STUDIE 0 STANOVENI YIZMUTU 8-HYDROXYCHINOLINEM
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Vojenskd technickd akademie v Brné

Podle R. Berga lze vizmut stanovit 8-hydroxychinolinem dvojim zptso-
bem. P¥i prvém zpusobu se vizmut srazi v roztoku zfedéné kyseliny sirové
za piitomnosti jodidu draselného jako komplexni slou¢enina CoH,ON . HBiJ,[1].
P¥i druhém zpfisobu se vizmut srazi ve ztedéné kyseliné octové za pritomnosti
vinanu a octanu sodného nebo ve vinanové-amonialzovém roztoku. SraZenina
vysufend pii 105—110° C mé slozeni Bi(CoHzON),;.H,0. Krystalovd voda se
vypudi teprve delsim sufenim pf¥i 130—140° C do konstantni vahy {2}.

M3-li se provadét dgleni Bi* od alkalickych kovi a kovi Ziravych zemin,
je podle R. Berga vyhodné&jsi srazet Bi* v roztoku z¥edéné kyseliny octové
za pritomnosti octanu sodného. |

Postupuje se takto: k roztoku, jenz ve 100 ml obsahuje 50 mg vizmutu
jako dusiénanu vizmutitého, pfidaji se 1—2 g kyseliny vinné, jez se zneutra-
lisuje &pavkem nebo hydroxydem alkalického kovu na fenolftalein. Potom se
pridd 5—10 ml 2n kyseliny octové a 1—2 g octanu sodného. Roztok se zahfeje
na 70° C, srazi se 29, alkoholovym nebo acetonovym roztokem hydroxy-
chinolinu &li oxinu a pak se zahteje do varu. Ssedlina se po usazeni zfiltruje
sklenénym filtra¢nim kelimkem G4, promyje horkou destilovanou vodou, vy-
susi p¥i 105° C do konstantni vahy a zvazi se Bi(CgHgON),;. H,0. Susi-li se pii
130° C, zvazi se Bi(CgH4ON);. V ssedling se Bi stanovi té% nep¥imo oxydi-
metricky: odfiltrovand a promytd sraZenina se ruzpusti v 10—15%, kyselin¢
chlorovodikové, je# obsahuje trochu kyseliny vinné, aby BiCl; nehydrolysoval.
Odmérny roztok KBrO, obsahuje bromiu draselny. V kyselém prostiedi se
z BrQ," a Br’ uvolni brom:

BrO’; + 8Br’ + 6H - = 3Br, + 3 H,O0.

Hydroxychinolin se bromuje na 5,7-dibrom-8-hydroxychinolin. K bromo-
véni nespotiebovany brom se prevede po pfidani 2 g jodidu draselného na jod,
jen? se ztitruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného na maz fkrobovy.
Koncentrace kyseliny chlorovodikové p¥i rozpoudténi ssedliny nesmi viak kles-
nout podle R. Berga pod 109%,, aby nevznikla srazenina C,H,ON. HBiJ,.

P¥i srazeni vizmutu hydroxychinolinem v kyselém vinanové-octovém pro-
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stredi nevadi pfebytek srazedla. Nesmi viak byti pfitoriny halogenidy, které
by vytvafely sloudeniny typu CoH,ON.HBi (halogen),.

Pri zkouseni vazkové Bergovy metody jsme zjistili, Ze srazeni Bi- v kyse-
lém prostiedi 8-hydroxychinolinem i p¥i pouZiti velkého nadbytku srizedla
a pii okyseleni vice neZ 5 ml 2n kyseliny octové neni kvantitativni. Ve filtratu
se sirovodikem sraZi zbyly vizmut jako Bi,S,;. Naproti tomu se lépe osvédéilo
stanoveni v prostiedi vinanové-amoniakovém. Ziskané vysledky byly ve viech
ptipadech zcela uspokojivé. Vizmut se dal stanovit i v pfitomnosti halogenida
& podaftilo se vice oddélovani nez uvadi R. Berg,

Stanovili jsme téZ meze pH, v nich#% se Bi*** srdZi kvantitativne.

