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Nr. Chromeisenstein 

46.1 

58.7 
40 

keine Oxyd. 
24 

Tabelle IV. 

Temp. 

-~ 
zussmmensetzung 

der 
fliissigen Phase 

48 

48 
4s 

48 
7” 

.4lkali-UberschuB 
I*/,-fach, ber. apf 

K,CrO, 
desgl. 

Alkalimenge, 
ber. auf R,CrO, 

IOO ccrn K,CrO,-Lsg. 
Alkalimenge *Is 

der fur K,CrO, notigen 

5 
6 

200-2200 

20.00 g 
20.00 g 

250° 
2600 

7 
8 

260° 

250° 

20.00 g 
10.00 g 

Ausbeate Dauer 

angew.Cr Stdn. 
in%des  in 

Die Oxydation des Chroms im Chromeisenstein vollzieht sich mithin 
vie1 langsamer als die des Chromhydroxyds; sie wird beschleunigt durch 
erhohte Temperatur und Gegenwart eines Alkali-f Yberschusses. In K,CrO,-Lsg . 
findet keine Oxydation statt. 

Fs ist uns eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. W. N. Ipat iew unsern 
Dank auszudriicken fiir seinen wertvollen Rat und die Unterstiitzung hei 
der Rearheitmg des gegebenen Th, omas. 

112. W. W. Ipatiew jun. und W. P. Teodorowitsch: Zur Theorie 
der Verdrhgung der Metalle durch Wasserstoff unter Druck, 11. Mit- 
teil. : Abscheidung der Metalle der 5. Gruppe aus den L6sungen ihrer 

Chloride unter D ~ c k .  
(Eingegangen am 14. Juli 1931.) 

In der ersten Mittdlung mter dieser ttberschriftl), sowie in weiteren 
besonderen Arbeiten2) sind genau die Bedingungen geschildert worden, unter 
denen Antimon, Arsen und Wismut aus den Liisungen ihrer Salze durch 
Wasserstoff unter Druck verdriingt werden. 

Die vorliegende Untersuchung wwde in der Absicht unternornmen, in 
Erganzung friiherer Veroffentlichungen l), ,) beziiglich der Elemente Anti-  
mon, Arsen und Wismut aufzukl&en: I) wie sie sich bei gleichzeitiger 
Verdriinpg nebeneinander durch Wasserstoff unter Druck meharder 
verhdten; 2) ob es moglich ist, sie mittels komprimierten Wasserstoffs von- 
einander zu trennen; 3) welche relative Stellung sie in der Spannungsreihe 
eimehmen. Hierbei kamm zwei Methcden zur Anwendung: Bei der ersten 
wurden die Versuche in einer gewohnlichen Ipatiewschen Bombe angesetzt; 
fiir einen Vermch wurden jedesmal 20 ccm F!usigkeit genommen. in welcher 
das eine oder andere Salz oder eine Misching beider gelost wurde. Bei der 
anderen Arbeitsweise wurden die Liisungen wiihrend der Druck-Reaktion 
turbiniert. Im zweiten Falle war die Menge der Msung bedeutend grofier, 

l) Joum. Russ. phys.-&em. Ges. 68, 537 rrg311. 
*) B. 84. 1951. 1 9 s .  1964 [1931]. 



576 Ipat iew jun., Teodorowitech: T k i e  der Verdraqung [Jahrg. 65 

d a  der Inhalt des Autoklaven groBer war. Da die Gase unter Druck auSerst 
langsam diffundieren , so konnte bei kleiner Diffusionsgeschwindigkeit und 
geringer Verschiedenheit der Affinitat der Sdze zweier Metalle zu Wassevtoff 
dje Reaktion hauptsachlich in den Schichten nahe der Oberflache verlaufen; 
die s3 bewirkte Inhomogenitat der Lijsung konnte gleichzeitige Abscheidung 
beider Metalle hervorrufen, was auch tatachlich beobachtet wurde. Deshalb 
wurde so gearbeitet, daB die Flussigkeit rnit grd3er Geschwindigkeit durch- 
geriihrt wurde; hierdurch wurde erreicht, daB in allen Teilen der I$sung 
die Konzentration des gelosten Gases dieselbe war, urid zwar entsprechend 
der Uslichkeit des Gases beim gegebenen Druck. Bci einem anderen Versuch 
wurde die Lijsung in ein Probierglas von etwa 5 crn Durchmesser gebracht, 
das in einen Autoklaven rnit Ruhrwerk gestellt wurde, der sick in einem 
01-Thermostaten befand, in dem sich die Temperabur bis auf 0 . 5 ~  konstant 
erhalten, lie& Die Tourenzahl dls Ri.i,hrwerks betmg etwa aoo/Min. Fur 
einen Versuch wurden IOO bzw. z )o bzw. 400 ccni Fliissigkeit benutzt. Bei 
den Parallelversuchen erwies sich der Ante3 an ausgefalltemMetall als konstant 
und unabhbgig von der Fliissigkeitsmenge - ein Beweis, da13 die Roaktion 
durch den ganzen Flussigkeitsrautn hindurch gleichmaflig vor sich ging. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche nach der ersten Methode wurden 20 ccm 
Lijsung in ein Probierglas von 2.5-3 cm Durchmesser eingefiillt und, ab- 
gesehen vom Durchruhren, nlles ebenso ausgefiihrt. wie nach der zweiten 
Methode. 

