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sitzen, h~tte man eine Titrationspotentialkurve mit zwei Sprtingen er- 
warten kSnnen. Es stellte sieh aber heraus, dass schon die Titration 
einer BleinitratlSsung an sieh (wegen zu grosser Loslichkeit des PbJ2) 
an einer Sfiberindikatorelektrode mit KJ keinen brauehbaren Sprung 
gab~ infolgedessen auch eine Titration einer gemischten Silber- und 
Bleinitratl~sung nieht den erwiinschten Erfolg hatte. 

Es muss noeh erwi~hnt werden, dass die Titration yon Blei mit 
Ferroeyankalium bei Gegenwart gr(isserer Mengen yon •itraten und 
Acetaten versagt. Um mit den hier angegebenen Umsch]agspotentialen 
arbeiten zu kOnnen, empfiehlt es sich~ bei Untersuchung einer Blei- 
silberlegierung nach LOsen dorselben in Salpetersiiure den Uberschuss 
der letzteren mOglichst zu vertreiben. 

D r e  sden~ Institut far Elektrochemie und physikaiische Chemie, 
Mai 1927. 

i)ber die t i tr imetrische Bestimmung des Wismuts. 
Von 

Wilhelm Strezker und Alfred Herrmann. 

Die VerSffentlichung yon G e o r g  G t ~ n t h e r  R e i s s a u s  1) tiber 

mafianalytische Wismutbestimmungen veranlasst uns jetzt schon kurz die 
Ergebnisse von ¥ersuchen mitzuteilen, die wir im vergangenen Jahr 
durchgeffihrt haben, und die in der Dissertation des Herrn H e r r m a n n  
demniichst ausftihrlich beschrieben werden sollen. 

Zun~chst schien es uns mSglich, die Fi~llung des Wismuts als Phosphat~ 
die nach den ¥ersuchen yon L. M o s e r  ~) die beste nnd vollst~ndigste 
Abscheidung des Wismuts gew~thrleistet, als Grundlage fiir eine Titrations- 
methode zu verwenden. Versuche iihniicher Art hat friiher M. M. P. Muir  3) 
angestellt, der die WismutsalzlSsung mit einer gemessenen Menge Trinatrium- 
phosphatlSsung fitllte und den lJberschuss des F~tllungsmittels mit Uranyl- 
acetat zuriicktitrierte. R. E h r e n f e ld  und A. I n d r a 4) 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 roll 

1) Diese Ztschrft, 70, 300 (1927). 
~) Diese Ztschrft. 45, 19 (1907). 
3) Chem. News 36, 211 (1877). 
4) Diese Ztschrfk 48, 24 (1909). 
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befriedigend, da sich zwischen einzelnen Bestimmungen noch betriichtliche • 
Differenzen ergeben kSnnen. Wir haben daher die Racktitration des 
Phosphattiberschusses mit SilbersalzlOsung ausgefahrt nach einer yon 
A. F. H o 11 e m a n ~) ausgearbeiteten Methode, die sich bei Nachprafungen 
dureh J. M. W i l k i e  ~) sowie dutch W. S t r e c k e r  und P. S c h i f f e r  3) 
als sehr brauchbar erwiesen hat. 

A u s f Q h r u n g d e r T i t r a t i o n. Die WismutlSsung wurde h ergestellt 
durch AuflSsen yon 9,5997 g basischea Wismutnitrats in etwa 15 c c m  

koaz. Salpetersiiure und Auffiillen zum Liter. Der Titer wurde gewichts- 
analytisch bestimmt, einerseits durch Eindampfen und vorsichtiges Gliihen 
zum Oxyd und andererseits durch F~illung und Wiigung als Phosphat. 

Angewandt Gewogen Gefunden 
Bi(NOa)a- 
LSsung Bi~O~ Bi 

ccm g g 

25 
20 

0,1935 0,1735 
0,1551 0,1390 

Angewandt Gewogen Gefunden 
Bi(NO3)8- 
LSsung BiP04 Bi 

ccm g I g 

25 
25 
25 

0fi527 0,1735 
0,2530 0,1737 
0,2525 0,1733 

Die SilbernitratlSsung war eingestellt auf reines Koehsalz und hatte 
den Faktor 1,0602. Die Rhodanammonl(isung war auf die Silberliisung 
eingestellt und hatte den Faktor  0~7356. Die DinatriumphosphatlSsung, 
die ebenfalls auf die Silberl5sung eingestellt war, hatte ~den Faktor 
1,4194. 

