


Quantitative Analyse 

durch Elektrolyse. 
Von 

Alexander Classen. 

Fiinfte A uflage in durcbaus neuer Bearbeitung. 

Unter Mitwirkung von H. Cloeren. 

Mit 54 Te x tabbildungen und 2 Tafeln. 

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH 

1908 



ISBN 978-3-662-40587-1 ISBN 978-3-662-41065-3 (eBook) 
DOI 10.1007/978-3-662-41065-3 

Additional material to this book can be downloaded from http://extras.springer.com 



HANS LANDOLT 

IN FREUNDSCHAFT UND VEREHRUNG 

GEWIDMET 



Vorwort. 

Als ich im Jahre 1882 als erster eine ,Anleitung zur quan

titativen Analyse auf elektrolytischem Wege" herausgab, ent
hielt das Schriftchen in der Hauptsache die Methoden, welche 
im hiesigen Laboratorium aufgefunden worden waren. Auch 
wurde schon die Anwendbarkeit der Methoden zur Analyse von 
technischen Produkten an Beispielen gezeigt. Die folgenden 

Auflagen des Buches enthalten die Neuerungen und Vervoll
kommnungen, welche in der Zeit von 1882 bis 1897 gemacht 
wurden, und in den allgemeinen Teil der 4. Auflage wurden 
auch einige auf die damals noch neue Theorie der Li.isungen 
gegriindete theoretische Betrachtungen aufgenommen. Im letzten 
Jahrzehnt jedoch erstreckt sich die Ausbildung, welche die elektro
analytischen Methoden hier, sowie in anderen Instituten des 
In- und Auslandes erfahren haben, nicht allein auf deren prak

tische Seite, sondern infolge der Entwicklung der physikalischen 
Chemie, speziell der Elektrochemie, hat die Elektroanalyse auch 
eine wissenschaftliche Grundlage erhalten. Die Fortschritte 
sind nach heiden Richtungen derart bedeutend, daB eine voll

standige Umarbeitung des Buches erforderlich war, so daB die 
vorliegende neue Auflage als ein neues Werk angesehen wer
den kann. 

Neu aufgenommen sind u. a. die in den letzten Jahren 
ausgebildeten schnellelektroanalytischen Methoden, darunter die 
Bestimmung und Trennung der Halogene, sowie der Metalle der 
Alkalien und alkalischen Erden, und ein spezieller angewandter 
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VI Vorwort. 

Teil. Zur Ausfiihrung der Schnellmethoden wurde die im hie
sigen Laboratorium vorhandene Einrichtung beschrieben. Diese 
Anlage, welche die erste ihrer Art in Deutschland ist, hat in 
der kurzen Zeit ihres Bestehens bereits mehrfach als Muster 
fiir ahnliche Einrichtungen gedient. 

Aachen, 
Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium 

der Kgl. technischen Hochschule, 
30. Mai 1908. 

A. Classen. 
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Einleitung. 

Bei der gewohnlichen Gewichtsanalyse erzeugt man die 
Korper, welche gewogen werden sollen, durch Fallung mittels 
eines Zusatzes von chemischen Reagenzien zu den Losungen; 
in der Eiektroanalyse leitet man behufs Abscheidung des zu 
wagenden Korpers einen elektrischen Strom durch die Losung. 
In der Gewichtsanalyse gibt es fiir Bestimmung der meisten 
Metallo und der meisten Sauren verschiedene Verbindungen, 
in welche das Metall oder die Saure iibergefiihrt werden kann. 
Die Hauptanforderungen, welche man an die Niederschliige bei 
der Gewichtsanalyse stellen muB, sind folgende: l. der Nieder
schlag darf n ur das zu bestimmende Metall oder die Siiure 
in bekanntPr Verbindung enthalten, d. h. er muB chemisch rein 
sein, 2. er mul3 die gauze Menge des Metalls oder der Siiure 
enthalten, die Fiillung muB, wie man sagt, quantitativ sein, 
und 3. muB der Niederschlag sich Ieicht in eine Form iiber
fiihren lassen, in welcher er eine bekannte Zusammensetzung 
hat, aus der sich die Gewichtsmenge des zu bestimmenden 
Korpers berechnen liiBt, und in welcher er wiihrend der Wagung 
unveriindert bleibt. Besitzt der Niederschlag auBerdem 4. ein 
hohes Molekulargewicht, eine Eigenschaft, welche fiir die 
Wiigung von Wert ist, und bedarf er 5. zwischen Fiillung und 
Filtration nur kurzer Zeit zum Absitzen, so sind dieses zwei 
sehr schiitzenswerte Eigenschaften, aber unerliiBliche sind es nicht. 

Die elektroanalytischen Methoden beschranken sich bis 
heute in der Hauptsache auf die Bestimmung und Trennung 
der Metalle, und iiber die dabei erhaltenen Niederschliige ist 
folgendes zu bemerken. Der Niederschlag besteht in den weit
aus meisten Fallen aus dem Metall als solchem, d. h. er bildet 
keine Verbindung des Metalls. Nur wenige Metalle, \vie Blei, 

CIa 8 8 a n, Elektrolyse. 5. A nil. 1 



2 Einleitung. 

Mangan, Molybdan, Uran, werden als Sauerstoffverbindungen 
abgeschieden. Von dem Niederschlage muB, wie bci den ge
wohnlichen Methoden, verlangt werden, daB er l. chemisch rein 
und 2. quantitativ ausgefallt ist. Was die zur genauen Wagung 
erforderliche dritte Eigenschaft anlangt, so sind die metallischen 
Niederschlage durch W aschen und Trocknen leicht in wag bare 
Form iiberzufiihren, und auch die oxydischen Niederschlage 
bieten hierbei keine besonderen Schwierigkeiten, wie sich bei 
der Beschreibung der betreffenden Methoden ergeben wird. 
Ein hohes Molekulargewicht kommt der Natur der Sache nach 
hier gar nicht in Betracht, dagegen sind wir heute in vielen 
Fallen imstande, iiber die Zeit, welche eine Fallung in Anspruch 
nehmen soll, nach Belieben zu verfiigen, derart, daB eine Be
stimmung sowohl in weniger als einer Stunde ausgefiihrt werden 
kann, als man es anderseits auch in der Hand hat, eine Fallung 
langsam, iiber Nacht vor sich gehen zu lassen. 

Ebenso wie nun bei Ausfiihrung gewichtsanalytischer 
Methoden eine genaue Kenntnis des V erhaltens der Reagenzien 
gegeniiber den zu untersuchenden Losungen Vorbedingung fiir 
ein erfolgreiches Arbeiten ist, wie man sich ferner davon zu 
iiberzeugen hat, daB die Reagenzien in geniigender Reinheit und 
geniigender Menge zugesetzt worden sind, so muB man auch 
bei der Elektroanalyse genaue Kenntnis davon haben, wie der 
elektrische Strom den Losungen gegeniiber sich in qualitativer 
Hinsicht verhalt, welche Rolle die verschiedenen StromgroBen 
spielen und wie man die in der Regel bei jeder Operation 
genau vorgeschriebenen Strombedingungen verwirklichen kann. 

Wir haben daher vor allem, gestiitzt auf die Kenntnis 
der Elektrizitatslehre, zu untersuchen, was vorgeht, wenn ein 
elektrischer Strom durch eine beliebige Losung geleitet wird. 

Verbindet man die vom positiven und vom negativen Pol 
einer Stromquelle abgezweigten Drahte je mit einem Stiick Platin
blech und hangt die heiden Bleche in geringem Abstand von
einander in eine Losung von Zucker oder in Chloroform, so wird 
ein zwischen einem der Pole und seinem Leitungsdraht eingeschal
tetes Galvanoskop (oder ein Amperemeter) einen nur sehr 
schwachen Strom anzeigen. Die genannten Fliissigkeiten leiten 
also den Strom schlecht. 

Hangt man dagegen die Platinbleche, Elektroden genannt, 



Elektrolyte; Anode, Kathode. 3 

in verdiinnte Schwefelsaure oder in verdiinnte Natronlauge 
oder in eine Losung von Chlornatrium, so zeigt das Instrument 
Strom an. Die Losungen dieser Substanzen leiten den Strom. 
Auf Grund ihres V erhaltens gegen den Strom kann man nun 
samtliche losliche Korper ·- nur mit diesen haben wir uns zu 
beschaftigen - einteilen in solche, welche den Strom gut lciten, 
und solche, welche den Strom schlecht leiten. Diejenigen Stoffe, 
welche in ihrer wasserigen Losung den Strom leiten, werden 
Elektrolyte genannt; zu denselben gehoren die meisten Sauren, 
Basen und alle Salze, unorganische sowohl '>vie organische, und 
nur mit diesen hat es die Elektroanalyse zu tun. 

Die nachste Frage ist die: welche V eranderungen gehen 
vor in der Losung eines Elektrolyten, welche von einem Strome 
durchfiossen wird ? 

LaBt man einen geniigend starken Strom zwischen Platin
elektroden auf verdiinnte Schwefelsaure oder auf eine Losung 
von Kaliumhydroxyd einwirken, so beobachtet man am posi
tiven Pol (Anode genannt) das Auftreten von Sauerstoff, am 
negativen Pol (Kathode genannt) das Auftreten von Wasser
staff. Bei der Elektrolyse1 ) einer Losung von Kaliumsulfat 
wird ebenfalls Sauerstoff an der Anode, W asserstoff an der 
Kathode entw-ickelt. AuBerdem aber zeigt blaues Lackmus
papier in der Nahe der Anode die Gegenwart von Saure an, 
in der Nahe der Kathode nimmt die Fliissigkeit alkalische 
Reaktion an, wovon man sich durch Eintauchen von rotem 
Lackmuspapier iiberzeugen kann, wahrend die Losung urspriing
lich neutral reagierte. In diesen Fallen sowie bei der Elek
trolyse aller iibrigen Elektrolyte, nimmt man eine Zersetzung 
des Elektrolyten unter der Einwirkung des Stromes wahr. 

Lange Zeit hindurch hatte man, was auch am nachsten 
liegt, angenommen, der Strom bewirkt die Zersetzung des 
Elektrolyten in der Art, daB z. B. die Schwefelsaure H 2S04 

durch den Strom in die Bestandteile 2 H und SO 4 zerlegt wird, 
daB der W asserstoff an der Kathode frei wird, wahrend der 

1 ) Elektrolyse nennt man allgernein die Zersetzung der Elek
trolyte unter dem EinfluB des Stromes, sei es, daB die Substanz sich 
in Losung, sei es, daB sie sich in geschmolzenern Zustande befindet. 
Die Zersetzung der Elektrolyte in Losung zum Zweck der Analyse wird 
Elektroanalyse genannt. 

1* 



4 Einleitung. 

Saurerest SO~· der als solcher nicht bestehen kann, sich an 
der Anode mit Wasser umsetzt in der Weise, daB sich wieder 
Schwefelsaure bildet und der Sauerstoff sich an der Anode 
entwickelt: 

SO~+ H 20 = H2SO~ + 0. 

Der Sauerstoff ist demnach nicht das Produkt der direkten 
Einwirkung des Stromes auf die Saure, sondern er verdankt 
seine Entstehung der Einwirkung der nicht im freien Zustande 
existenzfahigen Gruppe SO~ auf das Wasser, er bildet somit ein 
sekundares Produkt der Stromwirkung. 

DiCtSelbe Anschauung auf die Zerlegung des Kaliumsulfats 
durch den Strom angewandt, fiihrte zu dem SchluB: als prim are 
Produkte der Einwirkung des Stromes auf das Salz bildet sich 
2 K und SO~; das Kalium, welches in Beriihrung mit Wasser 
nicht als solches bestehen kann, zerlegt im Entstehungszustand 
das Wasser: 

K+H20=KOH + H, 

so daB also an der Kathode Kaliumhydroxyd und W asserstoff 
erscheinen; die S04-Gruppe setzt sich, wie vorhin schon aus
gefiihrt, mit Wasser in H2S04 um unter Ent,:vicklung von 
Sauerstoffgas. 

Diese Dberlegung ist nach den Anschauungen, welche wir 
heute iiber die Natur der wasserigen Losungen haben, nicht 
mehr halt bar. 

Nach der von Arrhenius (1887) aufgestellten Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation nehmen wir an: in der 
wasserigen Losung der Elektrolyte befinden sich die Bestand
teile des Elektrolyten, die man sich friiher durch Einwirkung 
des Stromes entstanden gedacht hatte, schon als solche, 
und die Wirkung des Stromes besteht nur darin, daB der 
Strom diese Bestandteile zu den Elektroden iiberfiihrt; die 
sekundaren Reaktionen, von denen vorhin die Rede war, bleiben 
dabei bestehen. 

Es ist hier nicht der Ort, auf die Begriindung der 
neuen Theorie einzugehen; diesel be gehort in die theoretische 
Chemie, und es soll hier nur so weit auf die Theorie einge
gangen werden, als zum Verstandnis des Nachfolgenden un
bedingt erforderlich ist. 
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Faraday, von welchem auch die Bezeichnung der posi
tiven Elektrode alR Anode und der negativen Elektrode als 
Kathode herriihrt, hatte, auf Grund der Tatsache, daB die 
Bestandteile des Elektrolyten nach den entgegengesetzten Elek
troden hin wandern, diese Bestandteile Ionen genannt, und 
zwar nannte er denjenigen Bestandteil, welcher zur Anode 
(+Pol) wandert, das Anion, und denjenigen, welcher zur 
Kathode (-Pol) wandert, das Kation. Das zum rositiven 
Pol wandernde Anion ist daher als der elektronegative, das 
zum negativen Pol wandernde Ka tion als der elektropositive 
Bestandteil des Elektrolyten zu betrachten. Das Neue an der 
von Arrhenius aufgestellten Theorie besteht aber, wie schon 
erwahnt, in der Annahme, daB diese Ionen schon in der 
wasserigen Losung bestehen, ehe noch der Strom seine Wirkung 
auf die Losung ausiibt. In einer wasserigen Losung von Chlor
natrium z. B. nimmt man die Anwesenheit der Ionen Chlor 
und Natrium an. Urn diese Hypothese mit der Tatsache, daB 
z. B. freies Natrium in Beriihrung mit Wasser nicht bestehen 
kann, in Einklang zu bringen, ferner, urn die Tatsache zu er
klaren, daB die Ionen von den elektrisch geladenen Elektroden 
angezogen werden, mul3 man den Ionen Eigenschaften zu
schreiben, durch die sie sich von den elementaren Atomen unter
scheiden. Man nimmt an, daB die Ionen mit Elektrizitat ge
ladene Atome bzw. Atomgruppen sind, und zwar besitzt beispiels
weise das in der Chlornatriumlosung enthaltene Natriumion eine 
Ladung positiver Elektrizitat, das Chlorion eine gleich groBe La
dung negativer Elektrizitat, und man bringt den Ionenzustand in 
der Bezeichnung dadurch zum Ausdruck, daB man dem Symbol 
der positiv geladenen Ionen (Kationen) einen Punkt, dem der 
negativ geladenen (Anionen) einen Strich beigefiigt, und schreibt 
Na' und Cl'. Die heiden entgegengesetzten Ladungen miissen 
gleich groB sein, denn die Losung zeigt keine elektrischen 
Eigenschaften, sondern ist elektrisch neutral. 

Durch die Annahme der mit entgegengesetzten Elektrizitaten 
geladenen Ionen wird es nun verstandlich, warum die Ionen 
unter dem EinfluB des Stromes nach den Elektroden wandern: 
die Elektrizitatsquelle ladet die positive Elektrode (Anode) mit 
positiver Elektrizitat, und diese Anode zieht daher die negativ 
geladenen Ionen (Anionen) an und stoBt die positiv geladenen 
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Kationen ab; letztere wandern zur negativ geladenen Kathode, 
von welcher sie angezogen werden, wahrend die Kathode die nega
tiv geladenen Anionen in der Richtung nach der Anode absti.iBt. 

An den Elektroden findet alsdann ein Ausgleich statt auf der 
einen Seite zwischen der positiven Ladung der Anode und der nega
tiven Ladung des Anions, und auf der gegeniiberliegenden Seite, 
zwischen der negativen Ladung der Kathode und der positiven 
Ladung des Kations; die lonen nehmen den elektrisch neutralen 
Zustand an und gehen, wie z. B. Na' in das Element Na iiber, 
welches im Entstehungszustande mit dem Wasser sich inNatrium
hydroxyd umsetzt unter Freiwerden von elementarem Wasser
stoff. Das Chlorion, 01', geht bei der Neutralisierung seiner 
Ladung in das elementare Chlor iiber, welches, da es nicht 
erheblich auf das Wasser einwirkt, als solches frei wird. 

Nimmt man die Existenz von lonen in den wasserigen 
Li.isungen der Elektrolyte, d. h. der Li.isungen, welche den Strom 
leiten, an, so ergibt sich weiter, daB die nicht leitenden Fliissig
keiten keine Ionen enthalten, sie sind nicht dissoziiert, und im 
Chloroform CHCl3 befindet sich somit das Chlor nicht im Ionen
zustande; der Komplex CHCl3 bildet ein ungeteiltes Molekiil. 

Die Dissoziationstheorie lehrt a her ferner, daB auch 
Losungen der Elektrolyte, in den gewohnlich vorkommenden 
Konzentrationen, die Substanz nicht im vollstandig dissoziierten 
Zustande enthalten, daB also z. B. neben den Ionen Na· und 
Cl' auch noch ein Teil nicht dissoziiertes NaCl vorhanden ist. 
Die Dissoziation wird jedoch urn so vollstandiger, d. h. der 
nicht dissoziierte Anteil der geli.isten Substanz wird urn so kleiner, 
je gri.iBer die Verdiinnung der Li.isung ist. 

Da es nun der Theorie gemaB nur die lonen sind, welche 
den Strom lei ten, mit anderen W orten, da nur die lonen an 
den Elektroden im elementaren Zustande abgeschieden werden, 
so konnte man den Einwand machen, daB in einer Losung von 
Kupfersulfat, in welcher z. B. 1 / 3 des Salzes in Cu · ·- und 
SOt-Ionen gespalten, 2 / 3 aber als unzersetztes Salz vorhanden 
sind, die Elektrolyse zum Stillstand kommen miisse, weil, nach
dem der dritte Teil des Kupfers ausgeschieden worden ist, 
keine Kupferionen mehr vorhanden seien. 

Das Experiment zeigt jedoch, daB alles Kupfer zur Aus
scheidung gebracht wird, und das Mas sen wir kungsgesetz 
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gibt hieriiber AufschluB. Dieses Gesetz, auf geloste Elektro
lyte angewendet, lehrt, daB fiir jede Verbindung eine bestimmte 
Beziehung zwischen dem dissoziierten und dem nicht disso
ziierten Anteil der Verbindung besteht und daB diese Be
ziehung unabhangig von der Verdiinnung ist. Der mathema
tische Ausdruck fiir dieses Gesetz lautet: Das Produkt der 
Ionenkonzentrationen, dividiert durch die Konzen
tration des nicht dissoziierten Bestandteils, ist kon
stant, wie auch immer die Gesamtkonzentration der 
Losung sich andern mag. 

Unter Konzentration versteht man die Anzahl von 
Mol 1 ) in einem Liter. Enthalt daher die Losung eines binaren 
Elektrolyten, z. B. KCl, m1 Mol von der einen Ionenart und 
selbstverstandlich auch m1 Mol von der anderen Ionenart und 
dane ben noch m Mol undissoziierter Molekiile, mit anderen 
W orten, sind die Ionenkonzentrationen gleich m1 und ist die 
Konzentration des nicht dissoziierten Anteils der Verbindung m, 
so ist nach dem Massenwirkungsgesetz der Ausdruck 

mlxml=k 
m 

konstant fiir jede beliebige Verdiinnung. 
Wird demnach eine der Ionenkonzentrationen m1 kleincr 

infolge des Dbergangs des einen Ions in den elektrisch neutralen 
Zustand, oder was dasselbe ist, infolge von Abscheidung des 
einen Ions (z. B. des Kupfers) an der Elektrode, so wird hier
durch im obigen Bruch das eine m1 kleiner, und das konstante 
V erhaltnis kann nur dadurch wiederhergestellt werden, daB 

1 ) 1 Mol ist das Molekulargewicht einer Verbindung in Gramm aus
gedriickt. Eine verdiinnte Essigsiiure, welche die Konzentration 1 Mol 
hat, enthiilt daher 60 g C2H40 2 im Liter, wei! das Molekulargewicht von 
C2H40 2 gleich 60 ist. Wenn eine solche einmolare Essigsiiure voll
stiindig in ihre Ionen Wasserstoffion H' und Acetion C2 H30 2 ' disso-
ziiert ware, 

HC2H 30 2 +- -+ H' + C2H3 0 2', 

so enthielte s1e m absolutem Gewicht l g Wasserstoffionen und 59 g 
Acetionen. Diese Gewichte kommen aber nicht in Betracht, wenn man 
die Ionenkonzentration bezeichnen will, sondern die Ionenkonzentration 
des Wasserstoffes ist in diesem Faile gleich 1, und die Konzentration der 
Acetionen ist eben falls gleich 1. 
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eine neue Menge des noch nicht dissoziierten Anteils in Ionen 
zerfallt, wodurch m kleiner und der Zahler wieder grol3er wird. 
Hierdurch erklart sich also, dal3 nach und nach alles Kupfer 
in den Ionenzustand und aus diesem durch den Strom in den 
elementaren Zustand iibergefiihrt, also abgeschieden wird. 

