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Hieraus berechnen 
siiblimirtem Goldchlorid 

Gefunden 

i I. 64.94 
11. 65.01 

111. 64.89 
IV. 64.74 

sich die gefundenen Procente f i r  Gold in 
wie folgt: 

Berechnete Procente Gold Wr 
AuCla AuCls A u C ~  

. . . . . 73.54 64.95 58.15 pCt. 

Aus diesen Analysen folgt, dass das sublimirbare Goldchlorid 
nicht nach P ra  t ein hoheres Chlorid, sondern neutrales, wasserfreies 
Aurichlorid ist, dass das Gold selbst bei der Behandlung im Chlor- 
strome nicht im Stande ist, ein Au Clr oder AuCls zu bilden. Die 
hochste Chlorirungsstufe des Goldes AuC13 entspricht demnach dem 
Aurioxyd Aua 03, welches nach fruherer Mittheilung an diesem Orte  
zugleich die hochste Oxydationsstufe diescs Metalles biidet. 

61. Karl Hasebroek: Einwirkung von Waeserstoffhyperoxyd 
auf Wismuthoxydhydrat , eine neue leichte Daretellungeweiee 
der Wismuthaaure und eine neue Farbenreaction dee Wiemuthe. 

(Eingegsngen mi 27. Januar.) 

Bei Untersuchungen uber Wasserstoff hyperoxyd hatte ich Gelegen- 
heit, eine Einwirkung desselben auf Wismuthoxydhydrat zu beobachten, 
ron  der ich weder in den Lehrbiichern, noch in der weiteren Literatur 
etwas angegeben finde. Bei dem Interesse, das sowohl dem Wasser- 
stoff hyperoxyd , als auch den hoheren Sauerstoffverbindungen des 
Wismuths stets entgegengebracht worden ist, glaube ich den Gang 
und das Resultat der folgenden Untersuchung hier mittheilen zu diirfen. 

Fugt  man in einem Probirrohre zu Wismuthsubnitrat in Substanz 
eine mit Natron oder Kalilauge alkalisch gemachte, schwache Liisung 
von Wasserstoff hyperoxyd, so geht das weisse Nitrat beim Erwarmen 
in einen briiunlichgelben Kijrper iiber; zugleich beginnt eine lebhafte 
Entwickelung ron freiem Sauerstoff aus dem sich zersetzenden Wasser- 
stoff hyperoxyd. Ich glaubte anfitngs, es mit einer reiiien Alkali- 
wirkung zu thuo zu haben, weil Wismuthoxydhydrat in alkalischen 
Flussigkeiten beim Sieden in gelbes, wasserfreies Oxyd iibergeht; da  
jedoch schon in der Kil te ,  ferner in ammoniakalischer Liisung - 
Ammoniak rermag Wisrnuthoxydhydrat iticht zu reriindern - die 
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Bildung des gelben Kiirpers erfolgte, so konnte nur eine Einwirkung 
des Wasserstoff hyperoxydes vorliegen. Da ferner frisch gefalltes, 
abfiltrirtes und gut ausgewaschenes Wismuthoxydhydrat durch die 
alkalische oder nmmoniakalische Wasserstoffhyperoxydlosung dieselbe 
Umwandlung zeigte, so war die Reaction als eine Einwirkung auf 
Wismuthoxydhydrat aufzufassen. Sie erfolgte nur in alkalischer oder 
ammoniakalischer Liisung; es wirkt somit das Wasserstoff hyperoxyd 
in diesem Falle nu r  bei Gegenwart von freiem Alkali oder Ammoniak, 
wie es auch sonst mehrfach YOU ihm bekannt ist. 