25 ccm  WismutnitratlSsung wurden auf 50 c c m  verdannt~ zum Sieden 
erhitzt, dann langsam, zuerst tropfenweise, mit 50 ccm  Dinatriumphosphat- 
]Osung gefiillt. Nach dem Erkalten filtrierten wir in einen 500 c c m - M e s s -  

kolben, wusehen mit Wasser gut aus und versetzten naeh Zugabe einiger 
Tropfen Phenolphthaleinl(isung mit soviel Natronlauge, dass eben der 
Umsehlag eintrat. Dann wurden 50 c c m  U/lO-Natriumacetatl(isung zugesetzt, 
~nit 50 c c m  Silbernitratl(isung gefi~llt und auf 500 c c m a u f g e f f i l l t .  Das 
fiberschtissige Silber wurde in je 9,00 c c m  des Filtrats nach V o l h a r  d 
zuriicktitriert. 

1 ccra n/lo-DinatriumphosphatlOsung ~ 0,006933 5' Bi. 

1) l~ec. Tray. chim. Pays-Bas 12, 1 (1893); diese Ztschrf~. 83, 185 (1894). 
u) Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 68 u. 464 (1909); 29, 794 (1910); vergl.  

~diese Ztsehrf~. 55, 413 (1916). 
2) Diese Ztschrft. 50, 495 (1911). 
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Angewandt 
Yr. Bi/NOa)~- 

LSsung 
c o r n  

1 25 
2 25 
3 25 
4 25 
5 25 
6 25 

n/lo" n/1°" Berechnet 
PO4Na~H- AgNOa- 

LSsung LSsung Bi 
veto ccm  g 

70,97 
70,97 

70,97 
70,97 
70,97 
70,97 

53,01 
53,01 
53,01 
53,01 
53,01 
53,01 

n/lo" Gefunden 
CNS. NH4- 
LSsung Bi 

ccm g 

I 7,14 0,1740 
6,99 0,1730 
7,14: 0,1740 
7,04 0,1733 
7,12 0,1738 
7,17 0,1742 

0,1785 
0,1735 
0,1735 
0,1735 

Infolge des schwach basischen Charakters des Wismuthydroxyds 
werden die Wismutsalze sehr leicht hydrolysiert, wodurch aus ihren 
Lssungen beim starken Verdannen mit Wasser basische Salze yon wechseln- 
der Zusammensetzung sich abscheiden. Bei Gegenwart von Chlor-Ionen 
besteht die F~llung aus einem basischen Chlorid, dem Wismutoxychlorid 
BLOC1. Von W. H. H e i n t z  ~) ist diese Reaktion bereits zur quantitativen 
Abscheidung des Wismuts herangezogen worden. Die yon ihm vorge- 
schlagene hrbeitsweise ist aber unbequem, da zur vollstttndigen Ab- 
scheidung des Wismuts aus sauren LOsungen betr~chtliche Mengen Wasser 
erforderlich sind oder wiederholtes Abdampfen zur Beseitigung stSrender 
Stiuremengen. Brauchbar wurde diese Methode erst durch die Angaben 
yon G. L u ff~), der die saute Wismutl(isung mit Ammoniak neutralisierte 
his zur deutlichen Triibung, die dunn entweder mit festem Chlorammonium 
oder durch Zutropfen konz. Salzsiiure zu der siedend heissen LSsung 
wieder beseitigt werden konnte. Die gekliirte LSsung versetzte er als- 
dann mit Wasser und schied das Wismut als Oxychlorid ab. Da der 
abgeschiedene I~iederschlag sich mit Salpeters~ure leicht wieder auf- 
15sen lttsst, so haben wit versucht, ihn titrimetrisch zu bestimmen, um 
dus langwierigere Trocknen und Wiigen zu umgehen. Es zeigte sich 
dabei, dass der Niederschlag, wenn man die Fallungsbedingungen gleich- 
m~iiig einh~lt, stets die gleiche Zusammensetzung hat and der Formel 
BLOC1 entspricht. Das Wismut kann daher aus dem Chlorgehalt, der 
sich nach J. V o 1 ha r d titrimetrisch bestimmen li~sst, mit ausreichender 
Genauigkeit berechnet werden. 

