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sitzen, hitte man eine Titrationspotentialkurve mit zwei Springen er-
warten konnen. Es stellte sich aber heraus, dass schon die Titration
einer Bleinitratlosung an sich (wegen zu grosser Luslichkeit des PhJ,)
an einer Silberindikatorelektrode mit KJ keinen brauchbaren Sprung
gab, infolgedessen auch eine Titration einer gemischten Silber- und
Bleinitratlosung nicht den erwiinschten Erfolg hatte.

Es muss noch erwihnt werden, dass die Titration von Blei mit
Ferrocyankalium bei Gegenwart grosserer Mengen von Nitraten wund
Acetaten versagt. Um mit den hier angegebenen Umschlagspotentialen
arbeiten zu koOnnen, empfiehlt es sich, bei Untersuchung einer Blei-
silberlegierung nach Losen derselben in Salpetersiure den Uberschuss
der letzteren moglichst zu vertreiben,
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Uber die titrimetrische Bestimmung des Wismuts.
Von

Wilhelm Strecker und Alfred Herrmann.

Die Veroffentlichung von Georg Giunther Reissaus?) iber
maBanalytische Wismutbestimmungen veranlasst uns jetzt schon kurz die
Ergebnisse von Versuchen witzuteilen, die wir im vergangenen Jahr
durchgefiihrt haben, und die in der Dissertation des Herrn Herrmann
demnéichst ausfithrlich beschrieben werden sollen.

Zunidchst schien es uns moglich, die Fillung des Wismuts als Phosphat,
die nach den Versuchen von L. Moser ?) die beste und vollstindigste
Abscheidung des Wismuts gewihrleistet, als Grundlage fiir eine Titrations-
methode zu verwenden. Versuche fhnlicher Art hat frither M. M. P. Muir?)
angestellt, der die Wismutsalzldsung mit einer gemessenen Menge Trinatrium-
phosphatlosung fillte und den Uberschuss des Fallungsmittels mit Uranyl-
acetat zuriicktitrierte. R. Ehrenfeld und A. Indra?) suchten die
Methode dadurch zu verbessern, dass sie Cochenilletinktur als Indikator
verwendeten und so die Tiipfelreaktion, die ihnen Fehler zu bedingen
schien, vermieden. Trotzdem waren ihre Resultate noch nicht voll

1) Diese Ztschrft. 70, 300 (1927).
2) Diese Ztschrft. 45, 19 (1907).
3) Chem. News 86, 211 (1877).

4 Diese Ztschrft. 48, 24 (1909).
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befriedigend, da sich zwischen einzelnen Bestimmungen noch betriichtliche
Differenzen ergeben konnen. Wir haben daher die Racktitration des
Phosphatiiberschusses mit Silbersalzlosung ausgefahrt nach einer von
A F. Holleman?) ausgearbeiteten Methode, die sich bei Nachpriifungen
durch J, M. Wilkie?) sowie durch W, Strecker und P. Schiffer?)
als sehr brauchbar erwiesen hat.

Ausfihrungder Titration. Die Wismutlésung wurde hergestellt
durch Auflosen von 9,5997 g basischen Wismutnitrats in etwa 15 com
konz. Salpetersiure und Auffiillen zum Liter. Der Titer wurde gewichts-
analytisch bestimmt, einerseits durch Eindampfen und vorsichtiges Glihen
zum Oxyd und andererseits durch Fillung und Wigung als Phosphat.

Angewands o Angewandt o ‘ ,
Bi(NOg)s- Ge]z?)“‘ro(z),en Gefl}x;den Bi(NOg)g- ngg)gen Geflg.den
Lisung U3 1 Lésung 1504 1
eem g g cem g g
25 0,1935 |- 0,1785 25 0,2527 0,1785
20 0,1551 0,1390 25 0,2530 0,1787
25 0,2525 0,1733

Die Silbernitratlosung war eingestellt auf reines Kochsalz und hatte
den Faktor 1,0602. Die Rhodanammonlésung war auf die Silberlgsung
eingestellt und hatte den Faktor 0,7356. Die Dinatriumphosphatlosung,
die ebenfalls auf die Silberlésung eingestellt war, hatte-den Faktor
1,4194.

