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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].
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Phosphate ausfillt, im Filtrat durch das Reagens recht bestindige Wismut-
Hydrosole erhalten. Diese allgemein verwendete, wichtige Reaktion griindet
sich auf die schon vor mehr als 70 Jahren von Bottger?) untersuchte Fin-
wirkung von alkalischer Traubenzucker-L6sung auf Wismutoxyd, das da-
durch zu elementarem Wismut reduziert wird.

Auch unter Anwendung der elektrischen Dispersionsmethoden wurde
elementares Wismut von Ehrenhaft$) als Hydrosol, von Svedberg? als
Butylalkosol und von Burton?i®) als Methylalkosol dargestellt. Auf rein
mechanischem Wege durch Schiitteln von zerkleinertem Wismutmetall in.
wilriger Suspension gelangte Gurwitsch!l) in neuerer Zeit ebenfalls zum
Hydrosol.

Die so auf verschiedenen Wegen gewonnenen Wismut-Sole waren, dem
unedlen Charakter des Metalls entsprechend, an der Luft leicht reoxydierbar
und neigten auch, obwohl sie nur in groBer Verdiinnung erhalten worden
waren, mehr oder minder leicht zur Gel-Bildung und Ausflockung. Nur das
Wismut-Butylalkosol ist nach den Angaben von Svedberg (I ¢.), vor Luft
geschiitzt, unbegrenzt haltbar.

In neuester Zeit wurde die von J. Meyer (1. c.) gemachte Beobachtung,
daB wiBrige Losungen von Bismutylkalinmtartrat durch Natriumhydrosulfit
zu rasch ausflockendem Wismut-Hydrosol reduziert werden, von A. Gutbier
und Theo Kanter?) weiter verfolgt. Die beiden Forscher untersuchten
die Schutzwirkung einiger organischer Kolloide auf das mittels des vor-
genannten Reduktionsverfahrens entstehende Hydrosol und , fanden im
Gummi arabicum ein geeignetes Schutzkolloid, unter dessen Verwendung
die Uberfithrung der so geschiitzten Wismut-Hydrosole in feste, kolloid-
16sliche Priparate mit 18 und 36 %, Bi gelang. Diese Produkte enthielten
jedoch, wie schon O. Brunck) fiir das mittels Natriumhydrosulfits dar-
gestellte Wismut nachgewiesen hatte, stets etwas Schwefel, der nach
A. Gutbier (L. c¢.) zum kleineren Teil als Sulfid, zum groBeren Teil als kolloider
Schwefel in den nach diesem Verfahren erhaltenen Wismut-Hydrosolen vor-
handen ist. :

Bei unseren nachfolgend zu beschreibenden Versuchen, die schon im
Sommer 1923 abgeschlossen waren!?), gingen wir von den in der voranstehenden
Mitteilung angegebenen Priparaten von kolloidem Wismutmetahydr-
oxyd aus. Wir begannen mit der Priifung der verschiedenen Reduktions-
mittel auf ihr Verhalten gegen das vorgenannte Hydrosol und ihre Eignung
zur Gewinnung mdglichst haltbarer, in feste Form iiberfiithrbarer Wismut-
Hydrosole. Hydrazin, Hydroxylamin und Natriumhypophosphit
erwiesen sich in der Kilte und in der Wirme als wirkungslos. Freie unter-
phosphorige Sidure ergab ein rasch sich reoxydierendes Wismut-Hydrosol,
das bald in das irreversible Gel {iberging.

Zinnchloriir, zur alkalischen Ldsung des Wismutmetahydroxyd-
Hydrosols gegeben, bewirkte Reduktion, und es fiel die Adhéisions-Verbindung
des kolloiden Wismuts mit den freien Schutzkolloid-Sduren aus, die, ab-

