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305. 0. Krunck: Die elektrolytische B e s t i m m u n g  des 
Wismuths. 

Emgwpngen aiii 5.  Mai 1Yo3: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Ruff . )  

Fast idle wichtigeren Metalle lassen sich auf dem Wege der 
Elektrolyse in hochst einfacher und bequenier Weise mit grosser Ge- 
sauigkeit bestimmen. Nur das Wismuth setzt allen darauf abzielen- 
den Versuchen grosse Schwierigkeiten entgegen durch seine Neigung, 
sieh rinerseits an der Kathode in  lockerer, nicht festhaftender Form 
abzuscheiden, andererseits auch, wrnn schon i iur  in  geringer Menge, 
als Superoxyd an der Anode aufzutreten. Zwar existirt eine g a m e  
Reihe von VorschlHgen, welche diese Schwierigkeit durch alle niBg- 
lichen Zusatze zum Elektrolyten oder besondere Vorrichtungen be- 
heLen wollen; indess leiden diese Methoden an dern Mangel, dass sie 
rntweder nur  geringe Mengen des Metalls niederauschlagen gestatten, 
oder dass sie nur sehr schwache Striime zur  Ausf5llung desselben 
rorschreiben, wodarch diese natiirlich vie1 Zeit in Anspruch nimmt. 
K a r l  Win1 m e r ~ a u e r ~ )  hat  unlangst verschiedene dieser Vorschllige 
iiuf ihra Brauehbxrkeit mit negativem Resultate gepriift; schliesslich 
gelartg ihrn die Abscheidung des Metatls in befriedigender Weise au8 
schmacli salpetersaurer Losung unter Anwendung einer Maximalstrom- 
dichte von 0.1 A auf 100 ycm und Einhalten einer Temperatur V O I ~  

r:0--iO0, wenn der Elektrolyt wlhrend der ganzen Dauer der El&- 
trolyse dureh ein Riihrwerk in Brwegung 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 W i n k  l e r  'schrn Drahtnetzkathode 2, Psieder- 
s*-hlhge in dichter, festhaftender Form unter Bedingungen erhalten 
wurden, bei denen dies mit Blechkathoden nichr gelang, veranfasste 
niicli, dem Probleme der elektrolytiscben Wismuthbestimmung unter 
Benutzung solcher Kathoderi trotz der zahlreichen Misserfolge noch- 
mals naher zu treten. Und in der That  gelingt dieselbe in hochst 
einfacher Weise. Als Losungsrnittel fiir das Metall oder seine Sah? 
dient Salpetersaure. Die Menge der freien Shure kann das 20-25- 
fache rom Gewichte des Metalls betragen; jedoch sol1 ihre Concen- 
tration in der Losung 2 pet .  nicht weseutlich fibersteigen. fiediugung 
Ist das Eiiihalten einer Maximalspannung von 2 Volt. Die zulassige 
Stromdichte richtet sich nach der Concentration der Wisinuthione~i. Ent- 
M t  der Elektrolyt in 100 ccm mehr als 0.1 g Wismuth, so kann die 
Sormaistromdichte 0.5 A und mehr betragen; sind in 10(1 ccm weniger 
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als 0.05 g gelost, so geht man zweckrnhssig nicht iiber 0.1 A hinaus. 
& m x s  ergicbt siclr, die L6siing nicht unniithiger V e i s e  zu verdfinnrn. 
Urn nicht im Verlanfe der Elektrolyse den Strom des Oeftercn regu- 
h e n  zii miissen, verfiihrt man a m  besten in der Weise, dass man die 
LiJsung ror der Elektrolyse auf 70--80° erhitzt, wodurch der Wider- 
stand derselben SQ weit rerringert wird, dass man trotz der niedrigen 
Spannung ziemlich kraftige Striirne erhalt. I n  dem Maasse, als die 
Lbsung "irkaltet rind an Metallionen yerarmt, ninimt die Stromstlrlie 
ab.  u m  scbliesslich nuf wenige Nundertstel Ampere zu sinken. Die 
Abscheidung gr6sserP.r Metallmengeri nirnnit so nicht viel mehr Zeit 
in Anspriich als die geringer; sie ist in 2-3 Stunden beendet. Man 
erhl l t  das MetaII als hrllgrauen, dichten und festhaftenden Nieder- 
sc.hhg auf der Kathode, der den fiir Wismuth charakteristischeri 
Stich in's Rijthliciie hat. Steigert nian den Saurezusatz iiber die oben 
anqegebene Grenze, so scheidet sich das Metall krystallinisch ab und 
beint Abspiilrn drr Kathode sind niechsnische Verluste durcli Ab- 
brechen der sprijden ~ r y s ~ a l l n a d e ~ c l i e n  unvermeidlich. Auch tritt 
dann niitunter Superoxydhildi~ng an der Anode auf, was sonst nie 
der Fall ist. 

