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Die Salze des Wismuthoxyds und ganz besonders
die salpetersauren Salze sind hiufig untersucht wor-
den; Duflos, Dulk, Phillips, Herberger, Ull-
gren, Heintz, Becker, Janssen u. A. haben
sich damit beschiftigt, ohne dass es bis jetzt gelungen
wiire , eine klare Uebersicht ither dieselben zu ge-
winnen.

Die Angaben der genannien Chemiker weichen
hiufig wesentlich von cinander ab, und man be-
gegnet Formeln, die durchaus den Stempel der Un-
wahrscheinlichkeit iragen. _

Das wichtigste Wismuthsalz ist das basische sal-
petersaure, das unter dem Namen Magisterium bis-
muthi bekannt ist und héulig medicinische Anwendung
findet. Es wird durch Zersetzung des neutralen sal-
petersauren Salzes durch Wasser erhalten und Ber-
zeliugt) gibt ihm die Formel:

Bi203. N05 + 2 aq.
Auch von Ullgren, Phillips und Dullk wird
dieses Salz als das wirkliche Magisterium bismuthi
betrachtet.

1) Dessen Lebrb. 5. Aull. Bd. 1L 8. 783.




Durch Waschen mit Wasser vermindert sich der
Séuregehalt, und zwar soll nach Becker!) zunichst
die Verbindung

5 Big0;. 4 NO; + 9 aq.
entstehen, die von ihm als das wirkliche Magisterium
der éltern Pharmaceuten angesehen wird. Wendet
man statt des kalten Wassers ein solches an, dessen
Temperatur 50° iibersteigt, so soll nach demselben
Beobachter ein Salz von der Formel :

6 Big0;3. 5 NOs; + 9 aq.
erhalten werden, das aber durch anhaltendes Waschen
noch eine weitere Verinderung erleidet und dadurch
in die Verbindung

4 Big0;. 3 N05 =19 aq.
iibergeht. Auch diese Formel findet man fiir das
Magisterium angefiihrt, und Duflos?) hat eine Vorschrift
zur Darstellung eines solchen Priparats gegeben.

Nach Dulk erfihrt aber auch dieses Salz durch

Behandlung mit warmem Wasser noch eine weitere
Zerlegung, so dass schliesslich das Salz

5} BigOg. 3 NO5 D aq.
resultirt. Nach andern Untersuchern soll dieses Salz
indess nur 8, und nach Janssen3 sogar nur 6 Aeq.
Wasser enthalten. Ja wir finden Angaben, dass das
Magisterium durch alleiniges anhaltendes Waschen mit
Wasser seinen ganzen Siuregehalt verlieren kinne.

Nach den vorliegenden Untersuchungen steht es

fest, dass die aus gleichen Aequivalenten Siure und
Wismuthoxyd bestehende Verbindung durch Behandeln

1) Arch. f. Pharm. Bd. LY. S. 31 u. 129,
%) Dessen Handb. der pharmaceut. chem. Praxis. 1838. 8. 401,
%) Arch. f. Pharm. Bd. LXVIIL S. 1 u. 129.
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mit Wasser leicht einen Theil der Séure verliert; ob
aber die simmtlichen basischen Salze, deren Formeln
soeben angefithrt wurden, existiren, erscheint min-
destens zweifelhaft, denn wir besitzen kein Kriterium
fiir die Reinheit dieser Salze und es lisst sich nicht
wohl angeben, wie lange die Behandlung mit Wasser
fortgesetzt werden muss, um ein Salz von bestimm-
ter Zusammensetzung zu erhalten. Auch fordern
mehrere der scheinbar sehr abweichenden Formeln
ganz ihnliche procentische Mengen, namentlich von
Wismuthoxyd (die zweite Formel 79,62, die dritte
79,86, die vierte 79,25 Proc.), und da man sich bei
den Untersuchungen mehrfach damit begniigt hat, nur
den Wismuthgehalt der Salze zu bestimmen, so ver-—
dienen die aufgestellten Formeln schon aus diesem
Grunde kein grosses Vertrauen.

Die grosste Wahrscheinlichkeit hat es offenbar,
dass neben der aus gleichen Aequivalenten Siure und
Wismuthoxyd bestehenden Verbindung nur noch ein
oder zwei basische Salze existiren, und dass der
Wismuthniederschlag, je nachdem er lingere oder
kiirzere Zeit gewaschen ist, bald grossere, bald klei-
nere Mengen von diesen basischen Salzen enthalt ,
dass sich die meisten der aufgestellten Formeln also
nicht auf reine Verbindungen, sondern nur auf Ge-
menge beziehen.

Von dieser Ansicht ausgehend, habe ich auf Ver-
anlassung des Herrn Prof. Stideler, der zuerst meine
Aufmerksamkeit auf das so eben Erwihnte lenkte,
eine Untersuchung iber die salpetersauren Salze des
Wismuths vorgenommen, und obwohl-es Anfangs
nur meine Absicht war, mich auf die basisch salpe-
tersauren Salze zu beschrinken, S0 gah ich mich
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doch bald veranlasst, auch einige andere Verbindun-
gen in den Kreis meiner Untersuchung zu ziehen.
Mehrfach dienten meine Versuche nur zur Bestitigung
fritherer Angaben, aber auch in solchen Fillen schien
es mir nicht iberflissig zu sein, das Resultat der
Versuche hier kurz mitzutheilen.

I. Verbindungen des Wismuthoxyds mit
Salpetersiure.

Die Analyse' dieser Verbindungen bot keine
Schwierigkeit. Das Wismuthoxyd wurde einfach durch
Gliihen und Schmelzen im Platintiegel bestimmt. Um
den Wassergehalt zu ermitteln, wurden die Salze in
einer schwer schmelzbaren Glasrohre durch Glithen
zersetzt und die sich entwickelnden Dimpfe iiber glii-
hendes Kupfer geleitet, um die entstandene Unter-
sa]petersaure zu zerstoren. Das Wasser wurde dann
in einem gewogenen Chlorcalciumrohr aufgefangen und
durch einen langsamen Strom von Kohlenbnure alle
Feuchtigkeit aus dem Verbrennungsrohr ausgetrieben.

Zur Salpetersiurebestimmung wurden die Verbin-
dungen mit einem ansehnlichen Ueberschuss von ge-
sittigtem Barylwasser anhaltend gekocht. wodurch
alle Salpetersiure, an Baryl gebunden, in Losung
ging. Der iberschiissige Baryt wurde dann durch
Einleiten von Kohlensaure gefillt und der etwa ent-
standene zweifach kohlensaure Baryt durch Kochen
zerlegt. Aus dem Filirat war dann nur noch die der
Salpetersiure dquivalente Menge Baryt durch Schwe-
felsdure zu fillen, und aus dem Gewichi des schwe-
felsauren Baryts das der Salpetersiure zu berechnen.
Diese Methode der Salpetersiurebestimmung lie—
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fert ausgezeichnet scharfe Resultate, nur muss die
Kochung mit Baryt so lange fortgesetat werden, bis
das ausgeschiedene Wismuthoxyd gelb erscheint, und
ebenfalls muss man Sorge tragen, dass sich kein los-
licher zweifach kohlensaurer Baryt im Filtrat befin-
det. Bei Beachtung dieser Vorsichtsmassregeln er-
hillt man immer sehr scharf iibereinstimmende Resul-
tate, was ich glaube besonders hervorheben zu miis—
sen, da diese Methode von Heintz 1) als eine unsichere
verworfen worden ist.

