf Grund dieser Eigenschaften ist anzunehmen, dab der gebildete 
schwarze ~qiedersehlag aus Wismutoxydul 1) bestehb, das man naeh folgen- 
der Gleichung erh~lt: 

~n(CN)G .... ~ Bi"" ~- 2 OH' ~ ~n(CN)6'" ~- BiO ~ H20. 
~ i t  der Zeit tritt  dann die Reaktion: 3 BiO ~Bi203~-  Bi auf und das 
gebildete Wismut 15st sieh nieht mehr in Salzs~ure und Schwefels~ure. 

Wenn auch die Reduktion des Wismuts alkahsche Reaktion er- 
fordert, so mul~ die Oxydation yon ~n(CN)6 .... zu ~n(CN)6'" leicht in 
saurer LSsung vor sieh gehen (ebenso wie die Oxydation yon Fe(CN)6 .... 
zu Fe(CN)6'"), d~ sic mit dem Verlust einer negativen Potenz verbunden 
~st. LSst man Wismutnitrat in Wasser und gibt genau so viel S~lpeter- 
s~ure hinzu, a]s gerade zu seiner LSsung erforderhch ist, so erh~lt 
man nach Zugabe yon Mu(CN)6 .... kein Wismutoxydul, denn es f~llt 
ein weil~er Niederschlag (Wismuthydroxyd) aus, weleher sieh erst beim 
Koehen allm£hlieh br~tunt. Gibt man jedoch mehr Salpeters~ure (1:9) 
hinZu, als gerade zur LSsung des Wismutnitrats erforderhch ist, so f£11t 
sofort ein sehwarzer Niedersehlag aus oder die LSsung wird dunkler. 

Wendet man Wismutchlorfir an, so mu~ natfirheh mit Salzs~ure 
(i :9) anges~,uert werden. 

Auf diese Weise l ~ t  sich Wismut noeh in i c c m  einer 0,00i n- 
LSsung naehweisen, wobei allerdings keine F~llung, sondern eine Schw~rz- 
ung der LSsung eintritt, die sich am besten erkennen l~l~t, wenn man yon 
o b e n  in das Reagensglas hineinsieht. 

Zur tterstellung des Reagenses auf Wismut bereitet man sich eine 
ges~ttigte KaliumcyanidlSsung, verdfinnt sic mit Wasser auf das 2--3fache 
Volumen und setzt so lange eine 10°/oige L~sung eines ~anganosalzes 
zu, bis sich der entstehende dunkelgriine ~qiedersehlag nur noeh sehwer 
15st. Die letzte Trfibung versehwindet erst nach 5---]0 Sekunden langem 
Schfitteln. Ein derartig hergestelltes Reagens l ~ t  sieh in gut ver- 
schlossener Flasehe mehrere Tage aufbewahren, jedoch ist es besser, 
es stets friseh herzustellen. 

~) Grnel insI- l~ndbuch der ano rgan i schenChemie ,  8. Aufl., Sys~em- 
~r. ~9, S. ~[07 (~927) gib~ eine grol~e Li.teratur an, die die Beschreib~mg yon 
Wisrnutoxydul beleuchte~. Jedoch is~ nirgends ein Hinweis auf die vor~ m[r 
beschriebene Reaktio~ zu finden und aul~erdem wird nut die Bfldung yon 
Wismutoxydul zusammen mit anderen Produkten besehrieben, w~hrend die 
obige Reaktion es gestatte~, das Pr£para~ leicht in beliebigen Mengen zu 
erhalten. 
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Zur Erkl/~rung des chemischen Vorgangs, der bei der Bildung des 
Wismutoxyduls vor sich geht, ist noch hinzuzufiigen, dad das Fil trat  
yore l~iederschlag bei Zerlegung mit  Essigs/~ure Benzidinpaloier bl~ut, 
w/thrend eine friseh bereitete LSsung yon Mangano-Ion in KCN im 
Augenblick der Zerlegung des Komplexes mit  S~ure diese B1/~uung des 
Benzidinpaloiers nicht hervorruft. Wit haben es also bier mit  einer 
Oxydation des 2wertigen Mangans zu einer hSheren Stufe zu tun. 

Dasselbe sehen wir bei Behandlung einer LSsung des komplexen 
Ions mit  Permanganat  : Das zugefiigte Permanganat  entf/£rbt sich augen- 
blieklieh ~) und man erh~tlt eine farblose LSsung, die im Augenblick der 
Zersetzung mit  Essigs/~ure Benzidinpapier bl~ut. 

Ich werde reich noch welter mit  der genaueren Untersuchung des 
schwarzen Niederschlags und seiner Eigenschaften beseh/~ftigen, ebenso 
mit  der Untersuehung der bei der Oxydation des Cyankomplexes ent- 
stehenden Produkte.  