Nach Beendigung des Versuchs wurden stets die =sung und auch der 
Niederschlag analysiert . Bei g 1 e ic hze i t  ig e r An w e s en h ei t v on Anti- 
mon und Wismut in einer Liisung wurde das Antimon durch die ubliche 
jodometrische Titration in Gegenwart von Seignettesalz bestimmt. Der 
Metall-Niederschbg wurae in starker Schwefelsaure gelost und das Antimon 
mit KMn(3, in Gegenwart von %SO, und Phosphorsaure titriert. Bei gieich- 
zeitiger Anwesenheit von Arsen und Antimon wurden der Lasung 
zwei Proben entnommen. Die eine wurde rnit Brom oxydiert und das Oxy- 
dationsprodukt rnit Magnesiamischung in Gegenwart von Seignettesalz 
niedergeschlagen (doppelte Fallung) ; hierdurch wurde das Arsen bestirnmt . 
Die Titration der anderen Probe mit Jod lieferte die Summe von Arsen und 
Antimon; das Antimon ergab sich aus der Differenz. Ein ails diesen Elementen 
bestehender Niederschlag wurde in Konigswasser gelost und das Arsen rnit 
Magnesiamischung aDgeschieden (doppelte Fuung).  Bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Arsen und Wismut in einer Lasung wurde die Analyse 
analog wie bei der Mischung Antimon-Wismut ausgefiii,  nur wurde dei 
Niederschlag in Konigswasser gelost und das Arsen rnit Magnesiamischung 
hestjmmt. 

Die Potentia!differenz zwischen Arsen und Wismut ist so groJ3, 
dal3 Arsen auch ohne Umriihren des Elektrolyten vollig aus der Lijsung 
beider Metalle abgetrennt werden kann, Arsen und Antimon erfordern 
schon Umriihren des Elektrolyten, und nur dann ist die Trennung des Arsens 
vom Antimon moglich; die PDtentialdifferenz zwischen Wismut und Anti-  
mon ist so gering, da13 nur unter Umriihren bei sorgfaltiger Enhaltung ge- 
h e r  Bedingungen ihre quantitative Trennung moglich ist. Sonst fallen 
diese beiden Metalle aus der Lijsung immer gleichzeitig aus, wenn man das 
Konzentrations-Verhaltnis beibehalt . 
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Trennung r o n  Arsen und Wismut aus  Lostingen ihrer Chloride 
durch Wasserstoff un ter  Druck. 

Bei der Trennung von Arsen und Wismut in salzsaurer Liisung wurde 
;In der gewohnlichen Ipatiewschen Bombe gearbeitet, und zwar wurden 
wie immer in ein Probierglas von 25-30 mm Durchmesser 20 ccm Lasung 
cingefiillt. die A m -  und Wismutchlorid enthielt. Temperatur 2250, Wasser- 
stoffdruck IGO Atm. Aus der Tabelle I geht hervor, da5 unter diesen Um- 

Tabelle I. 

standen zuerst das Arsen gefiillt wird; ist es als metallischer Niederschlag 
abgeschieden, so beginnt auch Wismut auszufallen. Die ersten Versuche 
zur Trennung von Arsen und Wismut wurden absichtlich in stark saurer 
Fliissigkeit mgestellt, urn das Wismuit in Lasung zu halten. Wie aus Ta- 
belle I ersichtlich, fdlt dann fast das ganze Arsen ws. Hiernach wurden 
weitere Abscheidungsversuche in schwacher saurer Fliissigkeit angestellt, 
d. h. in 4-n. und 2-n. Salzsiiure; obgleich aus 2-n. Sahiiure metallisches 
Wismut sich gut ausfallen lafit, haben wir im Niederschlag nur metallisches 
Arsen, und in der Liisung Wismutchlorid gefunden. Man kann hieraus 
schlieBen, daB Wasserstoff un ter  Druck zur Trennung von Arsen 
und Wismut benutzt  werden kann, da Arsen als metallischer Nieder- 
schlag ausfiillt. 