1) Neutrales salpetersaures Wismuthoayd.

Ueber die Zusammensetzung dieses Salzes herrscht
kein Zweifel. Ich habe dasselbe nur desshalb analy-
sirt, um die in Anwendung zu bringende analylische
Methode zu prifen, und ich theile das Resullal hier
nur mit, um einen Anhaltspunkt zur Beurtheilung der
Genauigleit der Methode zu gehen; ebenfalls schien
es nicht ganz iberflissig zu sein, noch einmal den
Wassergehalt dieses Salzes zu conirdlliren, da ver-
schiedene Angaben dariiber gemacht worden sind.

Nach idltern Analysen sollte das Salz 9 Aeq.
Wasser enthalten, eine Angabe, die durch Heintz?)
bestitigt wurde, withrend Gladstone 3) Zahlen erhielt,
nach denen der Wassergehalt mindestens 10 Aeq.
betragen musste. Bei Wiederholung der Analyse ge-
langte Heintz+) zu demselben Resuliat und er nahm
demzufolge 10 Aeq. Wasser in dem Salze an.

e e

1) Poggendorfi’s Annalen. 63. 84
2) Ebendas. 63. 84

3) Erdmann’s Journ. XLIV. 179.
%) Ebendas, XLY. 105.
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Die Krystalle, welche ich der Analyse unterwarf,
waren frisch angeschossen und gut ausgebildet. Sie
wurden von der anhingenden Mutterlauge befreit ,
dann zerrieben und wiederholt zwischen neuen Lagen
von Papier gepresst, bis dieses keine Feuchtigkeit
mehr annahm. Die ganze Operation dauerte etwa
zwei Stunden; das Salz zeigte keine Spur von Ver-
witterung.

I) 1,1243 Grm. des getrockneten Salzes hinter-
liessen beim Glithen 0,5389 Grm. Oxyd.

1,5144 Grm. lieferten 1,0946 Grm. schwefelsau-
ren Baryt. _

1,9605 Grm. geben 0,3658 Grm. Wasser.

II) 0,7695 Grm. des Salzes von einer anderen
Darstellung hinterliessen beim Glithen 0,3685 Grm.
Oxyd.

1,7802 Grm. gaben 1,2888 Grm. schwefelsauren
Baryt.

Diese Verhilinisse filhren zu der Formel :

Big0;. 3 NO; + 10 aq.

Berechnet. Gefunden.
s

I. 1.
1 Aeq. Wismuthoxyd 232 47,93 47,93 47,88
3 , Salpetersiure 162 33,47 33,50 33,55

1075 = “Wisser 90 18,60 18,65

484 100,00 100,08.

2) Verdnderung des neutralen Salzes durch Erhitzen.

Erhitzt man krystallisirtes salpetersaures Wis-
muthoxyd so lange auf 78° C., bis sich das Gewicht
desselben nicht mehr vermindert, so erhilt man nach
Graham?) ein Salz, welches 73,72 Proc. Wismuthoxyd

1) Annalen der Pharm, XXIX. 16.



11
enthilt. Auch als die Trocknung bei einer den Schmelz-
punki des Zinns iiberschreitenden Temperatur vorge-
nommen wurde, wurde ein édhnliches Resultat erhal-
ten; das zuriickbleibende Salz enthielt 73,29 Proc.
Wismuthoxyd.

Indem Graham dieses Salz mit dem basisch sal-
petersauren Kupferoxyd verglich, stellte er dafir eine
Formel auf, die wir nach den jetzigen Atomgewich—
ten durch Big0;. NO; + aq. wiedergeben konnen.
Aber schon die Redaction der Annalen machte darauf
aufmerksam, dass diese Formel, welche 78,65 Proc.
Wismuthoxyd fordert, keineswegs mit Graham’s Ana-
lysen iibereinstimmt. Moglicher Weise konnte das
Salz 2 Aeq. Wasser mehr enthalten, denn die For-
mel Biz0;. NO; + 3 aq. verlangt 74,12 Proc. Wis-
muthoxyd, und dieselbe Menge von Oxyd verlangt
auch die Formel 2 Bi;0;. 3 NO5, welche Berzelius!)
fir das von Graham analysirte Salz berechnete.

Da Graham sich damit begniigt hat, nur den
Oxydgehalt zu bestimmen, so liess sich mit einiger
Sicherheit nicht auf die Constitution des Salzes schlies-
sen, und ich sah mich daher veranlasst, neue Ver-
suche iiber das Verhalten des krystallisirten salpeter—
sauren Wismuthoxyds in der Wirme anzustellen.

6,5 Grm. des fein zerriebenen Salzes wurden im
Luftbade allmilig auf 78° erhitzt. Schon bei etwa 30°
fing das Salz an Siure zu verlieren, bei etwas ho-
herer Temperatur nahm man deutliche Verwitterung
wahr, und es ertrug 60° ohne zu schmelzen. Bei 78°
wurde es breiformig und allmilig bildeten sich zwei
Schichten, ein dinnflissiger Theil, der von einer

1) Dessen Lehrbuch (1845) IIL 783.
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festen Kruste bedeckt war. Nach zweistiindigem Er-
hitzen war das Salz ftrocken geworden und stellte
nun eine harte zusammenhéingende Masse dar, die fein
zerrieben und von Neuem auf 78° erhitzt wurde.

Die Gewichtsabnahme war von nun an ziemlich
gleichmiissig und betrug wahrend 12 Stunden nur
etwa 3 Centigr. Nach vierzehn Tagen war sie auf
1 Centigr. herabgesunken und als endlich nach 18—19
tagigem Trocknen die Gewichtsabnahme fiir 12 Stun-
den nur noch wenige Milligr. betrug, wurde der
Versuch unterbrochen und das riickstindige Salz ana-
lysirt.

0,7275 Grm. hinterliessen beim Gliihen 0,4859
Grm. Oxyd.

0,4645 Grm. lieferten 0,297 Grm. schwefelsauren
Baryt.

0,6602 Grm. gaben 0,4195 Grm. schwefelsauren
Baryt.

1,205 Grm. gaben 0,0368 Grm. Wasser.

Hieraus ergibt sich die Formel: Bi;0;.2 NOs;+aq.=

Berechnet. Gefunden,

| Aeq. Wismuthoxyd 232 66,47 66,79

2 ,, Salpetersdure 108 30,95 29,64 29,45

1 , Wasser 9 2,58 3,05
349 100,00 100,48

Das von mir dargestellte Salz ist demnach eine
neue Verbindung und enthilt doppelt so viel Salpe-
tersiiure wie Graham angenommen hat. Die Analyse
zeigt ibrigens, dass diese Verbindung keineswegs
sehr constant ist, sondern dass sie, wenn auch sehr
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langsam, schon bei der angegebenen Temperatur
eine weitergehende Zersetzung erleiden kann.

Um das Endproduct dieser Zersetzung aufzufin-
den, wurde das von der Untersuchung iibrig geblie-
bene Salz von Neuem auf 78° erhitzt und damit fori-
gefahren, bis endlich das Gewicht vollig constant blieb,
was iibrigens eine ziemlich bedeutende Zeit in An-
spruch nahm.

0,4593 Grm. des Salzriickstandes hinterliessen
nun beim Glithen 0,3606 Grm. Oxyd; bei der Salpe-
tersiurebestimmung wurden von 0,4422 Grm. des
Salzes 0,1764 Grm. schwefelsaurer Baryt erhalien,
und 1,6857 Grm. lieferten 0,0486 Grm. Wasser.