Die bisherigen Erorterungen beziehen sich auf die Wir
kungen, welche der elektrische Strom nach der qualitative n 
Seite auf die Elektrolyte ausiibt. Zum besseren Verstandnis 
der quantitativen Verhaltnisse muf3 vor allem auf diejenigen 
meBbaren GroBen des Stromes eingegangen werden, welche in 
der Elektroanalyse eine Rolle spielen, sowie auch auf deren 
Messung selbst. Diese GroBen sind elektromotorische Kraft, 
Stromstarke und Widerstand, und sie stehen in der durch 
das Ohmsche Gesetz ausgedriickten Beziehung zueinander: 

oder 

Stromstarke = elekt~omoto~i!l()_heKraft 
Widerstand ' 

E 
J=w· 

Dieses Gesetz gilt zunachst fiir den Strom, wenn er 
metallische Leiter (sog. Leiter erster Klasse) durchflieBt; es 
hat aber, wie wir weiter unten sehen werden, dieselbe Giiltig
keit, wenn der Strom durch die Losung eines Elektrolyten 
(eines sog. Leiters zweiter Klasse) geleitet wird. Der Unter
schied zwischen heiden Gattungen von Leitern besteht darin, 
daB in den metallischen Leitern (wozu auch die Kohle gerechnet 
wird) der Strom keine Dberfiihrung von Substanz bewirkt; die 
einzige Erscheinung, welche in diesen Leitern auftritt, ist eine 
Erwarmung, wahrend in den fliissigen, nicht metallischen 
Leitern, wie wir gesehen haben, eine Dberfiihrung von Substanz 
stattfindet; auBerdem ist stets eine Warmeerzeugung damit 
verbunden. 

Bei der Messung der Stromstarke oder Intensitat 
dient als Einheit das ,Ampere", d. h. diejenige Stromstarke, 
durch welche in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer aus Cuprisalz 
ausgeschieden wird. 

Die Widerstandseinheit ist der Widerstand, welchen 
eine Quecksilbersaule von 106,3 em Lange und l qmm Quer-
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schnitt bei 0° dem Strom entgegensetzt, und wird ,ein Ohm" 
genannt. 

Die Einheit der elektromotorischen Kraft ist das 
, V o 1 t"; es ist diejenige elektromotorische Kraft, welche in 
einem Leiter von einem Ohm Widerstand einen Strom von 
einem Ampere Intensitat erzeugt. Sind zwei beliebige der drei 
StromgroBen in Zahlen ausgedriickt. so ergibt sich die dritte aus 
der Gleichung des Ohmschen Gesetzes: 

Volt 
Ampere = -0hlli-. 

Von den drei elektrischen GroBen ist die Stromstarke 
oder Intensitat diejenige, welche am leichtesten zu messen 
ist. Wir brauchen nur ein hierzu dienendes, Amperemeter 
genanntes MeBinstrument in den Stromkreis an irgend einer 
Stelle einzuschalten und die Stellung der Nadel auf der in Ampere 
eingeteilten Skala abzulesen. Es fragt sich nun, welche Rolle 
spielt die Stromstarke in der Elektroanalyse? 

W enn die Abscheidung eines Elementes, z. B. eines Me
taUs wie Kupfer, auf dem Ausgleich der positiven Ladung der 
Kupferionen durch die negative Elektrizitat der Kathode 
beruht (S. 6), so muB die Abscheidung des Metalls um so 
schneller erfolgen, d. h. es miissen in der Zeiteinheit um so 
mehr Ionen in Atome umgewandelt werden, je groBer die Menge 
negativer Elektrizitat ist, welche an der Kathode den positiv 
geladenen Kupferionen dargeboten wird. Wahrend ein Strom von 
1 Ampere in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer ausscheidet, scheidet 
ein Strom von 2 Ampere Starke 2 · 0,3294 mg Kupfer in einer 
Sekunde aus. Allgemein gilt fiir die Abscheidung aller Stoffe, daB 
die in der Zeiteinheit an den Elektroden abgeschie
denen Mengen der Stromstarke proportional sind. 

Diese GesetzmaBigkeit laBt sich leicht dadurch nachweisen, 
daB man z. B. eine KupfersulfatlOsung 10 Minuten lang mit 
einem Strom von bestimmter Starke elektrolysiert, das Gewicht 
des ausgeschiedenen Kupfers bestimmt und nun in einer zweiten 
Operation wieder wahrend 10 Minuten einen doppelt so starken 
Strom durch die Losung sendet. Das Gewicht des abge
schiedenen Kupfers ist dann doppelt so groB als das bei dem 
ersten Versuch erhaltene. 



lO Einleitung. 

Wie verhalt es sich aber mit den Mengen verschiedener 
Stoffe, welche von derselben Stromstarke in gleichen Zeitraumen 
abgeschieden werden? Auf diese Frage gibt das Faradaysche 
Gesetz 1 } die Antwort. Dasselbe lautet: Die in gleichen Zeiten 
von demselben Strom ausgeschiedenen Stoffmengen 
stehen zueinander im Verhaltnis ihrer chemischen Aqui
valente. 

Dieses Gesetz laBt sich in der Weise experimentell be
statigen, daB man durch eine Reihe von Losungen der Salze 
verschiedener Metalle, welche alle hintereinander geschaltet sind, 
einen Strom hindurchschickt, nach einer gewissen Zeit die 
Operation unterbricht und die ausgeschiedenen Metallmengen 
wagt. Man findet dann, daB die Gewichte im Verhaltnis der che
mischenAquivalentgewichte zueinander stehen. Silbernitrat-, Cupri
chlorid- und Ferrichloridlosung, durch denselben Strom zersetzt, 
geben demnach Metallniederschlage, deren Gewichte sich zu
einander verhalten wie 

Ag· cu·· Fe··· 

107 93 ° ~3'~ 0 ~5'~ 
, 0 2 0 3 

Es sei nochmals besonders betont, daB die Proportionalitat 
sich nicht auf die Atomgewichte, sondern auf die Aquivalent
gewichte, d. h. auf die Atomgewichte, dividiert durch die be
treffende Valenz, bezieht. Bei einem ahnlichen Versuch wiirde 
bei Anwendung von Silbernitrat-, Cuprochlorid- und Ferrochlorid
lOsung das V erhaltnis sein: 

Ag· Cu" Fe·· 

55,9 
107,93: 63,6: -2 0 

Was der bequemeren experimentellen Ausfiihrung halber 
hier fiir die Metalle (Kationen) gesagt ist, gilt in gleicher Weise 
fiir die Anionen. 

1 ) Die vorhin ausgesprochene Proportionalitiit zwischen den Mengen 
desselben Stofies und der Stromstiirke wurde ebenfalls von Faraday 
entdeckt; jedoch nennt man gewohnlich das obenerwahnte Gesetz kurz 
das von Faraday. 
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Das F aradaysche Gesetz, im Lichte der Ionentheorie be
trachtet, gibt eine Reihe neuer Folgerungen. Werden durch 
einen Strom von einer gewissen Intensitat in gleicher Zeitdauer 
z. B. 107,93 mg Silber und 63,6 mg Kupfer (aus Cuprochlorid) 
abgeschieden, und beruht, wie schon mehrfach erwahnt, die Ab
scheidung auf Ausgleich entgegengesetzter Elektrizitaten zwischen 
Elektrode und Ion, so miissen die Ionen von 107,93 mg Ag die
selbe Ladung positiver Elektrizitat besitzen wie 63,6 mg Cupro
ionen; denn der Strom von der betreffenden Starke fiihrt der 
Kathode in der Silberlosung in gleichen Zeitraumen dieselbe 
Menge negativer Elektrizitat zu wie der Kathode in der Kupfer
losung. Dieselbe Elektrizitatsmenge wird also auch gefiihrt von 
63,6 c 00 55,9 00 d 55,9 - 2- mg upruonen, von 3 - mg Feruonen un von --2--- mg 

Ferroionen. 
Allgemein kann man sagen, aquivalente Gewichtsmengen 

einwertiger Ionen (z. B. 107,93 Ag' und 63,6 Cu') fiihren gleiche 
Mengen von Elektrizitat, oder aile einwertigen Ionen sind die 
Trager gleicher elektrischer Ladungen. Dies gilt allgemein fiir 
alle einwertigen Kationen und Anionen. 

Was nun die Ladung der mehrwertigen Ionen betrifft, so 
wollen wir uns zunachst wieder eine Losung, welche Cuproionen, 
und eine Losung, welche Cupriionen enthalt, hinter einander 
geschaltet und von einem Strome von 1 Ampere durchfiossen 
denken. Der Strom scheidet in der CuprolOsung in einer be-

z . 3 d C 1 63•6 K f b stimmten e1t 6 ,6 mg, in er upri osung -2 - mg up era . 

Da sich Cupro- und Cupriionen dem Gewichte nach nicht unter
scheiden, so muB die Anzahl Cupriionen, welche bei ihrer Ent-

ladung die ~~:_6 mg Kupfer geliefert haben, halb so groB sein 

wie die Anzahl Cuproionen, von welchen die 63,6 mg Kupfer 
geliefert wurden. Die Stromstarke war in heiden Losungen 
die gleiche, d. h. die zur Abscheidung der heiden Kupfermengen 
aufgewandten Elektrizitatsmengen waren einander gleich. Daraus 
und a us dem V orhergehenden folgt, daB die hal be Anzahl 
Cupriionen dieselbe Elektrizitatsmenge getragen hat wie die 
ganze Anzahl Cuproionen, oder daB die Ladung, welche ein 
Cupriion tragt, doppelt so groB ist wie die I.adung eines Cupro-
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ions. Man deutet dies am Symbol durch 2 Punkte an: cu·· 
Cupriion. Dreiwertige Ionen sind Trager der dreifachen Ladung 
einwertiger, z. B. Fe··· Ferriion usw. Fur die Anionen gilt das
selbe; die mehrfache Ladung wird durch die entsprechende An
zahl Striche angedeutet: SO 4" Sulfation, PO 4"' Phosphation usw. 

Auf S. 8 wurde gesagt, daB ein Strom von der Starke 
von einem Ampere in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer aus 
Cuprisalz abscheidet. Unter Zugrundelegung dieser Zahl kann 
man aus dem Gewichte des in einer gewissen Zeit abgeschiedenen 
Kupfers die Stromstarke berechnen und auf diese Weise z. B. ein 
zur direkten Strommessung dienendes Amperemeter (S. 9) priifen. 

Neben dem Begriff der Stromstarke, welche ein MaB fiir 
die in Bewegung befindlichen Elektrizitatsmengen im V er
haltnis zur Zeit darstellt, besteht noch eine MaBeinheit fiir 
die Elektrizitatsmenge, welche keinen Bezug auf die Zeit 
nimmt. Legt man diese, Coulomb genannte Einheit der 
Elektrizitatsmenge der Definition des Ampere zugrunde, so 
lautet diese: ein Strom hat die Starke von l Ampere, welm 
er in einer Sekunde l Coulomb fiihrt. 

Eine Stromstarke von n Ampere entspricht somit dem 
Transport von n Coulomb in der Sekunde. Aus der oben an
gegebenen Kupfermenge und dieser Definition der Elektrizitats
menge laBt sich die Elektrizitatsmenge, in Coulomb ausgedriickt, 
berechnen, durch welche ein Grammaquivalent eines Metalls, 
z. B. des Kupfers, also ein Aquivalentgewicht Kupfer in Gramm 
ausgedriickt, abgeschieden wird; es folgt aus der Proportion: 

g Cu Coulomb g Cu 

0,0003294 : l = 63,6: X 

x = 193079 Coulomb. 

Diese Elektrizitatsmenge scheidet aber 63,6 g Cu aus 
Cuprisalz ab; zur Abscheidung derselben Gewichtsmenge a us 
Cuprosalz ist nach S. ll nur die Halfte Elektrizitat erforderlich. 
Demnach werden zur Abscheidung von 63,6 g Kupfer aus 

193079 
Cuprosalz -2~- oder 96 540 Coulomb verbraucht. Da die 

Abscheidung auf Neutralisation der Ladung der Ionen durch 
die Ladung der Elektrode beruht, so kann man auch sagen, 
63,6 g Kupfer, oder l g-Aqu. Ionen ist der Trager von 96540 
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Coulomb. Nach S. ll sind alle einwertigen Ionen Trager 
gleicher Elektrizitatsmengen. Die Ionen von l g Wasser
stoff oder von 108 g Silber fiihren daher 96540 Coulomb. Zwei
wertige Ionen besitzen die doppelte Ladung, demnach fiihren 63,6 g 
Cupriionen 2 · 96540 Coulomb, 55,9 g Ferriionen 3 · 96540 Coulomb. 

Die Zahl 96540 stellt also die elektrochemische Einheit 
der Elektrizitatsmenge dar, d. h. 96540 Coulomb sind erforder
lich, urn l g-Aqu. eines Stoffes abzuscheiden. Man nennt 
diese Einheit , 1 Faraday" und bezeichnet sie mit F; sie 
dient als Grundlage zu vielen Berechnungen. Will man z. B. 
wissen, in welcher Zeit 3 g Nickel durch einen Strom von 
2 Ampere abgeschieden werden, so stellt man, unter Beriick
sichtigung, daB das Atomgewicht von Nickel 58,7 und die 
V alenz 2 ist, die Proportion auf: 

g Ni erfordern Coulomb 

58,7 
96540 = 3 : x, woraus folgt 

2 

x = 6 · 965
7
4° Coulomb sind erforderlich. 

58, . 

Ferner l Ampere liefert in l Sekunde l Coulomb. 
2 liefern in y Sekunden 2 · y Coulomb. 

6·96540 
Es ist also 2 · y = --· ···- woraus y = 4934 Sekunden. 

58,7 ' 

Ein anderes Beispiel ist S. 66 gegeben. 
Ebenso lassen sich mit Hilfe der Zahl F die Gewichts

mengen der verschiedenen Metalle berechnen, welche ein Strom 
von der Starke von l Ampere in der Sekunde niederschlagt, 
z. B. von Zink: da Zink nur als zweiwertiges Ion vorkommt, 
so heiBt die Proportion: 

Coulomb fiillen g Zn 

65,4 
96540 -2-· = l : x, 

woraus =~L=oooo33s z x 2 · 96540 ' g n. 

(ohne Riicksicht auf die Zeitdauer). 
Hat der Strom die Starke von l Ampere, so liefert er 

l Coulomb in der Sekunde, rnithin schlagt der Strom von 
l Ampere in einer Sekunde 0,000338 g Zink nieder. 
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Fiir eine beliebige Zeit t Sekunden und eine beliebige 
Stromstarke n Ampere hat man diese Zahl nur mit t und n zu 
multiplizieren. 

Fiir die Fallung von Eisen aus Ferrolosung, in welcher 
das Eisenion zweiwertig ist, berechnet sich die entsprechende 

M9 M9 
Zahl a us 2 . 9~-540 , fiir dreiwertiges Ferrieisen a us 3 ~ 96~40 . 

Es soll aber hier schon betont werden, daB die Berech
nungen von niederzuschlagenden Metallmengen unter Zugrunde
legung des Faradayschen Gesetzes (S. 10) nur dann Giiltig
keit haben, wenn die gesamte Elektrizitiitsmenge, welche durch 
die Losung flieBt, nur zur Abscheidung des Metalls verbraucht 
wird. Es ist dies in der Elektroanalyse meist nicht der Fall, 
wie sich spiiter zeigen wird. Vielmehr wird in vielen Fallen 
neben dem Metall auch W asserstoff abgeschieden, wodurch ein 
Teil des Stromes fiir die Metallfallung verloren geht. Die 
Stromausbeute, d . h . die zur eigentlichen Metallabscheidung 
verbrauchte Strommenge, ist in einem solchen Falle geringer 
als die theorctische, dem Faradayschen Gesetze entsprechende 
Ausbeute; jedoch gehorcht die Summe der ausgeschiedenen 
verschiedenen Stoffe exakt dem Faradayschen Gesetz. 

Wanderung der Ionen. 
Wenn ein Strom durch eine Losung von Cuprochlorid, 

CuCl, geleitet wird, so werden nach dem, was vorhin ausge
fiihrt wurde, auf je 63,6 g Kupfer, die an der Kathode ab
geschieden werden, 35,45 g Chlor an der Anode entladen. So
bald ein Teil Kupfer, bzw. Chlor, an den Elektroden in den 
elektrisch neutralen Zustand iibergefiihrt ist, miissen neue 
Mengen der Ionen an die Elektroden herantreten, urn ent
laden zu werden, sonst konnte der Moment nicht kommen, wo 
alles Kupfer aus der Losung entfernt ist. Die urspriinglich in 
der ganzen Fliissigkeit gleichmiiBig verteilten Ionen miissen 
demnach auch aus den von den Elektroden am weitesten ab
gelegenen Stellungen nach und nach in einander entgegenge
setzten Richtungen zu den Elektroden wandern. Die Entladung 
muB an heiden Elektroden zu gleicher Zeit ihr Ende erreichen, 
denn es konnen, nachdem aile Kupferionen entladen worden 
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sind, nicht noch negativ geladene Chlorionen vorhanden sein, 
weil die Losung zu keiner Zeit elektrische Eigenschaften besitzt. 
Es liegt daher nahe anzunehmen, daB Cuproioncn und Chlor
ionen mit gleicher Schnelligkeit zu den Elektroden hinwandern. 
Der Versuch lehrt jedoch das Gegenteil. 

Denken wir uns, urn einem von Le Blanc angegebenen 
anschaulichen Beispiele zu folgen, die Losung eines Elektrolyten, 
z. B. Chlorwasserstoffsaure, in drei Abteilungen geteilt (Fig. 1), 
deren Scheidewande C und D 
vollkommen durchlassig fiir ......-: K 

die Ionen sind: Die Losung 
enthalte 30 g-Aqu. HCl, so 
daB also, homogene Mischung 
vorausgesetzt, jede Abteilung 
10 g-Aqu. HCl enthalt. Die 
Wand A bilde die Anode, die 
Wand K die Kathode. Lei ten 

_I} 
I 
I 

I 

Fig. 1. 

wir einen Strom von der Elektrizitatsmenge l F = 96540 Coulomb 
hindurch, so zersetzt derselbe, nach S. 13, l g-Aqu. HCl und 
scheidet also bei K 1 g-Aqu. H', und bei A l g-Aqu. Cl' aus, 
so daB die Losung noch 29 g-Aqu. HCI enthalt. 

Da die mittlere Abteilung CD nur als Durchgangsort dient, 
so findet in derselben keine Veranderung statt. Bei K ist da
gegen 1 g-Aqu. H' ausgetreten, und bei A l g-Aqu. Cl'. Wiirden 
nun danach in den Abteilungen AD und KG keine Anderungen 
eintreten, so hatten wir in AD, auBer den noch unveranderten 
9 g-Aqu. HCl, l g-Aqu. H"-ionen, in KG auBer 9 g-Aqu. HCl 
noch l g-Aqu. CI'-ionen. An den Elektroden konnen aber keine 
freien Ionen vorhanden sein, sonst hatte die Losung in den Ab
teilungen AD und KG freie Elektrizitat, wahrend sie in Wirk
lichkeit elektrisch neutral ist. Der elektrisch neutrale Zustand 
kann aber nur dadurch hergestellt worden sein, daB von den 
H'-ionen in AD ein Teil nach K, und von den Cl'-ionen in KG 
ein Teil nach A hiniibergewandert ist. 

Nehmen wir nun, wie es sich tatsachlich verhalt, an, daB 
die H' fiinfmal so schnell wandern als die Cl', d. h. daB in 
derselben Zeit, in welcher die Menge 5 H ' sich von A nach J( 
bewegt, nur die Menge 1 Cl' von K nach A \Yandert, so 
werden von den in AD vorhin angenommenen H' 5 / 6 g-Aqu. 
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nach K gewandert und 1 / 6 g-Aqu. H' zuriickgeblieben sein. 
Anderseits ist in derselben Zeit von den in KG vorhin an
genommenen 01'-ionen 1/ 6 g-Aqu. nach A gewandert und 
hat hier in AD mit dem 1 / 6 g-Aqu. zuriickgebliebener H'-ionen 
1 / 6 g-Aqu. HOI gebildet, wodurch der elektrisch neutrale 
Zustand in AD erklart ist; es befinden sich demnach in AD 
91/ 6 g-Aqu. HOI. 

