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305. C. Brunck: Die clektrolytische Bestimmung des
Wismuths,

(Eingegangen am 5. Mai 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff)

Fagt alle wichtigeren Metalle lassen sich auf dem Wege der
Elektrolyse in héchst einfacher und bequemer Weise mit grosser Ge-
nauigkeit bestimmen, Nur das Wismuath setzt allen darauf abzielen-
den Versuchen grosse Schwierigkeiten entgegen durch seine Neigung,
sich einerseits an der Kathode in lockerer, nicht festhaftender Form
abzuscheiden, andererseits auch, wenn schon nur in geringer Menge,
als Superoxyd an der Anode aufzutreten. Zwar existirt eine ganze
Reihe von Vorschligen, welche diese Schwierigkeit durch alle mdg-
lichen Zusiitze zum Elektrolyten oder besondere Vorrichtungen be-
heben wollen; indess leiden diese Methoden an dem Mangel, dass sie
entweder nur geringe Mengen des Metalls niederzuschlagen gestattem,
oder dass sie nur sehr schwache Stréme zur Ausfillung desselben
vorschreiben, wodurch diese natiirlich viel Zeit in Anspruch nimmt.
Karl Wimmenauer') hat unlingst verschiedene dieser Vorschlige
auf ihre Brauchbarkeit mit negativem Resultate gepriift; schliesslich
gelang ihm die Abscheidung des Metalls in befriedigender Weise aus
schwach salpetersaurer Losung unter Anwendung einer Maximalstrom-
dichte von 0.1 A auf 100 gem und Einhalten einer Temperatur von
60—70% weun der Elektrolyt wihrend der ganzen Dauer der Elek-
trolyse durch ein Riihrwerk in Bewegung gehalten wurde. Eine der-
artige Methode ist fiir die Praxis aber ebensowenig verwendbar.

Die bei der Elektrolyse anderer Metalle gemachte Erfahrung,
dass bei Anwendung der Winkler’schen Drahtnetzkathode?) Nieder-
schlige in dichter, festhaftender Form unter Bedingungen erhalten
warden, bei denen dies mit Blechkathoden nicht gelang, veranlasste
mich, dem Probleme der. elektrolytischen Wismuthbestimmung unter
Benutzung solcher Kathoden trotz der zahlreichen Misserfolge noch-
mals niher zu treten. Und in der That gelingt dieselbe in héchst
einfacher Weise. Als Lésungsmittel fiir das Metall oder seine Salze
dient Salpetersiiure. Die Menge der freien Sidure kann das 20-—25-
fache vom Gewichte des Metalls betragen; jedoch soll ihre Concen-
tration in der Lésung 2 pCt. nicht wesentlich dibersteigen. Bedingung
ist das Einhalten einer Maximalspannung von 2 Volt. Die zulissige
Stromdichte richtet sich nach der Concentration der Wismuthionen. Ent-
hilt der Elektrolyt in 100 cem mehr als 0.1 ¢ Wismuth, so kann die
Normalstromdichte 0.5 A und mehr betragen; sind in 100 ecm weniger
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als 0.00 g gelost, so geht man zweckmissig nicht {iber (.1 A hinauns.
Daraus ergiebt sich, die Lisung nicht unnithiger Weise za verdiinnen.
Um nicht im Verlaufe der Elektrolyse den Strom des Oefteren regu-
liren zu miisgen, verfihrt man am besten in der Weige, dass man die
Lésung vor der Blektrolyse auf 70—80° erhitzt, wodurch der Wider-
stand derselben so weit verringert wird, dass man trotz der niedrigen
Spanpung ziemlich kriftige Strome erhidlt. In dem Maasse, als die
Lésung erkaltet und an Metallionen verarmt, nimmt die Stromstirke
ab, um schliesslich auf wenige Hundertstel Ampére zu sinken. Die
Abscheidung grésserer Metallmengen nimmt so nicht viel mehr Zeit
in Ansprach als die geringer; sie ist in 2-—3 Stunden beendet. Man
erhiilt das Metall als heligrauen, dichten und festhaftenden Nieder-
schlag auf der Kathode, der den fiir Wismuth charakteristischen
Stich in’s Rothliche hat. Steigert man den Saurezusatz iiber die oben
angegehene Grenze, so scheidet sich das Metall krystallinisch ab und
beim Abspiilen der Kathode sind mechanische Verluste durch Ab-
brechen der spréden Krystallniidelchen unvermeidlich. Auch tritt
dann mitunter Superoxydbildung an der Anode auf, was sonst nie
der Fall ist.

