Uber die Einwirkung von ammoniakalischem
Hydroperoxyd auf Wismutsalze.

Von A. Gutbier und R. Biinz.
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.

Nachdem Berzelius?) festgestellt hatte, daB saure Wismut-
salzlosungen durch Hydroperoxyd nicht verindert werden, teilte
Schonbein?) mit, daf Wismuthydroxyd durch Hydroperoxyd
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt und in ein gelb gefirbtes
Produkt verwandelt werde, das angesduerten Kaliumjodidstiirke-
kleister blan farbt. Im Jahre 1887 beschrieb dann Hase-
broek®) ein Verfahren zur Darstellung von ,Wismutsiure¥,
das anf der Einwirkung von Ammoniak auf eine mit Hydro-
peroxyd in grofem Uberschusse versetzte saure Liosung von
basischem Wismutnitrat beruht und dem Entdecker ein iiber-
raschend hoch oxydiertes Wismutperoxyd lieferte. Jannasch?)
hat sich des charakteristischen Verhaltens von Wismutsalz-
losungen gegen ammoniakalisches Hydroperoxyd in manchen
Fillen mit Erfolg zu gewichtsanalytischen Zwecken bedient und
den gelb gefarbten Niederschlag als , Wismuthyperoxydhydrat-
bezeichnet.

Lorch? hat schon im Jahre 1893 darauf aufmerksam ge-
macht, daB die Beobachtungen von Hasebroek keinesfalls richtig
sein konnen; es gelang ihm nicht, auf diese Weise Wismat-
peroxyde darzustellen.

1) Dessen Lehrbunceh, 4. Anuflage, III, 326.
2) J. prakt, Chem. 93 (1864), 59.

%) Ber. 20 (1887), 213.

%) Vgl. dessen Leitfaden.

%) Inaug.-Dissertation. Miinchen 1893.
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Wir haben im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber die
Wismutperoxyde!) die Arbeit Hasebroeks ebenfalls mit nega-
tivem Erfolge nachgepriift und iiber diese Resultate in der
Dissertation des einen von uns2?) bereits vorldufige Mitteilung
gemacht. Vor kurzem sind dann auch noch Rupp?), Hauser
und Vanino?), sowie Moser®) zu denselben Schliissen ge-
kommen, wie Lorch und wir. .

Gelegentlich anderer Versuche haben wir kiirzlich unsere
bereits im Jahre 1904 abgeschlossenen Experimente ergiinzt
und wollen nun iiber die Resultate im Zusammenhange berichten.

LieB man nach der Vorschrift von Hasebroek eine saure,
mit Hydroperoxyd®) in grossem Uberschusse versetzte Lisung
von basischem Wismutnitrat in kleinen Portionen durch ein
Filter zu konzentriertem Ammoniakwasser flieBen, so bildete
sich ein orangegelb gefirbter Niederschlag, wihrend unausge-
setzt Sauerstoff aus der Fliissigkeit entwich. Das Gemisch wurde,
genau wie Hasebroek vorschreibt, wenn die Gasentwicklung
etwas nachgelassen hatte, unter eine Glasglocke gestellt und
24 Stunden sich selbst iiberlassen. Dann wurde filtriert, der
Niederschlag moglichst rasch ausgewaschen und zunichst im
sxsikkator iiber Schwefelsiiure im Vakuum und schlieBlich bei
120° getrocknet.

Die simtlichen, von uns auf diese Weise erhaltenen Pro-
dukte waren gelb gefirbt und in konzentrierter Salpetersiure
ohne Riickstand loslich. Diese Eigenschaften deuteten schon
darauf hin, daB hier hochoxydierte Wismutperoxyde keinesfalls
vorliegen konnten. Wiirde das nach Hasebroeks Methode
entstehende Priparat wirklich za den Peroxyden gehiiren, von
denen sich die sogen. ,Wismutsiunre* ableitet, so miBte es dunkel-

1y Z. anorg. Chem. 48 (1905), 162 und 204; 49 (1906), 432: 50 (1906),
210; 52 (1906), 124; 59 (1905), 143; diese Sitzungsber. 39 (1007), 172.

?) R. Biinz, Inaug.-Diss. Erlangen 1905.

) Z. anal. Chem. 42 (1903), 732,

4) Z. anorg. Chem. 39 (1904), 382,

%) Z. anorg. Chem. 50 (1906), 33.
*) Wir stellten zu diesen Zwecken aus Merckachen Perhydrol cine

3°/,ige Hydroperoxydlgsung her.
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braun gefirbt sein und unter der Einwirkung von Salpetersiiure
eine rotgefirbte Substanz liefern.