Yersuche~ das Wismutoxychlorid mit einer gemessenen Menge einer 
eingestellten KochsalzlSsung abzuscheiden und den Uberschuss der Koch- 

1) Ann. der Phys. 189, 55 (1844). 
3) Diese Ztschrft. 63, 330 (1923). 

0,1735 
0,1735 
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salzl6sung im Filtrat zurtickzumessen, fahrten dagegen nieht zu brauch- 
baren Ergebnissen. 

Aus f i i h rung  der  T i t r a t i o n .  Die Wismutl0sung enthielt im Kubik- 
zentimeter 0,006904 g Bi, die RhodanlSsung hatte den Faktor 1,0582, 
die SilberlSsung war genau zehntelnormal. 25 ccm Wismutnitratl6sung 
warden mit Ammoniak versetzt bis zar Triibung. Dann wurde mit ver- 
dfinnter Salzs~ture eben angesiiuert und zum Sieden erhitzt. Zur siedenden 
Flilssigkeit tropften wir langsam konz. Salzs~ture bis die Flassigkeit vSllig 
klar schien, was in der Regel nach Zugabe yon 1 ,5--2  ccm konz. Salz- 
s~iure erreicht war. Nun warden 200 ccm heisses Wasser zugefiigt, 
wodurch das Wismutoxychlorid sch6n grobk6rnig abgeschieden wurde. 
Den l~iedersehlag filtrierten wir auf einem gehiirteten Filter ab und 
wuschen ihn so lange aus bis das ablaufende Wasehwasser keine Chlor- 
reaktion mehr zeigte. Dann gaben wir den Niederschlag mit dem Filter 
in das zur F/illung benutzte Becherglas, sptilten ihn vom Filter ab und 
brachten das 0xychlorid mit Salpeters~ure wieder v61lig in L6sung. In 
der auf 100 ccm verdtinnten LSsung wurde dann das Chl0r in der 
iiblichen Weise naeh Y o 1 h a r d titriert. 

Angewandt n/1 o- n/1 o- Bi Bi 
Bi(N03)3- A g N O a -  CNS. NH4- 

Nr. LSsung LSsung Losung Gefunden Berechnet 
ccm ccm ccm g g 

1 . 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8i 
9 

10 
i l  
12 
13 
14 
15 
16 

25 
25 
25 
25 
20 
20 
10 
10 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

35 
20 
15 
15 
]5 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
1 5  

26,68 
11,69 
6,69 
6,69 
8,36 
8,38 

11,69 
11,64 
6,69 
6,69 
6,67 
6,67 
6,68 
6,69 
6,68 
6,68 

0,1730 
0,1728 
0,1728 
0,1728 
0,1381 
0,1377 
0,0688 
0,0698 
0,1728 
0,1728 
0,1733 
0,1733 
0,1730 
0,1728 
0,1730 
0,1730 

0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1381 
0,1381 
0,0690 
0,0690 
0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1726 
0,1726 

Bei den Analysen 9 - -13  wurde der bei der Neutralisation der 
Wismutsalzliisung entstandene biiederschlag durch Zugabe yon festem 



(~ber die tii~rimetrische Bestimmung des Wismuts. 9 

Ammonchlorid zur LSsung gebracht, bei den Bestimmungen 14--16 gaben 
wir zuerst festes kmmonchlorid zu und vollendeten die AuflSsung mit 
konzentrierter Salzsiiure. 