25 cem Wismutnitratlosung wurden auf 50 cem verdinnt, zum Sieden
érhitzt, dann langsam, zuerst tropfenweise, mit 50 cem Dinatriumphosphat-
losung gefillt, Nach dem Erkalten filtrierten wir in einen 500 ccm-Mess-
kolben, wuschen mit Wasser gut aus und versetzten nach Zugabe einiger
Tropfen Phenolphthaleinlésung mit soviel Natronlauge, dass eben der
Umschlag eintrat. Dann wurden 50 cem %/, ~Natrinmacetatlosung zugesetzt,
mit 50 ¢em Silbernitratlosung gefallt und auf 500 com .aufgefillt. Das
iiberschiissige Silber wurde in je 200 cem des Filtrats nach Volhard
zuriicktitriert. ’

1 cem o/ -Dinatrinmphosphatlosung = 0,006933 ¢ Bi.

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 12, 1 (1893); diese Ztschrft. 38, 185 (1894).

2) Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 68 u. 464 (1909); 29, 794 (1910); vergl.
diese Ztschrft, 55, 413 (1916). .

8) Diese Ztschrft, 50, 495 (1911).
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Angewandt nfyp- Dyo- o |
Ne BiNOy PONMHL | Aghoy ONS. NH,-| Gef]‘;’f‘de“ Bere}g‘met
‘| Losung Lssung | Losung | Losung 1 t
cem cem cenm Ccemi g g
! 1
1l s 1097 | 53,01 1 714 | 01740 0,175
2 25 17097 | 5301 - 699 | 0,1730 0,1735
3 25 70,97 53,01 7,14 0,1740 0,1735
4 925 70,97 | 53,01 7,04 0,1733 0,175
5 | 25 70,97 - 53,01 7,12 0,178 0,1785
6{ 25 ‘ 7097 | 58,01 7,17 ] 0,1742 0,1785
1

Infolge des schwach basischen Charakters des Wismuthydroxyds
werden die Wismutsalze sehr leicht hydrolysiert, wodurch aus ihren
Losungen beim starken Verdénnen mit Wasser basische Salze von wechseln-
der Zusammensetzung sich abscheiden, Bei Gegenwart von Chlor-Tonen
besteht die Fillung aus einem basischen Chlorid, dem Wismutoxychlorid
BiOCL Von W. H. Heintz!) ist diese Reaktion bereits zur quantitativen
Abscheidung des Wismuts herangezogen worden. Die von ihm vorge-
schlagene Arbeitsweise ist aber unbequem, da zur vollstindigen Ab-
scheidung des Wismuts aus sauren Losungen betrdchtliche Mengen Wasser
erforderlich sind oder wiederholtes Abdampfen zur Beseitigung stérender
Siuremengen, Brauchbar wurde diese Methode erst durch die Angaben
von G. Luff?), der die saure Wismutlosung mit Ammoniak neutralisierte
bis zur deutlichen Tribung, die dann entweder mit fastem Chlorammonium
oder durch Zutropfen konz, Salzsiure zu der siedend heissen Lésung
wieder beseitigt werden konnte. Die geklirte Losung versetzte er als-
dann mit Wasser und schied das Wismut als Oxychlorid ab. Da der
abgeschiedene Niederschlag sich mit Salpetersiure leicht wieder auf-
losen ldsst, so haben wir versucht, ihn titrimetrisch zu bestimmen, um
das langwierigere Trocknen und Wigen zu umgehen. Es zeigte sich
dabei, dass der Niederschlag, wenn man die Féllungsbedingungen gleich-
wmiBig einhilt, stets die gleiche Zusammensetzung hat und der Formel
BiOCl entspricht. Das Wismut kann daher aus dem Chlorgehalt, der
sich nach J. Volhard titrimetrisch bestimmen lisst, mit ausreichender
Genauigkeit berechnet werden.