Die elektrolytische Bestimmung fiilbrt man am besten in der
Weise auns, dass man das Metall oder seine Verbindung in Salpeter-
sdure 18st, wobei mau zweckmissig nur soviel Sdure zugiebt, dass
beim Verdinsen auf eiwa 100 cem sich kein basisches Salz ab-
scheidet. Dann erhitzt man die Ldsung bis nahe zum Sieden und
elektrolysirt, ohne das Erhitzen fortzusetzen, unter Einhaltung der
oben angegebenen Stromdichten. Verwendet man eine Stromquelle,
deren elektromotorische Kraft nicht mehr als 2 Volt betrdgt, z. B.
eine Batterie neben einander geschalteter Accumolatorzellen, so braucht
man sich um die Spannung garnicht zu kidmmern und kann okne
Voltmeter anskommen, das leider vielfach noch als ein fiir praktische
Zwecke entbehrliches Instrument angesehen wird. Da das auf dem
Platin niedergeschlagene Wismuth ausserordentlich leicht von Sal-
petersiiure angegriffen wird, viel leichter als Kupfer, kann man nach
Beendigung der Elektrolyse nicht in der von mir friiher?) beschrie-
benen Weise verfahren, nimlich beide Elektroden sammt dem Stative
ans der Fliissigkeit heransheben und behende In ein Becher-
glischen mit Wasser tanchen, um dann erst den Strom zu unter-
brechen. Die an den Elektroden haftenden Sduretheilchen wiirden
geniigen, um nicht unbetréichtliche Mengen des Metalls wieder zu
16sen. Setzt man aber die Elektrolyse in diesem zweiten Gefiisse
noch kurze Zeit fort, so wird alles geloste Metall wieder ausgefillt,
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und man kann dann ohne Verlust die Kathode herausnehmen, mit
Wasser und schliesslich mit Alkohol und Aether abspiilen.

Zur folgenden Versuchsreihe diente chemisch. reines Wismuth,
das aus dem reinsten Metall des Handels nach bekannten Methoden
dargestellt war. Die Angaben der freien Salpetersiure in der zweiten
Colomne der Tabelle bezichen sich nicht auf concentrirte Sdure, son-
dern auf reines Salpetersiurehydrat. Wie die letzten beiden Versuche
zeigen, gelingt die elektrolytische Bestimmung auch bei Gegenwart
von Schwefelsiure. In einer rein schwefelsauren Losung zu arbeiten
empfiehlt sich jedoch nicht, da unverhiltnissmissig viel Sdure noth-
wendig ist, um die Bildung basischen Salzes zu verhindern. Die an-
gegebenen Stromdichten sind die, mit welchen die Elektrolyse begonnen
wurde. Die Klemmenspannung betrug bei allen Versuchen 1.8-—2.0 Volt
und ist daber micht mehr besonders angefiihrt.

No. A"gﬁ"w- HNO; | Vol DX’“ Gef. Bi | Differenz
1 g S
1 | 01012 i 0.35 100 | 0.5 01009 | — 0.0003
2 | 01012 | 035 100 0.5 0.1010 | — 0.0002
3 | 0202¢ | 0770 110 = 06 0.2021 | — 0.0003
4 | 00809 | 028 100 | 036 | 00810 | —0.0001
5 | 00405 | 1.0 100 | 006 | 0.0409 | -0.0004
6 | 01618 | 0.56 100 0.4 0.1617 | — 0.0001
7 | 01821 | 063 110 0.4 0.1819 | ~ 0.0002
s | 01012 | 10 100 0.4 0.1010 | — 0.0002
9 | 00809 2.0 100 0.4 0.0308 | — 0.0001
0 | 01012 | 213 110 04 | 01012 | %0
11 | 02024 | 248 110 0.4 0.2027 | -+0.0003
12| 03036 | 201 100 0.6 0.3035 | — 0.0001
0.35 “
13 | o012 g‘g m,50, | 110 04 | 01012 | =0
14 0.98 _ .
14 | 000y |} 8% oo | o o4 | 0.0804 0.0005
{

Leider misslangen alle Versuche, Wismuth und Blei neben ein-
ander zu bestimmen, oder doch wenigstens Wismuth bei Gegenwart
kleiner Mengen von Blei quantitativ abzuscheiden; das Bleisuperoxyd
fillt stets wismuthhaltig aus.
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