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Anhang: Salmiak-I,6sung und Magnesium.

a) Ldoslichkeit: 50 cem 2-n. Salmiak-Losung losten 5 g Magnesium-Schnitzel
in ca. 2 Stdn. auf (Selbsterwédrmung). Bis zum Verschwinden etwa des ersten Grammes
blieb die Fliissigkeit klar. Zwei weitere Portionen von je 3 g Magnesium gingen in 5 Stdn.
bzw. 1/, Tag in LOsung, wihrend ein letzter Zusatz (3 g) nach weiteren 24 Stdn. noch
2 g Metall (in Hydroxyd eingehiillt) zuriicklieB., Verbraucht: 12 g Magnesium = fast
5 Atome Mg pro Mol. Salmiak.

b) Die Fallung, entstanden aus 6 g Magnesium und 100 ccm 2-n. Salmiak-Lésung,
war halogen- und ammoniak-frei. 0.2066 g ihres Gliihriickstandes verbrauchten 10.25 ccm
n-Salzsdure, also genau die fiir Magnesiumoxyd berechnete Menge.

¢) Derfreiwerdende Wasserstoff ist mit dem Magnesium dquivalent. Beispiel:
0.0407 g Magnesium entwickelten 37.9 ccm H,. Ber. 37.5 ccm (0% 760 mm).

146, O.Paal und Leonardo di Pol: Uber kolloides Wismuthydroxyd.
[Aus d. Laborat. fiir Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1926.)

Kolloides Wismuthydroxyd wurde von Biltz!) durch hydrolytische
Spaltung einer verdiinnten, wilrigen Wismutnitrat-Losung erhalten, die er
einer linger dauernden Dialyse gegen Wasser unterwarf. Das so gewonnene,
verdiinnte Hydrosol (0.23 %, Bi(OH);) enthielt nur mehr Spuren von basischem
Nitrat.

Schon zwei Jahre vorher wurde nach dem Verfahren des einen von uns
durch Umsetzung eines Gemisches von in Glycerin geldstem Wismutnitrat
und einer wéBrigen Losung von Natrium-protalbinat und -lysalbinat
mit Natronlauge Wismuthydroxyd-Hydrosol dargestellt, das sich,
nachdem es durch Dialyse gereinigt worden war, in feste, kolloidlosliche
TForm iiberfithren lieB2%). In diesem ,,Bismon' benannten Produkt liegt
jedoch nicht mehr das urspriinglich als Hydrosol vorhandene Wismut-
hydroxyd, Bi(OH),, vor, das in trocknem Zustande unbestiandig ist, sondern
das stabilere Wismutmetahydroxyd, BiO.OH, das auch beim Wieder-
16sen in Wasser als Wismutmetahydroxyd-Hydrosol erhalten bleibt. Eine
Regeneration zum Trihydroxyd-Hydrosol diirfte jedenfalls nur sehr langsam
und unvollstindig vor sich gehen.

Da bei der technischen Darstellung des ,,Bismons das Gemisch von
protalbinsaurem und lysalbinsaurem Natrium, wie es bei der alkalischen
Hydrolyse des Ei-Albumins unmittelbar entsteht, Verwendung als Schutz-
kolloid fand, so haben wir, um die Schutzwirkung der beiden Salze, jedes fiir
sich, kennen zu lernen, die Darstellung der Wismuthydroxyd-Hydrosole in
Anwesenheit von protalbinsaurem Natrium einerseits, von lysalbinsaurem
Natrium andererseits, ausgefiithrt und die so erhaltenen, stabilisierten Hydrosole
ebenfalls in feste, haltbare, kolloidlosliche Form gebracht. Diese Priparate
dienten uns neben dem techmischen Bismon als Ausgangsmaterialien zur
Darstellung haltbarer Hydroscle des elementaren Wismuts (siehe
die auf S. 877 folgende Abhandlung).

