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er(irterte Methode an Genauigkeit der jodometrischen nicht nachsteht. 
Den Kupfergehalt des Prliparates kontrollierte ich auf elektroanalytischem 
Wege. Die Mengenangaben des Kupfers sind auf Grund dieser Be- 
stimmUngen gemaeht 

Urn die Brauchbarkeit der Methode darzutun, habe ich sie auf 
einige praktische Beispiele angewendet. In der unten folgenden Tabelte 
sehen wir die Angaben yon zwei Messing- und zwei Lagermetall-Analysen. 
Die Ergebnisse der parallel ausgeftihrten elektrolytischen Kontrollen 
sind tiberall angegeben. 

Bei der Messinganalyse babe ich zur Kupferbestimmung alas Metalt 
in der tibliehen Weise in mSglichst wenig Salpetersiiure gel(ist und nach 
Neutralisieren mit Kalilauge naeh der oben besehriebenen Methode gefallt. 

Die AuflOsung der Lagermetalle geschah mit konz. Salpetersiiure. 
Nach dem Abfiltrieren der LSsung yon der zurackgebliebenen Metazinn- 
siture und Antimons~ure und nach dem Entfernen des Bleis mit Schwefel- 
siture verfuhr ich wie bei dem Messing. 

T a b e l l e  II. 

I funden 
FAn-I Elektrolvtische l] ~ L Verbrauchte Kontrolle Diffe- 

Namedes i ecru Cu Ein-~ ~ ' , ~  renz 
wage Cu ~u J Praparates wgge ]~]m-KMnO,~- 

Messing I . :  10,2193 21,10 0,1340 61,10 ,3000 0,1830 161,~ 0,10 
. I i . .  0,0994 11,40 0,0724 72,82H0,B000! 0,2187 [72,90 N 0,08. 

Lager~.taurJm,0000 i 5,50 0,034, 8,49ill,0000 0,034S j~,4811 0,01 
, II 2,0000! 10 ,80  0,068B ] 3,431!2.0000 t 0,0680 [ 3,40]! 0,0~ 

Herrn S t. G e r 5 bin ich ftir • d ie  freundliche Mitwirkung bei 
den Kontrollbestimmungen zu bestem Dank verpflichtet. 

Neue Yersuche zur maiianalytischen Wismutbestimmung and eir~ 
daraus sich ergebendes Verfahren zur gewichtsanalytischen 

Schnellbestimmung des Wismuts in Erzen. 
Yon 

Dr. Ing. Georg Glinther Reis~aus, 
Miinzwardeln a D. am Staatshtitteni,~boralorium der Hamburgischen Miinze. 

Von allen Metallen hat sich bisher allein Wismut mit Erfolg einer 
einwandfreien und nicht allzu unbequemen maf~analytischen Bestimmung 
entzogen. An Versuchen, ma~analytische Bestimmungs~erfahren fitr 
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Wismut aufzufinden, hat es gewiss nicht gefehlt. Dass bis zum heutigen 
Tage noch kein brauchbares mafiaaalytisches Verfahren vortiegt, hat 
seinen Grund zum grSssten Tell in der charakteristischen Eigensehaft 
des Wismuts, infolge mehr oder weniger ausgepr~tgter Neigung seiner 
Verbindungen sich hydrolytisehcn Einfltissen gegentiber nicht hinreichend 
widerstandsf~hig zu zeigen. Der Miihe einer Zusammenstellung und 
Kritik der bisher far die mafianalytische Bestimmung vorgeschlagenen 
¥erfahren hat sich L. M o s e r  in seinem Iibersiehtlichen Buche cDie 
Bestimmungsmethoden des Wismuts und seine Trennung yon den anderen 
Elementen~ (Stuttgart, Verlag yon F e r d .  E n k e )  unterzogen. Icli 
kann daher wohl die Kenntnis der dort angefiihrten Verfahren ais 
bekannt voraussetzen, bei denen es sich, abgesehen yore Hypochlorit- 
verfahren - -  Anwendung der Oxydationswirkang des ftlnfwertigen 
Wismuts ---, um indirekte Bestimmungsmethoden handelt. In einer 
:sich fiber mehrere Jahre erstreckenden Versuchsreihe hatte ieh zun~tchst 
siimtliche bekannteu Verfahren einer eingehenden experimentellen Prtifung 
unterworfel~ und sie z. T. wesentlich modifiziert. Das Ergebnis will 
ich an dieser Stelle nur kurz zu~ammenfassen. 