Trennung von Arsen und A'ntimon. ~ 

Bei der Trennmg von Arsen und Antimon war die Mischung der Chloride 
beider Metalle 0.5-n. in bezug auf jedes Metall, die HC1-Konzentration war 
2-A. Vorbereitende Versuche hatten gezeigt, daB bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Arsen und Antima in der Liisung zunachst metallisches Arsen 
ausgefallt wird, dai3 aber die Reaktion nicht glatt verlauft, da der Nieder- 
schlag sehr oft erhebliche Mengen Antimon enthat. Die beschriebenen 
Versuche wurden in der gewohnlichen Ipatiewschen Bombe ausgefiibrt; 
infolge der Verarmung der Wsung an Wasserstoff, langsamer Diffusion und 
ungleichmaBigen Fortschreitens des Prozesses konnte aus den oberen Schichten 
der Fliissigkeit das Arsen vollig ausgeschieden sein, wzihrend es in den tieferen 
Schichten noch reichlich vorhanden ist. Das wiirde dazu fiihren, da13 Anti- 
mon aus den okeren Schidhten und gleichzeitig Arsen aus den tieferen SLhich- 
ten abgeschieden wird. Zur Verhinderung dieses Vbelstandes wurde ein 
mit Riihrwerk versehener Autoklav (150-200 Touren/%.) benutzt. Dieser 
erlaubte eine vie1 sorgfaltigere Durchf'iihrung der Versuche zur Trennung 
von Arsen und Antimon (vergl. Tabelle 11). In diesem Falle wurden 100 bis 
200 ccm Reaktionsgemisch angesetzt ; die Salzsaure-Konzentration betrug 
durchweg 2-n., der Wasserstoffdruck IOO Atm., Temperatur 160 bzw. 175~. 
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Arsen-Konzentrat. 

Anfang Fade 

17.5 0.5 0.25 
3 0.12 0.1068 
I8 0.25 0.0852 

0.25 0.1950 
I8 0.12 0.0096 
22 0.5 
46 0 .5  

5 .5  

- 
- 

Temperatur 
Antimon-Konzen- A,lsgefden % 

Anfang Ende As Sb 
trat. Aquiv. 

- 
-- 0.5 0.5 49.6 

0.5 0.5 I1 
0.5 0.5 65 
0.25 0.25 21.9 - 
0.25 0.25 92.1 - 
0.5 0.33 I00 34 

- 
- 

0.5 0.27 IOO 46 

160 
160 
160 
I60 
160 
I75 
75 

0.25 
0.25 
0.25 
0.5 
0.25 
0.5 
0.25 
0.25 
0.25 
0.5 
0.25 
0.25 
0.5 
0.25 
0.5 
0.5 

0.5 
0.5 

0.5 
0.5 
0.5 
0.5 
0.25 
0.25 
0.125 
0.125 
0.125 
0.25 
0.0625 
0.05 

0.05 
0.05 
0.05 

0.1 

0.0 j 
0.01 

-4us den Versuchen ist ersichtlich, da13 Arsen sich von Antimon in salz- 
saurer Losung trennen lat. In einem der letztrn Versirche wird noch A r m  
abgeschieden bei einer Konzentration von o.25.n. an SbC1, und c.0096-n. 
an AsC1,. Anscheinend verlauft auch diese Rnaktion quantitativ, und metal- 
lisches Antimon beginnt. erst auszufallen, wenn das Arsen aus der L6sung 
vollig entfernt ist. Dies wird durch die letzten beiden Versuche bestatjgt, 
bei denen sich Antimon aus der Losung ausscheidet, wahrend Arsen voUig 
ausgefallt ist. In den beiden letzten Losungen konnte nach Beendigung 
der Versuche kein Arsen aufgefunden werden. 

Trennung von Antimon und Wismut. 
Bei der Trennung von Antimon m d  Wismut wurde die gleiche Methode 

angewendet wie zur Trennung von Arsen und Antimon. Da aber der Xiederl 

Tabelle 111. 

Anfangswerte I Endwerte 

Zeit 
in stdn. 