Nach Abwanderung qes 1/ 6 g-Aqu. 01'-Ionen aus KG nach 
A sind in KG noch 5 / 6 g-Aqu. 01' zuriickgeblieben; hierzu 
sind die aus AD abgewanderten 5/ 6 g-Aqu. H' hinzugekommen 
und haben 5/ 6 g-Aqu. HOI gebildet, so daB also auch in KG 
der elektrisch neutrale Zustand herrscht. Im ganzen sind dann 
in KG 9 5/ 6 g-Aqu. HCl vorhanden. 

Wahrend in der mittleren Abteilung keine Konzentrations
anderung stattgefunden hat, sind solche Anderungen jetzt in 
den auBeren Abteilungen vorhanden: AD enthiilt 9 1 / 6 g-Aqu. 
HOI und KG enthalt 9 5/ 6 g-Aqu. HOI, CD nach wie vor 
lO g-Aqu. HOI. 

Man kann also auch, umgekehrt, aus der beobachteten 
ungleichen Konzentration des Elektrolyten an den Elektroden 
auf ungleiche Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen schlieBen 
und das Verhaltnis dieser Geschwindigkeiten berechnen. 

Dieses Beispiel moge geniigen, um eine Vorstellung von der 
verschiedenen W anderungsgeschwindigkeit der Ionen zu geben. 
Die Beschreibung der Methoden und Apparate, mit Hilfe deren 
man diese Untersuchungen ausfiihrt, wiirde den Rahmen vor
liegenden Buches iiberschreiten. 

DaB trotz der verschiedenen Geschwindigkeit, mit welcher 
die Ionen im Innern der Elektrolyten wandern, die Mengen der 
an den Elektroden abgeschiedenen Stoffe stets aquivalent sind, 
beruht darauf, daB an der Anode in jeder Zeiteinheit die von 
der Stromstarke abhangende Menge, sagen wir n Coulomb posi
tiver Elektrizitat sich durch n Coulomb negativer Elektrizitat 
der Anionen neutralisiert, und daB ebenso n Coulomb negativer 
Elektrizitat an der Kathode n Coulomb positiver Elektrizitat der 
Kationen neutralisieren. Die abgeschiedenen Stoffmengen sind 
also unabhangig von der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen 
und stehen nach dem Faradayschen Gesetze (S. 10) in direktem 
V erhaltnis zur Stromstarke. 
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Als Ursache der verschiedenen W anderungsgeschwindigkeit 
haben wir den verschiedenen Reibungswiderstand zu betrachten, 
den die Ionen bei ihrer Bewegung durch den Elektrolyten zu 
iiberwinden haben. Dieser Widerstand muB verschieden sein, 
'~eil die Natur der Ionen verschieden ist, er muB auBerordent
lich groB sein, wenn man an die auBerordentlich kleine Masse 
denkt, welche die Ionen besitzen. Man braucht sich nur zu 
vergegenwartigen, wie Iangsam sich, infolge des Reibungs
widerstandes, in einer Fliissigkeit sehr fein gepulverte Substanzen 
oder feine Niederschlage absetzen. 

Mit diesem Reibungswiderstand der Ionen ist nicht das 
zu verwechseln, was man unter elektrischem \Viderstand des 
Elektrolyten versteht. 

Widerstand. 
Schaltet man zwischen die Pole einer konstanten Strom

queUe einen Kupferdraht nebst einem Amperemeter ein, so zeigt 
das Instrument eine bestimmte Stromstarke in Ampere an. 
Vertauscht man den Kupferdraht mit einem Eisendraht von 
derselben Lange und demselben Durchmesser, welche der Kupfer
draht besitzt, so zeigt das Instrument einen schwacheren Strom 
an. Leiter aus verschiedenen Metallen von gleichen Dimensionen 
setzen also dem Strome verschieden groBen Widerstand entgegen, 
sie besitzen, wie man auch sagen kann, verschieden groBe Leit
fahigkeit fiir die Elektrizitat. Widerstand und Leitfahigkeit 
sind reziproke GroBen. Diese verschiedene Leitfahigkeit der 
metallischen Leiter hat fiir die elektrolytische Praxis die Be
deutung, daB man zur Herstellung der Stromleitungen moglichst 
gute Leiter wahlen wird, denn vermehrter Widerstand bedeutet 
nach dem Ohmschen Gesetz (S. 8) Schwachung des zur Ver
fiigung stehenden Stromes, also Energieverlust. 

Eine ahnliche Verschiedenheit in bezug auf die Leitfahigkeit 
des Stromes bieten die Elektrolyte. Leitet man den Strom das 
eine Mal durch eine moglichst neutrale Kupfersulfatlosung, das 
andere Mal durch dieselbe Losung, nachdem man sie mit 
Schwefelsaure angesauert hat, so wird unter sonst gleichen Um
standen das Amperemeter im zweiten Falle eine groBere Strom
starke anzeigen als im ersten. Da nun auch bei der V erwertung 
des Stromes im Elektrolyten eme Schwachung des Stromes 

Classen, Elektrolyse. 5. Auf!. 2 
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Energieverlust bedeutet, so spielt der Widerstand des Elektro
lyten eine groBe Rolle in der Elektrolyse. In dem metallischen 
Teile eines Stromkreises (also in den Leitungsdrahten) kann man 
die Intensitat, wie die Forme! des Ohmschen Gesetzes (S. 8): 

J=:J!:w 
zeigt, dadurch vergroBern, daB man W kleiner macht, also 
z. B. kiirzere Drahte oder solche von groBerem Querschnitt 
oder Drahte von besser leitendem Metall benutzt, oder aber da
durch, daB man die elektromotorische Kraft E vergroBert. Diese 
heiden Hilfsmittel stehen bei der Elektroanalyse im Prinzip 
ebenfalls zur Verfiigung ; allein in der Ausfiihrung ist man 
zwischen sehr engen Grenzen beschrankt. 

Eine Verringerung des Widerstandes durch V erminderung 
der Lange und des Querschnittes des Elektrolyten wiirde darauf 
hinauslaufen, die Elektroden naher aneinander zu bringen oder 
deren Oberflache zu vergroBern. Dabei ist man u. a. an die 
Form der gegebenen Apparate gebunden. 

Eine Erhohung der elektromotorischen Kraft aber ist in 
vielen Fallen unmoglich, weil die ~lektroanalyse sehr oft eine 
bestimmte konstante elektromotorische Kraft voraussetzt, wie 
sich weiter unten ergeben wird. 1st man aber an eine 
bestimmte Spannung gebunden, so bleibt zur Erhohung der 
Intensitat, und damit zur Beschleunigung der Operation, noch 
der Zusatz gewisser Substanzen iibrig, welche, wie die Schwefel
saure im oben angefiihrten Beispiel, imstande sind, die Leit
fahigkeit der Losung zu vermehren. Die Natur des anzu
wendenden Zusatzes muB sich nach dem chemise hen V erhalten 
des Elektrolyten richten, wobei die Erfahrung zu fiihren hat. 
Bei einigen Fallungen sind Sauren, bei anderen Alkalien, bei 
dritten Salze angebracht. Eine Grundbedingung fiir die Wahl 
des Zusatzmittels laBt sich aber aussprechen, unabhangig von 
den chemischen Eigenschaften des zu fallenden Metalles: die 
zuzusetzende Substanz, allgemein Leitsalz genannt, muB ein 
guter Leiter des Stromes sein und darf keine unloslichen oder 
die Analyse beeintrachtigenden Zersetzungsprodukte liefern. 
Geeignet sind daher die Alkalien und Sauren, welche sich an 
den Elektroden nach ihrer Zersetzung regenerieren, sowie or-
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ganische Sauren, deren Zersetzungsprodukte gasformig entweichen. 
Der letztere Umstand im Verein mit dem groJ3en Losungsver
mogen, welches die Oxalsaure infolge Bildung von Doppelsalzen 
oder komplexen Salzen fur Metalle besitzt, hat dieser Saure 
eine groJ3e Bedeutung fur die Elektroanalyse verschafft. 

Zur Ausfiihrung einer Elektrolyse ist die Kenntnis des 
Badwiderstandes in der Regel nicht erforderlich; es kommen 
indes Faile vor, in denen die Messung 
des Widerstandes oder der Leitfahig
keit eines Elektrolyten von Nutzen 
ist. Deshalb soli hier die gebrauch
lichste Methode zur Me':lsung von 
Fliissigkeitswiderstanden angegeben 
werden. Wie der Widerstand eines me
tallischen Leiters, z. B. eines Drahtes, 
mit Hilfe der Wheatstoneschen 
Briicke gemessen wird, wird als be
kannt vorausgesetzt. Es sei nur an 
Hand des Schemas Fig. 2 daran er
innert, daJ3 in dem System von Wider
standen x, R, a, b, der eine Wider
stand R so geregelt werden kann, daJ3 

Fig. :?. 

der Strom der Stromquelle S, welcher das System durchflieJ3t, 
keine Einwirkung auf das Galvanoskop G ausiibt. Aus den be
kannten drei Widerstanden R, a, b leitet sich dann der gesuchte 
Widerstand x ab mit Hilfe der Proportion: x: R =a: b, woraus 

Diese Methode lal3t sich jedoch nicht ohne weiteres in der 
Art auf die Messung des Widerstandes eines Elektrolyten an
wenden, daJ3 man einfach an die Stelle des Widerstandes x 
die mit zwei Platinelektroden versehene Fliissigkeit einschaltet. 
Denn der Fall liegt hier insofern anders, als der Strom beim 
Durchgang durch den Elektrolyten nicht allein den Widerstand 
(Ohmschen Widerstand) der Fliissigkeit zu iiberwinden, sondern 
auch noch chemische Arbcit, oder genauer gesagt, Transport 
von Materie zu leisten hat. Diese chemische Wirkung des 
Stromes kann man dadurch ausschalten, daJ3 man anstatt 

2* 
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eines gleichgerichteten Stromes einen Wechselstrom henutzt. 
Bei einem solchen vertauschen Anode und Kathode hei jedem 
Wechsel ihre Rollen; die an den Elektroden hervorgehrachten 
Verii.ndernngen werden also hei jedem Wechsel wieder riick
gangig gemacht, und da der Stromwechsel sehr haufig in der 
Sekunde erfolgt, so kann man annehmen, daB die chemische 
Arheit im Elektrolyten praktisch aufgehohen wird. Ein solcher 
Wechselstrom wirkt aher ehensowenig auf die Magnetnadel 

eines Galvanoskopes, wie er auf die Zu
sammensetzung der Losung einwirkt. Es 
muB daher an Stelle des Galvanoskops ein 
Instrument henutzt werden, welches heim 
Regulieren des Widerstandes R die Ahnahme 
und schlieBlich das Aufhoren des Wechsel
stromes anzeigt; ein solches Instrument ist 
das Telephon. 

Im Schema der Wheatstoneschen 
Briicke ersetzt man die Stromquelle S durch 
ein kleines Induktorium (Fig. 3), dessen Se
kundarstrom (welcher ja Wechselstrom ist) 
durch das System der vier Widerstande ge
sandt wird; T ist ein Telephon; an Stelle 
des Widerstandes x tritt natiirlich die mit Fig. 3. 
zwei Platinelektroden versehene Losung des 

Elektrolyten, und an Stelle der heiden Widerstande a, b tritt 
ein Platindraht, auf welchem ein Gleitkontakt (der Pfeil im 
Schema) hin und her hewegt werden kann, so daB man, an
statt den Widerstand R zu andern, hier die Widerstande a und 
b durch Verschwhen des Kontakts auf dem Platindraht ver
andert. Man verschieht den Kontakt so lange, his im Tele
phon ein Tonminimum eintritt; alsdann hesteht zwischen den 
vier Widerstanden die Gleichung 

Fig. 4 giht eine vollstandige Ansicht des MeBapparates 
nach Kohlrausch. 

Bei metallischen Leitern kann es darauf ankommen, den 
Widerstand eines gegehenen Leiters, z. B. eines Drahtes, zu 
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kennen; hierzu braueht man den Draht oder ein Stiiek desselben 
von bekannter Lange nur in der Wheatstonesehen Briieke 
zu messen. Will man aber den ,spezifisehen Widerstand" des 
Metalls, aus welehem der Leiter besteht, angeben, d. h. den 
Widerstand, welehen ein Wiirfel von l em Kantenlange besitzt, 
so mui3 diese Zahl aus den vorher gefundenen Versuehs
r<:>sultaten bereehnet werden unter Beriieksiehtigung, daB die 
Widerstande zweier Leiter aus demselben Material sieh ver
halten wie die Langen und umgekehrt wie die Quersehnitte 
der Leiter. 

Fig. 4. 

Den Widerstand oder die Leitfahigkeit eines Elektrolyten 
unter den Verhaltnissen zu messen, in denen er sieh gerade 
befindet, ist, wie sehon erwahnt, selten von Interesse. Desto 
wiehtiger ist die Kenntnis der ,spezifisehen Leitfahigkeit" 1). 

Denkt man sieh einen aus der Fliissigkeit gebildeten 
Wiirfel von l em Kantenlange und zwei Gegenflaehen desselben 
als Elektroden ausgebildet, so heii3t der in Ohm ausgedriiekte 
Widerstand, den der Wiirfel dem Durehgang des Stromes ent
gegensetzt, der ,spezifische Widerstand" der Fliissigkeit. 

1 ) Andere Bezeichnungen dafiir sind spezifisches Leit.vermogen oder 
spezifisches Leitungsvermogen. 
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Betragt dieser Widerstand w Ohm, so ist die spezifische 
Lei tfahigkei t 

1 
---- =" 
w ' 

in reziproken Ohm ausgedriickt. Wollte man analog der 
Widerstandseinheit, dem Ohm (8. 8), die Einheit fiir die Leit
fahigkeit konstruieren, so wiirde dieselbe dargestellt durch einen 
Wiirfel von 1 em KantenHinge, gefiillt mit einer Fliissigkeit, 
deren Widerstand unter diesen Umstanden 1 Ohm betragt; 
denn alsdann ist 

1 
- -=:v.=l. 
w 

Eine fiinffach-normale Schwefelsaure hat ungefahr die Leitfahig
keit 1 bei 40° (vgl. S. 30). 

Die Leitfahigkeit der meisten Elektrolyte nimmt mit Er
hohung der Temperatur zu; bei metallischen Lei tern nimmt die 

Fig. 5. 

Leitfahigkeit mit der Temperatur ab. 
Was die Abhangigkeit der Leitfahig
keit von den Dimensionen des fliis
sigen Leiters betrifft, so gelten ebenso 
wie fiir die metallischen Leiter die 
Beziehungen, daB die Leitfahigkeit mit 
zunehmender Dicke der Fliissigkeits
schicht (Lange bei metallischen Lei
tern) ab- und mit zunehmendem Quer
schnitt zunimmt. Die Leitfahigkeit 
der Elektrolyte hangt aber auch von 
ihrer Konzentration ab. Da man nun, 
wie s. 18 schon erwahnt, beim Arbeiten 
mit Fliissigkeit meist an die Dimen

sionen der Apparate gebunden ist und die Konzentr~tion des 
Elektrolyten sehr verschieden sein kann, so ist fiir vergleich
bare Messungen ein anderer Begriff von groBerer Wichtigkeit; 
dies ist die aquivalente Leitfahigkeit. 

Denken wir uns ein rechtwinkliges GefaB (Fig. 5) derart, daB 
zwei Gegenflachen ABO D und A' B'O'D' einen Abstand von 1 em 
haben, und diese zwei Seitenflachen als Elektroden ausgebildet, 
z. B. aus Platinblech. Das GefaB enthalte q; cern einer 
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Losung, in welcher 1 g- Aqu. eines Stoffes gelost ist. Der 
Widerstand w von 1 cern dieser Losung ist ihr spezifischer 

Widerstand, und die spezifische Leitfahigkeit ist u = ~. (nach 
w 

S. 22). Denken wir uns nun den Strom durch die gauze Fliissig
keit hindurchgehend derart, daB er durch die Flache ABC D 
eintritt und durch A' B'C' D' austritt, so ist der Widerstand, den 
die gesamte Losung bietet, cp mal kleiner, weil der Querschnitt 
ABC D = cp qcm ist; demnach ist die Leitfahigkeit cp mal groBer 
als diejenige des einen Kubikzentimeters. Diese Leitfahigkeit 
wird als aquivalente Leitfahigkeit A bezeichnet, d. h. als 
die Leitfahigkeit, die 1 g-Aqu. des Salzes in der Verdiinnung cp 
aufweist, und es ist also 

A=ucp. 

Durch den Versuch bestimmt wird die spezifische Leit
fahigkeit% (als reziproker Wert des spezifischen Widerstandes w). 
Aus derselben berechnet man die aquivalente Leitfahigkeit durch 
Multiplikation mit der Anzahl Kubikzentimeter, in welchen 
1 g-Aqu. der betreffenden Losung enthalten sein wiirde. Eine 
Losung '!-· B., welche in 2 Liter 100 g HCl enthiilt, wiirde 
1 g-Aqu. oder 36,456 g HCl in 729,12 cern enthalten, denn: 

g HCl cern 

100: 2000 = 36,456: x, woraus x = 729,12 cern, 

und die aquivalente Leitfahigkeit der Losung ware demnach 
A=729,12%. 

Elektromotorische Kraft oder Spannung. 
Die Elektroanalyse hatte schon sehr schone Erfolge zu 

verzeichnen, ehe man die Bedeutung der Spannung erkannt 
hatte. Nachdem die anfanglich rein empirische Arbeitsweise 
mit Elementen ohne MeBinstrumente verlassen worden war, 
hatte man sein Hauptaugenmerk auf die Stromstarke gerichtet, 
und zwar auf die Stromdichte an der Kathode, d. h. Strom
starke pro 100 qcm Kathodenoberfiache. Die giinstigsten Be
dingungen fiir die Abscheidung eines Metalls wurden ausprobiert 
und die V orschrift zur Ausfiihrung der Analyse unter Angabe 
der Stromdichte als der wichtigsten der zu beobachtenden Be
dingungen aufgestellt. Allerdings wurde dabei meist auch die 
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Badspannung angegehen. Die Angahen hezogen sich auf ganz 
hestimmte Apparate (Schale, Konus u. a.) und auf eine be
stimmte Zusammensetzung des Elektrolyten. Die Vorrichtung 
zum Regulieren der Stromstarke hestand in einem regulierbaren 
Widerstande, welcher zwischen der Stromquelle und dem elektro
lytischen Bade eingeschaltet war. DherlaBt man unter diesen 
Bedingungen eine Elektrolyse, die mit einer hestimmten Strom
starke angesetzt war, sich selhst, so heohachtet man in den meisten 
Fallen, daB die Stromstarke in dem MaBe, wie die Metallahschei
dung fortschreitet, immer mehr abnimmt. Will man nun den 
Strom hehufs Beschleunigung der Ahscheidung gegen Ende der 
Operation verstarken, so ist dies mit Hilfe der gedachten Vor
richtung nur dadurch moglich, daB man auch die Spannung ver
mehrt; denn Stromstarke und Spannung haugen voneinander a h. 
Wenn unter diesen Umstanden in vielen Fallen gute Resultate er
zielt wurden, so liegt dies daran, daB die betreffende Metallabschei
dung den heiden elektrischen GroBen einen gewissen Spielraum 
gestattet, und dies trifft auch hei einigen Trennungen zu. Man 
konnte daher, urn die Abscheidung der letzten Spuren des 
Metalls zu beschleunigen, die Stromstarke in solchen Fallen 
vermehren unbeschadet der Giite oder der Reinheit des Metall
niederschlages. In anderen Fallen traten jedoch Storungen in 
dieser Hinsicht auf; entweder wurde der Metallniederschlag, bei 
einfachen Bestimmungen, schwammig, oder er war, im Faile 
einer Trennung, mit dem Metall verunreinigt, von welchem er 
getrennt werden sollte. Im Grunde genommen hesteht jede 
Metallahscheidung, auch wenn nur ein einziges Metall sich in 
L<>sung hefindet, in einer Trennung; denn unter gewissen Strom
bedingungen scheidet sich mit dem Metall auch Wasserstoff an 
der Kathode a us. Und diese Mitabscheidung von W asserstoff 
bildet die Ursache fur die schlechte Ahscheidung des Metalls, 
indem das Gas sich zunachst mit dem Metall zu Hydrid ver
bindet, spater aber wieder entweicht und hierdurch die Metall
oherflache auflockert, was sich in der sogenannten Schwamm
bildung zu erkennen gibt. Bei einzelnen Metallen ist diese 
Mitabscheidung von Wasserstoff, wie angedeutet, ohne Nachteil. 
Die Ursache fiir die Mitahscheidung von W asserstoff ist nun 
dieselbe wie fiir die Mitabscheidung eines zweiten Metalls, 
namlich in heiden Fallen eine zu hohe Spannung. 
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Der erste, welcher auf die Bedeutung der Spannung fiir 
die Elektrolyse aufmerksam gemacht hat, war Kiliani (1883). 

