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Aus dieser L¥sung wird das Blei durch Kaliumchromat und
durch verdiinnte Schwefelsiure ansgefillt.

Bleisulfat 16st sich nach Kahlenberg!) in Ammontartrat bei
Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von:

o/ FP—0;0— CHOH—CHOH—CO,NH,
\Pb—0,C— CHOH —CHOH—CO,NH,

i1, Natrionmsulfit fillt aos neutralen Bleilssungen kristallisiertes
wasgerireies Bleisulfit:

Pb** - S0," —» PbSO,

noch schwerer loslich als Bleisulfat. Nach orientierenden Versuchen
von H. Biichi liegt die molare Loslichkeit von Bleisulfit zwischen
10—% und 1t0—9%

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt, geben alle Bleiverbindungen
ein duktiles Metallkorn, nmgeben von einem gelben Oxyd-
beschlag., Am Kohlensodastibechen erhiilt man nur ein duktiles
Metallkorn,

Bleigliser werden beim Erhitzen in der Reduktionsflamme
schwarz, infolge von ausgeschiedenem Blei.

Wismut Bi. At.-Gew.= 209-0.
Ordnungszahl 83, Dichte 980, Atomvolumen 21-3, Schmelzpunkt

2715, bBiedepunkt 1420; Woertigkeit 3 und 5, Normalpotential
Bi/Bi** = 02 Volt.

Vorkommen. Das Wismut findet sich meist gediegen, ein-
gesprengt auf Nickel- und Kobalterzgiingen. Von untergeordneter
Bedeutung sind folgende Erze:

T 3ig . v ‘P i, b S o (e POy b AL [ - P
: Wismuto cker (Bi,0,) ; Wismutglanz (Bi,S,); Kupfen
wismutglanz (BiyS;Cuy); Wismutspat

(COy),[Bi(OH),],(0H), - 3 H,0.

Das Wismut ist ein sprodes, ritlichweiBies Metall, welches
in Rhomboedern kristallisiert. Liosungsmitiel fiir Wismut ist die
Salpetersiure. Salzsiinre greift das Wismut nicht an und Schwefel-
sdure lost es nur in der Wirme, wobei eine dquivalente Reduktion
dar Siure zn Schwefeldioxyd eintritt.

1y Zeitschr. phys. Ch. 17, 590.
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Das Wismat bildet zwei Oxyde:
Wismuttrioxyd und Wismutpentoxyd
Bi, 0, Bi, 0, 1)
gelb braun

Das Trioxyd entsteht leicht durch Oxydation des Metslls an
der Luft. Als Metalloxyd l6st es sich in Sduren, unter Bildung der
Ionen Bi"™"; aber auch in konzentrierten Laugen und Alkalisulfiden
lost sich das Trioxyd etwas, entsprechend seinem schwach ampho-
teren Charakter.

Charakteristisch fiir das Bi""-Ion ist auch seine geringe Be-
titigung von Nebenvalenzkriiften. Nur gmr‘nuhpr dem Jedion bedeutend
schwiicher gegeniiber dem Brom- und Rhodanion treten diese in Er-
scheinung,

Die vom Bi,Q, sich ableitenden Wismutsalze sind meistens
farblos und alle im viol Wasser unloslich, weil sie von letzterem
stets hydrolytisch gespalten werden unter Bildung von unlgslichen
basischen Salzen; so wird das Chlorid durch Wasser quantitativ als
Wismutoxychlorid gefillt:

e 5 —U
BiCl; + H,0 > 2HCI - Bi ol
unldslich in Weinsdure (Unterschied von Antimon).

Durch Salzsiure wird das Wismutoxychlorid leicht geldst, im
Sinne der obigem Gleichung von rechts nach links. Wie das Chlorid,
verhalten sich die iibrigen Wismutsalze, — Das Nitrat liefert zuerst
eine amorphe Fillung von BiONO, :

Bi'" |- NO,' - H,0 > Bi_ 1?0 ean

das in der Wirme noch basischer und nun Krlstalilui,‘:ich wird :

0
T Bi—OH
Bi —J.O3 FAEBS
+ HOH X H' |- NO,'-}-0{_ 0
Bi—NO,
)

Durch Xochen der schwach mineralsanern Lisung lifit sich das
Wismut quantitativ als basisches Salz (am besten als Nitrat) ab-
scheiden und so von Kupfer, Blei nnd Cadmium trennen.

In Gegenwart von Mannit HOCH,(CHOH), CH,OH und auch
von Llu.‘l&.“l‘SGhHSEJng Brom- und Rhodanion lassen 91511 infolge schwa-
cher Komplexbildung, Wismutlésungen bis ea pp = 3'5 neutralisicren,
ohne daB basisches Salz ansgeschieden wird.