Pokusna ¢ast

Zakladni roztok dusi¢nanu vizmutitého byl pFipraven rozpusténim asi
4,64 g Bi(NO;),.5 H,0, Merckova preparatu ,,pro analysi‘ v litru destilované
vody, okyselené kyselinou dusié¢nou. Obsah Bi- byl stanoven jednak srazenim
uhli¢itanem amonnym a vyzihanim isolované ssedliny na Bi,O, [3], jednak
srazenim kvselmou fosforeénou a fosforeénanem sodnym v neutralnim pro-
stfedi jako BiPO, [4].Tak-

mg Br

5%' p—o o o a to se zjistilo, ze ve 100 ml
[ roztoku je 0,2020 g viz-

“0r- mutu. Jiny roztok pouzi-

20l Jf t¥ pro stanoveni pH obsa-

hoval 0,1948 g vizmutu
20l ve 100ml. K srazeni Bi-
pouzivali jsme 29, rozto-

10k ku 8-hydroxychinolinu v
i 969, etylalkoholu.

5 6 7 8 9 10 H 12 DoH Stanoveni kovovych

Diagram 1. kationt®t 8-hydroxychi-

Viiv pH na kvantitativni sra%eni Bi 8-hydroxychinolinem. palinem ve viech ptipa-

Na ose z jsou naneseny hodnoty pH, na ose y mg Bi. v . -
v P dech znac¢né zivisi na

koncentraci vodikovych ionti. Toho lze vyuzit i pfi oddélovani nékterych kati-
ontii. Hidehiro Gioto [5] zjistil, Ze srazeni je kvantitativni pii pH 4,8—10,5

PrezkouSeli jsme tento tidaj a nasli jsme rozmezi pH 5,15—10,55. K méreni
jsme pouzivali elektrody chinhydronové nebo sklenéné. Vizmut jsme srazeli
Bergovym zpisobem, avSak po neutralisaci jsme k roztoku ptidivali jeste
trochu 2n kyseliny octové pfi méfeni v kyselém prostiedi nebo trochu 0,2n
hydroxydu alkalického kovu p¥i méfeni v prostfedi alkalickém. SraZeninu
jsme odfiltrovali a filtratu pouzili k méteni pH. SraZeninu na filtru jsme pro-
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myli, rozpustili kvantitativng v 159, kyseliné chlorovodikové a pak stanovili
Bi oxydimetricky. Filtraty jsme zkou3eli sirovodikem na pritomnost Bi-.
Vysledky uvadi tab, 1.

Tab. 1. Vliv pH na stanoveni vizmutu 8-hydroxychinolinem. Roztok
obsahoval vidy 0,0487 g vizmutu

- nalezeno chyba nalezeno chyba
pH Bivg Vg pH Bivg vV g
| |
4,88 0,0010 —0,0477 | 9,27 i 0,0487 + 0,0000
4,97 0,0299 —~0,0188 10,00 0,0489 +0,0002
5,03 0,0429 -—0,0058 10,55 0,0488 -4-0,0001
5,16 0,0488 40,0001 | 11,04 0,0483 -—0,0004
5,65 0,0490 +0,0003 11,65 0,0475 | —0,0012
5,84 0,0487 +0,0000 12,02 0,0449 L —0,0038
.1 8,05 0,0488 \ +0,0001 12,58 ‘ 0,0356 —0,0131 |

Jak jsme jiz uvedli, nebylo stanoveni podle Bergovy metody v prostiedi
vinanooctanové octovém vizdy kvantitativni a ve filtratu jsme velmi casto
sirovodikem dokézali vizmut. Zkougeli jsme proto stanovit vizmut v prostredi
vinanové-amoniakovém a dosdhli jsme vidy vysledkd velmi uspokojivych
a nikdy jsme ve filtrdtu nezjistili Bi-- sirovodikem.