Zum besseren Verstandnis des W esens und der Bedeutung 
der Spannung muB etwas weiter ausgeholt und erortert werden, 
auf welche Weise nach der heute geltenden Theorie eine elektro
motorische Kraft zustande kommt; denn wie sich weiterhin 
ergeben wird, spielt bei einer Elektroanalyse nicht allein die 
elektromotorische Kraft oder Spannung, welche angewandt wird, 
eine gro13e Rolle, sondern es entsteht auch eine elektromotorische 
Kraft, welche der angewandten entgegenwirkt; die Polarisation 
(s. S. 31), mit welcher zu rechnen ist. 

Befindet sich auf dem Boden eines mit Wasser gefiillten 
Gefa13es eine in Wasser lOsliche Substanz, z. B. Zucker in £estern 
Zustande, so zeigen die in der festen Substanz enge zusammen
gelagerten Molekiile ein Bestreben, sich in die Fliissigkeit hinein 
zu zerstreuen, mit anderen Worten, sich zu losen. Diese Ten
denz der festen Molekiile, in die Fliissigkeit iiberzutreten, kann 
man als eine Art von Druck auffassen, man kann sagen, die 
festen Korper besitzen einen Losungsdruck. Wenn geniigend 
feste Substanz vorhanden ist, so wird infolge der Diffusion nach 
einer gewissen Zeit ein Zustand in der Fliissigkeit eintreten, den 
wir als Sattigungszustand der Losung bezeichnen; die Fliissig
keit entbalt in allen Teilen gleich viel Zucker gelost, und bei 
einer bestimmten Temperatur tritt keine weitere Aufnahme von 
Zucker mehr ein. Es mu13 also auch eine Ursache vorhanden 
sein, welche verhindert, da13 eine gesattigte Losung weiter 
Molekiile der festen Substanz aufnimmt; diese Ursache ist der 
osmotische Druck, den die gelosten Zuckermolekiile in der 
Losung ausiiben. Die gelosten Molekiile iiben, analog den Gas
molekiilen iiber einer verdunstenden Fliissigkeit, einen Druck 
a us, welcher mit ihrer Anzahl wachst, und wenn infolge der 
vermehrten Anzahl von Molekiilen dieser osmotische Druck 
gleich dem Losungsdruck geworden ist, so tritt keine weitere 
Vermehrung der Konzentration mehr ein, und die Losung ist 
gesattigt. Es besteht alsdann ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Losungsdruck und osmotischem Druck derart, da13 bestandig 
ebenso viele geloste Molekiile infolge des osmotischen Drucks 
sich in £estern Zustande ausscheiden, als infolge des Losungs
drucks feste Molekiile in die Losung iibertreten. In der ge-
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siittigten Losung, d. h. in der mit dem festen Stoff im Gleich
gewicht befindlichen Losung, ist also der Losungsdruck gleich 
dem osmotischen Druck, den die Losung ausiibt. Bei diesem 
LosungsprozeB treten, selbst wenn die sich losende Substanz ein 
Elektrolyt ist, keine elektrischen Erscheinungen auf, weil immer 
ebensoviel Anionen wie Kationen in der Fliissigkeit vor
handen sind. 

In ahnlicher Weise wie die leichtloslichen Substanzen, nur 
in weit schwacherem MaBe, besitzen die Metalle ein Bestreben, 
ihre A tome in Form von Ionen in Losung zu senden, wenn 
sie mit einer Fliissigkeit in Beriihrung kommen, in welcher 
ihre Ionen bestehen konnen. Diese Tendenz nennt man den 
elektrolytischen Losungsdruck der Metalle. Ander
seits haben aber auch die Ionen des Metalls ein Bestreben, in 
den atomistischen Zustand iiberzugehen, und die Ursache fiir 
dieses Bestreben ist wieder der osmotische Druck. Elektro
lytischer Losungsdruck und osmotischer Druck der Ionen wirken 
also gegeneinander wie Losungsdruck und osmotischer Druck. 

Das Dbergehen von Metallatomen in den Ionenzustand, 
und umgekehrt, das Dbergehen der Ionen in den atomistischen 
Zustand hangt nun mit den elektrischen Erscheinungen, die 
zwischen Metall und Losung auftreten, aufs engste zusammen. 
Die Theorie der Losungen lehrt, daB z. B. in einer verdiinnten 
Zinksulfatlosung positiv geladene Zinkionen, zn·., und negativ 
geladene Sulfationen, SO./', in gleicher Anzahl vorhanden sind, 
die LOsung ist tatsachlich unelektrisch. Taucht man in diese 
Losung einen Zinkstab, so sendet das Metall infolge des elektro
lytischen Losungsdrucks positiv geladene Zinkionen, zn··, in die 
Losung, welche rings urn das Metall herum eine positiv geladene 
Fliissigkeitsschicht bilden. 

Der elektrolytische Losungsdruck hat fiir jedes Metall eine 
bestimmte GroBe, der osmotische Druck, der ihm entgegenwirkt, 
hangt von der jeweiligen Konzentration der Metallionen ab. 
Stellen in der Fig. 6 die Pfeile e. L. die GroBe und Richtung 
des elektrolytischen Losungsdrucks im Metall dar, und die 
kleinen Pfeile o. D. die GroBe und Richtung des osmotischen 
Druckes der Ionen in der Losung, so werden, wenn der Losungs
druck, wie in der Figur, groBer ist als der osmotische Druck, 
Ionen in die Losung iibergehen, und die Losung nimmt eine 
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positive Ladung an, wahrend die gleichzeitig entstehende gleiche 
negative Ladung auf dem Metall zuriickbleibt. Es wirkt als
dann auf die in der Nahe des Metalls befindlichen lonen eine 
elektrostatische Kraft, welche sie auf 
das Metall zuriickzutreiben bestrebt 
ist. Zu dem auf die Ionen wirkenden 
osmotischen Druck o. D. addiert sich 
also eine elektrische Kraft, dargestellt 
durch die punktierten Pfeile e. K., 
welche mit der Zunahme der Anzahl 
der in Losung gehenden Ionen sehr 
Schnell wachst (denn l g-Aqu. tragt 
96540Coulomb), und wenndieSumme 
von osmotischem Druck plus elek

o.JJ. e.K e.I,_ 
----~ + - ,._ __ 

----+ + 

------+- + 

----+ + -~--

Fig. 6. 

trischer Kraft gleich dem elektrolytischen Losungsdruck e. L. 
geworden ist, so tritt Gleichgewicht ein. 

Der in der Figur veranschaulichte Fall bezieht sich auf 
ein elektropositives Metall, z. B. Zink. 

Bei den elektronegativen Metallen, z. B. Kupfer, liegt das Ver
haltnis umgekehrt. Bei diesen ist der osmotische Druck gro13er als 
der elektrolytische Losungsdruck, abgesehen von ganz verdiinnten 
Losungen; es werden sich daher positiv geladene Metallionen 
auf das Metall niederschlagen und diesem eine positive Ladung 
erteilen, wahrend die Losung negativ geladen wird. Ebenso wie 
es im vorhergehenden Faile der Bildung nur sehr weniger Metall
ionen bedarf, um Gleichgewicht herzustellen, wird im letzteren 
Faile Gleichgewicht eintreten, sobald nur sehr wenige Metall
ionen entladen sind. 

Will man sich nun ein Bild von dem elektrischen Zustande 
machen, welcher an der Beriihrungsstelle zwischen Zink und 
Fliissigkeit herrscht, so kann man sich das Vorhandensein einer 
elektrischen Doppelschicht vorstellen, bestehend beispiels
weise beim Zink aus einer negativ geladenen Schicht auf dem 
Zink und einer positiv geladenen Fliissigkeitsschicht in unmittel
barer Nahe des Zinks. Diese Doppelschicht ist die Ursache 
einer Potentialdifferenz zwischen Metall und Losung, und man 
sagt, das Zink hat ein bestimmtes Potential der Losung gegen
iiber. Dieser Spannungs- oder Potentialunterschied, oder kurz, 
dieses Potential des Metalls wird positiv genannt, wenn die 
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Ladung der Losung positiv ist, und dies ist der Fall bei den 
unedlen, also den leicht oxydierbaren Metallen, wie Mg, Al, Mn, 
Zn, Cd, Fe, Co, Ni, Sn, Ph. 

Die edlen, schwer oxydierbaren Metalle, zu welchen in 
dieser Hinsicht auch Kupfer gehort, also Hg, Ag, Pd, Pt, Au 
verhalten sich anders. Kupfer z. B. ladet sich in der Losung, 
welche Kupferionen enthiilt, positiv, >vahrend die Losung die 
negative Ladung aufnimmt. 

Durch die Beriihrung von einem einzigen Metall mit einer 
Losung ist, wie gezeigt wurde, wohl eine Potentialdifferenz zu 
erhalten, aber keine andauernde QueUe von Elektrizitat, weil 
dcr obenerwahnte Gleichgewichtszustand schnell erreicht ist. 
Sorgt man aber dafiir, daB, wie im Daniellschen Element, 
zwei Metalle von verschiedenem Potential sich in ihren be
treffenden Losungen befinden, so stehen sich elektrische La
dungen von verschiedenem Potential gegeniiber, und es flieBt, 
wenn wir die Metalle auBerhalb der Fliissigkeit durch einen 
Draht verbinden, die Ladung von hoherem Potential nach der 
Seite der Ladung von niederem Potential ab; und da die urspriing
lichen Potentialdifferenzen an den Beriihrungsstellen zwischen den 
Metallcn und ihren Losungen bestandig wieder hergestellt werden, 
so kommt ein dauernder Strom zustande. Festzuhalten ist aber, 
daB die Einzelpotentiale voneinander unabhangig sind, dagegen 
von der N atur der betreffenden Metalle sowie der Losungen, d. h. 
von dem Verhaltnis des Losungsdrucks des Metalls zu dem os
motischen Druck der betreffenden Losung abhangen. 

N ernst, von welchem vorstehende, auf Grund von osmo
tischen Verhaltnissen gegebene Erklarung der Entstehung einer 
elektromotorischen Kraft herriihrt, hat zur Berechnung der 
Potentialdifferenz, welche sich an der Beriihrungsstelle zwischen 
einem Metall und seiner Losung ausbildet, die Formel: 

E = 0,0001983 T log J:> Volt 
De p 

aufgestellt. 
Diese Formel zeigt, in welcher Weise die Potentialdifferenz 

E abhiingig ist von dem elektrolytischen Losungsdruck P, den 
ein Metall hat, welches in die Losung eines seiner Salze taucht, 
wenn die Metallionen dieser Losung den osmotischen Druck p 
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besitzen. ne bedeutet die Wertigkeit des Metalls, also z. B. 2 fiir 
Zink; T ist die absolute Temperatur der Losung. Nimmt man 
fiir gewohnliche Faile die Zimmertemperatur zu 18 ° an, so wird 
T = 291. und die Formel wird: 

u - 0,057711 p v 1 
~'•18o - --- og- o t. 

ne p 

Die gesamte elektromotorische Kraft eines Elementes ist 
gleich der Differenz der Einzelpotentiale und Iaf3t sich durch 
ein zwischen die Polklemmen des Elementes geschaltetes Volt
meter von hohem Widerstande messen. 

W enn es sich in der Elektroanalyse nun auch weniger urn 
Stromerzeugung, als urn Stromverbrauch handelt, so sind die 
vorstehenden Erorterungen doch geeignet, die Vorgange, welche 
sich bei der Abscheidung der Elemente abspielen, verstandlich 
zu machen; denn wenn durch den Vorgang der Auflosung eines 
Metalls eine Potentialdifferenz hervorgerufen wird, was ja einer 
Arbeitsleistung entspricht, so muB beim umgekehrten Vorgange 
der Abscheidung eines Metalls eine Arbeit verbraucht, eine Po
tentialdifferenz iiberwunden "erden. Es wurde aber S. 25 schon 
angedeutet, daB im elektrolytischen Bade sich auch Potential
differenzen ausbilden, welche den angewandten entgegenwirken, 
wie sich im weiteren V erlaufe der Erorterung ergeben wird. 

Taucht man zwei Platinelektroden in eine Metallsalzlosung 
und verbindet sie miteinander unter Anschaltung eines Volt
meters, so zeigt da.s Instrument keinen Strom an. Es fehlt 
aus zwei Grunden an einer elektromotorischen Kraft, erstens 
weil sich an den unangreifbaren Elektroden kein chemischer 
V organg abspielt, und zweitens, wenn die Elektroden angreifbar 
waren, die Vorgange an heiden doch die gleichen waren. Ver
binden wir aber die Elektroden mit den Polen einer Elektrizi
tatsquelle, so wird die eine positiv geladen, wird also zur 
Anode, die andere erhalt negative Ladung und wird Kathode. 
Es tritt alsdann Austausch zwischen den Ladungen der Elek
troden und denen der Ion en ein; die positive Ladung der 
Anode neutralisiert die negative Ladung der Anionen, welche 
dadurch in den Atomzustand iibergehen. Auf der anderen 
Seite neutralisiert die negative Ladung der Kathode die posi
tive Ladung der Kationen, welche ebenfalls in den At.omzustand 
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iibergehen und (in den meisten Fallen) sich als Metall auf der 
Kathode niederschlagen. Dieses ist die qualitative Seite des 
Vorganges der Elektrolyse. Man kann nun fragen, wie stellen 
sich die quantitativen Verhaltnisse? Wird eine an den Elek
troden erzeugte bestimmte elektromotorische Kraft eine Strom
starke im Elektrolyten erzeugen, welche dem Widerstand des 
Elektrolyten entspricht, mit anderen W orten, verlauft der V or
gang dem Ohmschen Gesetze gemaB ahnlich wie in einem 
metallischen Leiter? Aus dem nachstehend beschriebenen Ver
suche konnte man auf den ersten Blick folgern, daB dies nicht 
der Fall ist; die sich daran schlieBende Erorterung wird a her 
ergeben, daB das Ohmsche Gesetz in allen Fallen giiltig ist. 
Denken wir uns zwei Platinelektroden, jede von l qcm, welche 

z.o Volt 

Fig. 7. 

in einem Abstande 
von 1 em in ver
diinnte Schwefelsaure 
tauchen, so daB also 
das V olumen des da
zwischen liegenden 
Elektrolyten genau 
1 cern ausmacht. 
Bei fiinfprozentiger 

Schwefelsaure wiirde dieser Wiirfel annahcrnd 5 Ohm Wider
stand besitzen (vgl. S. 22). Senden wir durch diesen Widerstand 
einen Strom, dessen Potentialdifferenz an den heiden Elektroden 
0,5 Volt betragt, so miiBte nach dem Ohmschen Gesetze die 

Stromstarke ?~15_ = 0,1 Ampere sein, wenn dieselben Verhaltnisse 

herrschten wie bei metallischen Leitern. Verstarken wir die 
elektromotorische Kraft his auf 1 Volt, so miiBte auch die 
Stromstarke verdoppelt werden auf 0,2 Ampere. Tragen wir 
diese Zahlen in ein Diagramm (Fig. 7) ein, in welchem die Ab
szissen die Volt, die Ordinaten die Ampere bedeuten, so wiirde 
die Kurve, welche das Verhaltnis der Volt zu den Ampere dar
stellt, als gerade Linie OAB verlaufen. Zeichnen wir jedoch die 
Kurve, wie sie nach den Versuchsresultaten wirklich verlauft, 
indem wir die Spannung, von Null anfangend, allmahlich ver
starken und die Stromstarke bei 0,5 Volt, 1 Volt usw. messen, 
so erhalten wir die Punkte A', B', C', und die dieselben verbin-
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dende Kurve zeigt, daB die Stromstarke viellangsamer wachst, 
als wir nach dem Ohmschen Gesetze erwarten konnten. Bei 
einem bei 1,67 Volt liegenden Punkte C' bildet die Kurve dann 
plotzlich einen Knick, und von da ab wachst die Stromstarke 
schneller, wie die Linie C' D zeigt. 

Der Grund fiir die Verminderung der Stromstarke, also fiir 

dieses von der Ohmschen Formel J = ~ abweichende Verhalten 

konnte nun entweder in einem vergroBerten Widerstande W, 
oder aber in einer verminderten elektromotorischen Kraft E zu 
suchen sein. Ersteres trifft nicht zu; der Widerstand bleibt 
annahernd derselbe. Dagegen laBt sich leicht zeigen, daB eine 
elektromotorische Kraft zwischen den Elektroden auftritt, welche 
derjenigen des angewandten Stromes entgegenwirkt. Unter
bricht man namlich nach kurzem Durchgange des Stromes die 
Verbindung mit der Stromquelle, so zeigt ein zwischen die 
Elektroden geschaltetes Galvanometer oder Voltmeter einen Strom 
an, welcher von der Kathode zur Anode durch die Saure flieBt, 
wahrend der angewandte Strom die entgegengesetzte Richtung 
hatte. Der Strom dauert nur ganz kurze Zeit, wonach der 
Zeiger des Voltmeters schnell wieder auf Null fallt. 

Man nennt diesen Strom den Polarisationsstrom, und 
die Ursache fiir sein Entstehen hangt mit der Natur der an 
den Elektroden abgeschiedenen Stoffe zusammen. Im vor
liegenden Faile hat sich infolge der Wirkung des angewandten 
Stromes an der Kathode W asserstoff und an der Anode Sauer
stoff abgeschieden, also zwei Gase. Hatten wir ein Metallsalz, 
z. B. Kupferchlorid, elektrolysiert, so wiirde sich an der Kathode 
Kupfer und an der Anode Chlor abgeschieden haben, also ein 
Metall und ein Gas. Letzteres, Abscheidung von Metall und Gas, 
ist der in der Elektroanalyse am haufigsten vorkommende Fall. 
In allen Fallen aber sind die urspriinglich unangreifbaren Platin
elektroden durch die Einwirkung des primaren Stromes mit 
fremden Stoffen iiberzogen worden, so daB die Elektroden 
sich jetzt verhalten wie zwei verschiedene Metalle, welche sich 
in einer Losung befinden und nun wieder Ionen in die Losung 
zu senden suchen (vgl. S. 26), aus der Zelle Pt I CuCl2 l Pt ist 
eine neue Kombination CuI CuC12 ! 012 entstanden, die ein elek
tromotorisch wirksames Element darstellt. Wir haben also hier 
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die in einem elektrolytischen Bade auftretende elektromotorische 
Gegenkraft, von welcher S. 25 die Rede war. 

Die Spannung des Polarisationsstromes oder die elektro
motorische Kraft der Polarisation la13t sich nach verschiedenen 
Methoden messen (siehe weiter unten). Bezeichnen wir die 
Polarisationsspannung mit E 2 , die Spannung des primaren Stromes 
mit E 1 und den gesamten Widerstand des Stromkreises mit W, 
so ist die Forme! des Ohmschen Gesetzes fiir einen Elektrolyten 

Lii.Bt man E 1 vom Werte Null ab langsam wachsen, so 
zeigen Messungen von E 2 , dal3 anfangs E 2 fast gleich E 1 ist. 
Bei wachsendem E 1 steigt E 2 langsamer, ohne jedoch ein Maxi
mum zu erreichen. 

Der S. 30 beschriebene Versuch mit der Schwefelsaure 
sowie das Diagramm zeigen schon, dal3 die Elektrolyse dieser 
Saure mit einer Stromspannung von weniger als 1,67 Volt nicht 
durchfiihrbar ware; die Stromstarke ist so gering, dal3 man 
vom praktischen Gesichtspunkte aus sagen kann, es geht unter
halb 1,67 Volt kein Strom durch die Losung; es findet also 
auch keine nennenswerte Zersetzung statt. Ahnlich wie die 
Schwefelsaure verhalten sich auch die anderen Sauren, ebenso 
die Basen und Salze und vor allem die Salze der Schwermetalle, 
urn deren Zersetzung es sich in der Elektroanalyse meist 
handelt. Es gibt fiir alle Elektrolyte einen gewissen Wert, 
welchen man der Spannung des Stromes erteilen mu13, urn eine 
dauernde Zersetzung des Elektrolyten zu bewirken. Diese W erte 
werden von LeBlanc Zersetzungswerte genannt und wurden 
von ihm fiir eine grol3e Anzahl von Elektrolyten bestimmt. 
Nachstehende Tabelle zeigt die Zersetzungswerte einiger Metall
salze fiir 1 / 1 n-Losungen: 

ZnSO 4 = 2,35 Volt 
ZnBr = 1,80 
NiS04 = 2,09 , 
NiCl2 = 1,85 , 
Pb(N03 ) 2 = 1,52 
AgN03 =0,70 

Cd(N03 )2 = 1,98 Volt 
CdS04 =2,03 
CdC1 2 = 1,88 
CoS04 = 1,92 
CoCl2 = 1,78 
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Die Zersetzungswerte, welche man nach dem oben Ausge
fiihrten als den konstanten Mindestbetrag der Polarisations
spannung einer Losung bezeichnen kann, sind, wie aus der 
Tabelle hervorgeht, verschieden fiir die verschiedenen Metalle; 
fur Sulfate und Nitrate desselben Metalles sind sie nahezu 
gleich, vgl. die W erte fur die entsprechenden Cadmiumsalze. 