Zur Darstellung griisserer Mengen des gelben Korpers verfuhr 
ich folgendermaassen: Eine mit kauflichem Wasserstoff hyperoxyd so 
weit wie miiglich verdiinnte salpetersaure Lijsung des Magisterium 
Bismuthii Less ich in eine concentrirte Lijsung von Amnioniak filtriren, 
wobei sofort ein schijn orangegelber Niederschlag sich bildet, iind 
fiigte ron Zeit zu Zeit uberschussiges Wasserstoff hyperoxyd hinzu, 
uni das lebhaft sich zersetzende stets zu ersetzen. Nach langerem 
Digeriren wurde der gelbe Niederschlag abfiltrirt, lange sorgfiiltig rnit 
Arnmoriink, d a m  niit Wasser gewaschen und unter der Luftpiimpe 
iiber Scliwefelsaure getrocknet. Das so erhaltene hellorangegelbe, 
lockere Piilver besitzt folgende Eigenschaften : Es ist amorph, br&unt 
sich beim Erhitzen und scbrnilzt rndlich ZII  krystallinischern Wismnth- 
oxyd zus;tmrneri; es ist unliislich ii i  Wxsser und Alkdien, beim Kochen 
mit letzteren brlunt es sich stark. Es ist liislich in den rerdiinnten 
Xlineralsiioren niiter Gasentwickelnng; beini Liisen in verdunnter 
Srhwefelsiure treten rorhl~ergehend die rerschiedensten Farbeniiber- 
g l n g e  rom orange durch br:iiin ziim rosenroth auf, ebenso beim Liisen 
in verdiinnter Sdpetersiiure ; doch halt sich hier die anfangs ziegel- 
rothe. d:im rosenrothe Liisung lange und verschwindet erst beim 
Erhitzen rasch. Auffilllend ist, dass eine Spur Wasserstoff byperoxyd 
die rothen Liisongen sofort entfarbt (Mangan?). Das Pulver entwickelt 
nebcn Kohlensiinre - die n u r  wiihrend des Digerirens rnit dem con- 
ceiitrirten Animoniak und bei dem nachherigen langen Auswaschen 
; tub  drr  Luft aufgenommen sein kann - mit Salzslure Chlor, rnit 
SchwefelsSnre freieii Sauerstoff, wie ich mich diirch Auffangen des 
Gases mittelst alknlischer Pyrogallusslnre iiberzengte. Wasserstoff- 
hyperoxyd wird , mit dern Piilver ziisammengebracht , reichlich iind 
rasch zersetzt, auch in nentraler Liisiing. Der  Gewichtsrerlust der 
lufttrockenw Siibstanz bei 1 10--120° ergab bei drei verschiedenen 
Priipnraten: 1.72, 1.30, I.Ci9 pCt. 

Was nun den chemisrhen Vorgang anbetrifft, so handelt es sich 
urn eine Einwirkung des Wasserstoffhyperoxydes, wie wir sie auch 
auf andere Kiirper kennen: am die Bildung eines hiiheren Oxydes 
ails einem niederen, unter gleichzeitiger Entwickelung eines Theils 
des Sauerstoffs des Wasserstoffhyperoxydes als Gas. So wird z. B. 



215 

Baryumhydroxyd zu Baryumhyperoxyd , Kupferoxydhydrat zu gelbem 
Hydrat eines hiiheren Oxydes etc. 

Dass wir auch hier eine hiihere Sauerstoffverbindung des Wis- 
muths vor uns haben, geht schon daraus hervor, dass Schwefelsaure 
Sauerstoff frei zu machen vermag und Salzsaure Chlor liefert, zwei 
bekannte Eigenschaften der Hyperoxyde und specie11 des Wismuth- 
pentoxydes. Weiteren Aufschluss musste die Bestirnmung des Wis- 
muthgehaltes geben, der leioht durch Ueberfihren in das Wismuth- 
oxyd, Bi:, 03, sicher errnittelt werden konnte. Zwei rerschiedene 
Praparate, bei 110-1200 getrocknet, lieferten: 

Der Gehalt ron  Bit 0 3  an Wismuth wurde = 59.65 pCt. ange- 
nommen l). 

I. 1.8538 g gaben 1.5G90 g Bi = S4.63S pCt. 
11. 1.37'26 g gaben 1.1212 4 Bi = 52.714 pCt. 
Aus diesen Zahlen musste man schliessen, dass es  sich nicht urn 

eine einheitliche Verbindung handelii konrite, die Werthe stimmen 
meder unter sich, noch mit irgend eiiier bestimrnten Wisniuthsauer- 
stoffverbindung gut tiberein. Es konnte also ein Geineiige sein. ent- 
weder ron hiiheren Oxyden unter sich oder mit unreriindertem Wis- 
muthoxydhydrat oder mit Wismuthcarbonat. Ich stellte nun zunachst 
den Wasserstoffgehalt fest, was als Wasser im Verbreiiiiungsrohr aus- 
gefuhrt wurde, und zwar ail vier rerschiedeiien Praparaten: 