19 

43 
20 

43 
3 
I8 
I8 
18.5 
43 
4' 

8.5 
IS 
18.5 
4 
IS 
44 
19 

20 
0.5 I 98.6 I 0.25 
0.5 
0.5 
I 

I 
2 
n " 

2 
2 
2 

4 
5 
5 
5 

I 0  
I 0  
I 0  

50 

95 
99.5 
9.5.3 
66 
71.5 
66 
72 
63 
55 
18.8 
24.6 
10.6 
28 
3.8 
4.5 
4.13 
0.46 

0 .25  
0.25 
0.5 
0.24 
0.5 
0.225 
0.2425 
0.22 

0.39 
0.1625 
0.204 
0.32 

0.4355 
0.3125 
0.2030 
0.269 

0.2T 

NSb 

0.3 
0 .3  
0.25 
0.125 

0.059 
0.24 
0.04 
0.04887 
0.0375 
0.07 
0.0287 
0.0246 
0.07 
0.0231 
0.04725 
0.0399 

0.00762 
0.0221 

0.81 
0.81 
I 
4 
4 
2.1 
5.6 
4.94 
5.8 
5.6 
5.6 
8.7 
4.6 
8.9 
9.63 
7.83 
9.18 1 35.3 
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schlag meistens nicht nur Antimm, sondern auch Wismut enthielt, wurden 
zur volligen Trennung der Metalle von einander Versuche in groBerer Anzahl 
unter verschiedenen Konzentrations-Verhaltnissen angestellt . In Spalte 4 
der Tabelle I11 sind die Eigebnisse nach zunehmendem Verhiiltnis Bi: Sb 
geordnet; Spalte 5 enthiilt den Prozentgehalt an Antimon im Niederschlag. 
Die Resultate erlauben folgende SchluBfolgerungen: I. Das Potential des 
Antimons ist .,edler" als das des Wismuts; deshalb f d l t  fast in allen Fallen 
bei gleichen Konzentrationen das Antimon zuerst aus. 2. Das Potential 
des Wismuts liegt dem des Antimons nahe, da bei geringer Erschopfung 
der Wsung an Antimon Wismut auszufallen beginnt; infolgedessen strebt 
auch, in tZbereinstimmung mit den heutigen elektrochemischen Anschauungen, 
das Verhdtnis der Konzentrationen der Salze beider Metalle einem bestimmten 
Wert zu, der zwischen 5 und 10 liegt. Dies geht aus dem Vergleich der 4. 
und 8. Spalte der Tabelle 111 hervor. 3. Beim Vorherrschen von Antimon 
in der Lijsung (Verhdtnis 0.5) fUt aus der Liisung fast reines Antimon aus; 
wenn die Reaktion bis zu 50% abgelaufen ist, enthiilt der Niederschlag 
95-99.5% metallisches Antimon. Beim Vorherrschen von Wismut in der 
Lasung (Verhziltnis 10) fallt fast reines Wismut, das nur 3-4% Antimon 
enthat, aus. Wenn also in der Wsung vie1 Antimon neben wenig Wismut 
vorhanden ist, so sind die Umsthde giinstig fur die Abscheidung der Haupt- 
menge des Antimons. Die Abscheidung ist nur dam moglich, wenn das 
Verhiiltnis der 'Konzentrationen Wismutsalz : Antimonsalz 2 0.5. 1st dieses 
Verhaltnis aber = 5, so sind die Bdingungen ungiinstig. Wenn im Gegensatz 
hierzu in der Lijsung vie1 Wismut neben wenig Antimon vorhanden ist, so 
sind die Umstiinde ebenfalls ungiinstig, da Antimon edler als Wismut ist 
und bei gleichzeitigem Vorhandensein leichter aus der Wsung ausfkllt. Die 
erhaltenen Resultate stimmen nicht ganz zu den vorliegenden (insbesondere 
den dteren) Angaben iiber die elektrischen Potentiale von Wismut und 
Antimon. Diesen Angaben zufolge ist das Potential des Wismuts edler als 
das des Antimons, wiihrend wir das Gegenteil ermittelten. Berticksichtigt 
man die von uns angewandte Methode, so kann kein Zweifel dariiber be- 
stehen, d& das Potential des Antimons das edlere ist, und dal3 deshalb die 
Angaben der Literatur als unrichtig anzusehen sind. Von Unserem Gesichts- 
punkt aus erscheint in der Spennuugsreihe hinter Wasserstoff erst Wismut, 
dann Antimon, dam Arsen 

Len ingrad, Staatl. Hochdruck-Institnt. 