Die Zersetzungsspannung ez setzt sich nun zusammen aus 
dem an der Kathode zur Metallabscheidung erforderlichen 
Potential ek und aus dem Potential an der Anode ea, welches 
erforderlich ist, urn den dort auftretenden Bestandteil, z. B. 
Sauerstoff, abzuscheiden, es ist also: 

Da aber die Zersetzungsspannung die Minimalspannung 
bedeutet, welche erforderlich ist, urn in einem gegebenen Elektro
lyten eben einen Stromdurchgang zu bewirken, da sie mit 
anderen W orten die elektromotorische Kraft ist, welche dem 
Hauptstrom, mit welchem die Elektrolyse ausgefiihrt werden 
soll, entgegengeschaltet ist, so muB dem Hauptstrom eine hohere 
Spannung erteilt werden, urn einen dauernden Stromdurchgang 
hervorzurufen, urn also eine passende Stromstarke zu erzielen. 

Dieser Mehraufwand an Spannung eo hangt nun von dem 
Ohmschen Widerstand w des Elektrolyten und der gewollten 
StromsUirke ab nach der Ohmschen Formel: 

. eo d . 
1 = --- o er eo= 1 \V. 

w 

Die Gesamtspannung E, welche das Voltmeter bei der 
Ausfiihrung einer Elektroanalyse zwischen den Badklemmen an
zeigt, setzt sich daher zusammen a us: 

E=ez+eo=ek+ea +i w, 

woraus sich die Stromstarke i ergibt: 

. E-(ek+ea) 
1=------. 

w 

Diese Formel ist also der Ausdruck fiir das Ohmsche Ge
setz, angewandt auf einen Elektrolyten (vgl. S. 30). 

Dieselbe Formel kann auch zur Bestimmung des Zer
setzungswertes ez eines Elektrolyten in praktischen Fallen 

Classen, Elektrolyse. 5. Aufi. 3 
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. E-(ek+ea) . E-ez 
dienen. A us 1 = ----- --- -- oder 1 = -- (I) folgt: 

w w 
ez=E -i w. 

Hierin ist E die am Voltmeter abgelesene Badspannung, 
i die vom Amperemeter angezeigte Stromstarke und w der Wider
stand des Elektrolyten, der nach S. 20 bestimmt werden kann. 

Den Widerstandswert w kann man indessen auch auf Grund 
von zwei, bei abgeanderter Stromstiirke angestellten Beobach
tungen aus der Rechnung eliminieren; denn wenn man bei einer 

zweiten Beobachtung findet i1 = ~~---- ez (II), so ergibt sich 
w 

aus den Gleichungen (I) und (II): 

i1 E-iE1 ez = ---- --
il -i 

Kennt man auf diese Weise den Wert fiir ez, so ergibt sich 
auch der Wert fiir w aus einer der Gleichungen (I) oder (II). 

Man kann die Zersetzungsspannung irgend einer Losung 
auch in der Weise messen, daB man zwei Platindrahte als 
Elektroden in die Losung taucht und die Stromspannung, die an 
einem angeschalteten Voltmeter beobachtet wird, ganz allmahlich 
steigert, so lange, bis ein in den Stromkreis eingeschaltetes 
empfindliches Galvanometer einen dauernden Ausschlag gibt. 

In zweierlei Richtung sind diese Zersetzungswerte von 
Bedeutung; erstens gcben sie die zur Ausfallung eines Metalls 
notige Minimalspannung an, dann aber, worauf hier schon hin
gewiesen sein mag, ermoglicht ihre Kenntnis auch die quantita
tive Trennung einzelner Metalle mittels Variation der 
Spannung. Enthalt eine Losung z. B. Silbernitrat und Zink
sulfat, so wird sich, wie die Tabelle zeigt, bei 0, 7 Volt Spannung 
nur das Silber ausscheiden, da Zn erst bei 2,35 Volt ausfaUt. 
Man kann also mit einer zwischen 0,7 und 2,35 Volt liegenden 
Spannung zuerst das Silber quantitativ ausfallen und danach 
die Spannung iiber 2,35 Volt erhohen, um das Zink zu fallen. 

Auf die Bedeutung der Spannung fiir die elektrolytischen 
Trennungen hatte, wie schon erwiihnt, zuerst Kiliani aufmerksam 
gemacht. Unter Benutzung der Studien Le Blancs hat spiiter 
Freudenberg in Ostwalds Laboratorium die einschlagigen Ver
haltnisse genau untersucht. Die Anwendungen werden spater 
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hei den einzelnen Metallhestimmungen und Trennungen angegehen 
werden. DaB dieses Prinzip jedoch nicht allgemein zu Trennungen 
henutzt werden kann, wird sich weiter unten ergehen. 

Gewohnlich wird die Badspannung gemessen mittels eines 
Voltmeters, welches den Spannungsahfall, der zwischen den 
heiden Elektroden im Elektrolyten stattfindet, direkt in Volt 
und dessen Unterahteilungen anzeigt. Es ist dieses ein Ampere
meter mit sQhr groBem innerem Widerstande, wahrend das zur 
Messung der Stromintensitat dienende eigentliche Amperemeter, 
weil es in den Stromkreis selhst eingeschaltet wird und die 
Stromstarke nicht erheh-
lich vermindern soll, einen 
moglichst kleinen Wi
derstand hesitzen muB. Die 
Zuleitungsdrahte des Volt
meters werden jeder an 
einen der Elektrodentrager 
des Elektrolysenstativs an
geschlossen; das Instru
ment hefindet sich also in 

.I 

Fig. 8. 

einem NehenschluB, parallel zum Elektrolyten geschaltet. Der 
Widerstand des Voltmeters ist so grof3, daB der Strom mit nahezu 
unveranderter Spannung und zum allergroBten Teil durch die Zelle, 
und nur zu einem verschwindend kleinen Teile durch das Instru
ment geht. Ware der Widerstand des Voltmeters nicht geniigend 
groB, so wiirde ein groBerer Teil des Stromes durch das In
strument gehen, und die Folge davon ware eine Spannungs
erniedrigung an der zu messenden Zelle, wie sich leicht zeigen laf3t. 

Es sei (Fig. 8) eine elektrolytische Zelle Z zwischen den 
Punkten A und B eines Stromkreises eingeschaltet, und es soll 
die Spannung E zwischen A und B mittels des Voltmeters V 
gemessen werden. Die Stromstarke I, welche in der Leitung 
AZB vor Einschaltung des Voltmeters herrschte, setzt sich 
nach Einschaltung von V zusammen aus den heiden Strom
starken i in AZB und i' in A VB, so daB I= i + i'.1 ) Sind 

1) Streng genommen wird die Stromstarke I durch Anschaltung des 
Voltmeters, d. h. durch Herstellung eines weiteren Stromweges, etwas ver
starkt, wei! der Widerstand des ganzen Systems dadurch vermindert wird; 
fiir die obige Auseinandersetzung kommt die3 nicht in Betracht. 

3* 
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nun w und w' die Widerstande in den heiden Zweigstromen, 
so ist 

. E d., E 
~=-un ~= · ··,, 

w w 
demnach 

E 
ww ' . 

-------.-- , 
w-t-w 

ww' 
Da nun - -- kleiner ist als w, so wird die Spannung E auf 

w+w' 
aile Faile kleiner; sie behalt a her ihren urspriinglichen Wert 
annahernd bei, wenn w' sehr gro13 ist. Alsdann ist auch i' 
sehr klein und i be halt annahernd den urspriinglichen Wert I. 

Das Voltmeter dient, wie erwahnt, dazu, den Potential
unterschied zwischen zwei Punkten des Stromkreises, also ge
wohnlich die Badspannung zu messen. Bei elektroanalytischen 
Arbeiten ist es aber haufig erforderlich, ein Einzelpotential zu 
bestimmen, und wie hierzu verfahren wird, ergibt sich aus dem 
folgenden. 

Wie S. 27 erwahnt wurde, entstehen an den Beriihrungs
stellen zwischen Metall und Fliissigkeit in einem Element ver
schiedene, voneinander unabhangige Potentialdifferenzen, deren 
Differenz die elektromotorische Kraft des Elementes ausmacht. 

Man nennt diese Einzelpotentiale auch Potentialspriinge, 
indem man von folgender Vorstellung ausgeht. Sowohl in dem 
Teile des Stromkreises, welcher zwischen den Elektroden au13er
halb eines Elementes, als in dem, welcher innerhalb des Elementes 
liegt, fallt die Spannung, gemessen zwischen irgend einem 
Punkte und dem Punkte des niedrigsten Potentials stetig 
ab. An den Beriihrungspunkten von Metall und Fliissigkeit 
dagegen ist die Anderung der Spannung eine plotzliche, sie er
folgt gleichsam sprungweise. 

Solche Potentialspriinge bilden sich nun auch an den Platin
elektroden in einem Elektrolyten, wenn die Spannung des primiiren 
Stromes den Zersetzungswert erreicht hat, und man kann die elek
tromotorische Kraft des Polarisationsstromes ebenso wie diejenige 
eines gewohnlichen galvanischen Elementes als die Differenz von 
zwei voneinander unabhangigen Potentialspriingen, einem katho
dischen und einem anodischen betrachten (S. 28). Da oberhalb 
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der Zersetzungsspannung das Metall des Elektrolyten auf der 
Kathodeerscheint, so muB der Potentialsprung der Kathode 
beim Zersetzungspunkt der Losung gleich der Potential
differenz sein, die das an der Kathode ausgeschiedene 
Metall freiwillig gegeniiber der Losung zeigt (LeBlanc). 

Die Kenntnis der Einzelpotentiale ist in neuerer Zeit von 
groBer Bedeutung fiir die Elektroanalyse geworden. Friiher 
begniigte man sich damit, bei der elektrolytischen Abscheidung 
eines Metalls aus seiner Losung die Gesamtspannung zu beriick
sichtigen; man gab dem Bade eine etwas hohere Spannung als 
dem Zersetzungswerte (S. 32) entspricht. Trennungen zweier 
Metalle glaubte man durchfiihren zu konnen, wenn man, wie 
in dem Beispiel S. 34 angedeutet, die Spannung zuerst zwischen 
den Zersetzungswerten der heiden Metalle hielt und sie dann 
nach Ausfallung des einen Metalls iiber den Zersetzungswert 
des zweitcn Metalls erhohte. Aus den Untersuchungen Le 
Blancs ergibt sich jcdoch eine viel genauere Richtschnur, 
welche zu befolgen ist; von Wichtigkeit ist namlich, daB die 
Kathode, an welcher das Metall abgeschieden 'verden soll, 
durch den Strom mindestens auf das Potential gebracht werden 
muB, welches das Metall von selbst gegen die Losung annimmt. 
Auf die Nichtbeobachtung dieser Regel sind manche MiBerfolge 
bei einzelnen friiheren Arbeitsmethoden zuriickzufiihren. DaB 
es nicht immer geniigt, die Gesamtspannung zu messen und 
zu regulieren, urn die Abscheidung eines Metalls oder die 
Trennung zweier Metalle quantitativ durchzufiihren, leuchtet 
ein, wenn man erwagt, daB die Gesamtspannung, wie sie das 
Voltmeter anzeigt, sich zusammensetzt a us dem Potentialsprung 
an der Kathode und dem an der Anode. Da diese heiden 
Potentiale voneinander una bhangig sind und sich im V erlauf 
der Analyse infolge der abnehmenden Konzentration der Metall
losung verandern, und zwar ebenfalls unabhangig voneinander, so 
kann es geschehen, daB bei einer einfachen Metallfallung das zur 
guten Abscheidung des Metalls erforderliche Kathodenpotential 
sich in einer fur die Abscheidung ungiinstigen Weise andert, daB 
a her infolge der gleichzeitigen, unabhangigen Anderung des Anoden
potentials die Gesamtspannung eine erhebliche Anderung nicht 
erleidet. Bei der Einzelfallung kann dann der Punkt eintreten, 
wo die fiir die Metallfallung so ungiinstige W asserstoffabscheidung 
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einsetzt. Bei einer Trennung kann das Kathodenpotential den 
Wert erreichen, bei welchem schon das zweite Metall sich ab
scheidet, so daB eine quantitative Trennung unmi::iglich wird. 1) 

Es ist daher hier am Platze, einiges iiber die Methoden zur 
Messung der Einzelpotentiale anzugeben. Da aber die Messung 
von Einzelpotentialen praktisch immer auf die Messung einer 
Potentia.ldifferenz zwischen zwei verschiedenen Einzelpotentialen, 
von denen das eine bekannt ist, hinauslauft, so muB zunachst 
beschrieben werden, wie man eine Potentialdifferenz bestimmt. 
Das gewohnlich angewandte Verfahren ist die Kompensations
methode nach Poggendorff. 

Ahnlich wie die Messung von Widerstanden auf dem V er
gleich des zu messenden Widerstandes mit einem bekannten 
Widerstande in der Wheatstoneschen Briicke beruht (s. S. 19), 
so bedient man sich zur Messung von Potentialunterschieden 
oder elektromotorischen Kraften einer Stromquelle, \velche eine 
bekannte und unveranderliche elektromotorische Kraft besitzt. 
Eine solche Stromquelle bilden die sogenannten Normal
elemente, z. B. das Westonelement. Der eine Pol dieses 
Elements besteht aus Quecksilber, in Beriihrung mit Mercuro
sulfat, der andere aus Cadmium in Beriihrung mit Cadmium
sulfat. Die Metallsalze sind jedoch nicht, wie in gewi::ihnlichen 
Elementen, in Li::isung beliebiger Konzentration, sondern in Form 
einer Mischung von festem Salz mit gesattigter Li::isung vorhanden, 
wodurch die Wirkung des Elements konstanter wird. 2 ) Die strom
erzeugende Reaktion besteht darin, daB am Cadmiumpole me
tallisches Cadmium in Losung geht und am Quecksilberpol sich a us 
dem Mercurosulfat metallisches Quecksilber ausscheidet, ahnlich 
wie im Daniellelement Zink geli::ist und Kupfer abgeschieden 

1 ) Analoge Verhaltnisse bestehen bei den gewi:ihnlichen analytischen 
Methoden. Fiigt man z. B. zu einer Lomng von Chlornatrium, welche 
Kaliumchroma.t enthiUt, eine Li:isung von Silbernitrat allmahlich hinzu, 
so fallt zuerst nur Chlorsilber aus, und erst wenn alles Chlornatrium 
zersetzt ist, wirkt iiberschiissiges Silbersalz auf das Chromat ein unter 
Fallung von Silberchromat. 

2) Die Li:isung bleibt also mit heiden Salzen stets gesattigt; hierdurch 
wird eine konstante Konzentration der Salze, von welcher ja die elektro
motorische Kraft des Elementes gema3 der N ernstschen Forme! abhangt, 
erreicht. Andernfalls wiirde bei der Stromentnahme die Konzentration 
des Zinksulfats zunehmen, die des Mercurosulfats abnehmen, und das 
Element wiirde unkonstant werden. 
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wird. Der Strom flieBt im Normalelement innen vom Cadmium 
zum Quecksilber und auBen vom Quecksilber zum Cadmium. Die 
elektromotorische Kraft des Weston elementes ist 1,0186-0,000 38 
(t -20) Volt; t ist die Temperatur des Elementes beim Ge
brauche, also gewohnlich die Zimmertemperatur, und das 
Korrektionsglied der Formel zeigt, daB die Kraft des Elementes 
von der Temperatur auBert wenig beeinfluBt wird. 

Die Messung einer elektromotorischen Kraft gestaltet sich 
nun in folgender Weise. Man stellt einen Stromkreis her aus 
einem Akkumulator A (Fig. 9) und einem Draht BC von gleich
formigem Querschnitte und hohem Widerstande; dann herrscht 
in dem Drahte zwischen seinem Endpunkte B und irgend einem 
anderen Punkte D, D' oder C ein gewisser Spannungsabfall, den 
man mit Hilfe des Nor-
malelementes in folgender 
Weise messen kann. Zweigt 
man von B einen Neben
stromkreis B G ED ab, in 
welch em das N ormalele
ment E und ein empfind
liches Galvanometer G (s. 
S. 45) eingeschaltet sind, 
und zwar das N ormalele-
ment so, daB seine Strom

G 

Fig. 9. 

richtung e derjenigen des Nebenstromes a entgegengesetzt ist, 
so kann man durch Verschieben des Gleitkontaktes D auf dem 
Gefallsdrahte einen Punkt erreichen, fiir welchen das Galvano
meter G keinen Strom mehr anzeigt. Alsdann ist der Spannungs
abfall im Drahte zwischen B und D gleich der elektromotorischen 
Kraft des Normalelementes E, also etwa gleich 1,0186 Volt. 

Schaltet man jetzt an Stelle des Normalelementes E eine 
unbekannte elektromotorische Kraft Ex ein und verschiebt den 
Schleifkontakt wieder his zu einem Punkte D', fiir welchen das 
Galvanometer auf Null zeigt, so verhalt sich die zu messende 
elektromotorische Kraft Ex zu der des Normalelementes, 1,0186, 
wie die Drahtlange BD' zu BD. Die Drahtlangen sind aber 

BD' 
in Millimeter bekannt, so daB Ex= 1,0186 B D die gesuchte elek-

tromotorische Kraft ist.. 
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Es bietet also keine Schwierigkeit, eine Potentialdifferenz 
zu bestimmen, d. h. an einem beliehigen Elemente, dessen 
Kathodenpotential E K und dessen Anodenpotential E A ist, den 
Wert EK- EA in Volt zu messen. Hiermit wissen wir aher 
noch nichts iiher die Werte E K und EAder heiden Einzelpotentiale. 
Sind wir jedoch imstande, ein Element herzustellen, hei welchem 
eines der heiden Einzelpotentiale den Wert Null hat, so giht 
uns offenbar die Bestimmung der elektromotorischen Kraft dieses 
Elementes direkt den Wert des anderen Einzelpotentials. 

Ein solches Element erhalt man, wenn man in einem 
Glasgefasse metallisches Quecksilher mit verdiinnter Schwefel
saure iiherschichtet und von ohen her ein Capillarrohr in die 
Saure eintauchen laBt, aus welchem Quecksilher in feinen 
Tropfen ausflieBt. V erhindet man das am Boden des GefaBes 
ruhende Quecksilher mit dem Quecksilher in dem Rohre, aus 
welchem das Metall herahtropft, so laBt sich in dem SchlieBungs
draht ein Strom nachweisen, welcher von dem unteren Queck
silherpol zu dem Quecksilher im Tropfrohre flieBt. Die elektro
motorische Kraft eines solchen Elementes laBt sich messen, 
und da, wie Helmholtz aus theoretischen Erwagungen 1 ) ge
schlossen hat, die ohere Quecksilherelektrode (Tropfelektrode) 
das Potential Null hesitzt, so stellt die elektromotorische Kraft 
dieses Elementes das Potential des ruhenden Quecksilherpols dar. 

Auf die Theorie des Elementes einzugehen, ist hier nicht 
der Ort; es soll nur erwahnt werden, daB wir es hier mit 
einer sogenannten Konzentrationskette zu tun hahen. Wir 
hahen S. 28 gesehen, daB verschiedene Metalle, wenn sie als 
Elektroden in einem Elektrolyten einander gegeniiher gestellt 
werden, verschiedene Potentiale annehmen, daB sich also ein 
Strom zwischen den Elektroden hildet, wenn sie auBen mit 
einander leitend verhunden werden. Wir hahen ferner gesehen 
(S. 29), daB zwei Bleche von demselhen Metalle in einem und 
demselhen Elektrolyten keine Spannungsdifferenz zeigen. Befinden 
sich aher zwei Elektroden von demselhen Metall einander gegen
iiber in einem Elektrolyten, dessen Konzentration an dem einen 
Pole hoher ist als an dem anderen, so entsteht eine Potential-

1) Die Richtigkeit dieser Erwiigungen wird aber von anderer Seite 
(N ernst) bezweifelt. 
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differenz; das Metall, welches in Beriihrung mit der verdiinnten 
Losung ist, wird hier ionisiert, also aufgelost, und an der gegen
iiber liegenden Elektrode entladen, also abgeschieden, so daf3 
nach dem Schlief3en eines solchen Elementes ein Strom im 
Inneren von der Seite niedrigerer Konzentration nach der 
Seite hoherer Konzentration flief3t. Eine solche Zusammen
stellung nennt Nernst eine Konzentrationskette. 