P¥i tom jsme postupovali podobné jako R. Berg. K dusi¢nanovému roz-
toku, obsahujicimu ve 100ml asi 50mg vizmutu, pfidali jsme 2 g kyseliny vinné,
1 g octanu sodného a neutralisovali zfedénym amoniakem (1 :5) na brom-
thymolovou mod¥ (6,0—7,6) nebo na kyselinu rosolovou (6,9—8,0), p¥ipadné
jsme piidali v mirném piebytku &pavek. Roztok jsme zahtali na 70° C a srazeli
asi 1009, prebytkem 29, alkoholového roztoku oxinu; zahtali jsme do varu
a sraZeninu po usazeni jsme odfiltrovali sklenénym filtraénim kelimkem G4,
nebo filtratnim kelimkem porceldnovym. Promyli jsme nejprve vodou a to
asi 100 ml 79—80° C teplou a sudili pi#i 105° C do konstantni vahy na
Bi(Cy,HsON),. H,0. Dosazené vysledky velmi pfesné soublasi s kontrolnimi
stanovenimi Bi- jako Bi,O, nebo BiPO, jak ukazuje tab. 2.

Tab. 2. Stanoveni rtznych koncentraci vizmutu 8-hydroxychinolinem

| pot. s pouZito Bi sraZenina vypoéteno Bi chyba

T veg veg veg Vg

1 0,1010 l 0,3182 L 0,1009 —0,0001
2 0,0505 | 0,1590 ! 0,0504 —0,0001
3 0,0253 : 0,0792 0,0251 —~0,0002
4 0,0101 ' 0,0321 0,0102 +0,0001
5 0,0051 0,0160 0,0051 + 0,0000
6 0,0010 0,0034 0,0011 40,0001
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Jak jsme jiz uvedli, zisk4 se pfi suSenf mezi 100—110° C sloucenina o slo-

zeni Bi(09H60N)3,H20 a krystalova voda uniks teprve del$im susenim pti

130—140° C. Zatim co sufenim sraZeniny pii 105° C lze rychle dosshnouti
konstantni vihy, klesa pfi 135° C viha srazeniny jen zvolna a teprve asi po
4 hod. se dosdhne konstantni véhy. Vysledky jsou pak vidy ni%si, nes odpovida

Tab. 3. Sufeni ssedliny hydrooxychinolatu vizmutitého pri 135° C

f doba | ' ! | |
! suévgnf ssed- | vy poc- chyba, ssed- ] Vypoe- | chyba ssed- | vypod- f chyba I
pii lina ‘ teno . lina teno ‘ - lina teno Y ;
B5°C| vg | Bivg g vg 'Bivg g vg Bivg | ve ;
v hod. ’ , { | !
. S : )
| | |
1 0,1575 | 0,0513 [+0,0008] 0,1574 | 0,0513 +0,0008] 0,0621 | 0,0202 |+£0,0000 j
2 0,1552 | 0,0506 |+0,0001| 0,1550 | 0,0505 +0,0000( 0,0606 | 0,0198 ~0,0004
4 0,1537 J 0,0501 10,0004/ 0,1534 | 0,0500 |—0,0005| 0,0594 0,0194 1—0,0008 |
20 0,1538 l 0,0501 f’——0,0004 0,1534 | 0,0500 !_0,0005 0,0593 | 0,0194 —O,()OOSi

pouZitému mnozstvi vizmutu, jak ukazuje tab. 3. Je tedy vhodn&jii susit
srazeninu do konstantni vahy p¥i 105° C.

Vizmut lze stanovit oxinem v prostiedi vinanové-amoniakovém té7 v pii-
tomnosti halogenidii. Toho lze vyu#it ke kontrole promyvani.

Z kationtt mohou byt pii stanoveni Bi-- piitomny alkalické kovy a kovy
ziravych zemin. Kationty IV analytické skupiny se za t&chto podminek hydro-
xychinolinem nesrdzeji, srazeji se viak kysliénikem uhligitym, obsazenym
v amoniaku, takzie vysledky jsou pak vy¥d. Odstranime-li v8ak z amonisku
kysliénik uhli¢ity, dosdhneme vysledkt zcela presnych. Jeitd vyhodnéji
se postupuje v pritomnosti uhli¢itant tak, e isolovans a promyta sraZenina
Lydroxychinolatu vizmutitého se rozpusti v 10—159, kyseliné solné, obsahujici
kyselinu vinnou k zabrénini hydrolysy. Pfida se roztok bromi¢nanu, obsahujiei
bromid draselny, v mirném pfebytku. V kyselém prostfed{ z bromidnanu
a bromidu vznikly brom pievadi oxin na dibromderivat. K bromovéni ne-
spotiebovany brom se pievede pfidanim jodidu draselného v jod, ktery se
titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného na maz Skrobovy (1 ml 0,1 n
roztoku odpovida Bi/120000 g vizmutu). Jak bylo jiz uvedeno, nesmi koncen-
trace kyseliny chlorovodikové pii rozpousténi hydroxychinoldtu vizmutitého
klesnout pod 109,. '