1) Nicht rein darstellbar.

0}

Tyoadwell, Analstische Chemie. I. Bd, 22. Aufl. 14
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Reaktionen auf nassem Wege

Man verwende eine Lbsune von Wismuntnitrat,
1. Alkalihydroxyde fillen i der Kiilte weiBes Wismunt-
hydroxyd:
Bi" - 3 OH' —» Bi(OH),

das beim Kochen schwach gelblich wird, indem es in das um ein
Mol Wasser drmere Bismutylhydroxyd iibergeht :
‘)
Bi(OH), -» H,0 - BI—HH

Bc_"rriv Hydrate sind in verdiinnter Lauce kaum léslich, merklich
dagegen  konzentrierter Launge, wahrscheinlich unter Bil dung von
B‘Ue Imu'n Beim Verdiinnen fillt das Hydrat wieder aus.

Das weile Trihydrat LiBt sich in Kall!:u‘m durch Chlor, Brom,
Wasserstoffsuperoxyd oder anodische {)L‘W“l.lun zu bramnem Kalium-
bismutat OT}'che}u.n, Obgleich sich der I\:_::‘Earﬁl nicht rein darstellen
laBt, mtissen wir darin fiinfwertiges Wismut annehmen

Salpetersiiure setst ans dem Alkalisalz gelbes his rotes Oxyd-
hydrat in Freiheit, das stark oxydierende Wirkungen zeigt. So wird
z. B. Mn"™ schon in der Kilte za MnO, m\}dmt, aus BSalzsinre
wird Chlor in Freiheit gesetzt.

2. Ammoniak und Alkalikarbonate fillen weilles basi-
sches Salz von wechselnder Zusammensetzung.

i

8. Alkalicyanid fillt weifes Hydroxyd.
4. Alkalijodat fillt weiBes pulveriges basisches Salz, schwer-
loslich in Mineralsiiuren, unléslich in E

e

aure,

5. Alkaliphosphat fillt aus schwach mineralsanrer Lusung
weilles, pulveriges P hosphat unloslich in verdiinnter Salpeter-
sdure, schwerldslich in Salzsiuie:

4 H,PO, —» 2 H' -~ BiPO

_ 6. Eﬂlmmd]chrmuat fillt gelbes pul vuriges Bismu-
— r}ldlchramat

2 Bltﬂl __[_' (—:]_: {,)-” _l_ 2 ].:[.10 .;1_}' 4 I—I' ,_f- CJ'. O- (Bl(}h

lislich in Mineralsiiure, unléslich in Alkalilange (Unterschied von
Blei) Tl=n die losende W irkung der entstandenen Wasserstoffionen
aufrnbaben, fillt man mit einem UberschuB von Dichromat.

7. Schwefelwasserstoff fillt braunes Sulfid:
2Bi™ - 3H,S—» 6H’ - Bi, S
anltslich in kalter verdiinnter Mineralsiiure, lsslich in heiBer kon-
zentrierter Salzsiiure und in heifer verdiinnter Sal petersidure,
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die oxydierend wirkt. In konzentriertem Alkalisulfid 18st sich das
Sulfid merklich unter Bildung von BiS,'-Ionen.

8. Alkalistannit (alkalische Losung von Stannochlorid). Gemif
seinem stark positiven Abscheidungspotential von ca - 0'3 Volt,
werden Wismutsalze leicht zu Metall reduziert, und zwar auch noch
in alkalischer Lisung, da ja das Bi"™" keine stabilen komplexen
Anionen bildet.

Zur Ausfiihrung der Reaktion gibt man einige Tropfen einer
frischbereiteten Lissung von Stannochlorid in einen Uberschull von
verdiinnter Kalilange!), wobei cine klare, farblose Lissung von
Kalinmstannit K ,Sn0, entsteht. Zu dieser fiigt man die moglichst
weit neutralisierte Wismutsalzlésung, wobei sofort der schwarze Nieder-
schlag von metallischem Wismut entsteht, ohne daB das weiBe Bi(OH),,
das primir in der alkalischen Lisung entsteht, bierbei sichtbar wird :

2 Bi™ 46 OH' - 3 Sn0," + 6 H,0 —» 2 Bi - 3 Sn(OH),"

{Unterschied von Arsen, Antimon und Blei.)
9. Kaliumjodid fillt schwarzes Wismutjodid:

Bi™' -80Sy BiJ,

1gslich im Uberschufi des Fillungsmittels mit gelber bis orange Farbe:

Bid, - J' <~ [BiJ,]'

Durch Verdiinnen der Lisung mit nicht zu viel Wasser, fillt
schwarzes Jodid, welches aber durch mehr Wasser in ora ng e-
farbiges, basisches Jodid tibergeht:

BiJ, - H,0 > 2H' | 2 J' - BiOJ

10. Metallisches Zink fillt aus Wismutlssungen metallisches
Wismut :

2 Bi** 4 8 Zn —» 3 Zn" - 2 Bi

Diese Reduktion geht auch schon leicht mit Titan(3)chlorid,
g (o)

Reaktionén auf trockenem Wege.