Leitend far reich war bei diesen Arbeiten der Gesichtspunkt, ein 
Verfahren zu finden, das gegent~ber dem recht zeitraubenden und um- 
standlichen Trennungsgang bei den bisher oblichen gewichtsanalytisehen 
Untersuehungsmethoden einen erheblichen Gewinn an Zeit und Sicherheit 
aufwies. Dieses Ziel liess sich bei den bekannten Verfahrea nicht 
erreiehen, obgleieh die yon mir modifizierten Methoden insbesondere 
uaeh dem Arsenat-, Molybdat-~), Phosphat- und Oxychloridverfahren 2) 
recht genaue Ergebnisse lieferten. Das recht umfangreiche Material 
dieser Arbeiten will ieh daher an dieser Stelle nicht anflihren. 

Ein yon mir gefundenes Verfahren hat die AuflSsung metallisehen 
Wismuts durch Ferrisulfat zur Grundlage. Eine grobe Trennung yon 
den tibrigen Elementen wurde zun~chst ohne Rticksicht auf B!ei und 

~) Die Titration der Molybdt~nsaure wurde hierbei nach dem yon mir 
s. Z. angegebenen Verfahren durchgefiihrt. Die mafianalytische Bestimmung 
des Molybdiins im Molybdtinglanz und Ferromolybdan. Metall end Erz 21, 
118 (1924); vergl, diese Ztschrft. 66, 50 (1925). 

3) Das yon Moser  nicht angefiihrte Oxychloridverfahren hatte zur 
Grundlage die Ausfiilktng des in Sa]peters~ure gelS~te~ Wismuts mittels Ztl- 
~atzes eider gemessenen Menge fiberschiissiger n/to-KochsalzlSsung und Ver- 
dfinuung auf ein grSssere.s V01umen im Messkolben. In einem Tell des 
Filtrates wurde das nicht verbrauchte Kochsalz zurtlektitriert. 
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Gangart durch Ausflillung als Oxychlorid erreicht, das durch ein Membran- 
filter t) filtriert, in heisser Schwefels~iure geli)st und mit eisenfreier 
Zinkfeile reduziert wurde. Das schwammige Metall wurde abfiltriert, 
mit heissem Wasser zurttckgespritzt, zuniichst mit FerrisulfatlSsung and 
dann erst mit ~chwefel3iure ~ .q" versetzt und bis zur LOsung erw~rmt. 
Das gebildete Ferrosulfat wurde nach entsprechender Verdiinnung mit 
Permanganat titriert. 

B e l e g a n a l y s e n :  

0,5 9 reines Wismutmetall wurden in verdtlnnter Salpetersiture gel(ist 
und nach dem erw~hnten Verfahren behandelt. 

Ergebnis 
Einwage umgerechnet 

g Bi g Bi 

0,5 0,4994 
0,5 0,4996 

• 0,5 0,5008 
0,3 0,2990 

I n  einer Erzprobe ergaben sieh durch T i t r a t i on . . .  36,35 O/o Bi, 
nach dem liblichcn gewichtsanal. Trennungsgang . . 36,5 O/o Bi. 

Das Verfahren erwies sich als ~tusserst brauchbar, da nur wenig¢ 
Filtrationen n6tig sind und recht genaue Ergebnisse erhalten werdem 
Immerhin erfordert die Reduktion zu Metall dutch Zinkfeile grosse 
Aufmerksamkeit und damit die st~tndige Anwesenheit des Chemikers. 