Andererseits aber fanden wir durch qualitative Versuche,
dal die trocknen Niederschlige sadmtlich anscheinend aktiven
Sauerstoffi enthielten, denn sie farbten tatsichlich Kaliumjodid-
stirkekleister blau. Wir haben sie daher quantitativ untersucht
und dabei folgendes gefunden:

1. 0.3202 g Sbst.: 2.1 ccm n/,,-Na,S,0,-Losung = 0.51°/,
akt. O.

- 2.0.1383 g Sbst.: 0.6 cem n/,,-Na,S,0,-Losung = 0.34°/,
akt. O.

3. 0.2032 g Sbst.: 1.0 cem n/,-Na,S,0,-Lisung = 0.39°/,
akt. O.

4. 0.8826 g Sbst.: 6.6 ccm n/,,-Na,S,0,-Lisung = 0.59°/,
akt. O.

5. 0.4963 g Sbst.: 3.7 cem n/,,-Na,S,0,-Lisung = 0.59/,
akt. O.

6. 0.5250
akt. O.

Der Gehalt an dem scheinbar vorhandenen aktiven Sauer-
stoff war also bei samtlichen nach Hasebroeks Vorschrift
dargestellten Priiparaten auBerordentlich gering. Wir glaubten
zundchst, dies dem Umstande zuschreiben zu miissen, daB die
Substanzen bei 120° getrocknet worden waren. Wir hatten
pamlich frither gefunden?), daf die Wismutperoxyde bei wenig
iiber 100° schon einen bedeutenden Sauerstoftverlust erleiden.
Infolgedessen #nderten wir das Verfabren dahin ab, daf wir
die Praparate nur im Vakaum iiber Phosphorpentoxyd trockneten.

Wohl waren die nun gewonnenen Produkte etwas dunkler
gefiirbt, aber viel reicher an scheinbar vorhandenem aktiven
Sauerstoff waren sie auch nicht, wie folgende Analysen zeigten:

7. 0.3363 g Sbst.: 4.2 cem n/,-Na,S,0,-Losung = 0.99°%,
akt. O.

8. 0.1940 g Sbst.: 2.3 cem n/,-Na,S,0,-Losung = 0.94 %
akt. O.

9. 0.1200 g Sbst.: 1.4 cem n/,,-Na,S,0,-Losung = 0.93°%,
akt. O. '

R

Sbst.: 4.3 ccm nf,,-Na,S,0,-Lisung = 0.65°/,

o

1) Z. anorg. Chem. 48 (1905), 184.
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Weiter wurde ein nach Hasebroeks Methode dargestelltes
Préaparat nach Jannaschs Vorschrift ausgewaschen, d. h. zu-
nédchst mit einer aus 1 Vol. Hydroperoxyd, 1 Vol. konzentriertem
Ammoniak und 5 bis 6 Vol. Wasser bestehenden Waschfliissig-
keit 6 bis 8mal und dann erst mit Wasser von gewdhnlicher
Temperatur in der iiblichen Weise behandelt. Das Priiparat
wurde bei 120° getrocknet, erwies sich in Salpetersiure 16slich
und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

10. 0.8286 g Sbst.: 4.2 cem n/,-Na,S,0,-Lisung = 0.40°/,
akt. O.

11. 0.5806 g Sbst.: 3.0 ccm n/,,-Na,S,0,-Liosung = 0.41°/,
akt. O.

12. 0.3530 g Sbst.: 2.0 ccm n/,,-Na,S,0,-Losung = 0.45°/,
akt. O.

Ein in der zuletzt beschriebenen Weise gewonnenes Pri-
parat wurde nur im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
Es war dann auch in konzentrierter Salpetersiure loslich und
ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

13. 0.5100 g Sbst.: 5.0 ccm n/,4-NayS,0,-Liosung = 0.78°/,
akt. O.

14. 0.1461 g Sbst.: 1.5 ccm n/,-Na,S,0,-Liosung = 0.829/,
akt. O.

15. 0.8442 g Sbst.: 8.9 ccm n/,,-Na,S,0,-Losung = 0.84°,
akt. O.

16. 0.6324 g Sbst.: 0.6260 g Bi,0, = 98.98°/, Bi,0,.