Die obere Grenze der Schutzwirkung des protalbinsauren und lysalbin-
sauren Natriums auf das kolloide Wismutmetahydroxyd liegt bei einem

1) B. 35, 4434 [1902].
2) Chem. Fabrik Kalle & Co., D. R. P. 164636 vom 6. Dezember 1900.
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ungefahr 209, Wismut entsprechenden Gehalt an Metahydroxyd. Werden
die Natriumsalze der beiden Schutzkolloid-Siuren vor der Zugabe des Wismut-
nitrats einige Zeit mit Natronlauge erwirmt, so gelingt es, wie beim kolloiden
Kupferhydroxyd?, zwar noch héherprozentige Wismuthydroxyd-Hydro-
sole darzustellen, die als solche sehr bestindig sind, aber die in feste
Form gebrachten Produkte gehen dann mehr oder minder vollstindig in die
irreversiblen Gele {iber.

Beschretbung der Versuche,

Kolloides Wismutmetahydroxyd mit Natrium-protalbinat und
-lysalbinat als Schutzkolloide. Bismon.

1. Das von der chemischen Fabrik Xalle & Co. freundlichst iiber-
lassene, ungefihr 15 Jahre alte Priparat bildete amorphe, kdrnige, leicht
zerreibliche Massen von gelbbriaunlicher Farbe. Trotz ihres Alters wurde die
Substanz von kaltem Wasser langsam, von warmem Wasser rasch wieder zum
Hydrosol gelost. Zusatz einer Spur Alkali beschleunigt den Lésungsvorgang.
Das so erhaltene Hydrosol enthélt eine minimale Menge eines flockigen Riick-
standes, von dem es durch Zentrifugieren getrennt und so als im durchfallenden
Licht gelbe, im auffallenden Licht orangegelbe TFliissigkeit mit schwach
griinlicher Opalescenz erhalten wurde. Das Hydrosol ist kochbestindig und
konnte durch Eindunsten wieder in feste, kolloidlésliche, bestindige Form
mit den urspriinglichen Eigenschaften gebracht werden.

Die Bestimmung des Wismuts und Natriums im Bismon und den anderen nach-
folgend zu beschreibenden Priparaten geschah durch vorsichtiges Verkohlen und Aus-
laugen des kohligen Riickstandes mit Wasser. Aus dem wiflrigen Filtrat wurde das
Natrium als Sulfat zur Wagung gebracht. Dem verkohlten Riickstande wurde das
Wismut durch Salpetersiure entzogen, mit Ammoninmcarbonat gefillt und das basische
Wismutcarbonat in bekannter Weise in Wismutoxyd iibergefiihrt. Zur Kontrolle, ob
ctwa bel der Verkohlung Verlust an Wismut durch Verfliichtigung stattgefunden habe,
wurde bei zwei anderen Proben (II u. III) die Zerstorung der Schutzkolloide nach
Carins vorgenommen und das Wismut ebenfalls als Carbonat gefillt. Die Analysen
ergaben iibereinslimmende Werte.

I. 0.1312 g Sbst.: 0.0294 g Bi,04, 0.0086 g Na,S0,. — II. 0.1633 g Sbst.: 0.0362 g
Bi,0y. — IIL o.1512 g Sbst.: 0.0327 g Bi,0,.

Gef. I. Bi 20.09 =23.28 BiO.OH, Na 2.12, II. Bi 19.87 =23.03 BiO.OH,
II1. Bi 19.98 =23.15 BiO.OH.

Als Ausgangsmaterial filr die Darstellung der folgenden Adhisions-
verbindungen von kolloidem Wismuthydroxyd bzw. -metahydroxyd mit
protalbinsaurem oder lysalbinsaurem Natrium diente umkrystallisiertes
Wismutnitrat, Bi(NO,); + 5H,0, dessen Reinheit durch eine Wismut-
Bestimmung festgestellt worden war. Das Salz wurde in iiberschiissigem
Glycerin gelost, mit etwas Wasser verdiinnt und die Losung in die natron-
alkalische Losung des Schutzkolloids unter Schiitteln anteilsweise gegeben.
Zur Entfernung des Glycerins und der Elektrolyte wurde das Hydrosol so
lange gegen Wasser dialysiert, bis diese im Auflenwasser nicht mehr nach-
weisbar waren.