Gang zum Nachweis yon Wismut. 
Man f~illt ein Reagensglas etwa zu 2/4--2/3 mit  dem Reagens und 1/~$t 

an der Wand des geneigten Glases ein wenig yon der zu untersuchenden 
Fltissigkeit einfheSen, die etwa l : 10 freie S~ture (Salzs/~ure oder Salpeter- 
s~ure) enth/~lt. I s t  Wismut in der LSsung enthalten, so bildet sich an 
der Bertihrungsstelle der Fliissigkeiten ein dunkler Ring. Beim Um- 
schwenken bildet sieh bei Gegenwart yon vie1 Wismut ein schwarzer 
Niederschlag oder bei geringen Mengen eine Schw~rzung der LSsung. 
Andere Kationen stSren bei dieser Reaktion nicht. 

Ha t  man eine Sehmelze zu untersuchen, so behandelt man sie mit  
Salpeters/~ure und setzt die erhaltene LSsung tropfenweise dem Reagens 
zu. Schmelzen, die Antimon und Zinn enthalten~ geben bei der Behand- 
lung mit Salpeters/~ure Niedersehl/~ge, die man sich absetzen la6t; mi t  
der triiben LSsung verf/~hrt man dann wie oben. 

Zum Nachweis yon Spuren Wismut in Kupfer  16st man 1--2 g 
Metall in Salpeters/~ure, ffigt zu der LSsung 1--2 Tropfen einer 
n-FerrichloridlSsung und darauf einen lJberschu6 an konz. Ammoniak zu 
und verdiinnt, wean nStig, mit  Wasser. Die LSsung filtriert man dureh 
ein nieht zu groSes Filter, w/ischt 1--2real mit  Wasser aus, feuehtet das 
Filter dann mit  Salzs~ure ( l : l )  an und w~tscht mit  kleinen Mengen 
Wasser nach. Dieses Filtrat lortift man dann in tier beschriebenen Weise 
auf Wismut. 

Zum Nachweis nach der T~ilofelmethode gibt man nacheinander 
zuerst ~ Tropfen des Reagenses, dann ~ Tropfen (0,0~ ccm) der zu unter- 

1) Die Entf/~rbung des Permanganats durch Reduktion durch CN' zu 
erkl&ren, ist nicht m6glich, denn das Kaliumcyanid f~rbt sieh in dieser  
Konzentration schon dureh t Tropfen einer konz. Permangan~tl6sung grtin, 
d. h. es reduziert anfangs nur his zur sechsten Wertigkeitsstufe. 
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suchenden LSsung und zum Schlu[~ noch i Tropfen des Reagenses auf 
das Papier. Bei Gegenwart vor~ Wismut  erscheint auf dem Papier ein 
schwarzer Fleck, der infolge der Oxydation schnell verschwindet. 

Empfindlichkeit: 0,0i m g  in 0,0i ccm .  

Zusammenhssung.  
I. Durch Einwirkung yon Mn(CB~)6 .... auf die zu untersuchende 

LSsung l~$t sich Wismut als Oxydul nachweisen. 
2. Andere in der LSsung anwesende Kationen st6ren die l~eaktion 

nicht. 
3. Die neue Reakt ion gestattet  den Nachweis yon Wismut in l c c m  

einer 0,001 n-LSsung. 
4. Mittels der Tfipfelmethode kann man noch 0,0i mg Wismut in 

O,Ol c c m  nachweisen. 
5. Die beschriebene Reaktion gestattet  es, Wismutoxydul leicht in 

grOl]eren Mengen herzustellen, und zwar frei yon allen Beimengungen, 
die seine Identifizierung st6ren. 

(~ber die potentiometrische Bestimmung 
yon Cerosalzen mit Ferrocyanid. 

V o n  

J. A. Atanasiu. 

[Eingegangen ~m 16. 1Vial t936.] 

Unter  diesem Titel hat  P. S p a c u  1) in dieser Zeitschrift eine 1Vfit- 
teilung ver6ffentlicht, in de re r  meine im Jahre 1926 erschienene Arbeit 2) 
wieder aufnimmt. 

P. S p a c u ,  der die Titration ebenf~lls in 30°/oiger alkoholischer 
LSsung nach meinen Angaben ausftihrt, ~ndert meine ~e thode  in dcm 
Sirme ab, dal~ er bei Zimmertemperatur  arbeitet, die Titration umgekehrt  
durch Einbringen der Ccrosalz-L6sung in die KaFe(CN)6-LSsung vor- 
n immt und eine Ce(NO3)3-L6sung ~ an Stelle der yon mir gebrauchten 
CeCla-L6sung, im Beisein yon KNO3 verwendet. 

Aus den Ausfiihrungen yon P. S p~ c u ergibt sich, da~ der yon ihm 
erhaltene Potentialsprung im J~quivalenzpunkt nut  132 Millivolt aus- 
macht,  w/£hrend ich Potentialsprfinge yon 192 Millivolt hatte. Ebenso 
erscheint der Umschlagspunkt viel langsamer, und man muft darauf 
nach seinen eigenen Angaben einige Minuten warren, w/~hrend bei An- 
wendung meiner Methode bei 700 C der Potenti~lsprung im J~quivalenz- 
punkt  sich sofort einstellt, was vom praktischen Standpunkt  aus sehr 
wichtig ist. 

1) Diese Ztschrft. 104, t19 (t936). -- ~) Journ. Chim. Phys. 23~ 501 (~926). 