Die Sehnsucht des Wirtschaftslaboratoriums ist die ,automatische Analyse", 
Auf rein chemischem Wege wird sich dies Ziel wohl schwerlich jemals er- 
reichen lassen; dagegen dfirfte die Zuhilfenahme lahysikalischer Methoden 
diesem Vorhaben recht gtinstig sein. Von diesen wiederum halte ich die 
elektrometrischen Titrierverfahren an erster Stelle fflr berufen, den Unter- 
suchungsgang von den subjektiven Einflfissen des Analytikers frei zu ma¢hen. 
So wie heute bereita das Milllvoltmeter in Verbindung mit dem Therm0element 

• in Grade Celsius geeicht wird, wird es in nicht zu ferner Zeit in Verbindung 
mit einer spezifischen Normalelektrode in Prozente des gesuchten Elementes 
geeicht werden. Die ersten Versuche auf diesem Wege flihrten reich zun~ichst 
zu einem einfachen Verfahren der elektrometrisehen Zinkbestimmung, das 
jedoch das yon mir 6esteckte Ziel in dieser Form noch keineswegs erreicht. 

~) Es wurde fast ausschliesslich mit Membranfiltern gearbeitet, wobei 
ich reich eines besonderen yon mir konstruierten, ganz aus Hartgummi ge- 
arbeiteten grossen Saugtrichters bediente, der sauberes und schnelleres Arbeiten 
gewiihrleistete, als die s. Z. yon der herstellenden Firma (E~ de Tta6n) 
gelieferten Porzellantrichter. 
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Der darln 1) mitgeteilte Weg sollte nun aueh f~ir die Bestimmung des Wismuts 
besehritten werden. Leider mussten abe~ die ersten bereits erfolgver- 
sprechenden Versuehe infolge besonderer Umstande zunaehst abgebroehen 
werden. Naeh ihrer Vervollstandigung wird hieriiber sparer berichtet werden. 

Es gelang mir nun, die Reduktion dutch Anwendung yon metallischem 
Kupfer an Stelle des Zinks in erheblich ruhigere Bahnen zu leiten, so 
dass sie aueh sich selbst iiberlassen vollst~tndig sicher verl~iuft. Dadurch 
dass sich tiberschtissiges Kupfer nicht in der Salzs~ture auflOst, f~Ut 
zwar die weitere Behandlung mit Ferrisulfat und die Titration mit 
Permanganat fort, dafar finder eine weitere Vereinfachung dadurch statt, 
dass sieh das in L(isung gegangene Kupfer leicht und scharf mit Broma t 
titrieren l~tsst. Das Verfahren beruht auf folgendem Grnndgedanken. 

Metallisches Kupfer fiillt aus salzsauren L~isungen (nieht aber 
aus schwefelsauren LSsungen, wiihrend dagegen die Anwesenheit der 
Sehwefels~ure nicht st0rt) alles Wismat in schOn krystailisierter Form 
aus, w~hrend ein ~tquivalenter Teil des Kupfers als Cuprochlorid in 
Li~stmg geht. 

Bi C1 a -{- 3 Cu ~--- 3 Ca CI -}- Bi. 

Die farblose Cuprol~sung wird durch Zusatz yon Methylorange 
geriitet und mit Kaliumbromat heiss titriert. Das Ende der Reaktion 
zeigt sich durch einen ~tusserst seharfen Farbumsehlag yon zartrosa 
naeh zartblau (Farbe des gebildeten Cuprichlorids) an. 

Da nun metallisches Kupfer die meisten Metallsalze einsehliessiich 
seiner eigenen reduziert, die Reduktion zu Metall jedoeh nur beim 
Wismut, Arsen and teilweise beim Antim0n '~) bewirkt, so ergibt sich 
einmal daraus, dass zur Durchftihrung einer Titration nach dem an- 
gegebenen Grundgedanken alle stOrenden Metalle entfernt werden miissen, 
weiterhin, dass dasselbe Verfahren, doppelt angewendet, diese Entfernung 
recht einfach bewirken k6nnte, vorausgesetzt, dass auf Gegenwart yon 
Arsen und Antimon keine Rticksicht genommen zu werden braucht. 
Da dies bei Wismuterzen jedoch meist der Falt sein dtlrfte, so  kann 
auf eine exakte Trennung nicht verzichtet werden. Der  Gang des Ver- 
fahrens ist in diesem Falle zweckm~ifiig folgender: 