Versuche, das Wismutoxychlorid mit einer gemessenen Menge einer
eingestellten Kochsalzlosung abzuscheiden und den Uberschuss der Koch-

1) Ann. der Phys. 189, 55 (1844).
2) Diese Ztschrft. 68, 330 (1923).
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salzlosung im Filtrat zuriickzumessen, fihrten dagegen nicht zu brauch-
baren Ergebnissen.

Ausfiithrung der Titration, Die Wismutlgsung enthielt im Kubik-
zentimeter 0,006904 ¢ Bi, die Rhodanldsung hatte den Faktor 1,0582,
die Silberlosung war genau zehntelnormal. 25 ccm Wismutnitratlosung
wurden mit Ammoniak versetzt bis zur Tribung. Dann wurde mit ver-
diinnter Salzsiure eben angesiuert und zum Sieden erhitzt. Zur siedenden
Flussigkeit tropften wir langsam konz. Salzsdure bis die Flussigkeit vollig
klar schien, was in der Regel nach Zugabe von 1,5—2 cem konz. Salz-
sdure erreicht war. Nun wurden 200 ccm heisses Wasser zugefiigt,
wodurch das Wismutoxychlorid schon grobkérnig abgeschieden wurde,
Den Niederschlag filtrierten wir auf einem gehirteten Filter ab und
wuschen ihn so lange aus bis das ablaufende Waschwasser keine Chlor-
reaktion mehr zeigte. Dann gaben wir den Niederschlag mit dem Filter
in das zur Fillung benutzte Becherglas, spilten ihn vom Filter ab und
brachten das Oxychlorid mit Salpetersiure wieder vollig in Losung. In
der auf 100 ccme verdiinnten Loésung wurde dann das Chlor in der
iiblichen Weise nach Volhard titriert.

! Angewandt ' Bi Bi
Nr. Bﬁigfl)g %%l;u%z Cl}IE sulflgr Gefunden Berechnet

cene B cem ) cem 1 g g
1 2 35 26,68 0,1730 0,1726
2 25 20 11,69 0,1728 0,1726
3 25 15 6,69 0,1728 0,1726
4 25 15 6,69 0,1728 0,1726
5 20 15 8,36 0,1381 0,1381
6 | 20 15 8,38 0,1377 0,1881
7 10 15 11,69 0,0688 0,0690
8 10 15 11,64 0,0698 0,0690
9 25 15 669 | 01728 0,1726
10 25 15 669 | 01728 0,1726
1 25 15 6,67 0,1733 0,1726
12 25 15 6,67 0,173 0,1726
13 25 15 6,68 0,1730 0,1726
14 25 15 6,69 0,1728 0,1726
15 25 15 6,68 \ 0,1730 0,1726
16 25 |15 668 | 01730 0,1726

Bei den Analysen 9—13 wurde der bei der Neutralisation der
Wismutsalzlosung entstandene Niederschlag durch Zugabe von festem
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Ammonchlorid zur Losung gebracht, bei den Bestimmungen 14—16 gaben
wir zuerst festes Ammonchlorid zu und vollendeten die Auflosung mit
konzentrierter Salzsiure.