Wismutsalzo firben die nicht leachtende Flamme fahl griin-
weiB. Mit Seda auf der Kohle vor dem Létrohr erhitzt, erhiilt man
ein sprodes Metallkorn, umgeben von einem gelben Beschlag
von Wismutoxyd.

') In konzentrierter Laange ist das Stannition unbestiindig und zerfillt
rasch in Stannat und metallisches Zinn:
2 8n0," - 4 H;0 —» Sn -}-Sn(OH)," -4- 2 OH!
anter Brilunung der Lisung, wodurch Irrtiimer entstehen kénnen, Mit verdiinnter
Lauge, die im Uberschul vorgelegt wird, erhdilt man leicht klare, farb-
lose Stannitldsungen.

14*
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Erhitzt man eine sauerstoffhaltige Wismntverbindung in der
oberen Reduktionsflamme (vgl. Seite 40) des Btmqbnm'-rmﬂh g0 wird
das Wismut zu Metall 1e+.111.1.1\.1.,, das sich verfliichtiet and in der
oberen Oxydationsflamme zn Oxyd verbrennt.

Hilt man eine mit Wasser gefiillte, anfien glasierte Porzellan-
schale dieht oberhalb der Oxydationsflamme, so setzt sich an die-
selbe das Ozyd in Ferm einer kaum sichtbaren, schwaeh gelb-
lichen Schicht am, die durch Behandeln mit Jodwasserstoff!) eine
morgenrote Farbe annimmt, indem die Wismutjodwasser-
stoffsiinre entsteht.

1 ‘:' —!—n T’TJ {_ ;11— U'--- ] J.[i

Hauncht man diesen Beschlag an, se verschwindet er und kommt
nach dem Verduusten des Wassers wieder zum Vorschein. LiBt man
Ammoniak einwirken, indem man den Glassttpsel einer Ammoniak-
flasche mit Ammoniak benetzt und so darauf blist, dal der Dampf
den Beschlag trifft, se wird letzterer schtn orangerot gefiirbt, in-
folge der Bl]duub des Ammoninmsalzes der W ismutjod 4 soinfobsiire

[BiJ,JH - NH, —» [BiJ,J(NH,)
das ebenfalls verhauchbar ist.
Bestreicht man diesen Beschlag mit einer alkalischen Losung

von Zinnchloriir, so scheidet sich schwarzes metallisches Wis-
mut ans,

Ordnungszahl 29; Dichte 8-98; Atomvolumen 7 ‘14 ; Schmelzpunkt 10839,

Kupfer Cu. At.-Gew. = 6357
=}

Siedepunkt 231(}‘5; V\-"crtigkeat] und 2 ; Normalpotential Cz/Ca”™ = 0°34.
Ey Co/0'1n Cn(CN),"" -~ 0'6n CN' = — O 98

Das Kupfer findet sich gediegen, regulir holoedrisch kristalli-
sierend, als Produkt hydrothermaler Ptnl-.t'.wen Auferdem finden
sich vor allem Sulfide, dann auch Oxyde und Karbonate als f\[r.w{,].lb
Kupfermineralien : Kupfer#hnz Cu,S, rhombisch; Kupforkies
CuleS,, tetragonal ; (anrlt l\i‘othupfou"'?) {‘d O: Malachit
JUQL{-_)‘;{"&)H}E-, monokli liny Kupferlasur Cu_._‘.(LOs).,L{,”I;ﬁ, mono-
klin; Atakamit On,O¢ lflII rhombisch. Z -

In kleinsten \Ienaen ﬁudet sich das Kupfer sehr allgemein im
Erdreich verbreitet, in der Asche von Pflanzen wird es daher oft

') Den zu diesem Versuche nétigen Jodwasserstoff erhdlt man am ein-
fachsten, indem man einen Bausch Asbe; st, der an einem DPlatindraht befestigt
ist, mit weingeist t;ﬂ.. Jodlsung triinkt und anziindet. Hilt man den brennenden
Baasch unterhalb der mit ‘»‘w asser kalt gehalienen Schale, o bildet sich ge-
n['z;_v:?}i.ti Jodwasserstoff, nm das Wismutoxyd in die rote Jodverbindung iiber-
wufithren.
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