Takto lze oddélovat Bi té% od trojmocného arsenu, nikoliv viak od
pétimocného, nebot vizmut se arsenidnanem srazi jako BiAsO, 1 v kyselém
prostiedi.
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Zkouseli jsme téz déleni od Gtyrmocného cinu. Vysledky viak byly vidy
o nékolik procent vyssi. Da se vSak timto zplisobem délit vizmut 1 od Sesti-
mocného wolframu (wolframanu). Kyselé roztoky, obsahujici Bi, se sice
po ptidani wolframanu kali vyluéujici se kyselinou wolframovou, aviak po
pfidani kyseliny vinné se srazenina opét rozpusti za vzniku komplexniho
aniontu. Kyselinu vinnou jsme ptidavali v dvojnasobném mnozstvi, t. j. 4 g.
Jinak se toto stanoveni nijak neli&i od stanoveni ¢istych roztoké vizmutitych.

Také je mozno délit oxinem vizmut od ¢tyrmoeného telluru, coz je zvlast
vyhodné, nebot déleni vizmutu od telluru je ukolem dosti nesnadnym. Stejné
jako pfi déleni od wolframu priddavame pfed sraZenim 4 g kyseliny vinné
a srazeninu hydroxychinoldtu vizmutitého promyjeme po filtraci nejprve asi
100 ml roztoku, jenz obsahuje 4 g vinanu sodného a 2 g dusi¢nanu amonného
a teprve potom jesté 100 ml destilované vody 70—80° C teplé.

Pridame-li k roztoku vizmutité soli seleniditan, vylouéi se sraZenina seleni-
ditanu vizmutitého, ktera se v8ak piidavkem 2 g kyseliny vinné a 2 g chloridu
amonného opét rozpusti, a nevyloudi se jiz ani po neutralisaci. Pak lze vizmut
hydroxychinolinem srazet a délit jej tak od ¢tyrmocného selenu,

Ve vSech piipadech vykonali jsme Fadu stanoveni s roztoky, v nichZz bylo
pouZito rtznych pomérft soli vizmutité a soli ostatnich prvkid, od nichz byl
vizmut oddélovan. Vizmut byl stanoven vazkové..

Vysledky jsou shrnuty v tab. 4—7.

Tab. 4. Déleni trojmocného vizmutu oxinem od trojmocného arsenu

IIT

poft. pouZito Bi pouzito As ssedlina vypocteno chyba
dis. Vg v g vg Bivg v g
1 0,0505 0,01 0,15689 0,0504 —0,0001
2 0,0505 0,05 0,1588 0,0504 —0,0001
3 0,0101 0,05 V,0317 0,0101 40,0000
4 0,0051 0,05 0,6161 0,0051 40,0000 |
5 2,0051 0,10 0,0161 0,7051 =4 0,0000
Tab. 5. Déleni trojmocného vizmutu oxinem od Sestimoeného wolframu
por. pouZito Bi pouzito Wi ssedlina vypodteno Bi chyba
éis. v g vg Vg vg vg
1 0,0505 0,01 0,1583 0,0502 —0,0003
2 0,0505 0,05 0,1598 0,0507 +0,0002
3 0,0101 0,05 0,0326 0,0103 -+ 10,0002
4 0,0051 0,05 0,0164 0,0052 40,0001
5 0,0051 0,10 0,0164 0,0052 +0,0001
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Tab. 6. Déleni trojmocného vizmutu oxinem od dtyrmoensho tellurn