Fine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Wismuts ergibt sich
aus dem Verhalten des elementaren Wismuts gegen Ldsungen von Ferri-
salz, in denen es sich unter Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz
auflost. Schon L. L. de Koninek!) hat versucht, Wismut, das er
mit Alkalistannitldsung ausfilite in Ferrisalzlosung aufzulosen und das
entstandene Ferrosalz zu titrieren. Seine Resultate waren aber nicht
brauchbar, da das gefille Wismut oxydulhaltig war und da sich beim
Auflésen basische Salze bildeten, die die vollige Auflosung des Wismuts
hinderten. A. Kurtenacker und Felicitas Werner?), die diese Ver-
suche wieder aufnahmen und Formaldehyd, Alkalistannit und Hypophosphit
zur Reduktion verwendeten, kamen ebenfalls nicht zum Ziel, da auch bei
ihren Versuchen das Wismut nicht in geniigender Reinheit abgeschieden
wurde. Auch das von O. Brunck?®) zur Reduktion von Wismutsalzen
vorgeschlagene Natriumhydrosulfit brachte in diesem Falle nicht den
gewiinschten Erfolg, da die Fiallung mit diesem Reagens kleine Mengen
Sulfid enthélt und ausserdem sehr leicht oxydabel ist. So blieb nur noch
die Abscheidung des Wismuts durch Metalle dbrig.

Bereits 1822 hat C. Ullgren*) eine gewichtsanalytische Bestimmung
des Wismuts dadurch versucht, dass er es auf einem blanken Bleistreifen ab-
schied und zur Wigung brachte, eine Methode, die den Nachteil hatte, dass
die Abscheidung erst nach 12--—-24 Stunden vollendet war; ausserdem
haftete das abgeschiedene Wismut meist nicht vollig fest am Blei, so dass
beim Abspillen leichte Verluste eintraten., Wahrend nun in neuester
Zeit Georg Giunther Reissaus?) die Abscheidung des Wismuts
mit Zink bewerkstelligte, haben wir eine sebr glatte Abscheidung des
Elementes durch Eintragen von Magnesiumspinen in die bis fast zum
Sieden erhitzte schwach saure Wismutldsung erreicht. Wenn nach dem
Eintragen der Magnesiumspiine die Losung in einem mit einem Bunsen-
ventil verschenen Kélbchen noch weiter erwiirmt wurde, so war, wie
herausgenommene Proben zeigten, bereits nach einer Viertelstunde das

1) Lehrbuch der chemischen Analyse II, .49 (1904).
?) Vergl. diese Ztschrft. 63, 811 (1923).

3) Ann. der Chem. 836, 290 (1904).

4) Jahresbhericht 1837, 8. 248,

5) Diese Ztschrft. 70, 300 (1927).
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Wismut quantitativ abgeschieden, wihrend die iiberstehende Fliissigkeit
vollig klar blieb. Die Entfernung des iiberschiissigen Magnesiummetalls,
das dem Wismutniederschlag beigemengt war, wird durch Kochen mit
Ammoniumacetat- oder Ammoniumsulfatlosung leicht erreicht, ohne dass
das Wismut dabei angegriffen wird, wihrend bei lingerem Kochen mit
Ammoniumchloridlésung geringe Mengen Wismut aufgelost werden. Das
vollig reine Wismut kann nun in Ferrichloridlosung aufgelost werden, worauf
das entstandene Ferrosalz mit Permanganat titriert wird, Die Umsetzung
des Wismuts mit der Ferrichloridldsung wurde in einer Atmosphiire
von Kohlendioxyd vorgenommen, um eine Oxydation des entstehenden
Ferro-lons durch den Luftsauerstoff sicher zu verhindern. Diese Titration
hat den Vorteil, dass von einem Grammatom Wismut drei Grammatome
Eisen reduziert werden, so dass ein Kubikzentimeter 3/, -Permanganatlosung
rund 7 mg Wismut anzeigt, und dass so die ganze Wismutmenge direkt
und nicht durch eine Resttitration mit aliquoten Teilen bestimmt wird.