I. 0.4545 g gaben 0.000% g Wasserstoff = 0.12i pCt. 
11. 0.7735 g gaben 0.00110 g Wasserstoff = 0.1S1 pCt. 

111. 1.0SOG g gaben 0.00127 g Wasserstoff = 0.118 pCt. 
IV. 0.6710 g gaben 0.00140 g Wasserstoff = 0.205 pCt. 
Diese Werthe lassen mit Sicherheit die Anwesenheit griisserer 

Mengen ron Hydroxylgruppen ausschliessen. Es war eine Miiglichkeit, 
dass die ziemlicli iibereinstirnmenden Mengen ron Wasserstofl ron 
molecular eingeschlosseiiem Wasserstoff hyperoxyd herriihrten , wie es 
con einigen edlen Metalloxj deli bekannt ist; es iiiusste dann Wasser- 
stoff hyperoxyd beirn Liisen der Substanz in Schwefelsaure frei werden 
und sich nachweisen und bestimmen ltissen; es gelang jedoch nicht; 
nicht einmal die geringsten Mengen ron Kaliumpermaiiganat wurden 
entfiirbt. Es bleibt also nur ubrig, zur Krkliirung des Wasserstoff- 
gehaltes Spuren ron unreranderteni Oxydhydrat anzunehmen, oder 
die Hydroxylgruppen dem Wismuthcarbonat zuzuschreiben, was riel- 
leicht noch richtiger ist. 

Weiteren Aufschluss iiber die Zusammensetzung der Verbindung 
koiinte mir die Bestimmung des Sauerstoffs und der Kohlensiiure 
geben, der einzigsten Stoffe, die ausser Wismuth noch in dem Pra- 
parat sein konnten. Es liessen sich diese Bestimmungen sehr gut 

I) R. S c h n e i d e r ,  Journ. fur prakt. Cheni. 1854, S. 237 ff. 
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vereinigen, indem ich in einem kleinen Fresenius-Wil l ’ schen  Kohlen- 
saurebestimrnungsapparat die Substanz mit verdunnter Schwefelsaure 
zusarnmenbrachte, die ausgetriebene Kohlensaure durch vorgelegte 
Liebig’sche Kalikugeln bestirnrnte und den Sauerstoff dann durch 
Abzug des Kohlensaurewerthes von dem Gesammtgewichtsverlust 
indirect errnittelte. Zu  diesem ausgetriebenen Sauerstoff war  dann 
nur noch der Sauerstoff des Wisrnuthoxydes (Biz 0 3 )  hinzuzuaddiren, 
urn den Gesamrntsauerstoff zu erhalten, der in der Substanz enthalten 
war. Zur  Controlle fur die Richtigkeit des Kohlenslure- und Sauer- 
stoffverlustes bestirnmte ich daneben den Gewichtsverlust, den das 
Praparat beirn directen Ueberfiihren in Wismuthoxyd durch Erhitzen 
erlitt; die Procentwerthe der beiden Gewichtsabnahmen rnussten sich 
dann decken. 

Ich fiihre der Vollstlndigkeit wegen eine Analyse genauer an : 
Priiparat IV niit 83.26 pCt. Wismuth. 

Gemichts- in pCt. 
Bil O3 abnahme 

1. 0.8490g gaben. . . . 0.7878 0.0612 7.21 
2. 0.4236 g gaben . . . . 0.3938 0.099s 7.03 

Irn Kohlenslurebestimrnungsapparat: 

xbsolut in P C ~ *  Summe - coz 0 in PCt. 
a) 0.4386 g gaben ah 0.0090 o.@zOO 2.05 4.56 6.61 
h) 0.2336 g gaben ab 0.0042 0.0114 1.80 4.88 6.68 

Die Kohlenslurewerthe berechnet als (Bi0)2 C 0 3  *). 
a) 0.0090 g Kohlensiiure = 0.1035 g. 
b) 0.0043 g Kohlensiiure = 0.4883 g. 