) J. 1857, 609. 8) Anzeiger d. Wiener Akademie 39, 241 [1902].
%) B. 88, 3616 [1905], 39, 1705 [1906]. 10y Phil. Mag. [6] 11, 425 [1906].
11y Kolloid-Zeitschr. 83, 321 [1923]. 12y Z. a. Ch. 146, 166 [1925].
13) A. 336, 288 [1904].
1) I. di Pol: Uber kolloides Wismut und einige seiner Verbindungen; ungedruckte
Dissertation, Leipzig 1923.
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filtriert, sich in alkali-haltigem Wasser wieder zum Wismut-Hydrosol 16ste,
aber stets kleine Mengen von adsorbiertem Zinnsidure-Hydrosol enthielt.
Alkalische Traubenzucker-Ldsung reduzierte in der Wirme glatt zum
Metall-Hydrosol, das sich auch ohne Schwierigkeit in feste, kolloidlgsliche
Form {iberfithren lieB. Da jedoch durch die FEinwirkung des Alkalis auf
Dextrose auch dunkelgefirbte, amorphe Zersetzungsprodukte entstehen, von
.«denen das Hydrosol nicht ganz befreit werden konnte, so haben wir dieses
Verfahren nicht weiter verfolgt. Von der Anwendung von Natriumhydro-
sulfit sahen wir mit Riicksicht auf die schon von Brunck (I. c.) festgestellte
Tatsache ab, daf8 die so gewonnenen Metalle stets schwefel-haltig waren.

Schliefllich fanden wir in einer alkalischen Formaldehyd-Lésung
ein geeignetes Reduktionsmittel, mit dem sich unter Einhaltung bestimmter
‘Versuchsbedingungen bestdndige, in feste, kolloidlésliche Form iiberfiithrbare
Wismut-Hydrosole darstellen liefen.

Die noch iiberschiissigen Formaldehyd enthaltenden Wismut-Hydrosole
sind recht bestindig gegen den Luft-Sauerstoff. Die Trennung der so er-
haltenen Hydrosole von Aldehyd und Alkali auf dem iiblichen Wege der
Dialyse gegen Wasser an der. Luft erwies sich nicht als ausfithrbar, weil mit
der allmihlichen Entfernung des Aldehyds die Oxydierbarkeit der hoch-
dispersen Wismut-Sole zunimmt. Wir haben daher zwecks Reinigung durch
Fillen mit Essigsiure die Adhdsions-Verbindungen des kolloiden
Wismuts mit den freien Schutzkolloid-Sduren dargestellt, die durch
Zentrifugieren isoliert und im Vakuum getrocknet wurden. In festem Zu-
stande sind diese Priparate viel bestindiger gegen Luft-Sauerstoff als in
kolloider Losung. Sie losen sich, frisch gefillt, in alkali-haltigem Wasser
wieder vollstindig zu den urspriinglichen Hydrosolen, die durch Eindunsten
unter Luftabschluf in die festen, in Wasser 16slichen Adhé4sionsverbin-
dungen des kolloiden Wismuts mit den Natriumsalzen der Schutz-
kolloidsduren iibergehen. Diese behalten auch nach langer Aufbewahrung
ihre Kolloidlsslichkeit, wihrend die vorerwihnten Adhisionsverbindungen
des Wismuts mit den freien Schutzkolloidsiuren verhiltnismiB8ig rasch in
trocknem Zustand in irreversible Gele iibergehen, im Gegensatz zu den
nach dem Verfahren des einen von uns dargestellten analogen Adhisions-
verbindungen des kolloiden Goldes, Silbers, Quecksilbers, Kupfers,
der Metalle der Platingruppe und der kolloiden Gold-, Silber- und
Kupfer-Amalgame, die gerade in dieser Form sich durch besondere, oft
dezennienlange Haltbarkeit kennzeichnen.

Durch die vorstehend angegebene Uberfithrung der Wismut-Hydro-
sole in ihre Adhédsionsverbindungen mit den freien Schutzkolloid-
sduren findet stets eine Anreicherung der Priparate an kolloidem Wis-
mut statt, weil bei der Fillung ein Teil des organischen Schutzkolloides in
Losung bleibt, wihrend die anorganische Komponente quantitativ ausfillt.