1) Siehe diese Ztschrft. 69, 450 0926) ,Bestimmung des Zinks dutch 
elektrometrisehe Titration% 

2) Die Fitllbarkeit des Antimens durclt Kupfer hi~ngt bier yon den Kon- 
zentrationsverh~iltnissen ab. Da jedaeh Arsen immer stSrt und seine Ent- 
fernung leicht mit tier des Antimons verbunden werden kann: habe ich auf 
eine genaue Festlegung der Bedingnngen Verziehten kannen. 
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Ohne auf di6 Gegenwart der: Oangart Rticksicht zu nehmen, trenne 
man Wismut als Oxychlorid aus einer Einwage yon 0,5 bis 1,0 g, wobei 
man darauf achtet, dass nach bekannten Yerfahren Antimon in LOsung 
bleibt. Da mitausfallendes Blei die Reaktion nicht stOrt, braucht es 
ebenfalls nicht berticksichtigt za werden. Man 10st nach Filtration 
durch sin Membranfilter mit heisser verdtinnter Salzs~ure (im ganzen 
werden etwa 3 0 c c m  konz. Salzs~ure zugesetzt) in einen 5 0 0 c c m -  

E r l e n m e y e r k o l b e n ,  fllllt mit Wasser auf ca. 2 0 0 c c m  auf, erhitzt 
unter Uberleiten yon Kohlens~ure zum Sieden, so dass alle Luft ver- 
dr~ngt ist, and gibt jetzt blanke Elektrolytkupferspane hinzu. Nach 
etwa viertelstCindigem Sieden tiberzeugt man sieh darch Zugabe sines 
blanken Kupferspans davon, dass tatslichlich alles Wismat ausgef~illt ist 
- -  der Kupferspan mass hierbei naeh einigem Koehen noch vOllig blank 
sein - -  und filtriert durch sin grosses Faltenfilter oder Glaswolle anter 
KoMens~are in einen mit Kohlensaure oder etwas Bicarbonat versehenen 
Literkolben and w~ischt mit heissem salzs~urehaltigem Wasser nach. 
Das Gesamtvolamen betrage etwa 400--500  ccm.  Nunmehr versetze 

man mit einigen Tropfen Methylorange und titriere heiss mit a/lo-Kalium- 
bromatlOsung. Ein i~usserst seharfer Farbumschlag yon zartrosa nach 
zartblau zeigt das Ends der Reaktion an. An dieser Stelle sei darauf 
hingewiesen, dass bei zu geringer Salzs~urekonzentration die Reaktiou 
unvollst~ndig verl~iuft. 

Sehr zu beachten ist bei Durchftihrung des Verfahrens welter, dass 
die salzsaure WismutlOsung nicht za konzentriert sein daft, da bei hohen 
Konzentrationen (tiber 15g  MetaU im Liter) die Wismutkrystitllchen 
als dichte festhaftende Haut die Kupfersp~tne fiberziehen und, da sis 
nicht abfallen~ die weitere Einwirkung des Kupfers verhindern. Beim 
analytisehen Arbeiten kommen jedoch derartig hohe Konzentrationen 
nicht in Frage; bei Anwendung einer Einwage von 0,5 his 1 ,0g und 
Verdtinnung auf 200 c c m  wird sis keineswegs aach nur ann~thernd 
erreicht. Da meist der Antimontiter der BromatlOsung bekannt ist, 
kiinnte daraas leieht darch Maltipiikation mit 1,1536 der Wismuttiter 
erhalten werden. 