Bei zwei Vorversuchen, der eine unter Verwendung von protalbinsaurem, der
andere mit lysalbinsaurem Natrium ausgefiihrt, wurden vor der Umsetzung mit der
Wismutnitrat-Glycerin-Losung die Losungen der Schutzkolloide mit der iiberschiissigen

3) Kolloid-Zeitschr. 30, 2 [1g22].
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Natronlauge einige Zeit auf dem Wasserbade erwdrmt und zu den abgekiihlten Fliissig-
keiten die einem Gehalt von 309, Bi entsprechenden Mengen der Wismutnitrat-Lésung
unter Schiitteln zugefiigt; dann wurden die so erhaltenen Wismuthydroxyd-
Hydrosole zwecks Reinigung gegen Wasser dialysiert. In beiden Versuchen schied
sich wihrend der Dialyse ein in Alkali unldsliches Gel ab, das aus Wismutmetahydroxyd
mit etwas adsorbiertem Schutzkolloid bestand.

Die davon getrennten, gereinigten Hydrosole zeigten im durchfallenden Licht
r6tlich-gelbe Farbe, im auffallenden Licht waren sie undurchsichtig gelb mit schwacher
Opalescenz. Vorsichtig zur Trockne gebracht, resultierten bei beiden Versuchen gelbe,
spréde Lamellen und Krusten.

Das Prdparat mit protalbinsaurem Natrium war in kaltem und
heilem Wasser fast unlGslich. Auch nach Zusatz von ein paar Tropfen verd.
Natronlauge war es nur mehr teilweise kolloidlgslich.

Die Bestimmungen des Wismuts und Natriums geschahen durch vorsichtige Ver-
kohlung und Veraschung (I) und durch Oxydation der organischen Komponente mit
Salpetersiure im Einschlu8rohr (II).

I. 0.1414 g Sbst.: 0.0382 g Bi,04, 0.0169 g Na,S0,. — II. 0.1235 g Sbst.: 0.0335 g
Bi,0;.

Gef. 1. Bi 24.22 =28.07 BiO.OH, Na 3.98, II. Bi 24.32 =28.17 BiO.OH.

Das kolloide Wismutmetahydroxyd mit lysalbinsaurem Natrium
war in Wasser nur zum 7Teil kolloidlslich, auch nach Zugabe von etwas
Alkali war es nicht mehr vollstindig zum Hydrosol 16slich.

0.116 g Sbst.: 0.027 g Bi,0,, 0.0139 g Na,S0,.

Gef. Bi 20.87 =24.18 BiO.OH, Na 3.88.

Die schon bei anderen anorganischen Kolloiden beobachtete stirkere
Schutzwirkung des protalbinsauren Natriums im Vergleich zu der des Lys-
albinats zeigt sich, wie die vorstehenden Vorversuche lehren, auch gegeniiber
dem Wismuthydroxyd. Die Vorbehandlung der beiden Schutzkolloide mit
Natronlauge in der Wirme, die, wie der eine von uns und H. Steyer gefunden
haben, die Darstellung hochprozentiger, auch in fester Form haltbarer,
kolloidlslicher Priparate von Kupferhydroxyd begiinstigt (l. c.), ist,
wie aus obigen Versuchen hervorgeht, fiir die Darstellung von kolloidem
Wismutmetahydroxyd nicht verwendbar, weil die in feste Form gebrachten
Priparate rasch irreversibel werden,

Wir haben daher bei den folgenden Versuchen von dieser Vorbehand-
lung der beiden Schutzkolloide mit Natronlauge in der Wiarme abgesehen
und die alkalischen Losungen der Schutzkolloide in der Kalte bis zum Eintritt
einer bleibenden Triibung mit der Wismutnitrat-Lésung versetzt.

Kolloides Wismutmetahydroxyd mit protalbinsaurem Natrium.

II. 4 g reines Wismutnitrat wurden in kleinen Anteilen in 25 ccm
Glycerin gelost und die Fliissigkeit mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt, so daf3
I ccm 0.03438 g Bi enthielt.