Die gewonnenen Wismut-Hydrosole zeigen im durchfallenden Licht
dunkelbraune Farbe, im reflektierten Licht sind sie undurchsichtig schwarz
mit schwach bliulicher Fluorescenz. Sie sind kochbestindig; gegen Elek-
trolyte verhalten sie sich wie die analog dargestellten Hydrosole anderer
Metalle und oxydieren sich beim Stehen an der Luft unter allmihlicher Ent-
fairbung zum Wismuthydroxyd-Hydrosol, wihrend sie, vor Sauerstoff-Zutritt
geschiitzt, auch nach mehrmonatiger Aufbewahrung sich unverindert halten.
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Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterialien zur Darstellung der Hydrosole des elementaren
Wismuts dienten das in der voranstehenden Mitteilung beschriebene ,,Bismon‘
mit 23.18 %, Wismutmetahydroxyd, das ebenfalls dort angefiihrte Priparat II
mit 21.279%, BiO.OH, das protalbinsaures Natrium als Schutzkolloid
enthielt, und das mit lysalbinsaurem Natrium geschiitzte Priparat III mit
22.11%, BiO.OH. Eine nihere Beschreibung der Versuche zur Dar-
stellung von mehr oder minder bestindigen Wismut-Hydrosolen, bei denen
Zinnchloriir, unterphosphorige Sdure und alkalische Traubenzucker-I,6sung
als Reduktionsmittel dienten, soll der Raumersparnis halber in Wegfall
kommen, und es sollen nur einige Versuche angefithrt werden, bei denen
Formaldehyd als Reduktionsmittel zur Verwendung kam.

Vorversuche hatten ergeben, daB3 die Reduktion am glattesten verliuft,
wenn man eine Mischung gleicher Volumteile von zweifach normaler Natron-
lauge und 30-proz. Formaldehyd-I6sung in erheblichem UberschuB8 auf die
Metawismuthydroxyd-Hydrosole in der Wirme einwirken 146t.

Kolloides Wismut.
a) Aus ,,Bismon®.

I. Versuch: 1.001 g Bismon = 0.2 g Bi wurden in 25 ccm Wasser
gelost, mit je 25 Tropfen 8-proz. Natronlauge und frischbereitetem 30-proz.
Formaldehyd versetzt und die in einem Kolbchen befindliche Mischung auf
dem Wasserbade unter hiufigem Schiitteln unter Riickflul langsam erhitzt.
Bei 60—065° machte sich die beginnende Reduktion durch Braunfirbung
bemerkbar, die immer dunkler wird. Wihrend der ersten Stunde wurde die
Temperatur auf 70—80° gesteigert und im Verlauf der zweiten Stunde bis
g9o%. Das nun im auffallenden Licht undurchsichtig schwarze, bliulich
schimmernde Wismut-Hydrosol wurde dann unter Einleiten von Kohlen-
dioxyd rasch abgekiihlt und durch vorsichtigen Zusatz von Essigsiure die
Adhisionsverbindung des kolloiden Wismuts mit den freien
Schutzkolloidsduren in volumindsen, schwarzbraunen Flocken abge-
schieden, die, von iiberschiissigem Formaldehyd befreit, gegen Luft-Sauerstoff
sehr empfindlich sind. Die Fallung wurde durch Zentrifugieren von der
gelben Fliissigkeit getrennt, auf der Zentrifuge mit wenig, schwach essigsidure-
haltigem Wasser, das ein paar Tropfen Formaldehyd-Losung enthielt, aus-
gewaschen und dann verlustlos in einen Vakuum-Exsiccator gebracht, der
vorher evakuiert und dann mit Kohlendioxyd gefiillt worden war. Nach
raschem Einfithren der Substanz wurde der mit Schwefelsdure beschickte
Exsiccator evakuiert und so die Substanz bei moglichstem AusschluB3 des
Luft-Sauerstoffs getrocknet!s). Sie bildete eine amorphe, spréde Masse von
graphit-artigem Aussehen, die ziemlich oxydations-bestindig ist. Wéahrend
das frisch gefdllte Kolloid sich leicht und vollstindig in wenig verdiinnter
Natronlauge in der Xilte zum Hydrosol 16st, geht es in trocknem Zustande
verhiltnismdBig rasch in das irreversible Gel iiber.

Schon nach kurzer Zeit ist das Produkt in verd. Ammoniak, Natron-
lauge und Hydrazin nur mehr zum Teil kolloidlslich. Ausbeute 0.6241 g.

18) Der Kiirze halber wird dieser Vorgang bei der Beschreibung der folgenden
Versuche als ,,Kohlendioxyd-Vakuum‘ bezeichnet.
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Die Bestimmung des Wismuts erfolgte nach Zerstérung der organischen Substanz
mit Salpetersiure im Finschluflirohr durch Fillung als basisches Carbonat und Wigung
als Oxyd.