Aus diesen Verhiltnissen berechnet sich die yon
Graham angenommene Formel: Bi;0; . NO; + aq.

Berechnet. Gefunden.

S ——

1 Aeq. Wismuthoxyd 232 78,66 78,51

1 , Salpetersiure 54 18,30 18,49

1 .5 'Wagser 9 . 3,00 288

195 100,00 99,88.

Es erschien nun zuniichst nothwendig, eine Prii-
fung vorzunehmen, ob das von mir erhaltene, an Sal-
petersiiure reichere Salz nach Belieben hervorgebracht
werden konne, oder ob ein Gemenge analysirt und
die Uebereinstimmung mit der Formel nur eine zu-
fillige sei. :

Der Trocknungsversuch mit dem krystallisirten
Wismuthsalze wurde daher wiederholt, nur wurde,
um Zeit zu ersparen, statt des gewohnlichen Luftha—
des ein wihrend Tag und Nacht geheiztes Oelbad
angewandt. Obwohl die friiher angegebene Tempe-
ratur nicht oder doch nicht wesenilich iiberschritien
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wurde, so fithrte doch der Versuch zu keinem genii-
genden Resultat, die Verminderung der Gewichtsab-
nahme war nicht so auffallend wie bei dem fritheren
Versuch, und als eine nur zu meiner Orientirung ge-
machte Analyse zeigte, dass der Zersetzungspunkt
schon uberschrilten sei, wurde die Trocknung fort-
gesetzt, bis das Gewicht constant blieb.

Der Riickstand enthielt jetzt 78,93 Proc. Wis-
muthoxyd und 18,50 Proc. Salpetersiure, was mit
der letzten Formel iibereinstimmt. Es war also die
aus gleichen Aequivalenten Wismuthoxyd und Salpe-
terséure bestehende Verbindung entstanden.

Bei einem dritten Versuch wurde wiederum das
Oelbad angewandt, die Temperatur aber auf 50° ge-
halten. Die Zersetzung war in diesem Falle gleich-
missiger; es trat keine Schmelzung ein. Wie im
ersten Versuch, so wurde auch hier ein Punkt wahr—
genommen, wo die Gewichtsabnahme sich sehr ver-
minderte, ohne dass ein véllig constantes Gewicht
erhalten wurde. Als dieser Punkt eingetreten war,
wurde zur Analyse geschritten.

0,929 Grm. des Salzes hinterliessen beim Glithen
0,3522 Grm. Oxyd, und von 0,6147 Grm. wurden
0,4018 Grm. schwefelsaurer Baryt erhalten.

Demnach enthielt das analysirte Salz 66,57 Proc.
Wismuthoxyd und 30,29 Proc. Salpetersiure, was
mit der Formel :

Bi;0;. NO; + HO. NO:
noch besser iibereinstimmt wie die frithere Analyse.
Ich glaube daher die Existenz eines Salzes von der
angegebenen Zusammensetzung als ausser Zweifel
stehend betrachten zu diirfen.
Ich habe endlich noch einen Versuch iiber das
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Verhalten des krystallisirten salpetersauren Wismuth-
oxyds in trockner reiner Luft angestellt, in der Hoff-
nung, auch auf diesem Wege, und zwar sicherer,
die neue Verbindung zu erhalten.

Das fein zerriebene Salz wurde in einer flachen
Platinschale unter eine Glocke neben Schwefelsiure
und Aetzkali gestellt und von Zeit zu Zeit eine Ana-
lyse vorgenommen.

Nach 24 Stunden hatte das Salz 2,19 Proc. an
Gewicht verloren und sich in eine zusammenhiingende
Masse verwandelt, die fein zerrieben und wieder un-
ter die Glocke gestellt wurde. Die Gewichtsabnahme
ging jetzt sehr langsam vor sich, nach 4 Wochen
betrug sie nur 4,09 Proc. und das Salz zeigte nun
folgende Zusammensetzung :

Wismuthoxyd 49,90
Salpetersiure 33,34
Wasser 16,76

100,00.

Hiitte das Salz nur Wagser verloren, so hilien
auf 49,9 Proc. Oxyd 34,84 Proc. Siure vorhanden
sein miissen; die Gewichtsabnahme war also nicht ei-
ner blossen Verwitterung zuzuschreiben.

Zur Beschleunigung der Zersetzung wurde das
Salz in sehr diinner Schicht auf einer Glasplatte aus-
gebreitet und wieder unter die Glocke gebracht. Von
den Analysen theile ich nur eine mit, welche 2 Mo-
nate spiter wie die vorhergehende gemacht wurde.
Die procentische Zusammensetzung war jetz folgende:

Wismuthoxyd 66,96
Salpetersdure 29,38
Wasser 3.48

100,00.
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Diese Zahlen stimmen ziemlich genau mit denen
iiberein, aus welchen zuerst die Formel Big0;. NO; +
NO . NO; berechnet wurde, aber auch in diesem Fall
hatte bereits ein kleiner Verlust an Salpetersiure
stattgefunden, und die weiter schreitende Zerseizung
gab sich auch durch spiiter gemachte Wismuthbestim-
mungen auf’s unzweideutigste zu erkennen. Vier Wo-
chen spiter enthielt das Salz 67,38 Proc. und wie-
derum nach drei Wochen 68,89 Proe. Oxyd.

Die Trocknung, die nun vier Monate lang ge-
dauert hatte, wurde damit unterbrochen.

3) Zersetzung des neutralen Salzes durch Wasser.

Ich habe zuniichst Versuche dariiber angestellt,
ob das vorherbesprochene Salz mit 2 Aeq. Salpeter-
siure nicht auch durch Zersetzung einer concentrir-
ten Losung des neutralen Salzes mit sehr wenig Was-
ser darzustellen sei, gelangte dabei aber zu einem
negativen Resultat, denn die erhaltenen Verbindungen
gaben sich sowohl durch ihre Form wie durch die
Analyse als Magisterium zu erkennen.

Wie schon im Eingange dieser Abhandlung er-
wihnt wurde, fiihrt Berzelius die Verbindung unter
dem Namen Magisterium bismuthi an, welche der
Formel Big0;. NO; + 2 aq. entsprechend zusammen-
gesetzt ist; die Analysen, welche wir aber von die-
sem Salz besitzen, weichen sehr wesentlich und ganz
besonders im Wismuthgehalt von einander ab, so dass
es nicht als iiberfliissig erscheinen konnte, einen Weg
aufzafinden, welcher ein mit der Formel ibereinstim-
mendes Priparat liefert.  Die Darstellung desselben
gelang auf folgende Weise :
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5 Grm. des neutralen Salzes wurden unter all-
miligem Zusatz von 25 CC. Wasser auf’s Feinste zer-
rieben, und von dem ausgeschiedenen krystallisirten
Salz nach einiger Zeit die saure Mutterlauge sorgfil-
tig abgepresst. Der Riickstand wurde noch einmal
mit weniz Wasser angerithrt und von Neuem gepresst.

Das so erhaltene Salz wurde an der Luft ge-
trocknet und analysirt.

0,567 Grm. hinterliessen beim Gliihen 0,4343
Grm. Oxyd.

0,648 Grm. lieferten 0,2486 Grm. schwefelsauren
Baryt.

1,2185 Grm. enthielten 0,073 Grm. Wasser.

Bei einer zweiten Darstellung des Salzes wurden
folgende Resultate erhalten:

0,6635 Grm. hinterliessen 0,5065 Grm. Oxyd.