Eine ~veitere M6glichkeit zur Bestimmung des Wismuts ergibt sich 
aus dem Verhalten des elementaren Wismuts gegen L6sungen von Ferri- 
salz, in denen es sich unter Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz 
auflOst. Schon L. L. de  K o n i n c k l )  hat versucht, Wismut, das er 
mit klkalistannitlSsung ausfiillte in FerrisalzlSsung aufzulSsen und das 
entstandene Ferrosalz zu titrieren. Seine Resultate waren aber nicht 
brauchbar, da das gefi~lle Wismut oxydulhaltig war und da sich beim 
AuflSsen basische Salze bildeten, die die vSllige AuflSsung des Wismuts 
hinderten. A. K u r t e n a c k e r  und F e l i c i t a s  W e r n e r ~ ) ,  die diese Ver- 
suche wieder aufnahmen und Formaldehyd, Alkalistannit und Hypophosphit 
zur Reduktion verwendeten, kamen ebenfalls nicht zum Ziel, da auch bei 
ihren ¥ersuchen das Wismut nicht in gentigender Reinheit abgeschieden 
wurde. Auch das yon O. B r u n c k  ~) zur Reduktion yon Wismutsa]zen 
vorgeschlageno Natriumhydrosulfit brachte in diesem Falle nicht den 
gewtinschten Erfolg, da die Fhllung mit diesem Reagens kleine Mengen 
Sulfid enthiflt und ausserdem sehr leicht oxydabel ist. So blieb nur noch 
die Abscheidung des Wismuts durch Met~lle tibrig. 

Bereits 1822 hat C. U l l g r e n  4) eine gewichtsanalytische Bestimmung 
des Wismuts dadurch versucht, dass er es auf einem blanken Bleistreifen ab- 
schied und zur Wiigung brachte, eine Methode, die den Nachteil hatte, dass 
die Abscheidung erst nach 12---24 Stunden vollendet war; ausserdem 
haftete das abgeschiedene Wismut meist nicht vSllig lest am Blei, so dass 
beim Abspiilen leichte Verluste eintraten. W~hrend nun in neuester 
Zeit G e o r g  G t i n t h e r  R e i s s a u s  5) die Abscheidung des Wismuts 
mit Zink bewerkstelligte, haben wir eine sehr glatte Abscheidung des 
Elementes dutch Eintragen yon Magnesiumsp~nen in die his fast zum 
Sieden erhitzte schwach saure WismutlSsung erreicht. Wenn nach dem 
Eintragen der Magnesiumspiine die LSsung in einem mit eiaem B u n s e n- 
ventil versehenen K61bchen noch welter erw~rmt wurde, so war, wie 
herausgenommene Proben zeigten, bereits nach einer Viertelstunde das 

1) Lehrbuch der chemischen Analyse II, S. 49 (1904). 
2) Vergl. diese Ztschrft. 63, 311 (1923). 
~) Ann. der Chem. ~6 ,  290 (190Q. 
4) Jahresbericht 1837, S. 248. 
5) Diese Ztschrft. 70, 300 (1927). 
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Wismut q~antitativ abgeschieden, w/ihrend die ilberstehende Fliissigkeit 
vOllig klar blieb. Die Entfernung des iiberschtissigen Magnesiummetalls, 
alas dem Wismutniederschlag beigemengt wari ~vird durch Kochen mit 
Ammoniamacetat- oder AmmoniumsulfatlOsung leieht erreicht, ohne dass 
alas Wismut dabei angegriffen wird, w/~hrend bei l~ngerem Koehen mit 
AmmoniamchloridlOsung geringe Mengen Wismut aufgelOst werden. Das 
vOllig reine Wismut kann nun in FerrichloridlOsungaufgelOst werden, worauf 
das entstandene Ferrosalz mit Permanganat titriert wird. Die Umsetzung 
des Wismuts mit der FerrichloridlOsung wurde in einer Atmosphi~re 
yon Kohlendioxyd vorgenommen, urn eine Oxydation des entstehenden 
Ferro-Ions dutch den Luftsauerstoff sicher zn verhindern. Diese Titration 
hat den Vorteil, dass yon einem Grammatom Wismut drei Grammatome 
Eisen rednziert werden, so dass ein Kubikzentimeter ~/lo-PermanganatlOsnng 
rand 7 m g  Wismut anzeigt, and dass so die ganze Wismutmenge direkt 
and nieht dutch eine Resttitration mit aliquoten Teilen bestimmt wird. 

A u s f i i h r u n g  d e r  T i t r a t i o n .  Die WismutlOsung enthielt 
0~01053g, bezw. 0 ,006864g Bi im ccm. F e r r i c h l o r i d l O s a n g ,  
Etwa 50 g Ferrichlorid warden mit 65 ccm konzentrierter Salzsitnre 
versetzt and dann aaf 2 5 0 c c m  mit Wasser aufgeftillt. M a n g a n -  
s u l f a t l O s u n g :  5 0 g  hIangansulfat warden in Wasser gelOst; die 
LOsung wurde mit SchwefelsOure angesiiuert nnd filtriert. Dazu wird 
eine Mischung yon 250 ccm Phosphorsaure (D 1,3), 150 ccm Wasser nnd 
100 ccm konzentrierter Schwefelsaure gegeben. 