0.1192 g Sbst.: o.0419 g Bi,0,. — Gef. Bi 31.5I.

Aus der Analyse berechnet sich der Wismut-Gehalt des Priparates zu
0.1958 g. Das Ausgangsmaterial enthielt 0.2 g. Es war somit durch die
TFillung des Hydrosols das Metall fast quantitativ abgeschieden worden,
wihrend von dem Gemisch der beiden Schutzkolloidsduren ein Teil in Lsung
geblieben und dadurch im Niederschlag eine Anreicherung des Wismut-Gehalts
um iber 109, erzielt worden war.

I1. 0.5005 g Bismon (== 0.1 g Bi) wurden in der vorstehend angegebenen
Art zum Wismut-Hydrosol reduziert. Da der I. Versuch ergeben hatte, daf3
die Adhisionsverbindung des kolloiden Wismuts mit den freien Schutzkolloid-
sduren in trocknem Zustande schon in wenigen Tagen grofitenteils in das
irreversible Gel iibergeht, so haben wir die durch Essigsiure gefillte Ad-
hisionsverbindung durch Zusatz von Natronlauge in die Adhédsions-
verbindung des kolloiden Wismuts mit den Natriumsalzen der
Schutzkolloidsiuren zuriickverwandelt. Zu diesem Zwecke wurde nach
beendigter Reduktion das Wismut-Hydrosol im Kohlendioxyd-Strom rasch
abgekiihlt, durch vorsichtigen Zusatz von Essigsdure die Adhdsionsverbindung
mit freier Protalbin- und Lysalbinsiure ausgefillt, der Niederschlag in einer
Kohlendioxyd-Atmosphédre abfiltriert und ausgewaschen. Die moglichst
verlustlos vom Tilter getrennte Fillung, in wenig Wasser suspendiert, wurde
durch Zusatz von wenig Natronlauge wieder zum Hydrosol gelést und dieses
im ,,Kohlendioxyd-Vakuum® zur Trockne gebracht.

Das Priparat bildete tiefschwarze, glinzende, sprode Lamellen, die sich
leicht und vollstindig in Wasser wieder zum Hydrosol 16sten. Im Gegensatz
zur Adhidsionsverbindung des Wismuts mit den freien Schutzkolloidsiuren,
die bald in das irreversible Gel iibergeht (s. Versuch I), bewahrt das Produkt,
vor Oxydation geschiitzt, dauernd seine KolloidlGslichkeit in Wasser. Das
Hydrosol ist kochbestindig. L4f8t man es im ProberShrchen an der Luft
stehen, so verwandelt sich die im reflektierten Licht schwarze, schwach
blaulich fluorescierende Fliissigkeit, infolge von Reoxydation, von oben nach
unten fortschreitend, in das im durchfallenden Licht gelbe Hydrosol des
Wismuthydroxyds.

0.237 g Sbst.: 0.0708 g Bi05, 0.0194 g Na,SO,. — Gef. Bi 27.04, Na 2.65.

II1. 1.001 g Bismon (= 0.2 g Bi), in 25 ccm Wasser gel6st, wurden wie
bei Versuch I zum Wismut-Hydrosol reduziert. Die weitere Verarbeitung des
Hydrosols und seine Uberfithrung in kolloides Wismut mit protalbin-
saurem und lysalbinsaurem Natrium geschah wie im II Versuch
angegeben, nur mit dem Unterschiede, daB3 die mit Essigsiure gefillte Ad-
hésionsverbindung des Wismuts mit den freien Schutzkolloidsiuren nicht
abfiltriert, sondern wie im I. Versuch auf der Zentrifuge von der Mutterlauge
getrennt und ausgewaschen, dann sofort in verd. Natronlauge gelost und zur
Trockne gebracht wurde. Das so erhaltene Produkt besal3 die schon an-
gegebenen dulleren Kigenschaften, war aber in Wasser nur zum Teil kolloid-
16slich, was darauf zuriickzufiihren ist, daBl das Gemisch der beiden Schutz-
kolloidsduren infolge zu geringer Zugabe von Natronlauge nicht vollstindig
in die leicht kolloidlSslichen, neutralen Natriumsalze iibergefithrt worden
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war, denn auf Zusatz von ganz wenig Natronlauge 16ste sich das Priparat
schon in der Kilte wieder vollstindig zum Hydrosol. Ausbeute: 0.6319 g.
0.1215 g Sbst.: 0.042 g Bi,O;, 0.0034 g Na,SO,. — Gef. Bi 30.99, Na 0.91.