0,6872 Grm. gaben 0,2638 Grm. schwefelsauren
Baryt.

1,275 Grm. gaben 0,0745 Grm. Wasser.

Diese Analysen stimmen sehr gut mit der Formel
Big0;. NO; + 2 aq. iiherein.

Berechnet. Gefunden.

S ————, e —————
1 Aeq. Wismuthoxyd 232 76,32 76,59 76,33
1 , Salpetersiure 54 17,76 17,78 17,79
2 , Wasger 18 5,92 5,99 5,84

304 100,00 100,36 99,96.
Ein ganz gutes Resultat stellte sich auch heraus,
als zu einer gesittigten Losung von Wismuth in Sal-
petersiure so lange tropfenweise Wasser geselzl
wurde, bis ein bleibender und zur Analyse hinreichen-
der Niederschlag entstanden war. Derselbe wurde
ebenso wie oben behandelt und analysirt.

2
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0,3477 Grm. hinterliessen beim Gliihen 0,2675
Grm. Oxyd.

0,5404 Grm. gaben 0,2038 Grm. schwefelsauren
Baryt.

0,7308 Grm. gaben 0,04 Grm. Wasser.

In Procenten :

Wismuthoxyd 76,93
Salpetersiure 17,48
Wasser 2,47

99,88.

Bei einem andern Versuch wurde neutrales sal-
petersaures Wismuthoxyd mit wenig Wasser zerrie-
ben, unter schwacher Erwirmung so viel Salpeter—
siure zugesetzt als zur Auflosung erforderlich war
und dann mit Wasser vermischt. Im Ganzen kamen
dabei auf 1 Theil des krystallisirten Salzes 22 Theile
Wasser.

Zur Analyse wurde zunichst ein Theil des
Niederschlages nur durch wiederholtes sorgfiltiges
Pressen von der Mutterlauge befreit (a); ein anderer
Theil wurde mit einer kleinen Menge Wasser ausge-
waschen (b). In beiden Fillen wurden nur Wismuthoxyd
und Salpetersiure des lufttrocknen Salzes bestimmt.

a) 0,6427 Grm. hinterliessen beim Glithen 0,494
Grm. Oxyd.
1,327 Grm. lieferten 0,515 Grm. schwefelsau-
ren Baryt.

b) 0,8558 Grm. gaben 0,662 Grm. Oxyd.
1,2453 Grm. gaben 0,4797 Grm. schwefelsau-
ren Baryt.

Es berechnen sich daraus folgende procentische
Mengen :
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a. b.
Wismuthoxyd 76,86 177,35
Salpetersaure 17,98 17,88.

Das obwohl nur ganz kurze Zeit gewaschene
Salz zeigte bereits eine Zunahme des Wismuthgehaltes,
und bei einer Reihe von Analysen, die ich angestellt
habe, ergab sich dieselbe um so grosser, je linger
das Waschen fortgesetzt wurde. Damit fiel auch zu-
gleich der Gehalt an Salpetersiure.

Das Endprodukt dieser Zersetzung werde ich so-
gleich néiher besprechen. Zuvor sei es mir nur noch
erlaubt, einen Versuch anzufithren, den ich iiber die
Loslichkeit des basisch salpetersauren Wismuthoxyds
in Wasser angestellt habe, und der ausserdem in der
Absicht vorgenommen wurde, um eine Einsicht in
die tiefer greifende Zersetzung des Salzes zu ge-
winnen.

94,6 Grm. des fein zerriebenen luftirocknen Sal-
zes, dessen Analyse 76,61 Proc. Oxyd ergeben hatte,
wurden mit dem funfzigfachen Gewichte Wasser iiber—
gossen und eine halbe Stunde lang im Wasserbade
bei einer zwischen 90 und 93° schwankenden Tem-
peratur erhitzt. Die milchige Flissigkeit wurde darauf
mit Hiilfe eines Wasserbad-Trichters schnell filtrirt
und der Riickstand, nachdem er lufttrocken gewor-
den war, gewogen. Sein Gewicht betrug 34,44 Grm.
Demnach hatte sich 1 Theil des Salzes in 135 Theilen
Wasser von der angegebenen Temperatur gelost.
Diess Verhiltniss ist aber nur ein approximalives,
denn der Riickstand zeigte nicht mehr die urspring-
liche Zusammensetzung, er hatte eine ansehnliche
Menge Salpeterséure verloren, wihrend sich der Oxyd-
gehalt entsprechend vergrossert hatte.
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0,4635 Grm. des lufttrocknen Riickstandes hinter-
liessen beim Glithen 0,373 Grm. Oxyd.

1,2562 Grm. lieferten 0,4122 Grm. schwefelzau-
ren Baryt.

Daraus ergibt sich, wenn man den Wassergehalt
aus dem Verlnst berechnet, folgende procentische
Zusammenselzung :

Wismuthoxyd 80,47
Salpetersiure 15,20
Wasser 4,33

100,00.

Aus der heiss filirirten wiisserigen Losung schied
sich wiithrend des Erkaltens eine reichliche Menge
sehr zarter Blitichen ab, die nach vierundzwanzig—
stiindigem Stehen gesammelt und getrocknet wurden.
Die luftirockne Verbindung stellte ein leichtes volu-
mindses Pulver dar, dessen Analyse zu folgendem
Resultate fiihrte.

0,3903 Grm. gaben 0,311 Grm. Oxyd.

0,6707 Grm. gaben. 0,229 Grm. schwefelsauren
Baryt.

Diess gibt in Procenten :

Wismuthoxyd 79,68
Salpetersaure 15,82
Wasser 4,50

100,00.

Demnach hatte auch die aus wiisseriger Losung
angeschossene Verbindung eine ansehnliche Menge
Salpetersiure verloren, wihrend der Oxydgehalt ent-
sprechend zugenommen hatte.

Diese Analyse stimmt sehr genau mit der Formel
6 BizO3 . 5 NO; + 9 aq. iiberein, welche nach Becker
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einem ‘Magisterium zukommen soll, das mit Wasser,
welches iber 50° warm ist, gewaschen ist. Das von
mir analysirte Salz ist aber nicht auf gleiche Weise
erhalten worden, auch wechselt seine Zusammenset—
zung je nach der grosseren oder geringeren Menge
Wasser, welches man zu seiner Darstellung anwen-
det, und ebenfalls wird es basischer, wenn es mit
reinem kalten Wasser gewaschen wird. Ich bin da-
her der Ansicht, dass dem analysirten Salz keine
bestimmte Formel zukommt, sondern dass es als ein
Gemenge von zwei Salzen, von Magisterium (Big03.NO;
+ 2 aq.) mit dem folgenden Salz angesehen werden
muss.

Um das Endprodukt der Zersetzung durch Was-
ser zu erhalten, wurde die ganze Quantitiat des Sal-
zes, sowohl der Theil, welcher bei der Behandlung
mit Wasser zuriickgeblieben war, wie auch der, der
sich beim Erkalten der heissen Liosung abgeschieden
hatte, fein zerrieben, einige Stunden hindurch. mit
Wasser von 90° digerirt, und nach vierundzwanzig-
stindigem Stehen in der Kalte die Lauge von dem
ungelosten Salze abgegossen. Mit dem letztern wurde
dann so oft auf gleiche Weise verfahren, bis der
Wismuthgehalt sich nicht mehr vergrisserte.