Bringt man diese Werthe in Abzug, SO bleibt fiir: 

a) 0.3351 g eine Sauerstoffabgahe von 0.0200 g = 5.96 pCt. 
b) 0.1853 g eine Sauerstoffabgabe von 0.0114 g = 6.16 D 

Mittel: 6.06 pCt. 
Bi203 enthiilt: 10.35 D 

Also Gesammtsauerstoff: 16.41 pCt. 
Die Analyse eines weiteren Praparates ergab (Praparat): 

0.2252 g gaben Kohlensinre 0.0024 g = 1.06 pCt. 
0.0276 g gaben Sauerstoff 0.0126 g = 5.59 D 

(B10)aC03 0.1976 g verloren Sauerstoff 0.0126 g = 6.38 D 

Bia03 enthiilt: 10.35 D 
~ - _ _  

Also Gesammtsauerstoff: 16.73 pCt. 
Aus den Analysen dieser beiden, auf den ersten Anblick grund- 

verschiedenen Praparate geht rnit Sicherheit hervor, dass es sich urn 

9 Diese Formel iet die am meisten iibliche, doch ist sie noch weiter zu 
bestiitigen. 
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eine ganz bestimmte Wismuthsauerstoffverbindung handelt , die durch 
verschieden grosse Beimengungen von Wismuthcarbonat vernnreinigt 
ist, urn das Wismuthpentoxyd oder Wismuthsaureanhydrid, Bi2 05, 
mit 16.13 pCt. Sauerstoff und 83.87 pCt. Bi. 

Es musste hiernacb unschwer gelingen, die Wisrnuthsaure fast 
rein darzustellen, wenn man die Kohlensaure der Atmosphare mog- 
lichst fernhielt. 

Die saure Liisung eines Wismuthsalzes, am einfachsten die des 
Magisterium Bismuthi lasst man, nachdem im miiglichst grossen Ueber- 
maass Wasserstoff hyperoxyd zugasetzt ist, sllmahlich in kleinen Por- 
tionen, am besten durch ein Filter, zu concentrirterem Ammoniak 
fliessen und stellt, wenn die Sauerstoffentwicklung etwas nachgelassen 
hat, die Mischung unter eine gut schliessende Glasglocke; 24 Stunden 
geniigen sicher, urn sammtliche Salpetersaure an das Ammoniak zu 
binden. Man filtrirt dann ab ,  wascht moglichst rasch aus, bis ein 
Tropfen des Filtrates beim m h i g e n  Verdampfen keinen Riickstand 
mehr hinterlasst, und trocknet dann unter der Luftpumpe uber 
Schwefelsaure dann bei 1200. Man erhalt dann ein Praparat, welches 
nur Spuren von Koblensaure enthalt, z. B. Praparat  VI:  

Man verfiihrt vortheilhaft folgendermaassen : 

O.OOO4 g COz = 0.37 pCt. 0.1546 g gaben 

( B i O , ) C O , ~ ( ~ y ~ ~  verloren O.OOS0 g 0 

0.00s0 g 0 = 5.1s >) 

= ti.00 >) 

Bia03 enthilt: 10.35 >) 

[O.lGlGg gabcn beim Erhitzen sb: 0.60SSg = 5.30pCt.l 
Dieses reinere Praparat unterscheidet sich ron den friiheren IV 

und V kaum, vielleicht ist die Farbe eine Spur dunkler. 
Die Darstellung der Wisrnuthsaure wurde zuerst von A r p p e  ein- 

gehend versucht und nach seinen Angaberi auch gefunden. Zu Wis- 
muthoxyd, welches durcb Kochen des Hydrates rnit Kali dargestellt 
ist, setzt er eine ausserst concentrirte Aetzkalilosung irn Ueberschuss 
und leitet einen Strom Chlorgas in die Mischung; es verwandelt sich 
dann das  Oxyd in ein schweres, rothes Pulver, eine Verbindung von 
wismuthsaurem Kali mit Wismuthsaurehydrat. Durch Digestion mit 
verdunnter Salpeterslure und Auswaschen rnit kochendem Wasser 
befreit man von dem Kali und beigemengtem Oxyd,  und es bleibt 
Wismuthsaurehydrat zuriick. Doch ist dies leichter gesagt, wie gethan, 
denn weder H e i  n t z gelang es, das Kali vollstandig herauszuschaffen, 
noch S c h r a d e r ,  der die Versuche wiederholte und stets Gemenge 
von Wismuthsaure, Kali und Wismuthoxyd bekam. Es ist nach einer 
neueren , eingehenden Untersuchung von C. H o f f m a n  n l) auch iiber- 
haupt nicht moglich, nach A r p p e ’ s  Vorgang eine kalifreie Wismuth- 
saure zu erhalten , ebenso wenig eine vollstiindig unzersetzte , d a  

16.35 pCt. 