Zur Darstellung des Hydrosols wurden z g protalbinsaures Natrium in
50 ccm Wasser gelost, 12 ccm n-Natronlauge und hierauf unter Schiitteln
die Wismutlosung bis zur Entstehung einer bleibenden Trilbung zugegeben,
wozu 20.2 ccm etforderlich waren. Das so erhaltene Wismuthydroxyd-
Hydrosol wurde so lange gegen Wasser dialysiert, bis im Diffusat Nitrat-Ion
und Glycerin nicht mehr nachweisbar waren. Wihrend der Dialyse hatte
sich die geringe Tritbung noch vermehrt und in Gestalt feiner, weier Flocken
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abgesetzt, die durch Zentrifugieren vom Hydrosol getrennt wurden und im
wesentlichen aus Wismuthydroxyd neben wenig adsorbiertem Schutzkolloid
bestanden. Das Hydrosol war im durchfallenden und reflektierten Licht
von gelber Farbe und zeigte schwache Opalescenz.

Da bei der mehrtdgigen Dialyse gegen Wasser das Schutzkolloid infolge
von Hydrolyse an Natrium verarmt, so haben wir vor der Uberfithrung in
feste Form dem Hydrosol eine 29, Na entsprechende Menge n-Natronlauge
{1.75 ccm) zugegeben und die Fliissigkeit zuerst im Vakuum bei 50° ein-
geengt und schlieflich im evakuierten Fxsiceator iiber Schwefelsiure zur
Trockne gebracht.

Das Priparat bildete gelbe, schwachglinzende, sprode Krusten, die sich
in kaltem Wasser leicht und vollstindig wieder zum Hydrosol 16sten. Aus-
beute 2.89 g.

0.1209 g Sbst.: 0.0266 g Bi,0,, o0.0113 g Na,S0,.

Gef. Bi 18.36 =21.27 BiO.OH, Na 2.82.

Kolloides Wismutmetahydroxyd mit lysalbinsaurem Natrium.

II1. 2 g lysalbinsaures Natrium, in 50 ccm Wasser geldst, wurden mit
12 ccm n-Natronlauge versetzt und bis zum Eintritt einer dauernden Triibung
mit der Glycerin-Wismutnitrat-Losung versetzt, wozu 17.7 ccm verbraucht
wurden. Die Reinigung geschah wie angegeben durch Dialyse gegen Wasser.
Das Hydrosol, von dem wihrend der Dialyse ausgeschiedenen, flockigen,
in Alkali unléslichen Sediment getrennt, wurde mit 3 ccm n-Natronlauge
versetzt und in der oben angegebenen Art in feste Form iibergefiihrt.

Das Priparat stellte gelbe, glinzende, amorphe, leicht zerreibliche
Lamellen und Kormer dar, die sich in Wasser leicht und vollstindig mit den
schon angegebenen Eigenschaften zum Hydrosol 13sten. Ausbeute 2.547 g.

0.1156 g Sbst.: 0.0246 g Bi,0;, 0.0141 g Na,SO,,

Gef. Bi 19.08 =22.11 BiO.OH, Na 3.95.

147. C. Paal und Leonardo di Pol: Uber kolloides Wismut.

{Aus d. Laborat. fiir Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 18. Méirz 1926.)

Das Hydrosol und Hydrogel des elementaren Wismuts sind
im Laufe der Zeit von verschiedenen Forschern dargestellt worden. Ersteres
erhielten R. Schneider?), Vanino und Treubert?) und Lottermooser?)
durch Reduktion verdiinnter Wismutsalz-Losungen mit Zinnchloriir bzw.
Alkalistannit. J. Meyer?) verwendete als Reduktionsmittel Natriumhydro-
sulfit, A. Gutbier$) unterphosphorige Siure.

Regelmafig wird das Auftreten von Wismuthydrosol beim Nachweis
von Traubenzucker in Diabetiker-Harnen beim Erhitzen derselben mit dem
Almén-Nylanderschen Reagens®), einer natronalkalischen Bismutyl-
tartrat-Losung, beobachtet. Die Harn-Kolloide wirken dabei schiitzend auf
das Wismut-Hydrosol, und es lassen sich so, wenn man vorher die Harn-

1) J. pr. [2] 58, 526 [1898], 60, 524 [1899].
2) B. 81, 1113, 2267 [1898], 32, 1072 [1899]. 8) J. pr. [2] 89, 489 [1899].
4) Z. a. Ch. 34, 43 [1903]. %) Z. Ang. 44, 225 [1905]. §) H. 8, 175 [1883].