Das getrocknete Salz hatte eine rein weisse
Farbe , war ziemlich schwer und bestand aus kleinen
Krystallen, die dem rectanguliren System anzugehd-
ren schienen und bei der mikroskopischen Betrach-
tung gewdohnlich ein sehr hiibsches Axenkreuz zeig—-
ten, édhnlich wie man es beim Kochsalz und anderen
Korpern desselben Systems so héufig wahrnimmt.

Fir die Analyse wurde das Salz bei 100° ge-
trocknet.
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0,3558 Grm. hinterliessen beim Glithen 0,3137
Grm. Oxyd.

1,092 Grm. gaben 0,238 Grm. schwefelsauren
Baryt.

2,3582 Grm. enthielten 0,4285 Grm. Wasser.

Aus diesen Daten berechnet sich die Formel :

2 B1203 NO5 + a(q. = Bi203. NO; = Ble:; HO.

Berechnet. Gefunden,
——— e —

2 Aeq. Wismuthoxyd 464 88,05 88,16
L, Salpetersiure 54 10,25 10,10
1 , Wasser 9 1,70 1,81

927 100,00 100,07.

Durch weiteres Waschen erlitt das Salz keine
Verinderung mehr; die Angabe, dass das Magiste-
rium durch Waschen mit Wasser seinen ganzen Siu-
regehalt verlieren kinne, beruht demnach auf einem
Irrthum.

Es blieb nur noch zu ermitteln iibrig, ob auch
durch Behandeln mit kaltem Wasser eine constante
Verbindung zu erhalten sei. Zu dem Versuch wurde
ebenfalls ein Magisterium angewandt, welches 76,61
Proc. Oxyd enthielt, und das Waschen Tag und Nacht
hindurch ununterbrochen fortgesetzt. Die Menge des
Salzes verringerte sich dabei bedeutend, und es wihrte
lange , ehe die Zusammensetzung desselben sich nicht
mehr verinderte. Die Farbe der vollstindig ausge-
waschenen Verbindung war rein weiss, die Krystall-
form aber weniger regelmissig wie bei dem vorher
analysirten Salz,

1,396 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes
hinterliessen beim Gliihen 1,228 Grm. Oxyd.
0,613 Grm. hinterliessen 0,5387 Grm. Oxyd.
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0,9157 Grm. gaben 0,2031 Grm. schwefelsauren
Baryt. s

1,617 Grm. gaben 0,357 Grm. schwefelsauren
Baryt. -

3,1668 Grm. enthielten 0,061 Grm. Wasser.

Dies gibt in Procenten :

Wismuthoxyd 87,96 87,87

Salpetersiure 10,28 10,23

Wasser 1599 BRil==
100,16.

Die Analysen dieses Salzes stimmen vollstindig
mit der obigen Formel iberein. Das Magisterium
wird demnach durch kaltes und durch heisses Wasser
auf gleiche Weise zerselzt; in beiden Fillen entsteht
die Verbindung Big0;. NO; + Big0s. HO.

In der That veriinderte sich auch das Salz nicht
weiter durch heisses Wasser. Nachdem es lingere
Zeit mit Wasser gekocht worden war, zeigle es,
bei 100° getrocknet, die folgende Zusammensetzung.

0,3945 Grm. hinterliessen beim Gliihen 0,3473
Grm. Oxyd.

0,588 Grm. gaben 0,1292 Grm. schwefelsauren
Baryt.

In Procenten :

Wismuthoxyd 88,03
Salpetersiéure 10,18
Wasser 1,79

100,00.

Es existiren ‘somit die folgenden vier Verbindun—
gen zwischen Wismuthoxyd und Salpetersaure :

Biz0;. 3 NO; + 10 HO.
Bi;0;. 2 NO; + HO.




BizOg. NO; + HO und 2 HO.

Zwei von diesen Verbindungen, die zweite und
die vierte waren bisher unbekannt. — Was die iibri-
gen basischen Salze anbetrifft, die von verschiedenen
Forschern angenommen worden sind und deren For-
meln ich im Eingange dieser Abhandlung angefiihrt
habe, so muss ich die Existenz derselben so lange
bezweifeln, bis uns neue und zuverlissige Wege zu
ihrer Darstellung mitgetheilt worden sind. Dass man
zufillig Mal Salze erhalten hat, welche mit den auf-
gestellten Formeln iibereinstimmten, ist noch kein
Beweis fiir die Existenz derselben als chemische Ver-
bindungen, denn chemische Verbindungen miissen sich
bei bestimmter Verfahrungsweise immer von gleicher
Zusammensetzung wieder gewinnen lassen. Alle Ver-
suche aber, welche ich zur Hervorbringung jener
Salze angeslellt habe, fiihrien zu ungiinstizen Re-
sultaten ; es wurden zwar mitunter Verbindungen er-
halten, welche jenen Formeln entsprachen, indess
hing alles von der Art und der Dauer des Auswa-
schens ab, und nur selten zeigten iibereinstimmend
dargestellte Salze eine geniigende Uebereinstimmung
in der Zusammensetzung.

Es ist daher vollig zwecklos, dariiber zu strei-
ten, welche chemische Formel dem nach den Vor-
schriften der Pharmacopoen dargestellten Magisterium
bismuthi zukomme. Dem Magisterium der Apotheken
kommt gar keine bestimmte Formel zu. Im Wesent-
lichen besteht es aus der Verbindung Big0;. NO; + 2 aq.,
dem wechselnde Mengen von dem Salz 2 Biz05.NOs+aq.1)

1) Moglicher Weise kann diese Verbindung im lufitrocknen Zu-
stande reicher an Wasser sein, was yon mir nicht untersucht worden ist.
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beigemengt sind, und von dem letzteren um so mehr,
je weniger sparsam der Arbeiter mit dem Wasch-
wasser gewesen ist.

Zerselzt man das neutrale salpetersaure Wis-
muthoxyd mit Wasser , so bleibt immer eine ansehn-
liche Menge von Wismuthoxyd in der Losung, und
man erhilt nach Duflos’ Angabe von 100 Theilen
krystallisictem Salz nicht mehr als hiochstens 45,5
Theile Magisterium, wihrend wenn die Umwandlung
vollstindig geliange, 62,8 Theile resultiren wiirden.
Der bedeutende Verlust riihrt hauptsiichlich her von
der Salpetersiure, welche wihrend der Zersetzung
frei in Losung geht und der Fallung des Magisteriums
hindernd entgegentritt. Weit reichlicher muss daher
die Ausbeute werden, wenn man die freiwerdende
Siure durch ein Alkali fortnimmt; nur entsteht dann
die Frage, ob der Niederschlag nicht zu basisch wird
und ob kein Alkali in die Verbindung eintritt. Zur
Beantwortung dieser Frage habe ich den folgenden
Versuch gemacht.

5 Grm. des neutralen Salzes wurden mit 20 CC.
Wasser zerrieben und hierauf mit ferneren 100 CC.
vermischt, so dass also auf 1 Theil Salz 24 Theile
Wasser kamen. Nachdem sich der Niederschlag ab-
gesetzt hatte, wurde allmilig tropfenweise und unter
jedesmaligem sorgfiltigem Umrithren, so viel von ei-
ner titrirten Losung von kohlensaurem Natron zuge-
setzt, bis sich der Niederschlag nicht mehr merklich
vermehrte. Die verbrauchte Losung entliielt 2,86
Grm. krystallisirtes kohlensaures ~Natron; auf 100
Theile Wismuthsalz waren mithin 57,2 Theile Natron-
salz angewandt worden, und die Lauge zeigte noch
deutlich saure Reaction. Um den ganzen Ueberschuss
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an Séure fortzunehmen wiirden 59,1 Theile krystalli-
sirtes kohlensaures Natron erforderlich gewesen sein.