*) Ann. Chem. Pharm. 1884, S. 110 ff. 
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durch Wasehen mit Salpetersaure die Verbindungen auch noch Sauer- 
stoff rerlieren. 

Es gelang C. H o f f m a n n ,  die Salpetersaure zu vermeiden, indem 
er wiederholt mit wlsseriger Kohlensaure-Liisung in gelinder Warme 
die der Wisrnuthsaure beigerneiigten Kaliverbiiidungen herauswusch, 
und er erhielt ein ) hellleberbraunescc amorphes Pulver, das nur iioch 
1.2 pCt. Kali eiithielt. Er giebt der kalifreien Substanz die Formel 
Bi?O5. Er hebt 1)esonders hervor, dass sie kein Waeser enthielte, 
und konimt zu dem Schluss, dass es nur ein Wisrnuthsaureanhydrid 
gebe, keiii Wisrnutlislurehydrat. 

Seine Wisinathsiiure stiinmt gut rnit rneinem Priiparate iiberein. 
Auch die Wasserabgabe der lufttrockenen Substanz betrog bei mir 
iiiclit geiiug. iim 1 Molekul Wasser aiizunehrnen, wie A r p p e  es will. 
Dass die Farbe etwas differirt, ist durch die A r p p e - H o f f m a u n ’ s c h e  
Darstellungsweise mittelst mehr oder weniger concentrirter Kalilauge zu 
erkliiren: Kalilauge briiuiit auch mein Prlparat ,  und bci der Anwen- 
dung r o n  Kdilaugr  statt Aiiirnoniak erhalte auch ich eine mehr 
briirinlicligelbe Su1)st:inz : doch glaube ich ~ dass die Darstellung mit 
deiii iridiferciiteii Amnioniak deni Wismuthsaureaiihydrid seine ihm 
eigentliuniliche Farlx giebt. 

l i n  Aiiscliluss an diese Untersuchurig mijchte ich noch herror- 
hcbeii. dass die I3ildung der Wismutheaare durch Wasserstoff hyper- 
oxyd ungeniein leicht erfolgt, so dass man sie als eiiipfiiidliche 
Reaction eiiierscits auf W:issc,rstoff hyperasyd, anderrrseits auf Wis- 
i i i r i t h  I)enritzcw kann.  Flllt Wisiniithosydtiydrat bei Gegenwart ron 
W~issrrstoffhS.perox~d nnd Ueberscliuss roii Alkali oder Ammoniak 
aus, so zeigt sich auch  iiocli bei deli geringsten Spuren von Wasserstoff- 
hyperoxyd die Gelldiirbuiig. Yerdiiiirit niaii z. R. eiiieii Tropfen der 
kluflichen (circa 3 pCt.) \~‘asserstoffhyperoxydlUsung mit 150 ccm 
Wiisser, niacht stark alkalisch rind fugt zii einigeii Kribikcentimetern 
dieser Liisurig cainige Tropfcii eiiier niiiglichst verduniiten Wismuthnitrat- 
liisung, so zeigt sich bein1 Erwiirnien sofort die Gelbfiirbung des Nieder- 
sclilages. EY wirkt das Wasserstoff hyperoxyd hier i n  einer Verduniiung 
\-mi 1 : 100 000 : niiiimt i i ian noch Controlproben mit destillirtem 
\V:issvr ziir Hulk ,  so k:inii man die Reaction iioch feiner rnachen. 

Fur das n’asserstoffhyperoxyd hat man jedoch eine ganze Reihe 
Y W I  guten Reactionen, dass diese als uberllussig erscheinen mag; 
anders rerlillt  es sich mit den1 Wismuth. I-Iier existirt ausser der 
Jodreaction keiiie c1i:irakteristisclie Farbenrc:iction, und diirfte daher 
dieser ebenso ernpfindliche, wie bequenie Nacliweis des Wismuths 
als Wisniuthsiiure niittelst des Wasserstoff hyperoxydes rnanchem will- 
komnien win. Die Ausfuhrung der Reactioii ergiebt sich nach dem 
Gesagten voii selbst. 

S t r a s s b u r g  i. E. Pliysiol.-chem. Institut. 