Besser ist e~, den Titer mit metaliischem Wismat 1) zu stellen. 
Hierzu werden 0,3 g reines Metall in einem 500 ccm.  E r 1 e n m e y e r -  

1) Metallisches Wi~m~ yon s~hr hohem Reinhei~sgrade ~99,98 O/o) wards mir 
.s.Z. y e n  den Siiddeuts~hen Wismut, und Kapferwerken, Pfor~heim, za diesen 
Versuchen zur Verftlgung gestellt. Der Geha!t wurde durch Vellana!yse bestatigt. 



Neue Versuche zur muilanals~ischen Wisnmtbesfimmung usw. 305 

kolben mit l O c c m  konz. Schwefelsi~urc abgeraucht, mit l O O c c m  kaltem 
Wasser and 3 0 c c m  konz. Salzs~ture gelSst und scbliesslieh auf ca. 200ccm 
anfgefallt. Danaeh wird, wie oben angegeben, weiterbehandelt. Der 
Abzug eines blinden Versuchs daft bierbei natfirlich, wie bei allen 
Titrationen mitil~romat gegen Methylorange, nicht vergessen werden. 

B e l e g a n a l y s e n :  
Es wurden 0,3 g (0,4g) Wismu~ in 20 c c m  Salpetersiiure (l : 1) 

gelSst, im Porzellantiegel anf dem Wasserbade zur Kontrolle eingedampft 
und als Oxyd durch vorsichtiges Gltihen bestimmt; umgerechnet ergaben 
sich aus der Auswage: 0,3003 g (0 ,4003g)Wismut :  diese beiden 
Oxyde wurden je in 30 c c m  Salzsi~ure gelOst, mit 200 c c m  Wasser ver: 
diinnt und, wie beschriebeni mit Kupfersp~tnen unter Kohlensiiure gekocht; 
alas auf 400 c c m  verdannte Filtrat wurde mit "/~e-KaliumbromatlOsung 
titriert. Umgerechnet ergaben sich nach Abzug des blinden Versuehs: 
0,300i g (0,3994:g) Wismut. 

Enthtdt die LSsnng zu wenig Salzs$iure, so ergeben sieh starke 
~Sinderbefunde. 30 c c m  Satzsaure auf l g  Einwage reiehen jedoch arts. 
Bei den folgenden Versuchen wurde das metaltische Wismut mit wenig 
konz. Schwefels~ture durch Abrauchen gelSst; die LSsung wurde wie 
angegeben mit Salzsiiure und Wasser verdttnnt. 

r, 

Nr. 1 Einwage 

12 g Bi 

1 !! 0,3 
2 0,8 
3 0,4: 
4 o,5 

o,s 
6 0,3 

9 ~! 0,4 
10 t i 0,4 

versetzt mit 
c c m  HC1 

20 
20 
20 
20 
30 
30 
30 
30 
40 
40 

verdtinnt mit 
ccm HeO 

400 
400 
200 
200 
400 
400 
400 
400 
400 
400 

Ergebnis 
(umgerechnet/ 

g Bi 

0,2995 
0,2976 
0,4012 
0,4996 
0,3001 
0,3010 
0,300S 
0,8008 
0,3996 
0,3999 

(Titrationen an Erzproben siehe weiter unten.) 

Die Anwendung yon Kohlens~ure ist nicht immer bequem mOglieh; 
andererseits sind dem Chemiker durch Filtriertiegel mit porSsem Boden 
so bequeme Hilfsmittel an die Hand gegeben worden, dass ihre An- 
wendung sich auch ftir diesen Fall als erwanscht erweist. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. anal. Chemie. LXX. 7. u. 8. Heft. 20 
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8tatt nun das Filtrat nach erfolgter Reduktion zu titrieren, wird 
der Riickstand, der aus Kupferspanen, Wismutkrystallen und Gangart 
(i~ den meisten Fallen wird man sich bei Anwendung dieses gewichts- 
analytisehen Verfahrens zu einer Kieselsaureabscheidung vor der 0xy-  
chloridfiillung entschliessen mlissen) besteht, zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung des ausgefallten Wismuts als BiPO a verwendet. Um zu 
diesem Zweek eine partielle AuflOsung nur des Wismuts zu erreichen. 
Mrd das Gemenge mit kleinen Anteilen heisser verdlinnter Salpetersaure 
( 1 : 2 )  gesehllttelt und schnell durch Glaswolle dekantiert. Nach 4 bi$ 
5maliger Behandlung ist das Gemenge wismutfrei geworden; alles Wismu~ 
befindet sich neben gelOstem Kupfer im Filtrat. Mit einiger G eschick~ 
lichkeit gelingt es, die AuflSsung des Wismuts so zu leiten, dass nur 
geringe Mengen Kupfer mit in LSsung gehen. Aus der heissen, auf 
ca. 400 ccm verdfmnten salpetersauren LOsung fl~llt man Wismut mit 
Ammonphosphat, filtriert durch einen Porzellanfiltertiegel ~) und wiischt 