Ausfuhrung der Titration, Die Wismutlosung enthielt
0,01053 ¢, bezw. 0,006864 ¢ Bi im cem. Ferrichloridlosung:
Etwa 50 g TFerrichlorid wurden mit 65 ccm konzentrierter Salzsdure
versetzt und dann auf 250 com mit Wasser aufgefullt. Mangan-
sulfatlosung: 50 g Mangansulfat wurden in Wasser gelost; die
»Lﬁsun'g wurde mit Schwefelsiure angesiuert und filtriert. Dazu wird
eine Mischung von 250 cem Phosphorsdure (D 1,8), 150 ccm Wasser und
100 cem konzentrierter Schwefelsiure gegeben,

25 com Wismutnitratlosung warden in einem Erlenmeyerkolben
zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung der Flamme wurden etwa 0,4 ¢
reine Magnesiumspine zugegeben. Den Erlenm ey erkolben verschlossen
wir nunmehr mit einem Gummistopfen, der mit einem Bunsenventil
versehen war, und erhitzten etwa eine halbe Stunde mit kleiner Flamme.
Dann wurden ohne vorherige Filtration etwa 40 ccm 2 n- Ammonium-
sulfatlosung zugegeben und erhitzt, bis der Geruch nach Ammoniak ver-
schwunden war., Nach dem Frkalten wurde das zusammengeballte
Wismut auf einem gehiirteten Filter abfiltiert und mit ausgekochtem
Wasser gewaschen. Nun wurde der Niederschlag mit dem Filter in
ein mit Kohlendioxyd gefiilltes Kolbchen gebracht und mit 30 com salz-
saurer Ferrichloridlosung ibergossen, Das Wismut 16st sich beim
gelinden Erwirmen auf, di¢ Losung lisst man im Kohlendioxydstrom
erkalten. Zur Beseitigung von Filterfasern wird die erkaltete Losung
durch einen Glassintertiegel gegossen und mit ausgekochtem Wasser
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nachgewaschen, Zu dem klaren Filtrat gibt man Mangansulfat-Phosphor-
siureldsung und titriert mit Kaliumpermanganatlosung.
1 cem ®/,-Kaliumpermanganatlosung zeigt 0,0069333 ¢ Wismut an.

1 Angewandt \ /30 KMnO4- \ Gefunden Berechnet }
Nr. | Bﬁgﬁ; | Losumg |  Bi Bi | [Fehler
( cem | com | g g [ 0o
1 25 38,01 0,2635 0,2633 0,07
2 25 81,98 0,2633 0,2633 —
-3 25 24,80 0,1719 0,1716 0,17
4 25 24,75 0,1715 0,1716 —
5 25 24,82 0,1721 0,1716 0,3
6 25 24,20 0,1719 G,1716 . 0,17

Auch die Fillung des Wismuts mit Formaldehydlosung bei Gegen-
wart von Natronlauge, die fir die gewichtsanalytische Bestimmung des
‘Wismuts benutzt wird, kann zu einer Titriermethode ausgestaltet werden.
Das Wismutsalz wird mit Natronlauge und einer titrierten Formaldehyd-
1osung versetzt und so lange gekocht, bis das Wismut vollig abgeschieden
ist. Das Entweichen von Formaldehyd verhindert man durch einen Riick-
flusskithler und eine mit Wasser beschickte vorgelegte Waschflasche,
Nach beendeter Reaktion kann der nicht verbrauchte Formaldehyd nach
Romijn mit Jodlosung zuriicktitriert werden. Da das Verfahren
sehr stark von Mengen- und Konzentrationsverhéltnissen abhingig und
etwas umstéindlich in der Ausfihrung ist, so soll darauf nicht niher
eingegangen werden.

Marburg, Chemisches Institut.

Eine neue empfindliche Reaktion auf Wismut.
Von

H. Kubina und J. Plichta,

Laboratorium filr anorganische, physikalische und analytische Chemie,
Briinn, Deuntsche Technische Hochschule.

Wie bekannt, liefern die Dioxime der a-Dialdehyde und a-Diketone
nmit Schwermetallen schwerltsliche gefirbte komplexe Verbindungen, von
welchen besonders das Diacetyldioxim oder Dimethylglyoxim seit seiner
Verwendung als qualitatives und quantitatives Reagens auf Nickel durch