25 ccm WismutnitratlOsang warden in eiaem E r 1 e n m e y e r kolben 
zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung der Flamme warden etwa 0~4 g 
reine Magnesiamsp~ine zugegeben. Den E r I e n m e y e r kolben verschlossen 
wir nunmehr mit einem Gummistopfen, der mit einem Bunsenven t i l  
versehen war, and erhitzten etwa eine halbe Stunde mit kleiner Flamme. 
Dann warden ohne vorherige Filtration etwa 40 ccm 2 n-Ammonium- 
sulfatlOsang Zuge~eben und erhitzt, bis der Gerueh nach Ammoniak ver- 
sehwunden war. Nach dem Erkalten wurde das zusammengeballte 
Wismut aaf einem geh~rteten Filter abfiltiert nnd mit ansgekochtem 
Wasser gewaschen. Nun warde der Niederschlag mit dem Filter in 
ein mit Kohlendioxyd geffilltes KOlbchen gebracht and mit 30 ccm salz- 
snarer Ferrichloridl0snng iibergossen. Das Wismat 10st sich beim 
gelinden Erwarmen auf, die LOsang lasst man im Kohlendioxydstrom 
erkalten. Zur Beseitigang yon Filterfasern wird die erkaltete L0sang 
durch einen Glassintertiegel gegossen and mit ausgekochtem Wasser 
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nachgewaschen. Zu dem klaren Filtrat gibt man Mangansulfat-Phosphor- 

s/iurelSsung und titriert mit KaliumpermanganatlOsung. 

1 c c m  n/lo-Kaliumpermanganatlssung zeigt 0~0069333 g Wismut an. 

Angewandt il n]lo-KMnOc [ Gefunden Berechnet 
Bi(NO~)3- Fehler 

Nr. LSsung i Lfisung Bi Bi 
ccm ] ecru g g O[o 

25 
25 
25 
25 
25 
25 

38,01 
37,98 
24,80 
24,75 
24,82 
24,80 

0,2635 
0,2633 
0,1719 
051715 
0,1721 
0,1719 

0,2633 
0,2633 
0,1716 
0,1716 
0,1716 
0,1716 

0,07 

0,17 

0,3 
0,17 

Auch die Fi~llung des Wismuts mit FormaldehydRisung bei Gegen- 
wart yon Natronlauge, die ffir die gewichtsanalytische Bestimmung des 
Wismuts benutzt wird, kann zu einer Titriermethode ausgestaltet werden. 
Das Wismutsalz wird mit Natronlauge und einer titrierten Formaldehyd- 
l(~sung versetzt und so lange gekocht, his das Wismut vOllig abgeschieden 
ist. Das Entweichen yon Formaldehyd verhindert man durch einen Rtick- 
fiussktihler und eine mit Wasser beschickte vorgelegte Waschflasche. 
Nach beendeter Reaktion kann der nicht verbrauchte Formaldehyd nach 
R o m i j n  mit JodlOsung zurticktitriert werden. Da das ¥erfahren 
sehr stark yon Mengen- und Konzentrationsverh~ltnissea abh~tngig und 
etwas umstandlich in der Ausftihrung ist~ so soll darauf nicht niiher 
eingegangen werden. 

M a r b u r g, Chemisches Institut. 

Eine neue empfindliche Reaktion auf Wismut. 

¥on  

It. Kubina und J. Plichta. 

Laboratorium ftir anorganische, physikalische und analytische Chemie, 
Brtinn, Deutsche Technische Hochschule. 

Wie bekannt, liefern die Dioxime der a-Dialdehyde und a-Diketone 
mit Schwermetallen schwerlSsliche gef~trbte komplexe Verbindungen, yon 
welchen besonders das Diacetyldioxim oder Dimethylglyoxim seit seiner 
Verwendung als qualitatives und quantitatives Reagens auf Nickel durch 