Das erhaltene schon krystallisirte Salz wurde mit
der kleinsten Menge Wasser ausgewaschen, gepresst
und lufttrocken gewogen. Sein Gewicht betrug 3,03
Grm. = 60 Proc. des neutralen Salzes. Es war frei
von Natron.

Die Analyse fithrte zu folgendem Resultat :

0,4135 Grm. des lufttrocknen Salzes hinterliessen
beim Gliihen 0,33 Grm. Oxyd.

0,844 Grm. gaben 0,2876 Grm. schwefelsauren
Baryt.

Demnach bestand das Salz aus:

Wismuthoxyd 79,580
Salpetersiure 15,79
Wasser 4,41

100,00.

Vergleicht man nun die Formeln, welche man fiir
das Magisterium aufgestell hat, unter einander, so
ergeben sich folgende, zum Theil sehr abweichende
Werthe fiir Wismuthoxyd und Siure.

Die Formel 6 Biz0;. 5 NOs + 9 aq. verlangt { 1‘5 ?g Pr:c gf;;é
; : 3 79,62 » O\\ d.

B P » 5 Bip03. 4 NOs + 9 aq. 2 {1’; 83 » Siure.
o i } 79,25 » Oxvd.

» » 4 Bi20;. 3 NOs + 9 aq. ” {1.} 83 » Siure.

Demnach ist das von mir erhaltene Priiparat un-
tadelhaft; es enthélt die Menge von Wismuthoxyd,
die man nach allen 3 Formeln als normal im Magiste-
rium annimmt, und im Séuregehalt ibertrifft es noch
um etwas die Formel 6 Bi;0;. 5 NO; + 9 aq. Wird
das Salz in grosserm Massstabe dargestellt, in wel-
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chem Falle das Auswaschen kaum mit gleicher Voll-
stindigkeit ohne Anwendung einer grosseren Menge
Wasser zu erreichen ist, so wird auch der Siure-
gehalt jener Formel entsprechend sein.

Um eine grossere Ausbeute an Magisterium zu
erzielen, haben bereits einige Pharmacopoen empfoh-
len, die wihrend der Fillung des neutralen salpeter—
sauren Wismuthoxyds frei werdende Siure nahezu
mit Ammoniak zu neutralisiven, doch wird es, da das
Magisterium selbst saure Reaction zeigt, bei Anwen-
dung dieser Vorschrift leicht vorkommen kinnen, dass
ein unvorsichtiger Arbeiter ein zu basisches Priparat
liefert. Es sind daher feste Verhéltnisse vorzuziehen,
und Janssen hat aus diesem Grunde vorgeschlagen,
zur Darstellung des Magisteriums 2 Unzen fein zer-
richenes neutrales salpetersaures Wismuthoxyd mit
6 Unzen Wasser zu vermischen, dem vorher 10 Drach-
men Liq. ammonii caust. zugesetzt worden sind. Da
aber die gewohnliche Ammoniakfliissighkeit nicht hin-
reichend constant in ihrem Ammoniakgehalt ist, so
liisst auch diese Vorschrift zu wiinschen iibrig, und
es kann kein Zweifel datiber herrschen, dass das
kohlensaure Natron dem Ammoniak vorzuziehen ist,
zumal da ich nachgewiesen habe, dass der dadurch
entstehende Niederschlag kein Natron enthilt.

Ein gutes Priparat und eine reichliche Ausheute
wird man stets erhalten, wenn man 100 Theile neu—
trales Wismuthsalz in der oben von mir angegebenen
Weise mit der vierundzwanzigfachen Menge Wasser
zerselzt und dann allmilig und tropfenweise eine Lo-
sung von 20 Theilen wasserfreiem oder 54 Theilen
krystallisirtem kohlensaurem Natron zusetzt. Nach
24 Stunden wird dann der in schonen perlmutterglin-
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zenden Schuppen krystallisicte Niederschlag gesam-
melt und mit einer moglichst kleinen Menge Wasser
ausgewaschen.

Zum Schluss dieses Abschnitts meiner Untersu—
clung will ich noch erwihnen, dass ich auch jenes
krystallinische salpetersaure Salz, welches sich beim
Erwiirmen von ibersittigten Wismuthlosungen frei-
willig abscheidet, der Analyse unterworfen habe. —
Wird metallisches Wismuth, zuletzt in Pulverform,
so lange in stark abgekiihlte Salpetersiure von 1,3
spec. Gew., eingetragen, als davon noch etwas ge-
lost wird, so erhilt man bekanntlich eine gelbe Lo-
sung, die sich bei gelinder Erwirmung unter Ab-
scheidung eines weissen krystallinischen Salzes ent-
firbt. Die zur Abscheidung angewandte Temperatur
iilherstieg bei meinen Versuchen nicht wesentlich 40°.
Ein Mal erhielt ich dabei die Verbindung in Form ei-
nes schweren krystallinischen Pulvers, ein ander Mal
in Form zarter halbzolliger plaiter Nadeln, die den
Glanz der sublimirten Benzoesiure besassen. In bei-
den Fillen wurden die gesammelten Krystalle gepresst
und mit ganz wenig Wasser behandelt, wobei indess
die prismatischen Krystalle zerfielen. Die Zusammen-
setzung stimmte geniigend mit der Formel Bi;05;. NO;
+ 2 agq. iiberein.

II. Basische Chlorverbindungen des
Wismuths.

Ein basisches Chlorid des Wismuths entsteht be-
kanntlich sowohl durch Fillung einer Chlorwismuth-
losung mit Wasser, wie auch durch Fillung einer
Losung von salpetersaurem Wismuthoxyd mit Koch-
salz , und es steht fest, dass nach beiden Darstellungs-
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weisen dasselbe Priparat erhalten wird, insofern die
verschiedenen Untersucher stets auf 1 Aeq. Wismuth-
chlorid 2 Aeq. Wismuthoxyd gefunden haben. Da-
gegen weichen die Angaben wesentlich in Betrell' des
Wassergehaltes ab. Nach Phillipst) soll die Ver-

bindung 3 Aeq. Wasser enthalten, wiihrend Heintz?)
nur 1 Aeq. fand, und Arppe3) gibt an, dass das
bei 125° geirocknete Salz wasserfrei sei.

Obgleich die Analysen von Heintz keinen Zwei-
fel daritber lassen, dass das von ihm analysirte und
bei 100° getrocknete Salz, welches nach beiden
Methoden dargestellt war, wirklich die der Formel
BigCl; + 2 Biy03; + aq. enisprechende Zusammenset-
zung hatte, so konnte doch die Phillips’sche For-
mel fiir die lufttrockene Verbindung passen, es konnte
also bei der Temperatur, welche Heintz zur Trock-
nung anwandte, nur einen Theil des Wassers verloren
haben, und die Formel fiir die lufttrockne Verbindung:
Bi;Cl; + 2 Bi;0; + 3 aq. liess sich dann durch die

einfachere Formel Big {812 + aq. wiedergeben.

Theils um hieriiber Aufschluss zu erhalten, theils
auch, um zu erfahren, ob durch Behandlung mit
vielem Wasser die mnoch basischere Verbindung

Bi, iCl + Big0; zu erhalten sei, habe ich die folgen-

den Versuche angestelll. Ein ginstiges Resultal
schien um so mehr zu erwarten, da nach Arppe
das gewohnliche basische Salz durch starkes Erhitzen
in d:e Verbindung Bi;Cl; + 6 BigO; ibergeht, welche
Formel sich wohl auf die obige zuriickfiihren liesse.