Kommt Quecksilber in Beriihrung mit verdiinnter Schwefel
saure, so kann man annehmen, daf3 sich minimale Mengen von 
Mercuroionen in der Losung befinden; diesel ben riihren her 
entweder von minimalen Spuren von Quecksilberoxyd, die dem 
Metall anhafteten und sich in der Saure losten, oder sie werden 
durch Einwirkung des in der Saure gelosten Sauerstoffs auf 
das Quecksilber gebildet. Das Potential des ruhenden Queck
silbers in dem Element mit der Tropfelektrode verdankt also 
in jedem Falle seine Entstehung der Beriihrung von metallischem 
Quecksilber mit der Losung seiner Ionen; und zwar ist das 
Potential negativ, weil, wie S. 27 angefiihrt, bei den edlen 
Metallen der elektrolytische Losungsdruck sehr gering und kleiner 
ist als der osmotische Druck ihrer Ionen. 

Das nach dem oben Ausgefiihrten bekannte Einzelpotential 
des Quecksilbers gegen die Losung von Mercuroionen bleibt 
nun dasselbe, wenn wir, wie auf S. 40 angedeutet, ein Ele
ment herstellen, in welchem die eine Elektrode aus Queck
silber in Beriihrung mit Mercuroionen besteht, wahrend die 
andere Elektrode ein beliebiges Metall in einem anderen Elek
trolyten ist. Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette 
konnen wir nach der Kompensationsmethode messen (s. S. 39) 
und haben dann von den gefundenen Volt nur das bekannte 
Potential der Quecksilberelektrode abzuziehen, urn das Potential 
der anderen Elektrode zu erhalten. 

Dieses sind in groBen Umrissen die Prinzipien, auf welchen 
die Messung der Einzelpotentiale beruht, und es bleibt nur 
noch zu zeigen iibrig, wie die Messung sich in der Praxis ge
staltet. Es wurde vorhin gesagt, daB wir aus der Elektrode, 
deren Potential bestimmt werden soll, und der Quecksilber
elektrode eine Kette herzustellen haben. Dies muB natiirlich 
moglich sein, ohne daB die Elektroanalyse, welche eine solche 
Untersuchung erfordert, gestort wird, und man erreicht den 
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Zweck dadurch, daB man eine sogenannte Hilfselektrode, 
(Bezugselektrode, Normalelektrode) herstellt und die
selbe in der weiter unten beschriebenen Weise mit der zu 
untersuchenden Elektrode zu einer Kette vereinigt. Das in 
Fig. lO in halbnatiirlicher GroBe abgebildete GlasgefaB enthalt 
auf dem Boden eine Schicht Quecksilber, welche durch einen 
in den Boden eingeschmolzenen Platindraht mit der Klemm
schraube in Verbindung steht. Das Quecksilber wird mit einer 
Lage Mercurosulfat M iiberschichtet und das Gefal3 mit 2n
Schwefelsaure, die mit Mercurosulfat gesattigt ist, fast ganz 

c 

I[ 

.1J 

gefiillt. Das seitlich ange
schmolzene Glasrohr tragt 
in der Mitte des horizontalen 
Teiles einen Hahn H mit an
geschmolzenem Trichter; in 
der Figur ist der Hahn im 
Querschnitt gezeichnet, urn 
die im rechten Winkel ver
laufende Durchbohrung er
kennen zu lassen, welche ge
stattet, den Trichter ent
weder mit der Halfte A oder 
mit der Halfte B des Glas
rohres in V erbindung zu 
setzen oder aber durch die 
in der Figur angedeutete 
Stellung aile Verbindungen 
zu unterbrechen. Stellt man 

F. 10 die Verbindung des Trichters Ig. • 
mit A her, so laBt sich, 

nach Offnen des Quetschhahnes, durch Einblasen von Luft bei c 
die Schwefelsaure his an den Hahnschliissel he ben; darauf wird 
die erwahnte Verbindung unterbrochen, und die Rohrhalfte A 
bleibt ein fiir allemal mit der Saure gefiillt. 

Verbindet man den Trichter mit der Rohrhalfte B, so 
kann man diese Halfte vom Trichter aus mit einer beliebigen 
Li:isung fiillen. Das Rohr B lauft in ein Capillarrohr aus, 
dessen Ende mehrfach auf- und abgebogen und schliel3lich nach 
oben gerichtet ist. Die Form des Capillarrohrs ist in der 
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Figur gesondert gezeichnet; in Wirklichkeit steht die Ebene, 
in ·welcher die Biegungen liegen, senkrecht zur Ebene des 
Papiers. Die beschriebene Form des Rohrendes soll die Ver
mischung des Elektrolyten mit der Fiillung des Rohres B 
moglichst verhiiten; die Fiillung besteht ohnehin a us einer 
gegen den Elektrolyten indifferenten Fliissigkeit, gewohnlich 
aus einer Losung von Natriumsulfat. 

Diese V orrichtung stellt also die bei dem Tropfelektroden
elemente beschriebene untere Quecksilberschicht dar, in Be
riihrung mit einer Losung, welche sehr wenig Mercuroionen 
enthii1t, da Mercurosulfat sehr wenig loslich ist. Die Natrium
sulfatlosung dient nur als indifferente, leitende Fliissigkeit; taucht 
namlich das Ende des Capillarrohres in einen Elektrolyten, so 
vermittelt die N atriumsulfatlosung die Lei tung zwischen dem Elek
trolyten und der Schwefelsaure, indem Sulfatlosung und Schwefel
saure sich in dem capillaren Raum urn den nicht gefetteten, 
nach allen Seiten hin geschlossenen Hahnschliissel beriihren. 

Bringt man alsdann die Miindung des Capillarrohres mog
lichst nahe an die Elektrode, deren Potential gemessen werden 
soH, heran, z. B. an die als Kathode dienende Netzelektrode 
(Fig. 24), auf welcher ein Kupferniederschlag in der Bildung be
griffen ist, und verbindet die N etzelektrode durch einen Draht 
mit der Schraubenklemme der Hilfselektrode, so bildet diese 
Kombination ein galvanisches Element, dessen Kette sich zu
sammensetzt aus: Quecksilber-Merkurosulfat, Elektrolyt-Kupfer. 

Wir haben also auf diese Weise das ge;viinschte Element 
hergestellt, dessen zu messende elektromotorische Kraft sich zu
sammensetzt aus dem Potentialsprung an der Kathode (in 
diesem Fall am Kupferiiberzug auf der Netzelektrode) und dem 
ein fiir allemal bekannten Potentialsprung am Quecksilber in 
der Hilfselektrode. Wir brauchten daher nur die elektromoto
rische Kraft dieses Elementes nach der S. 39 angedeuteten Me
thode zu messen und konnten alsdann das Potential des be
treffenden Metalls gegen den Elektrolyten berechnen. 

Nun kommt es aber fiir die Zwecke der Elektroanalyse 
nicht auf die Bestimmung des Wertes eines solchen Einzel
potentials an; es handelt sic h vielmehr urn folgendes: W enn 
man die Elektrolyse sich selbst iiberlieBe, so wiirde, wie spater 
ausgefiihrt wird, das Kathodenpotential im V erlaufe der Opera-
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tion steigen, was fiir die Abscheidung gewisscr Metalle von 
N achteil ware. Das Potential muB daher konstant gehalten 
werden, und da das Potential der Hilfselektrode unveranderlich 
ist, so kommt es darauf an, die elektromotorische Kraft des oben 
beschriebenen Hilfselementes konstant zu halten, und zwar auf 
einem Werte, wie er von den Autoren als der giinstigste ermittelt 
und fiir die einzelnen Bestimmungen zahlenmaBig angegeben ist. 

Hierzu bedient man sich der von H. J. S. Sand 1) ange
gebenen Anordnung; von diesem Au tor stammt auch die Form 
der S. 42 abgebildeten Hilfselektrode. 

Der Akkumulator A liefert den Stromkreis ABDC (s. Fig. 11), 
dessen wichtigsten Teil der Gefallsdraht B C bildet. Von letz-

Fig. 11. 

terem zweigt der Stromkreis BE K S D ab, durch welch en ein 
Teil des Akkumulatorstromes von B aus flieBt, wahrend der 
Gegenstrom von der elektromotorischen Kraft des Hilfselementes 
K S geliefert wird. Durch Verschieben des Gleitkontaktes D 
wird die Potentialdifferenz B D im Gefallsdraht so lange ver
andert, his sie der gegengeschalteten elektromotorischen Kraft 
von K S die Wage halt, was an der Nullstellung des weiter 
unten beschriebenen Capillarelektrometers E erkannt wird. Die 
alsdann zwischen B und D herrschende Potentialdifferenz wird 
direkt abgelesen auf einem in den Punkten B und D angelegten 
empfindlichen Voltmeter V. Der so erhaltene Wert in Volt 

1 ) The rapid electrolytical deposition and separation of metals. 
Transactions of the Chemical Society 91, 380 (1907), London. 
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gibt also die Potentialdifferenz in der Kette K S an; dieser Wert 
soU, wie oben dargelegt, konstant gehalten werden, was durch 
Regulierung des Analysenstromes in der weiter unten S. 141 be
schriebenen Weise bewirkt wird. 

Das bei diesen Potentialmessungen als sogenanntes N u 11-
instrument benutzte Capillarelektrometer von Lipp
mann 1 ) besteht in seiner gebrauchlichsten Form a us einem Glas
kolbchen (in Fig. 12 in natiirlicher GroBe abgebildet), an welches 
ein seitlich absteigendes Capillarrohr A angeschmolzen ist; letz
teres erweitert sich unten zu einem 6 mm weiten aufsteigenden 
Schenkelrohr B. Das Kolbchen ist 
etwa zur Halfte mit Quecksilber ge
fiillt; dariiber steht mit Mercurosulfat 
gesattigte Schwefelsaure (1 Vol. H 2S04 

und 6 Vol. H 20). Die Saure steht 
ungefahr in der Mitte des Capillar
rohres in Beriihrung mit Quecksilber, 
welches den aufrechten Schenkel B bis 
zu der in der Figur angedeuteten 
Hohe anfiillt. Ein Platindraht taucht 
in das Quecksilber des Schenkelrohres 
B und ein zweiter in den Boden eines 
Glasrohrchens eingeschmolzener taucht 
mit dem aus dem Boden hervortre
tenden Ende in das im Kolbchen be
findliche Quecksilber. Die Wirkung 
des Instrumentes als Elektrometer be
ruht auf folgendem. Nach den Ca
pillaritatsgesetzen stellt sich die Ober
flache von Quecksilber, als einer die 
Glaswandung nicht benetzenden Fliis- Fig. 12. 

sigkeit, in der kommunizierenden 
Rohre, welche aus dem Capillarrohre und dem weiteren Schenkel 
besteht, im Capillarrohre tiefer als die Oberflache in dem wei
teren Schenkel. Diese Erscheinung hat ihre Ursache in der 

1) Ein Nullinstrument dient nicht zum Messen eines Stromes, 
sondern zum Nachweis der Abwesenheit von Potentialunterschieden, 
z. B. wenn zwei gegeneinander gerichtete Strome sich gegenseitig aufheben. 
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Oberflachenspannung des Quecksilbers, die man sich wie die 
Wirkung einer die ganze Quecksilbermasse umspannenden Kaut
schuckmembran vorstellen kann. Die Oberflachenspannung ist 
bestrebt, das Quecksilbervolumen auf ein Minimum zu redu
zieren, was sich an der Wolbung der Oberflache zu erkennen 
gibt. Wirken aber Krafte auf der Quecksilberoberflache dieser 
Spannung entgegen, so steigt das Niveau im Capillarrohre; dabei 
flacht die Wolbung sich ab. 

Ohne auf die Theorie des Instrumentes naher einzugehen, 
sei nur bemerkt, daJ3 Potentialdifferenzen, welche der Queck
silberoberflache erteilt werden, die Oberflachenspannung ver
andern, so daJ3 z. B., wenn ein schwacher Strom durch das 
Quecksilber im Kolbchen und die Schwefelsaure nach dem Queck
silber in A geleitet wird, das Niveau in A sinkt. SoU nun 
nach dem Schema Fig. 11, S. 44 die Potentialdifferenz, welche 
der Akkumulatorenstrom zwischen B und D erzeugt, gleich 
derjenigen gemacht werden, wclche durch das Element K S 
erzeugt wird, so braucht man nur den Gleitkontakt D so lange 
hin und her zu schieben, his das Capillarelektrometer auf Null 
einsteht. Zur genauen Beobachtung des Standes der Queck
silberkuppe in A (Fig. 12) ist am Stativ des Elektrometers ein 
kurzes Mikroskop angebracht. 

Eine Anwendung der beschriebenen Vorrichtung nebst Ab
bildung ist weiter unten bei der Bestimmung des Wismuts gegeben. 

Ausfiihrung der Elektroanalyse.1) 

Einwirkung des Stromes auf die Elektrolyte. 

W enn es sich nun darum handelt, eine elektrolytische 
Metallfallung auszufiihren, so ist die erste Frage: welches ist 
die passendste Zusammensetzung der zu analysierenden Losung? 

1 ) Die in friiheren Auflagen beschriebenen und abgebildeten voll
stiindigen Einrichtungen fiir elektroanalytische Arbeiten sind in die vor
liegende Auflage nicht aufgenommen worden, weil diesel ben mit der 
fortschreitenden Technik sich hiiufig andem und, dem speziellen Be
diirfnis angepaBt, Ieicht durch elektrotechnische Geschafte bezogen werden 
konnen. Der Mechaniker des hiesigen Laboratoriums, Herr Gustav 
Meyer, ist jederzeit imstande, die gewiinschten Apparate und Ein
richtungen zu liefern. 



Einfache Elektrolyte. 47 

ist es doch schon in der gewohnlichen Gewichtsanalyse nicht 
gleichgiiltig, in welcher Losung man die Fallung bewirken will. 
Hieriiber lassen sich indes keine allgemein giiltigen Regeln fest
stellen; die Praxis hat die meisten der gebrauchlichen Elektrolyte 
ihrer qualitativen und quantitativen Zusammensetzung nach 
aufgestellt, und man dar£ sich bei der Ausfiihrung einer Fallung 
nicht weit von den gegebenen Vorschriften entfernen. Die 
Theorie hat allerdings in mancher Hinsicht aufklarend gewirkt, 
ist aber noch nicht his zu der Ausbildung gekommen, daJ3 sie 
die Fiihrerschaft allein iibernehmen konnte. 

Die Bereitung der Elektrolytfliissigkeit ist daher in jedem 
einzelnen Falle angegeben, und es seien nur folgende allgemeine 
Gesichtspunkte erwahnt. Es liegt am nachsten, wo nur immer 
moglich, die gewohnlichen Salze der Metalle anzuwenden, so 
wie man sie bei den vorbereitenden Arbeiten in Losung erhalt. 
Die Anwendbarkeit solcher Losungen, wie von Sulfaten und 
Ghloriden, bildet jedoch die Ausnahme, wie aus den Beschrei
bungen der Methoden hervorgehen wird; Nitrate sind in den 
meisten Fallen ganz ungeeignet. Dber die komplexen Salze 
siehe weiter unten. 

Sehen wir an der Hand einiger Beispiele zu, wie die 
Reaktionen in den vom Strom durchflossenen Elektrolyten ver
laufen, wobei, wenn im Sinne der alteren Anschauungsweise 
gesagt wird, ,der Strom zersetzt die Losungen", dies des ein
facheren Ausdrucks halber gestattet sei (vgl. S. 3). 

Einfache Elektrolyte. 

Leitet man z. B. durch die Losung eines Haloidsalzes einen 
galvanischen Strom, so scheidet sich das Halogen an der Anode 
(am positiven Pol), das Metall an der Kathode (am negativen 
Pol) aus: 

a. d. a. d. 
Anode Kathode 

CuCl2 = Cl2 + Cu 
ZnCl2 = Cl2 + Zn. 

Die Sauerstoffsalze verhalten sich ahnlich: 

CuS04 =S04 +Cu, 
Cu(N03 ) 2 = (N03 ) 2 +Cu. 
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Ebenso werden auch mehrere Sauren zerlegt: 
a. d. a. d. 

Anode Kathode 

H 2S04 =S04 +H2 

2HCl=Cl2 + H2 • 

Welche groBe Bedeutung die Entwicklung von Wasserstoff hat, 
wird weiter unten erortert. 

Die Produkte der Zerlegung bei der Elektrolyse erleiden 
indes in den meisten Fallen chemische Einwirkungen oder Ein
wirkungen der Elektroden; es vollziehen sich in der Zelle ver
schiedene sekundare Reaktionen (S. 4). 

Bei der Elektrolyse einer Losung von Kupfersulfat zwischen 
Platinelektroden besteht der sekundare ProzeB darin, daB die 
Sauregruppe 804 , welche an der Anode durch Entladung des 
Sulfations SOt entstanden ist und fiir sich nicht existieren 
kann, sich mit Wasser umsetzt: 

804 +H20=H2S04 +O. 

Man beobachtet daher am positiven Pol das Auftreten von 
Sauerstoffgas, welches zum Teil erst durch diese sekundare 
Reaktion gebildet wird. Aber auch primar spaltet das Wasser 
bei der Elektrolyse wasseriger Losungen Sauerstoff ab. Bei der 
Elektrolyse von Chlorwasserstoffsaure setzt sich das an der Anode 
freiwerdende Chlor zum Teil mit Wasser urn unter Bildung von 
unterchloriger Saure, Chlorsaure, Unterchlorsaure usw. Ahnliche 
sekundare Erscheinungen beobachtet man auch bei der Elektro
lyse von Chloriden. Unterwirft man z. B. eine Li:isung von 
Chlorammonium der Elektrolyse, so wirkt u. a. das frei werdende 
Chlor auf noch unzersetztes Salz, unter Bildung von Stickstoff 
bzw. Chlorstickstoff ein. Haloidsalze der alkalischen Erden 
verhalten sich ahnlich. 

Salpetersaure liefert bei der Elektrolyse in erster Linie: 
a. d. a. d. 

Anode Kathode 

8HN03 = 8N03 + 4H2 • 

Die Nitratgruppe zerfallt dann weiter: 

8N03 = 4N20 5 + 202 , 

der Sauerstoff entweicht, wahrend das Anhydrid mit Wasser 
die Salpetersaure zuriickbildet. 
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Der an der Kathode auftretende W asserstoff entweicht 
hingegen nicht, sondern wirkt reduzierend au£ die noch un
zersetzte Salpetersaure: 

4H2 +HN03 =NH3 +3H20. 

Es bildet sich zunachst Ammoniumnitrat, aber bei gleich
zeitiger Anwesenheit eines Kupfersalzes und freier Schwefelsaure 
oder eines Sulfates (s. Bestimmung der Salpetersaure) ist diese 
Umsetzung eine vollstandige, es bildet sich als Endprodukt 
Ammoniumsulfat. 

Die Zersetzung der Salpetersaure hat fiir die Elektroanalyse 
praktische Bedeutung. Es wird namlich aus einer mit Salpeter
saure versetzten Losung, welche Kupfer und Zink enthalt, nur 
das Kupfer reduziert, so daB dieses Verhalten zur Trennung 
beider Metalle benutzt werden kann. LaBt man aber den Strom 
nach der Reduktion des Kupfers noch langere Zeit einwirken, so 
wird nach und nach alle Salpetersaure in Ammoniak iibergefiihrt 
und dementsprechend auch Zink aus der Losung ausgeschieden. 

Elektrolysiert man Salze von Metallen, welche Wasser bei 
gewohnlicher Temperatur zersetzen, wie die Salze der Alkalien 
und der alkalischen Erden, so treten auch an der negativen 
Elektrode (Kathode) sekundare Reaktionen au£ 1): 

a. d. a. d. 
Anode Kathode 

primar: K 2SO 4 =SO 4 + K 2 

a. d. Anode 

sekundar: S04 + H20 = H 2S04 + 0 
a. d. Kathode 

K 2 + 2H20 = 2KOH + H 2 • 

Die Zersetzungsprodukte sind demnach Schwefelsaure und 
Sauerstoff an der Anode, Kaliumhydroxyd und Wasserstoff an 
der Kathode. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB ein Teil des 
gebildeten W asserstoffs und Sauerstoffs seine Entstehung der 
primaren Elektrolyse des Wassers selbst verdankt (siehe oben). 
Besteht die Kathode jedoch aus Quecksilber, so vereinigt sich 

1 ) Das Auftreten von sekundaren Reaktionen wird von verschiedenen 
Autoren bestritten; vgl, Le Blanc, Lehrb. d. Elektrochemie, 4. Aufl., 
S. 287; Danneel, Elektrochemie I, S. 183 (Sammlung Goschen). 