por pouZito Bi pouzito TelV ssedlina vypoéteno Bi } chyba ‘
éis. v g vg v g Vg 3 Vg i
- —— ’ - .
1 0,0505 0,016 3,1590 : 0,0504 ‘ —0,0001
2 0,0505 0,04 0,1590 : 0,0504 - —0,0001 f
3 0,0202 0,04 0,0636 | 0,0201 - —0,0001
4 0,0051 0,04 0,0161 0,0051 40,0000 |
5 0,0051 0,10 0,0158 [ 0,0050 —0,0001 |
Tab. 7. Déleni trojmocného vizmutu oxinem od étyrmocného selenu
por-. pouZito Bi pouzito SelV ssedlina vypotteno Bi | chyba
éis. vg Vg vg vg v g
1 0,0505 0,01 0,1599 0,0507 -+ 0,0002
2 0,0505 0,05 0,1600 0,0507 -+0,0002
3 0,0101 0,05 0,0324 0,0104 -+ 0,0001
L4 0,0051 0,05 0,0161 0,0051 =+ 10,0000
| 5 0,0051 0,10 0,0161 0,0051 =+ 0,0000
Souhrn

Bylo studovéno stanoveni vizmutu 8-hydroxychinolinem v roztoku zfedéné
kyseliny octové s octanem sodnym a v roztoku vinanové-amoniakovém. Stano-
veni v roztoku vinanové-amoniakovém je vyhodngjsi, nebot v ném lze délit
vizmut od alkalickych kovi, kovit Ziravych zemin, As™, WV, Te!V, SelV.
Halogenidy stanoveni nerusi. Ssedlina hydroxychinolatu se sudi p¥i 105° C
a vazl se Bi(CyHzON),.H,0. Vizmut se kvantitativné 8-hydroxychino-
linem mezi pH 5,15—10,55.

Fvr

Srazil

OB ONPEJEJEHHH BUCMYTA C NPHMEHEHHEM 8-OKCHXHHO/J/IMHA

A. MWJIEK, M. KPXVMBAHEK
Boennana Texnudeckass Arxademusn, bpro

BriBoas!

ABTODBI 3aHHMAaJIMCh ONpejJeJieHHeM BHCMYTa C HNDOUMEHeHHeM B8-OKCHXHHOJIHHA B pdc-
rBope pDas30aBleHHOH VYKCYCHOH KHCJIOTH C YKCYCHOKHGIBIM HaTpHeM HJAH BHHHOKHCJIOIO
amMoHusA, OmnpefesieHHe B pacTBOpPe BHHHOKHCJIOIO aMMOHHA sBJseTCH Gojiee BbITOJHBIM,

TaK KaK BO3MOXKHO B HEM OTJEIATb BHCMYT OT LIEJOUHEIX METAJIOB, M WVI TIV SIV'
a8 3 . e, -]
Tanoreanam onpejenenuo He npenarcrsyloT, OcajoK OKCHXHHOJATA BHCMYTa BHICYUIH-

salor npy 1050 u B3BemIHBAIOT Bi‘ngHéON)s. H2O. BHCMYT KONHYECTBEHHO OCaXkKpaeTcs
B-OKCHXMHONIHHOM B npoMmexyrtke pH 5,15—10,55.

ITonywyeno B pejaxiun 30-ro mapra 19563 .
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BESTIMMUNG YON WISMUT MITTELS S-HYDROXYCIHINOLIN

A, JILEK, M. KRIVANEK
Technische Militiirakademie in Brno

Zusammenfassung

Die Bestimmung von Wismut mittels 8- Hydroxychinolin wurde in einer mit Natrium-
azetat gepufferten essigsaueren verdiinnten Losung sowie in einer tartratha'tigen am-
moniakalischen Lésung untersucht. Die Bestimmung in der zuletzt genannten Lésung
1st vorteithafter, da sie die Trennung von Wismut von den Alkalimetallen, von alkalischen
Erden, AsIII WVI, TelV, 8eTV, auch in der (tegenwart von Halogeniden ermoglicht. Der
Niederschlag des Wismutoxychinolates wird bei 105° C getrocknet und als Bi(CyHZON),.
-H,0 gewogen. Der Bereich der quantitativen Fallung liegt zwischen pH 5,15-—10,55.

In die Redaktion eingelangt den 30. ITT, 1953
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