I& elcktrol~tische Hestimmung fiihrt man am besten in der 
WPke aus, itass mail cias Metall oder seine Verbindung in  Salpeter- 
s lure  kist, wobei man zweckmassig i iur  soviel Saure eugiebt, dass 
beim Verdiinrren auf etwa 100 ccm sich kein basisches Sslz  ab- 
seheidet. Dxnn erhitzt man die Liisung bis nahe zum Sieden und 
elektrolgsirt, ohne das Erhitzen fortzusetzen, unter Einhaltung der 
ohen angegehenrn Stromdichten. Verweridet inan e k e  Stromquelle, 
deren elektromotorische Hraft niclit mehr als 2 Volt betragt, Z .  B. 
eine Bztterie neben einander geschalteter Accumolatorzellen, so braucht 
man sieh urn die Spannung garnicht zu kiimmern und kann ohne 
Voltmrter auskommen, das teider vielfach noch als ein fiir praktische 
Z\\ ecke entbehrliches Instrument angesehen wird. Da das auf dem 
Piatin niedergeschlagene Wismuth ausserordentlich leicht von Sal- 
prtersgure nngegriffen wird, viel leichter als I h p f e r ,  kann man nach 
Reendigung der Elektrolyse nicbt in der von mir friiber ') beschrie- 
benen Weive verf'ahren, namlich heide Elektroden sammt dem Stative 
,'us der E'liissigkeit herausheben und hehende in ein Recher- 
glascben mit Wasser tauchen. urn dann erst den Strom zu unter- 
brechen. Die an den Elektroden haftenden Sauretheilchen wiirden 
geniigen, urn nicht unhetriichtliche Mengen des Metalls wieder zu 
losen. Setzt man aber  die Elektrolyse in diesem zweiten Gefasse 
zicich kurze Zeit fort, so wird alles gelijste Metall wieder ausgefiillt, 
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und man karin dann ohne Verlust die Hathode herausnehmen, mit 
Wasser und schliesslich mit Alkohol und Aether abspiilen. 

Zur folgenden Versucbsreihe diente ehemisch reines Wismuth, 
das aus  dem reinsten Metal1 des Handels nach bekannten Methoden 
dargestellt war. Die Angaben der freien Salpetersiiure in der zweiten 
Columne der Tabelle beziehen sich nicht auf concentrirte Sanre, son- 
dern auf reines Salpetsrsaurehydrat. Wie die letzten beiden Versuche 
zeigen , gelingt die elektrolytische Bestimmung anch bei Gegenwart 
von Schwefelsaure. In einer rein schwefelsauren Lijsung zu arbeiten 
empfiehlt sich jedoch nicht, da unverhaltnissmassig vie1 Saure nobh- 
wendig ist, um die Bildung basischen Salzes zu verhindern. Die an- 
gegebenen Stromdichten sind die, mit welchen die Elektrolyse begonnen 
wurde. Die Klenimenspannung betrug bei allen Versuchen 1.8-2.0 Volt 
and ist daber nicht mehr besonders angefiihrt. - - .. 

NO. - 
1 
a 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
I1 
12 
13 

14 

- -. _ _  
Angew. 

Bi 

0.1012 
0.1012 
0.2024 
O.OSO9 
0.0405 
0.1618 
0.1521 
0.1012 
0.0809 
0.1012 
0.2024 
0.3036 
0.1012 

0.0809 

HNOB 
Fs 

0.35 
0.35 
0.70 
0.28 
1 .o 
0.56 
0.63 
1 .0 
2.0 
2.13 
2.48 

2.0 Ha SO4 

I 3.0 Has04 
\ 0.28 

_-__ 
VOl. 
CCM - 
100 
100 
110 
100 
100 
100 
110 
100 
100 
110 
110 
100 
110 

110 

0.5 
0.5 
0. 6 
0.36 
0.06 
0.4 
0.4 
0.4 
0.4 
0.4 
0.4 
0.6 
0.4 

0.4 

- 
Gef. Bi 

0.1009 
0.1010 
0.2031 
0.08 10 
0.0409 
0.1617 
0.1819 
0.1010 
0.0508 
0.1012 
0.2027 
0.3035 
0.1012 

0.0804 

~ 

Differenz 

- 0.0003 
- 0.0002 - 0.0003 + 0.0001 + 0.0004 
- 0.0001 
- 0.0002 
- 0.0002 
- 0.0001 
-10 
f 0.0003 
- 0.0001 
*O 

- 0.0005 

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