1) Berzelius’ Jahresbericht, XI. 187.
2) Poggendorffs Annalen. LXIII. 72
3) Anpnalen der Chem. u. Pharm. LVL 240.




Ich wandte zu meinen Versuchen Chlorwismuth
an, das durch Auflosen des Metalls in Salzsiure
unter tropfenweisem Zusatz von Salpetersdure dar-
gestellt worden war. Die durch Wasser entstehende
Fillong wurde auf einem Filtrum gesammelt und so
lange gewaschen, bis das abfliessende Wasser frei
von Sdure war.

Zunichst wurde das bei 100° getrocknete Salz
analysirt. Der Chlorgehalt wurde bestimmt, indem
die durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron und
Auslaugen mit Wasser erhaltene , durch Salpetersiure
angesiuerte Losung mit salpetersaurem Silberoxyd
gefillt wurde. Zur Wismuthbestimmung wurde das
Salz in Salpetersiure gelost, mit Schwefelwasserstoff
gefillt, das entstandene Schwefelwismuth auf’s Neue
in Salpetersiure gelost und der mittelst kohlensaurem
Ammoniak gefiillte Niederschlag gegliiht und gewogen.

0,6764 Grm. des bei 100° getrockneten Verbin-
dung lieferten 0,5984 Grm. Oxyd.

0,825 Grm. gaben 0,4512 Grm. Chlorsilber.

Diese Resullate stimmen iiberein mit der Formel,
welche Heintz berechnet hat:

BigCl; + 2 Big0; + aq.

Berechnet. Gefunden.
—— ———

6 Aeq. Wismutht) 624 79,24 79,30
3 , Chlor 106,5 13,53 = 13,52
6 ., Sauerstoff 48 6,09
1 , Wasser 9 1,14

ATSTE0000,

) Fiir das Wismuth nehme ich das Aequivalent 10% an; das
Wismuthoxyd gehirt demgemiiss in die Klasse der Sesquioxyde.
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Bei der Analyse des luftirocknen Salzes wurden
folgende Zahlen erhalten : |

0,727 Grm. gaben 0,6422 Grm. Oxyd.

0,6335 Grm. gaben 0,3455 Grm. Chlorsilber.

Das bei 125° getrocknete Salz fiibrte zu folgen-
dem Resultat :

1,0742 Grm. gaben 0,952 Grm. Oxyd.

0,94 Grm. gaben 0,5137 Grm. Chlorsilber.

Hieraus berechnen sich folgende procentische Men-
gen von Wismuth und Chlor :

Lufttrocken. Bei 125° getr.
Wismuth 79,19 79,45
Chlor 13,49 13,51

Es ergibt sich daraus, dass das luftirockne Salz
sowohl wie auch das bei 125° getrocknete in der Zu-
sammenselzung nicht von dem bei 100° getrocknelen
abweicht. Directe Wasserbestimmungen hielt ich fiir
unnothig, da der Wassergehalt bereils in dem bei
100° getrockneten basischen Chlorwismuth von Heintz
bestimmt worden ist, und ich mich ausserdem davon
iiberzeugt habe, dass das bei 125° getrocknete Salz bei
einer gewissen hohern Temperatur noch Wasser verliert.

Da ich die Auswaschung des von mir analysirten
basischen Chlorwismuths so lange fortgesetzt hatte,
bis die saure Reaction des Waschwassers verschwun-
den war, so hatte ich auf das Entstehen einer basi-
scheren Verbindung gerechnet; es kann aber eine
solche auf diesem Wege nicht erhalten werden, selbst
heisses Wasser ist ohne merkliche Einwirkung. Zu-
niichst habe ich die Verbindung lingere Zeit mit warmem
Wasser digerirt und endlich anhaltend damit gekocht;
in beiden Fillen nahm der Wismuthgehalt nicht zu.

Ich wandte mich nun zu der Zersetzung, welche




das Salz durch starkes Erhitzen erleidet. — Erhitzt
man es in einem engen Probirrohrchen bei allmilig
steigender Temperatur, so zeigen sich folgende Er-
scheinungen. Das Salz nimmt allmilig eine hellgelbe
Farbe an, die beim Erkalten wieder rein weiss wird,
bleibt im Uebrigen aber unverindert, bis die Tempera-
tur zum Erweichen des gewohnlichen Glases gestie—
gen ist. Bei dieser Temperatur entweicht plétzlich
der Wassergehalt, und zwar mit solcher Heftigkeit,
dass es kaum zu vermeiden ist, dass kleine Mengen
der Verbindung mit forigerissen werden und sich im
oberen Theile des Rohres in Form eines weissen Su-
hlimats absetzen. Das erhitzte Salz erscheint nach
dem Erkalten wieder weiss. Erst bei wesentlich ge-
steigerter Hitze ldsst sich die Verfliichtigung von
Chlorwismuth wahrnehmen , dabei geht die Farbe in’s
Braungelbe iiber und der Riickstand erscheint dann
nach dem Erkalten blassgelb.

Es wurde nun eine abgewogene Menge von Wis-
muthoxydechlorid unter héufigem Umriihren in einem
Porzellantiegel bei einer Temperatur, die allmilig et~
was iiber 300° stieg, erhitzt. Es trat gelbe Farbung
ein, aber es entwickelten sich keine Dimpfe. Nach
10 Minuten langem Erhitzem war das Gewicht unver-
indert geblieben. Die Hitze wurde hierauf etwas
gesteigert. Nach etwa einer Viertelstunde durchzog
nun plotzlich ein Glihungsphinomen die ganze Masse,
die sich voriibergehend schwach grau firbte , wihrend
ein leichter weisser Rauch aufstieg. Das erkaltete Salz
hatte' wieder die weisse Farbe angenommen und 1,1
Proc. an Gewicht verloren.

0,4212 Grm. der Verbindung lieferten 0,3772
Grm. Oxyd.
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0,5684 Grm. gaben 0,3088 Grm. Chlorsilber.
Diese Verhiltnisse fihren zu der Formel BigCls
+ 2 Bis0;. s

Berechnet. Gefunden.

Pl (< e o
6 Aeq. Wismuth 624 80,15 80,28
3 2 Chler 106,5 13,68 13,43
6 , Sdurestoff 48 6,117 6,28
778,5 100,00 100,00.

Der Versuch wurde noch einmal wiederholt; das
Glilhungsphénomen zeigte sich in diesem Falle nur
unvollstindig, das Prodult war aber dasselbe; bei der
Analyse wurden 80,34 Proc. Wismuth und 13,51 Proc.
Chlor erhalten.

Die erste Verinderung, welche das auf nassem
Wege dargestellte basische Chlorwismuth in starker
Hitze erleidet, besteht also darin, dass es sein Was-
ser verliert. Es entsteht dic wasserfreie Verbindung,
die bereits von Jacquelaint) auf andere Weise,
durch Erhitzen von Chlorwismuth in einem Strome
von Wasserdampf dargestellt worden ist. Nach Jac-
quelain soll dies basische Chlorid selbst bei starker
Glithhitze keine weitere Verinderung erleiden, was
iibrigens mit den Angaben von Arppe nicht iiberein-
stimmt.