In der Gesamtmenge des Priparats sind somit 0.196 g Bi vorhanden,
das Ausgangsmaterial enthielt 0.2 g.

Da das in den drei vorstehenden Versuchen als Ausgangsmaterial
verwendete Bismon die Adhisionsverbindung von kolloidem Wismut-
metahydroxyd mit dem Gemisch von protalbinsaurem und lysalbinsaurem
Natrium darstellt (s. d. voranstehende Mitteilung), so haben wir auch Wismut-
Hydrosole dargestellt, von denen das eine nur protalbinsaures Natrium,
das andere lysalbinsaures Natrium als Schutzkolloid enthilt.

b) Kolloides Wismut mit protalbinsaurem Natrium.

IV. o.5 g des in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen Prdparats II mit
21.279% BiO.OH (= 18.36 9% Bi) wurden in 25 ccm Wasser gelost und mit einem Ge-
misch von je 1o Tropfen 8-proz. Natronmlauge und 3o0-proz. Formaldehyd in der be-
schriebenen Weise zu Wismut-Hydrosol reduziert, mit Essigsdure gefdllt, der abzentri-
fugierte Niederschlag mit Natronlauge zum Hydrosol gelést und zur Trockne gebracht.

Das in feste Form iibergefithrte Wismut-Hydrosol verhielt sich wie das
vorstehend beschriebene Produkt. Es war infolge zu geringen Alkali-Zusatzes
in Wasser nicht ganz 16slich, nach Zusatz einer ganz geringen Menge verd.
Natronlauge trat jedoch vollstindige Losung zum Hydrosol ein. Ausbeute
0.3449 g.

Das Wismut wurde bei diesem und dem folgenden Prédparat nach Zerstérung
der organischen Kompomnente mit Salpetersiure im EinschluBrohr als Sulfid gefallt
und als Phosphat zur Wigung gebracht.

0.1596 g Sbst.: 0.0606 g BiPO,, 0.0042 g Na,S0O,. — Gef. Bi 26.07, Na 0.85.

Von 0.0918 g Wismut: im Ausgangsmaterial wurden, aus der Analyse
berechnet, 0.08991 g wiedergefunden.

c) Kolloides Wismut mit lysalbinsaurem Natrium.

V. o.5g des in der voranstehenden Mitteilung angefiiirten Priparats III mit
229, BiO.OH (= 19.08 9%, Bi) wurden, wie im Versuch IV beschrieben, in die Adhisions-
verbindung des kolloidalen Wismuts mit freier Lysalbinsdure iibergefithrt und diese
in Natronlauge gelost und in feste Form gebracht.

Das Produkt, schwarze, glinzende, sprode Lamellen, 16ste sich, ent-
sprechend seinem hgheren Natriumgehalt, in Wasser leicht und vollstindig
wieder zum Hydrosol. Ausbeute 0.2451 g.

0.1305 g Sbst.: 0.0734 g BiPO,, 0.0054 g Na,SO,. — Gef. Bi 38.61, Na 1.34.

Aus der Analyse berechnet sich ein Gehalt von 0.0946 g Bi, in guter
Ubereinstimmung mit der im Ausgangsmaterial vorhandenen Menge von
0.0952 g Bi.

Infolge der Kolloidloslichkeit der freien Lysalbinsdure in Wasser bleibt
bei der Uberfithrung des urspriinglichen Wismut-Hydrosols in die Adhisions-
verbindung mit der freien Lysalbinsdure durch Féllung mit Essigsdure ein
betrichtlicher Teil der Schutzkolloidsdure in LoOsung, wodurch eine An-
reicherung des Wismuts in der Fallung und dem daraus hergestellten kolloid-
16slichen Wismut-Priparat erzielt wird, die das Zweifache des im Ausgangs-
material enthaltenen Metalls betrigt.