mit heissem salpeters~urehaltigem Wasser kupferfrei. 
Natarlich kann das gefallte BiPO¢ auch durch ein Papierfilter 

filtriert werden; um es sicher kupferfrei zu erhalten, ist hierbei 
nlitig, mehrfach (6 bis 7 m a l ) m i t  heissem, stark salpetersaurem Wasser 
zu dekantieren, ehe man den Niederschlag selbst auf das Filter gibt. 
Das Yeraschen kann direkt mit dem Filter geschehen. 

Der besondere Wert  dieses Verfahrens liegt in der einfachen, far 
den Analytiker bisher recht unbequemen und meist unzuverlassigen 

Trennung des Wismuts veto Blei. 
B e t e g a n a l y s e n :  

Untersuchungen an reinem Metall und Behandlung nacli dem an- 
gegebenen Verfahren ergaben folgende Werte. Einwage erfolgte als 

metallisches Wismut. Auswage als BiP0~. 

Nr. 

1 
2 
3 

4: 
5 
6 
7. 
8 

Einwage 

g 

Auswage 
(umgerechnet) 

g Bi 
Bemerkung 

0,5 
0,5 
0,5 
03 
0,3 
0,5 
0,5 
0,5 

0,5003 
0,5000 
0A992 
0,1002 
0,2997 
0,5003 
0,4996 
0,5O02 

Durch Papierfil~er filtriert 
und mit diesem verascht. 

Durch Porzellanfiltertiegel 
filtriert and mi¢ diesem 
geglfih~. 

1) Hergestell~ yon tier Staatl, Porzellanmanufaktur, Berlin. 
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UnCersuchungen an Wismuterzproben 1), deren eine naeh dem liblichen 
Trennungsgang (fiber Si02-hbscheidung, Schwefelwasserstoff- und Schwefel- 
natrium(gelb)-Behandlung, doppelte Bleiabscheidung mit Schwefels~ture, 
Auswage als Oxyd oder Phosphat), deren andere naeh dem eben be- 
sehriebenen Sehnellverfahren durchgeflihrt wurde. Gehaltsangabe in 
Prozenten Wismut. 

Nr. GewiehtL~analyt. MaI~analyt. Bisher tibliches 
.... II_ Schnellverfahren Schnellverfahren Verfahren 