Es erschien uns auf Grund aller dieser Analysenresultate
nicht mehr zweifelhaft, daB in den Priparaten iiberhaupt keine
Wismutperoxyde vorlagen, sondern daB der scheinbare aktive
Sauerstoffgehalt von Verunreinigungen herriihrt. Wir haben
schon frither mitgeteilt!), daB die simtlichen Analysen, die man
mit Wismutperoxyden ausfiithrt, mit einem Kkonstanten Fehler
behaftet sind, da sich die Salpetersiure bzw. die Nitrate aus
den Produkten quantitativ nicht entfernen lassen. Man mibt
in allen diesen Fillen neben dem wahren aktiven Sauerstoff
noch das Chlor mit, das sich beim Erbitzen der mit Salpeter-
siure bzw. Nitrat verunreinigten Substanzen unter der Ein-
wirkung der Salzsdore entwickelt.

1) Z. anorg. Chem, 48 (1903), 169.
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Tatsdchlich ist das auch hier der Fall: Wir konnten in
unseren simtlichen Préparaten Salpetersiure nachweisen. Von
der Bildung eines ,Wismuthyperoxydhydrats® oder gar von
» Wismutsdure“ kann also bei dem Hasebroekschen Verfahren
nicht die Rede sein.

Zu den gleichen Resultaten ist auch Moser gelangt; auch
er hat, allerdings auf einem anderen Wege als wir, in seinen
Priparaten Salpetersidure einwandsfrei nachgewiesen. Er ver-
fuhr aber bei der Darstellung seiner Produkte etwas anders,
erhielt einen viel hoheren Gelalt an scheinbarem aktiven Sauer-
stoff, ndmlich 3.64 und 3.74°/,, und spricht das Priparat als
basisches Wismuthydroxyd, BiO-OH, an. Unsere einzige Wismut-
bestimmung lieB einen solchen Schlul aber nicht zu.

Wir haben uns daher noch einmal it dieser Reaktion be-
fafit, und, wie Moser, eine saure Wismutlosung in iiberschiissiges
ammoniakalisches Hydroperoxyd eingetropfelt, den Niederschlag
mit kaltem Wasser vollstindig ausgewaschen und dann iiber
Schwefelsiure getrocknet.

Diese Priparate entsprachen, was Farbe und Verhalten
gegen Salpetersdure betrifft, vollkommen den von uns frither
erhaltenen, und auch die Analysenresultate differierten mit Aus-
nahme des Wismutgehalts nicht in weiten Grenzen.

Wir fanden folgendes:

17. 0.2040 g Sbst.: 4.1 cem n/,,-Na,S,0,-Losung = 1.6/,
akt. O.

18. 0.2396 g Sbst.: 5.8 cem n/,,-Na,S,0,-Losung = 1.99/,
akt. O.

19. 0.1900 g Sbst.: 0.1805 g Bi,0, = 95°/, Bi,0,.

Ein anderes auf gleiche Weise dargestelltes Priparat ergab
bei der Analyse:

20. 0.1424 g Sbst.: 3.5 cem n/,,-Na,S,0,-Losung = 1.9°/,
akt. O.

21. 0.1030 g Sbst.: 2.6 cem n/,,-Na,S,0,-Lisung = 2.0/,
akt. O.

22. 0.2222 g Sbst.: 0.2109 g Bi,0, = 94,919/, Bi,0,.

Wir konnen uns nicht entschlieBen, diesen Produkten die
Formel des basischen Wismuthydroxyds, BiO-OH zuzuerkennen,
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weil das Letztere, im reinen Zustande von Arppe?), Thibault?)
und Muir?) erbalten und analysiert, sich als weifes Pulver
erwies. Alle die hier erwédhnten Priparate aber sind gelb ge-
firbt und wahrscheinlich wie so viele andere Wismutverbin-
dungen je nach den Bildungsbedingungen verschieden kompliziert
zusammengesetzt.

Wenn wir somit auch iiber die Natur der bei der Ein-
wirkung von ammoniakalischen Hydroperoxyd auf Wismutsalz-
losungen nichts ganz Bestimmtes aussagen kionnen, soviel haben
doch unsere Untersuchungen mit denen von Lorch, Rupp,
Hauser und Vanino und Moser gezeigt, daB der von Berze-
lins stammende Ausspruch: ,Mit dem Wasserstoffsuperoxyd lifit
sich das Wismutsuperoxyd nicht darstellen* unter allen Um-
stinden richtig ist.

Erlangen und Hamburg, im Oktober 1908.

1 Pogg. Ann. 64 (1845), 237.
2) J. Pharm, Chim. [6] 12 (1900), 559.
3) J. Chem. Soc. 39 (1881), 25.
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