Classen, Elektrolyse, 5. Aull. 4 
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das Kalium mit dem Quecksilber zu Kaliumamalgam. Von 
dieser Eigenschaft des Kaliums, sowie auch anderer Metalle, 
Amalgame zu bilden, wird in der Elektroanalyse Gebrauch ge
macht, wie sich bei der Beschreibung der Methoden ergeben wird. 

Die an der negativen Elektrode (Kathode) ausgeschiedenen 
Schwermetalle ki:innen ebenfalls durch Einwirkung auf die 
Li:isung sekundare Produkte erzeugen. So setzt sich z. B. bei 
der Elektrolyse von Cuprichlorid das ausgeschiedene Kupfer 
mit dem geli:isten Salze zu Cuprochlorid um; Kupferacetat 
liefert an der Kathode ein Gemenge von Kupfer und Kupfer
oxyd (oder Oxydul). 

Die bei der Elektrolyse organischer Verbindungen an 
einer Elektrode freiwerdenden Gruppen ki:innen ahnlich wie die 
anorganischen Gruppen zersetzt werden und verschiedene Pro
dukte liefern. 

Die Elektrolyse von Kaliumacetat z. B. miiBte als End
produkte Kalium (Kaliumhydroxyd) und Essigsaure liefern. 
Statt dessen spaltet sich die Essigsaure entweder in Kohlen
dioxyd und A than C2H 6 , oder es wird noch durch Einwirkung 
von Sauerstoff auf das Athan Athylen C2H 4 gebildet. 1) 

Baldriansaures Kalium liefert neben Baldriansaure, 
Kohlendioxyd und Dibutyl; letzteres wird durch fortgesetzte 
Elektrolyse zu I so bu ty len und Wasser oxydiert. 

Bernsteinsaures Natrium liefert u. a. A thy len und Kohlen
dioxyd; milchsaures Kalium zerfallt in Kohlendioxyd und 
Acetaldehyd. 

Fiir die Zwecke der quantitativen Elektroanalyse 
eignen sich, wie aus vorstehendem hervorgeht, vorzugsweise 
solche Li:isungen, welche moglichst glatt, ohne Bildung sti:irender 
Zwischenprodukte durch den Strom zersetzt werden. Der N atur 
der Sache nach sind Li:isungen, welche eine freie Mineralsaure 
enthalten, des groBen Leitvermi:igens (S. 17) wegen zur 
Elektrolyse sehr geeignet. 

1 ) Die Kenntnis der Elektrolyse des Kaliumacetats ist durch Unter
suchungen von F. Foerster und A. Piguet erweitert worden. Diese 
Untersuchungen hatten hauptsiichlich den Zweck, festzustellen, wie die 
Elektrolyse verlauft, wenn Elektroden von glattem Platin, von platiniertem 
Platin, von Eisen, Palladium oder Iridium angewandt werden [Zeitschr. 
f. Elektrochem. 10, 729 (1904)). 
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Komplexe Elektrolyte. 
Von den komplexen Salzen sind die Oxalate zur Bestim

mung und zurTrennung von Metallen vielfacher Anwendung flihig. 1) 

Die Oxalsaure zerfallt in der Hauptsache durch den 
Strom nach folgender Gleichung: 

a. d. a. d. 
Anode Kathode 

0 2H 20 4 = 2002 + H 2 • 

Unterwirft man Kaliumoxalat der Elektrolyse, so sind 
die hauptsachlichsten Zersetzungsprodukte: 2) 

a. d. a. d. 
Anode Kathode 

primar: K 20 20 4 = 2002 + 2K 
a. d. Kathode 

sekundar: 2K + 2H20 = 2KOH + H 2 3 ) 

a. d. Kathode 

sekundar: 2KOH + 2002 = 2KH003 • 

Bei Anwendung von Ammoniumoxalat enthalt die zer
setzte Losung Ammoniumhydrocarbonat; dieses zerfallt zum 
Teil wiederum in Ammoniak und Kohlendioxyd. 

Bei der Elektrolyse von komplexen Oxalaten, so beispiels
weise von Ammoniumz!nkoxalat, tritt Zersetzung in der Art 
ein, daB das Zinkoxalat in Zink und Kohlendioxyd, das Am
moniumoxalat in Ammonium und Kohlendioxyd zerfallt. Das 
am positiven Pol auftretende Kohlendioxyd vereinigt sich mit 
dem Ammonium zu Hydrocarbonat. 

Bei der Zersetzung von Oxalaten treten keine Produkte 
auf, welche die reduzierten Metalle angreifen; eine Einwirkung 
auf den Niederschlag ist selbst dann nicht zu befiirchten, wenn 
der Strom wahrend der Zersetzung schwacher wird. Nach be
endeter Reduktion kann man ohne weiteres die zersetzte Fliissig
keit abgie13en und das Gewicht des ausgeschiedenen Metalls 
bestimmen (siehe weiter unten). 

1 ) Siehe Classen, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 14, 1662, 2771 
(1881), 17, 2467 (1884), 18, 1104, 1687 (1885), 19, 323 (1886), 20, 504 
(1887), 21, 2900 (1888). 

2) Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Elektrolyse der Oxalsaure 
unter Anwendung von glatten und platinierten Platinelektroden hat 
F. Salzer veroffentlicht [Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 897 (1902)]. 

a) s. FuBnote S. 49. 
4* 
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Viele Jahre hindurch haben die von rnir in Vorschlag ge
brachten komplexen Oxalate die besten Resultate ergeben. Neuere 
im Jahre 1901 im hiesigen Institut ausgefiihrte Untersuchungen 
haben indes ergeben, daB auch bei Anwendung von Oxalaten 
Kohlenstoff als solcher oder in Form von Kohlenstoffverbindungen 
abgeschieden werden kann. Diese Kohlenstoffabscheidung laBt 
sich zwar in den allermeisten Fallen umgehen. Eine Aus
nahme aber bilden Nickel und Kobalt, welche unter allen Um
stiinden kohlenstoffhaltig ausfallen. Nichtsdestoweniger ist die 
Abscheidung von Nickel aus dem komplexen Oxalat von prak
tischer Bedeutung bei der Trennung des Metalls von Chrom 
oder Aluminium, z. B. bei der Analyse von Qualitatsstahlen. 
Diese enthalten neben Nickel, Chrom und Aluminium noch andere 
Metalle, wie z. B. Kupfer, welches bei der Trennung gleichzeitig 
mit dem Nickel ausgeschieden wird, so daB dann sowieso eine 
weitere Behandlung des kupferhaltigen Nickels erforderlich ist. 

Die Anwendung von Citraten, Tartraten oder Phosphaten 
ist wenig empfehlenswert, weil in solchen Losungen unter allen 
Umstiinden stark kohlenstoffhaltige, bzw. phosphorhaltige Metalle 
ausgeschieden werden und die Resultate daher zu hoch ausfallen. 

Ob die klaren Losungen, welche man erhalt, wenn man 
ein Metallsalz, z. B. Zinksulfat mit Kaliumoxalat fallt und den 
Niederschlag durch einen UberschuB von Kaliumoxalat zum 
Verschwinden bringt, Doppelsalze oder komplexe Salze ent
halten, mag hier unentschieden bleiben. Besteht der chemische 
Unterschied zwischen Doppelsalzen und komplexen Salzen darin, 
daB die Losungen der Doppelsalze alle Reaktionen der einzelnen 
Salze zeigen, wahrend in den Losungen der komplexen Salze 
das im komplexen Ion vorhandene Metall nur einige oder gar 
keine seiner Reaktionen zeigt (anomale Reaktionen), so miissen 
die betreffenden Oxalatlosungen als schwach komplex angesehen 
werden; denn sie geben einige der gewohnlichen Metallreaktionen. 
Der Umstand ferner, daB diese Oxalate durch den Strom so 
glatt zersetzt werden, spricht ebenfalls mehr fiir ihre Zugehorig
keit zu den Doppelsalzen als zu den komplexen Salzen. 

Nun spielen aber einige Metallverbindungen, welche man 
zu den entschieden komplexen rechnen muB, eine wichtige 
Rolle in der Elektroanalyse. Hierzu gehoren ammoniakalische 
Salzlosungen, z. B. von Nickel und Kupfer; ferner komplexe 
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Cyanide von Silber und von K).lpfer, sowie Sulfosalze von Zinn 
und von Antimon. Die bei der Elektroanalyse solcher Ver
bindungen eintretenden Reaktionen sind viel komplizierter als 
bei den einfachen Salzen. Von den einfachen Salzen nehmen 
wir nach der Ionentheorie an, daB sie in der Losung zum Teil 
in Kation und Anion gespalten sind und daB das Metallion 
(Kation) sich nach der Kathode hin bewegt, wo es seine positive 
Ladung an die Kathode abgibt und sich als Metall abscheidet 
(vgl. S. 5). Bei komplexen Verbindungen dagegen bewirkt die 
elektrolytische Dissoziation eine Spaltung in der Art, daB das 
Metall, um dessen Abscheidung es sich handelt, meist in einem 
elektronegativen Komplex enthalten ist. So enthalt z. B. eine 
Losung von Kaliumferrocyanid kein Eisen in Form von Ka7 
tionen, sondern das Metall bildet den Bestandteil eines Anions: 

K 4Fe(CN) 6 ;::!: 4K" + Fe(CN) 6"". 

Es wird daher unter der Einwirkung des Stromes auch 
kein Eisen an der Kathode abgeschieden, sondern es treten 
andere verwickelte Prozesse auf. 

Zwischen diesen stark komplexen Salzen und den schwach 
komplexen, z. B. Oxalaten, stehen eine Anzahl mittelstarke 
komplexe Verbindungen, welche das Metall auBer in dem 
Anion auch noch in sehr geringer Konzentration als einfaches 
Ion enthalten. Das komplexe Kaliumsilbercyanid z. B. ist der 
Hauptsache nach dissoziiert nach dem Schema: 

KAg(CN)2 ~K· +Ag(CN)2', 

und das Silber wandert daher zum groBten Teil im Anion Ag(CN)2 ' 

zur Anode. Dieses Anion jedoch besitzt die Eigenschaft, sich 
zum Teil in Einzelionen zu spalten: 

Ag(CN)2'~Ag' +2(CN)', 

so daB also Silber in der Form von Kation, allerdings in sehr 
geringer Konzentration, in der Losung vorkommt.1) In dem 
MaBe, wie Silberionen an der Kathode entladen werden, schreitet 
der Zerfall des Anions Ag(CN)2 ' weiter fort. 

Aus diesen Darlegungen ergibt sich schon, daB die Elektro
lyse solcher komplexen Verbindungen nicht so glatt verlaufen 

1 ) Siehe mein Handbuch der qualitativen Analyse, 6.Aufl. 1906, S. 10. 
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kann, wie die der einfachen S!tlze. Dennoch bieten gewisse 
komplexe Salze Vorteile, welche sie fiir die Elektroanalyse 
namentlich fiir Trennungen unentbehrlich machen. Die von 
Bestimmungen und Trennungen handelnden Teile dieses Buches 
enthalten zahlreiche Anwendungen solcher Elektrolyte. 

Die Elektrolyse komplexer Verbindungen wird hiiufig auch 
unterstiitzt durch sekundiire Reaktionen (vgl. S. 49), indem 
z. B. das Alkalikation nach seiner Entladung sich an der Zer
setzung der Komplexe beteiligt, wie folgendes Beispiel erliiutert. 

Beim FaUen von Cuprisalz mit Cyankalium entsteht ein 
gelber Niederschlag von Cupricyanid Cu(CN)2 , welcher sehr 
unbestiindig ist und unter Entwicklung von Cyangas in weiBes 
Cuprocyanid Cu2 (CN)2 iibergeht. Letzteres lost sich in iiber
schiissigem Cyankalium unter Bildung von komplexem Kalium
cuprocyanid K 6[Cu2(CN) 8] auf: 

CuS04 + 2KCN = Cu(CN)2 + K 2S04 , (l) 
2Cu(CN)2 = Cu2 (CN)2 + (CN)2 , (2) 

Cu2 (CN)2 + 6KCN = K 6[Cu2 (CN)8]. (3} 

Beim V erdiinnen der Li:isung zersetzt sich letztere V er
bindung nach der .Gleichung: 

K 6[Cu2 (CN)8] = K 2[Cu2 (CN)41 + 4KCN. 

Wir konnen daher in der Losung die komplexe Verbindung 
K 2[Cu2(CN)4 ] annehmen, welche dissoziiert nach dem Schema: 

K 2[Cu2 (CN)4 ] :;::_-:>: 2K' Cu2 (CN)t. 

Das K' wandert zur Kathode und wird dort entladen, wiihrend 
das Kupfer in dem Komplex Cu2 (CN)t zur Anode wandert. 
Diese Verbindung kann aber im entladenen Zustande nicht exi
stieren, sondern zerfiillt unter Bildung von Cuprocyanid Cu2{CN)2 

und Entwicklung von Cyangas (CN)2 , und das Cuprocyanid wiirde 
ausfallen, wenn nicht durch folgenden ProzeB fiir die Bildung 
von Cyankalium, in welchem es geli:ist bleibt, gesorgt ware. 

An der Kathode wirkt namlich das freigewordene Kalium 
auf undissoziiertes komplexes Salz ein unter Abscheidung von 
Kupfer, welches sich auf der Kathode niederschliigt, und Bildung 
von Cyankalium: 

2K + K 2[Cu2 (CN)4] = 2Cu + 4KCN. 



Form des Metallniederschlages und Dauer der Fallung. 55 

Dieses regenerierte Salz halt dann das Cuprocyanid in Losung 
nach der Gleichung: 

4KCN + Cu2 (CN) 2 = K 2[Cu2 (CN)4] + 2KCN. 

Die Endprodukte der Elektrolyse sind demnach Kupfer an der 
Kathode und die entsprechende Menge von Cyan, welche an 
der Anode frei wird. 

DaB bei der Elektrolyse von komplexen Elektrolyten ge
wohnlich hohere Spannungen und Stromstarken erforderlich 
sind, hangt mit den erwahnten Verhaltnissen zusammen (s. weiter 
unten). AuBer dem Cyankalium und den Oxalaten der Alkalien 
und des Ammoniums sind noch die Alkalisulfide, ferner die 
Hydroxyde der Alkalien und Ammoniak zur Bildung von kom
plexen V erbindungen gebrauchlich. 

Form des Metallniederschlages und Dauer der Fallung. 
Zwei Punkte, die in der Elektroanalyse eine groBe Bedeu

tung haben, sind die Form des Metallniederschlages und die 
Dauer der Fallung; beide stehen in nahem Zusammenhange. 

Was die Form des Niederschlages, d. h. seine auBere 
physikalische Beschaffenheit betrifft, so ist eine unerlaBliche Be
dingung die, daB er an der Kathode fest haftet, damit er die 
Entfernung der anhaftenden Losung durch Abspiilen und Ab
gieBen ohne Verlust ertragen kann. Die wiinschenswerteste Form 
eines Niederschlages ist in dieser Hinsicht die fein kristallinische, 
wenn moglich metallisch glanzende. Matte Niederschlage sind 
weniger dicht und neigen infolge ihrer pulverformigen Beschaffen
heit zur sog. Schwa.mmbildung. Ist letztere deutlich vorhanden, 
so haftet der Niederschlag nur lose an der Kathode, ein Grund 
dafiir, daB schwammige Niederschlage unter allen Umstanden 
zu verwerfen sind. Die nachste Ursache fiir eine Schwamm
bildung besteht nun in zu schneller Abscheidung des Metalls. 
Es ist begreiflich, daB unter diesen Umstanden der Nieder
schlag nicht die Zeit hat, fein krystallinische Form anzunehmen. 
Man hat deshalb in friiherer Zeit sein Hauptaugenmerk auf die 
Stromdichte gerichtet, d. h. auf die Anzahl Ampere, welche 
auf l qdcm Kathodenoberflache kommen. Die Angabe der Strom
dichte war und ist auch heute noch ein wichtiger Faktor 
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hei den Vorschriften fiir die einzelnen Fallungen. Die Menge 
des a.bgeschiedenen Meta.lls ist na.ch dem Faradayschen Ge
setze (S. 9) der Stromintensitat direkt proportional; ein Strom 
von 2 Ampere wird daher in der Zeiteinheit eine Menge Metall 
abscheiden, welche sich zu der von 1 Ampere abgeschiedenen 
wie 2 : 1 verhalt. Zu starke Stromdichte kann aus diesem 
Grunde die Schwammbildung begiinstigen. Strome von hoher 
Intensitat ha.ben femer den N achteil, daB sie Anla13 zur Ent
wicklung von Wasserstoff an der Kathode geben, ein Umstand, 
welcher ebenfa1ls das glatte Absetzen des Metalls beeintrachtigt 
(vgl. S. 24). Es kommt aber noch hinzu, da13 unter diesen Um
standen sich Metallhydride an der Kathode bilden konnen, die 
nachher unter Wasserstoffentwicklung zersetzt werden, wobei 
das Metall in undichter Form zuriickbleibt. Es ist femer 
zu beriicksichtigen, daB die Abscheidung des Metalls nur in 
den ersten Augenblicken der Analyse nach dem Gesetze von 
Faraday vor sich gehen kann; denn sobald eine gewisse 
Menge von Metall ausgeschieden ist, hat die Losung cine ver
anderte Zusammensetzung. Auf diese Losung wirkt der Strom 
alsdann in anderer Weise ein als auf die Losung in der ur
spriinglichen Zusammensetzung; dies gibt sich besonders in der 
stii:rkeren Entwicklung von W asserstoff kund, welche in dem 
MaBe zunimmt, wie die Losung an Metall verarmt; die letzten 
Mengen des Metalls bediirfen einer verhaltnisma13ig viellangeren 
Zeit zur Ausscheidung als die ersten. Eine Analysendauer von 
2, 4 und 6 Stunden, je nach dem Metall und der abzuschei
denden Menge, ist daher keine Seltenheit. 

Nun ist aber die Abkiirzung der zur quantitativen Ab
scheidung eines Metalls erforderlichen Zeit ein Faktor von so 
groBer Wichtigkeit, daB sich die Bemiihungen der Forscher 
schon seit Ianger Zeit nach dieser Seite der Aufgabe gewandt 
habcn. Das Resultat der zahlreichen Arbeiten auf diesem Ge
hiete, iiber welche geschichtliche Angaben weiter unten zu 
finden sind, ist, daB wir heute imstande sind, Elektroanalysen 
in fast ebenso vielen Minuten auszufiihren, als friiher Viertel
stunden erforderlich waren. Diese Erfolge wurden erzielt durch 
Anwendung schnell rotierender Elektroden, oder, was 
dassel be ist, heftig bewegter Elektrolyte ; auf die Bewegung des 
Elektrolyten kommt es im Grunde genommen an. 
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Elektrodenformen. 
Es sind, urn zunachst von den gewohnlichen Elektroden 

zu sprechen, im Laufe der Zeit eine groBe Anzahl Elektroden 
vorgeschlagen und benutzt worden; allein nur wenige Formen 
haben sich in der Praxis wirklich eingebiirgert. Ich will hier 
zunachst diejenigen beschreiben, welche bei den gewohnlichen elek
troanalytischen Methoden, d. h. beim Arbeiten mit ruhendem 
Elektrolyten, am meisten gebraucht werden. 

Fig. 13. Fig. 14. 

Zu den altesten Modellen gehoren die von der Mansfeld
schen Ober-Berg- und Hiittendirektion in Vorschlag gebrachten 
Elektroden, welche in Mansfeld fast ausschlieBlich zu Kupfer
bestimmungen benutzt werden. Die Kathoden bestehen aus 
zylindrisch oder konisch gebogenem Platinblech, in welchem 
einige Schlitze angebracht sind, urn die Zirkulation der Fliissig
keit zu erleichtern. An die Bleche sind behufs Zuleitung des 
Stromes starke Platindrahte genietet oder angelotet, natiirlich 
Platin auf Platin ohne Anwendung eines fremden Lotes. (Fig. 13 
und 14.) Die zugehorigen, aus starkem Platindraht ange
fertigten Anoden sind in den Figuren 15 und 16 abgebildet. 
Die Figuren 17 und 18 zeigen, wie diese Elektrodenpaare, von 
Stativen getragen, in dem in einem Becherglase befindlichen 
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Elektrolyten aufgestellt werden. Man kann dieselben auch, wie 
in Fig. 19 dargestellt, an einem einzigen Gestell befestigen. 
Diese Anordnung ist zweckmaBig, wenn es sich darum handelt, 
aus schwach sauren Losungen Metalle auszuscheiden; man 
hebt nach beendeter Operation das Gestell mit den Elektroden 
rasch aus der Fliissigkeit heraus, senkt die Elektroden ohne 

Fig. 15. Fig. 16. 