36,60 
86,42 
75,4 
61,4 
48,7 

61,5 
48,5 
47,6 
23,5 
49,3 

36,58 
36,5 
75,4 
61,1 
48,6 
47,8 
28,4 
49,15 

Die gebrauchten Kupfersp~tne sammle man zwecks spRterer Wieder- 
verwendung unter Wasser in einem grossen E r l e n m e y e r k o l b e n .  
Nachdem sich ein grSsserer Vorrat angesammelt hat, 15se man die an- 
haftenden Wismutkrystalle durch mehrmaliges Beizen mit stets neuen 
Anteilen eines Gemisches yon konz. Salzsiiure und 3°]oigem Wasserstoff- 
superoxyd. •acb jedesmaligem Bei~en spiile man mit viel Leitungs- 
wasser gut durch. Hierbei wird selbst naeh zehnmaligem Beizen das 
Wasser beim Schiitteln getriibt~ diese Triibung (Kupferhydroxydul) tritt 
auch dann immer wieder auf, wenn man das Schittteln 20 bis 30mal 
hintereinander mit je einem halben Liter Wasser fortsetzt. Die Sp~tne 
zeigen hierbei eine mattrote Farbe. Die Erscheinung wird sofort zum 
Verschwinden gebracht, wenn die Spine einmal mi~ sehr verdiinnter 
Salpeters~iure bebandelt werden; sie nehmen danach augenblicklieh die 
bekannte gliinzende Kupferfarbe an und kSnnen nunmehr mit Alkohol 
und J~ther getrocknet und gut verschlosseu zur weiteren Verwendung 
aufgehoben werden. 

Zasammenfassung. 
Die vorIiegende Abhandlung beschreibt die praktiscb verwertbaren 

Ergebnisse einer mehj~hrigen Versuchsreihe, die zum Ziele hatte, 

1) E~ne gr~lssere Anzahl bier nicht angegebener Kontrollanatysen, ins- 
besondere ftir alas gewichtsanalytischo Schnellveffahren, ftthrte Herr Chemiker 
S c h w a b e  dutch. 

20* 
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Methoden zur analytischen Schnellbestimmung des Wismuts in seinen 
Erzen, Leglerungen usw. aufzufinden. Drei Yerfahren werden als praktisch 
verwendbar herausgestellt, denen die F~llung als Oxychlorid zur groben 
Trennung yon den Fremdmetallen gemeinsam ist. Der besondere Wert 
der drei Verfahren liegt nebea der schnellen AusftlhrungsmOglichkeit 
in tier bequemen Trennung yore Blei. 

Die verschiedenen Yerfahren sind auf folgenden Grundlagen auf- 
gebaut. 

1. Metallisches Zink fallt altes Wismut aus schwefelsaurer LOsung, 
das danach durch Ferrisulfat wieder gelSst wird. Das entstandene 
Ferrosalz wird mit Permanganat titriert. 

2. Metallisches Kupter f~llt aus verdfmnt salzsaurer LOsung alles 
Wismut als krystallisiertes Metall, w~hrend eine ~quivaleate Menge 
Kupfer als Cuprochlorid in LOsung geht. Dieses wird mit Bromat gegen 
Methylorange titriert. 

3. Metallisches Kupfer f~llt aus salzsaurer LOsung alles Wismut 
als krystallisiertes Metall, das vom F~llungskupfer durch partielles 
LOsen mit Salpetersanre getrennt wird. Aus der salpetersauren LOsuug 
wird Wismut durch F~llung mit Ammonphosphat vom gelSsten Kupfer 
getrennt uad als BiPO 4 bestimmt. 

Die Bildung yon Mercurikobaltorhodanid (Hg[Co(CNS)4]) in Gegenwart 
yon Salpeters~ure als eine qualitative Reaktion auf Quecksilber. 

Von 

B. Ormont. 

Bei der Mischung yon mehr oder minder konzentrierten Qneck- 
silber- und KobaltnitratlSsungen in Gegenwart yon KCNS bildet sich 
der yon E. O r l o f f  L) entdeckte blaue Komplex Hg[Co(CNS)4 ]. 

In Anwesenheit vor; Salpetersaure kann diese komplexe Yerbindung 
aus recht verdQnnten QuecksilberlOsungen als Niedersclilag abgeschieden 
werden, so dass diese Reaktion zum Nachweis des Quecksilbers dienen karat. 

Obgleich die Empfindlichkeit dieser Reaktion nicht so gross ist, 
wie z. B. die tier Reaktion mit K J, so erscheint sie doch charal~- 
teristischer, ausserdem ist der Komplex Hg[Co(C~S)~] nicht im l~ber- 

1) Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 87, 1269 (1905); Chem. Zentrbl. 77, I, 
1411 (1906}; G m e l i n - K r a u t - F r i e d h e i m ,  I=landbuch d. anorg. Chemie 5, 
II, 124~ (1914). 