Ich habe daher das basische Salz in einem Por-
zellantiegel bis zum Glihen erhitzt, wobei sich das
Entweichen von Chlorwismuth nicht verkennen liess ;
als aber der Versuch etwa eine Stunde lang fortge-
setzt war, wurden keine Dimpfe mehr wahrgenom-
men und sie kamen erst wieder zum Vorschein, als

1) Berzelius’ Lehrbuch. IIL 7176.
5 3
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die Hitze betriichtlich verstirkt wurde. Der zusam-
mengeschmolzene und beim Erkalten blassgelb wer-
dende Riickstand zeigte iibrigens noch keine sehr
bedeutende Verinderung in der Zusammensetzung,
denn es wurden darin 81,01 Proc. Wismuth und 11,52
Proc. Chlor gefunden.

Um das Entweichen von Chlorwismuth zu erleich-
tern wurde bei einem zweiten Versuch das basische
Wismuthsalz in einem raschen Kohlensiure-Strom in
einem schwer schmelzbaren Glasrohr erhitzt und die
Operation 3 Stunden lang bei einer Temperatur fort—
gesetzt, bei welcher das bohmische Glas dem Schmel-
zen nahe war. Das Chlorwismuth entwich in Form
eines weissen Rauches, aber nur dann, wenn der
Gasstrom sehr kriftic war, und als Riickstand wur-
den zwei Schichten erhalten, von denen die obere
hellgelb, die untere weiss war. — Der Chlorgehalt
des gelben Salzes, das sich ziemlich leicht von den
andern lrennen liess, betrug 12,67 Proc. Die Ab-
nahme war also geringer wie bei dem vorhergehen-
den Versuch.

Es wurden nun beide Schichten zerrieben und
die Erhitzung anhaltend in der friilheren Weise fort-
gesetzl. Das Salz war bei Beendigung des Versuchs
nach dem Erkalten blassgelb und enthielt 80,36 Proc.
Wismuth und 12,42 Proec. Chlor.

Nach diesem Ergebniss hielt ich es fiir iiber-
fliissig, den Versuch noch weiter fortzusetzen, denn
soll ein Salz von der Zusammensetzung erhalten
werden, welche Arppe angibt, so muss jedenfalls
eine sehr starke und sehr lange anhaltende Gliihhitze
gegeben werden, und es bleibt dann mindestens zwei-
felhaft, ob eine wirkliche Verbindung oder nur ein
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Gemenge von basischem Chlorwismuth und Wismuth-
oxyd erhalten wird.

lI. Verbindungen des Wismuthoxyds mit
Schwefelsiure.

Unsere Kenntniss der schwefelsauren Salze des
Wismuthoxyds verdanken wir Heintz!), der diesel-
ben zuerst dargestellt und analysirt hat.

Eine Verbindung von der Zusammenselzung
Bi,0;. 3 SO;, wie sie Berzelius in seinem Lehr—
buch anfithrt, existict nach Heinlz nicht, wihrend
er zwei andere Salze BizOs. 2 S0; und Bi;03. S0O;
auf verschiedene Weise darstellte.

Die letztere Verbindung wurde durch Zersetzung
des Salzes mit 2 Aeq. Schwefelsiure durch Wasser
erhalten, doch gelang es Heintz nicht auf diesem
Wege ein Salz darzustellen, das hinreichend genau
mit der aufgestellten Formel iibereinstimmie, und
selbst bei wiederholtem Auskochen mit Wasser liess
sich im Filtrat stets Schwefelsiure nachweisen. Ich
schloss daraus, dass durch sehr anhaltende Behand-
lung mit heissem Wasser ein noch basischeres Salz
su erhalten sein werde , iibereinstimmend mit dem von
mir dargestellten basischen salpetersauren Salz von
der Zusammenselzung BisO;. NOs + Biy0s. HO.

Ich stellte zuniichst das saure Salz dar, indem
ich eine Losung von Wismuth in Salpelersdure mit
Schwefelsiure fillte, und das in feinen Nadeln kry-
stallisirende . Salz durch wiederholtes Pressen LWi-
schen Papier sorgfiltig von der anhiéingenden Mutter-

1} Poggendorfl's Annalen. LXIIL 77,
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lauge befreite. Vor der Analyse lag das Salz lingere
Zeit an der Luft.

0,576 Grm. wurden in Salpetersiure gelost, mit
kohlensaurem Ammoniak gefillt und einige Zeit auf
70—80° erwérmt. Das erhaltene Oxyd wog 0,3936
Grm. Ferner gab die abfiltririe und mit Salpetersiure
verseizte Losung bei der Fillung mit Chlorbarium
0,398 Grm. schwefelsauren Baryt.

Diese Verhiltnisse stimmen sehr gut mit der von
Heintz- aufgestellten Formel Biz0;. 2 SO; + 3 aq.
iiberein ; die analytische Methode lisst mithin nichts
zu wiinschen ibrig.

Berechnet. Gefunden.
e ™ el e

1 Aeq. Wismuthoxyd 232 68,44 68,33
2 , Schwelelsiure 80 23,60 23,72
3 , Wasser 27 7,96 1,95

339 100,00 100,00.

Es wurde nun das analysirte Salz zuniichst mit
Wasser gewaschen und dann lange Zeit hindurch mit
Wasser gekocht, bis endlich zwei in grissern Zwi-
schenrdumen ausgefiihrte Analysen eine geniigende
Uebereinstimmung zeigten. Fiir die Analyse wurde
das Salz bei 100° getrocknet.

1,015 Grm. gaben 0,8363 Grm. Oxyd und 0,4244
Grm. schwefelsauren Baryt.

0,8755 Grm. lieferten 0,7205 Grm. Oxyd und
0,373 Grm. schwefelsauren Baryt.

Diese Zahlen fithren zu der Formel :
BigOg. SO3 -+ aq.

Sie verlangt folgende procentische Mengen :
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Berechnet. Gefunden,

e —————

1 Aeq. Wismuthoxyd 232 82,56 82,30 82,29
1 , Schwefelsiure 40 14,23 14,34 14,62
1 & - Nasser 9 3,21 3,21 3,09
281 100,00 100,00 100,00.

Aus diesen Analysen ergibt sich, dass es mog-
lich ist, aus dem Salze mit 2 Aeg. Schwefelsiure
durch anhaltende Behandlung mit kochendem Wasser
eine Verbindung von constanter Zusammensetzung zu
erhalten, dass es aber, meiner Vermuthung entge-
gen, nicht gelingt, ein basischeres Salz zu erzeugen.
In der Waschfliissigkeit zeigten sich auch bei meinen
Versuchen stets Spuren von Schwefelsiure , daneben
war aber immer Wismuthoxyd vorhanden, und es
kann daraus nur geschlossen werden, dass das schwe-
felsaure Salz nicht ganz unloslich in Wasser ist.

Die von mir berechnete Formel stimmt nicht ge-
nau mit der von Heintz aufgestellten iiberein, indem
nach ihm die Verbindung 2 Aeq. Wasser enthalten
soll. Wahrscheinlich ist aber diese Abweichung nur
darin zu suchen, dass Heintz das lufttrockne Salz
der Analyse unterworfen hat, wahrend von mir das
bei 100° getrocknete angewandt wurde. Zweilel
dariiber konnen allerdings noch bleiben, da die Ana-
lysen von Heintz einen Ueberschuss von 1 Proc.
Schwefelsiure zeigen, und ich bedaure daher um so
mehr, nicht auch das lufttrockne Salz analysirt zu
haben, was nachzuholen mir leider in diesem Augen-
blick unmoglich ist.
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