Verzug, und ohne die Stromverbindungen zu losen, in ein bereit
stehendes, mit Wasser gefiilltes und darauf in ein mit Alkohol 
gefiilltes Glas; kurzes Einstellen der Kathode in ein Luftbad 
geniigt al<ldann, urn sie vollstandig zu trocknen. Beim Benutzen 
eines einzigen Stativs muB dessen Stange g aus Glas bestehen. 

Neben diesen Mantelkathoden hat die meiste Anwendung 
wohl die von mir eingefiihrte Platinscha,le gefunden. Die in 
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Fig. 20 in halbnatiirlicher GroBe abgebildete Sch!tle wiegt 35 
his 37 g, hat 9 em Durchmesser, 4,2 em Tiefe in der Mitte und 
faBt etwa 250 cern. Die benetzte innere Flache betragt bei 
150 cern Fiillung etwa 100 qcm, bei 180 cern Fiillung etwa 

Fig. 17. 

Fig. 18. 

150 qcm. Weil sich gezeigt hat, daB die meisten Metalle besser 
an einer etwas rauhen Oberflache als an einer polierten haften, 
wird die innere Oberflache mit dem Sandstrahlgeblase mattiert. 1} 

Bei manchen Bestimmungen, wie z. B. bei der Fallung des 

1) Classen, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 27, 163 (1894). 
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Bleies in Form von Superoxyd, ist ein £estes Haften nur in 
mattierten Schalen zu erzielen. 

Es ist unter allen Umstanden zu empfehlen, die zur 
Elektroanalyse dienenden Schalen ausschlieBlich zu dem 

gedachten Zwecke zu verwenden 
und diesel ben vor Verbeulungen und V er
biegungen, hervorgerufen durch scharfes 
Anfassen mit der Zange, zu bewahren. 
Die groBe Empfindlichkeit der weichen 
Platinschalen besitzen die aus einer Le
gierung von Platin mit lO 0/ 0 Iridium 
hergestellten nicht. 

Als Anode (positive Elektrode) be
nutze ich eine Scheibe von 4,5 em Durch
messer aus miiBig dickem Platinblech, 
welche an einem ziemlich starken Platin
draht durch V ernieten oder autogene 
Verlotung befestigt ist (Fig. 21). Aus 
den schon bei Beschreibung der koni
schen und zylindrischen Kathoden er-

Fig. 19. wahnten Griinden ist es auch hier zweck-
maBig, die Scheibe mit einer Anzahl von 

Lochern zu versehen. In Anbetracht der horizontalen Stellung 
der Scheibenanode ist dies urn so mehr geboten, als sonst die 
unterhalb der Scheibe sich ansammelnden Gasblaschen dieKontakt

flache zwischen Losung und 
Elektrode verkleinern und da
durch den Widerstand der Zelle 
vergroBern. Raben sich die 
kleinen Gasblasen schlieBlich 
zu einer groBen vereinigt, so 
entweicht dieselbe unter Plat· 

Fig. 20. zen, wodurch eine Menge Lo
sung verspritzt werden kann. 

Neben der in Fig. 21 dargestellten scheibenformigen Anode 
benutze ich auch eine Anode von der Form der in. Fig. 20 
abgebildeten Platinschale von 50 mm Durchmesser und 20 mm 
Tiefe, welche aus dem rnehrfach erwahnten Grunde an vielen 
Stellen siebartig durchlochert ist (Fig. 22). Diese Anode ist in 
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neuerer Zeit von Julia Langness mit Vorteil als rotierende 
Anode benutzt worden. Die Anwendung der Platinschale als 
Kathode hat iiberhaupt den Vorzug, daB beim Arbeiten mit 
bewegtem Elektrolyten Anoden von der verschiedensten Form, 
je nach der beabsichtigten Wirkung, als Riihranoden benutzt 
werden konnen, wie dies weiter unten ausgefiihrt wird. 

Zur Aufnahme von Anode und Kathode dienten urspriing
lich, nach einem Vorschlage von anderer Seite, zwei besondere 
Gestelle (vgl. Fig. 17 u. 18). Diese habe ich zu einem einzigen 

Fig. 21. Fig. 22. Fig. 23. 

Stativ vereinigt, welches sich gut bewahrt hat. Der die Schale 
tragende Ring (Fig. 23), welcher zum Aufsetzen der Schale mit 
drei kurzen Kontaktstiften aus Platin versehen ist, sowie der 
die Anode tragende Arm sind an einer Glasstange G verstell
bar befestigt; n wird mit dem negativen, p mit dem positiven 
Pole der Elektrizitatsquelle verbunden. 

DaB die Schalenform der Kathode einige Nachteile besitzt, 
kann nicht geleugnet werden. Hierzu gehort vor allen Dingen 
die mangelhafte Durchmischung der Fliissigkeit. Es ist an 
verschiedenen Stellen in diesem Buche darauf hingewiesen, daB 
eine moglichst Schnelle Heranfiihrung der Metallionen an die 
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Kathode nicht allein fiir die Abkiirzung der Dauer, sondern 
auch fiir die gute Form des Metallniederschlages von Wichtig
keit ist. Wenn die Nachlieferung von Metallionen nur durch 
Ausgleichung der verschiedenen Dichten, welche die Fliissigkeits
schichten im Verlauf der Analyse annehmen, besorgt wiirde, 
so hatte die Schalenkathode den Vorteil, daB die oberen, noch 
metallreichen und daher spezifisch schweren Schichten nach der 
Kathode zu, wo die Verarmung stattfindet, herabsinken. Eine 
viel energischere Durchmischung der Losung bewirken jedoch 
die wahrend der Elektrolyse auftretenden Gasblaschen; wenn 
wir nun annehmen, dai3 bei einer gut geleiteten Elektrolyse 
keine Wasserstoffentwicklung an der Kathode eintritt, so sind 
es nur die an der Anode sich entwickelnden Sauerstoffblaschen, 
welche die Durchmischung bewirken. Und hierin beruht der 
angedeutete Dbelstand des Systems, indem diese Durchmischung 
nur in den oberen Schichten des Elektrolyten stattfindet. Eine 
Abhilfe erfolgt in vielen Fallen dadurch, dai3 man die Fliissig
keit von auBen her erwarmt. Kommt die weiter unten zu be
sprechende kiinstliche Durchriihrung des Elektrolyten hinzu, so 
verschwindet der gedachte Dbelstand ganzlich. 

Im Laufe der Zeit hat man gefunden, daB gewisse Nieder
schlage, die sich bei der Herstellung des Elektrolyten bilden, 
unbeschadet der Giite des abzuscheidenden Metallniederschlages 
in der Fliissigkeit verbleiben konnen, wodurch also zeitraubende 
Filtrationen, W aschungen und V erdampfungen umgangen werden. 
In solchen Fallen wiirde die Anwendung der Schale den Nach
teil haben, dai3 der Niederschlag sich auf dem Metallnieder
schlage ablagert, was AnlaB zur Verunreinigung des Metalliiber
zuges geben kann. Energische kiinstliche Durchriihrung hilft 
auch in diesem Falle iiber die Schwierigkeit hinweg.1 ) 

Ein bei den heutigen hohen Platinpreisen ins Gewicht 
fallender Einwand gegen die Anwendung der Schale ist end
lich der, daB nur etwa ein Drittel der Gesamtoberflache der 
Schale bei der Elektroanalyse ausgenutzt wird. Fiir die Wagung 
bedeutet dies ferner einen unnotigen Ballast. 

1) Die neueren Erfa.hrungen beziiglich Bestimmung der Metalle in 
Gegenwa.rt von Suspensionen stehen mit den alteren vielfa.ch in Wider
spruch, wie sich bei der Beschreibung gewisser Metalltrennungen weiter 
unten ergibt. 
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Trotz der aufgeziihlten Mangel haben jedoch eine groJ3e 
Anzahl Autoritaten in der Elektroanalyse, wie Hollard und 
Bertiaux, Riban, Exner, E. F. Smith, R. 0. Smith, 
Langness, Ingham u. a., hervorgehoben, daJ3 sie mit der 
Schale, unter Anwendung verschiedener Anodenformen, ausge
zeichnete Resultate erhalten haben. 

Beziiglich der Beschaffenheit der Oberfiache der Schale ist 
zu bemerken, daJ3 ich urspriinglich hochpolierte Schalen in An
wendung gebracht habe. Erst nachdem es sich gezeigt hatte, 
daB diese hochpolierten Fliichen nicht geeignet sind zur Auf
nahme groJ3erer Mengen gewisser Metalle (Antimon u. a.) und 
noch weniger zur Aufnahme von Superoxyden (Mangan-, Blei
superoxyd), bin ich dazu iibergegangen, mittels des Sandstrahl
geblases mattierte Schalen herstellen zu lassen. Nun ergab 
sich aber in allerletzter Zeit durch die im hiesigen Laboratorium 
ausgefiihrten sorgfaltigen Untersuchungen, 
speziell der Antimonbestimmungen, daJ3 
je nach der Korngr6J3e der Mattierung Ein
schliisse von Salzen des Elektrolyten in 
dem ausgeschiedenen Metall vorkommen 
konnen. Aus diesem Grunde empfiehlt es 
sich, nur ganz schwach mattierte Schalen 
anzuwenden. 1 ) Das Nahere s. beim Ar
tikel ,An timon". 

Der beregte Ubelstand zeigt sich aber 
noch weit mehr bei den in nachstehendem 
zu besprechenden Netzelektroden, welche 
je nach ihrer Beschaffenheit das Resultat 
der Analyse infolge von Einschliissen Fig. 2i und 25. 
stark beeinfiussen konnen. 

Seit 1898 sind Elektroden, und speziell Kathoden, aus 
Drahtnetz in Gebrauch. Die Schwierigkeiten bei der Zinkbe
stimmung hatte H. Paweck 2) durch Benutzung einer scheiben
formigen Kathode aus Messingdrahtnetz, welches vorher amal
gamiert wurde, iiberwinden konnen, und es gelang ihm mit 
Hilfe solcher Kathoden, Zink sowohl aus alkalischer Tartrat-

1) Man erzielt eine geeignete Mattierung durch Erwarmen mit ver
diinntem Konigswasser. 

2 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 221 (1896). 
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losung, als auch aus schwach schwefelsaurer Li:isung in gut 
haftender Form abzuscheiden. Hierbei kam die netzfi:irmige 
Unterlage namentlich der Amalgamierung zugute. 

...... 

~ 

·~ 

~ ) 

i: 
~~ D 

Cl. Winkler 1) benutzte Platindrahtnetz 
und gab der Netzkathode die zylindrische Form 
(Fig. 24); als Anode dient ein schraubenfi:irmig 
gewundener Platindraht (Fig. 25). Die oben
erwahnten, durch Einschliisse verursachten Un
genauigkeiten bei den Bestimmungen werden 
zwar verringert, aber nicht aufgehoben, wenn 
das Drahtnetz nicht gar zu feinmaschig ist, 
und wenn die Rander des Zylinders, anstatt, 
wie friiher gebrauchlich, umgefalzt zu sein, an 
einen runden Platindraht angeli:itet werden. 

Der Vorzug, welchen die Drahtnetzelek
troden gegeniiber denBlechelektroden, nament
lich den zylindrischen und konischen gegeniiber 

Fig. 26. haben, besteht in einer gleichfi:irmigeren Ver-
teilung des Stromes auf der inneren und auBe

ren Seite. Um die Gleichfi:irmigkeit der Stromdichte noch zu er
hi:ihen, gibt Hollard der Anode die in Fig. 26 dargestellte 

Form, wonach also ein Teil der Anode sich 
innerhalb, der andere auBerhalb der Ka
thode befindet. 

Zu demselben Zweck, die Kathode mog
lichst von der Anode zu umgeben, benutzt 
F. M. Perkin eine Kathode in Form einer 
Fahne, wahrend er einen als Anode dienenden 
gabelfi:irmigen Platindraht in der aus der 
Fig. 27 ersichtlichen Form biegt, so daB die 
Kathode zwischen die Windungen des Drahtes 

Fig. 27 und 27 a. zu haugen kommt. (Eine gabelfi:irmige Anode 
hatte friiher schon Oettel empfohlen.) Das 

ebene Drahtnetz aus Platindraht ist in einen Rahmen aus Platin
draht gelotet. Der die Fahne tragende Draht ist oben zur Schlinge 
gebogen, um die Kathode an die Wage haugen zu konnen. 

Die zur Schnellelektroanalyse dienenden Elektroden 
sind weiter unten beschrieben. 

1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 32, 2192 (1899). 
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Elektroanalyse mit bewegtem Elektrolyten 
(Schnellelektroanalyse ). 
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Bei den mit den heschriehenen Elektroden his vor wenigen 
J ahren ausgefiihrten Analysen wurde in der Weise verfahren, 
daB man den Elektrolyten his zur heendeten Fallung in Rube 
sich selbst iiherlieB. Die Bewegung, welche in der Losung 
freiwillig eintritt, riihrt von den aufsteigenden Gasblaschen 
her, sowie auch von der Diffusion, welche dadurch zustande 
kommt, daB die Losung in der Nahe der Kathode metallarmer, 
also spezifisch leichter wird, wahrend weiter ah noch hohere 
Konzentration herrscht. Zwar babe ich schon vor Jahren auf 
den Effekt einer Erwarmung des Elektrolyten hingewiesen. 
Die hierdurch erzielte Ahkiirzung der Fallungsdauer ist jedoch 
auf die durch Erwarmen der Losung erhohte Leitfahigkeit hzw. 
auf die V erminderung des Widerstandes und auf beschleunigte 
Diffusion der Hauptsache nach zuriickzufiihren. Dann aber 
wurden die Versuche mit schnell hewegtem Elektrolyten aus
gefiihrt (vgl. Geschichtliches), welche zu den oben angedeuteten, 
in bezug auf Zeitersparnis ganz iiherraschenden Resultaten 
fiihrten. Nachdem durch die im hiesigen Laboratorium sowie in 
anderen Instituten ausgefiihrten Arbeiten alle Zweifel iiher den 
Wert der neuen Arbeitsmethode beseitigt worden waren, hat die 
Unterrichtsverwaltung die erforderlicben Mittel bewilligt, urn das 
biesige Institut mit der ersten groBeren Anlage fiir die Ausfiih
rung von Schnellelektroanalysen auszustatten (s. S. 76) 

W enn auch in der Theorie der Schnellelektroanalyse noch 
vieles aufzuklaren ist, so verdienen doch die V ersuche, welche 
hisher gemacht worden sind, eine ErkHirung auf Grund be
kannter Tatsachen zu geben, aile Beachtung. Ausfiihrlich bier
auf einzugehen, ist bier nicht der Ort; ich will vielmehr nur 
die Hauptergebnisse der in dieser Rich tung gemachten Forschungen 
anfiihren und verweise im iibrigen auf die Originalabhandlungen, 
welche in den der Beschreihung der einzelnen Methoden beige
gebenen FuBnoten bezeichnet sind. R. Amberg, welcher im 
hiesigen Lahoratorium im Jahre 1903 methodisch durchgefiibrte 
Bestimmungen des Palladiums mittels Scbnellelektroanalyse ge
macht hat, gibt in seiner Arbeit1 ) die nachstehende Tabelle an, 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 853 (1904). 
Classen, Elektrolyse. 5. Auf!. 5 
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in welcher die zweite Kolonne die in Gramm ausgedriickten 
Gewichtsmengen des abgeschiedenen Palladiums enthalt; Kolonne 
Zw enthii.lt die Zeit in Stunden, welche zu jeder Abscheidung 
gebraucht wurde, und die letzte Kolonne die Tourenzahl des 
Riihrers pro Minute. Es sind dieses also die experimentellen Daten. 

In Kolonne Zr sind die Zeiten ausgerechnet, welche die 
Fallung der angegebenen Metallmengen in Anspruch nehmen 
wiirde, wenn die Ausfallung nach dem Faradayschen Gesetz 
erfolgte (vgl. S. 9). Die Kolonne Zw-Z1 enthalt die Differenzen 
zwischen den Zahlen der Kolonne Zw und denen der Kolonne Z1. 

Nr. Gefiilltes Palladium I 
in Gramm Zw Zt J z _z i Touren pro 

-~--_r-~~~11_~ 

1 r-~---1 0,77 5,50 1,55 95 500 
2 0,6 4,45 1,20 25 620 
3 0,95 4,5 1,91 49 800 
4 2,3 6,0 ' 4,62 38 1000 

Rechnet man die Zahlen der dritten, vierten und fiinften 
Kolonne auf l g gefalltes Metall um, so wird die Tabelle iiber
sichtlicher und lautet: 

==N=r=. =='=G=e=f=~=~t=eG~s= r=~=~=l:u=·=um==I==Z=w=oh=z=1=~~~-=~~-=-;:--To:~~t~;;
T r~~- ~:!: ~:~~ -~--~:!~ 500 

620 
3 1 4,07 2,01 2,06 800 
4 1 2,6 2,01 0,59 1000 

Aus der dritten Kolonne ergibt sich die Abnahme der 
Fallungsdauer mit der Zunahme der Tourenzahl (letzte Ko
lonne}.1) Wenn die Abscheidung des Metalls vom ersten Augen
blick ab his zur Ausfallung der letzten Menge mit gleich
formiger Geschwindigkeit erfolgte, so wiirde dieselbe 2,01 Stunden 

1) Man kann den Versuch Nr. 1, welcher, wie aus dieser Tabelle 
hervorgeht, cine irrtiimliche Angabe enthalten mul3, aul3er acht lassen. 
;Der Grund fiir die Abweichung kann aber auch darin liegen, daB der 
Strom, dessen Maximalstarke auf 0,25 Amp. angegeben ist, wahrend 
der langen Dauer der Versuche nicht ganz gleichformig war. 
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dauern. 1) Man kann annehmen, daB wahrend der ersten Zeit des 
Versuches die Ahscheidung nach dem Faradayschen Gesetz er
folgt, so lange namlich, als die Losung noch annahernd ihre 
urspriingliche Konzentration hesitzt. Allmahlich aher wird sie 
armer an Metall, und die langere Dauer ist dann damit he
griindet, daB der Strom nicht von Anfang his zu Ende der 
Versuche ausschlieBlich zur Ahscheidung des Metalls diente. 
Zieht man die theoretische Dauer (Zf) von der wirklichen 
Dauer (Zw) ah, so ergehen sich die Zahlen der vorletzten Kolonne, 
welche zeigen, daB der Unterschied zwischen der wirklichen 
und der theoretischen Fallungsdauer urn so kleiner wird, je 
groBer die Riihrgeschwindigkeit ist. Die Ursache fiir diese 
schnellere Ahscheidung des Metalls ist also, von aller Theorie 
ahgesehen, darin zu erhlicken, daB hei dem intensiven Riihren 
der Strom in weit groBerer Menge zur Ahscheidung des Metalls 
(und nicht zu anderer Arheit, wie Wasserstoffahscheidung) ver
hraucht wird, als dies im ruhenden oder schwach hewegten 
Elektrolyten der Fall ist. Bei 1000 Touren ist (im 4. Versuch 
S. 66) die Metallahscheidung sehr nahe der theoretischen, da 
sich die wirkliche Dauer der Fallung (2,06 Stunden) der 
theoretischen (2,01) sehr nahert. Hiermit ist das erreicht, was 
in vorhergehenden Ahschnitten als eine fiir die Ahscheidung 
des Metalls in kompakter Form wiinschenswerte Arheits
hedingung aufgestellt wurde, namlich die Zuriickdrangung der 
Wasserstoffentwicklung. Wird aher in dem intensiv hewegten 
Elektrolyten die Gasentwicklung tatsachlich zuriickgehalten, mit 
anderen W orten, wird der Zeitpunkt, wo dieselhe eintritt, mog
lichst weit hinausgeschohen, so kann die Ursache fiir dieses 
Verhalten nur die sein, daB der Kathode eine geniigende Menge 
Metallionen zugefiihrt wird, und zwar mit einer solchen Ge
schwindigkeit, daB die gauze oder wenigstens der groBte Teil 
der Kathodenladung durch Metallionen neutralisiert wird, daB 
die Kathode also, wenn man so sagen darf, kein Bediirfnis nach 
anderen Kationen hat, his das Metall ahgeschieden ist. Will 
man sich die V organge, welche wahrend der Elektrolyse an 

1 ) Diese Dauer ergibt sich, wenn man in die Rechnung S. 13 als 
Atomgewicht des Pd 106,5, als Wertigkeit 2, und als Stromstarke 
0,25 Amp. einsetzt. 

5* 
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der Kathode stattfinden, zur Anschauung bringen, so diirfte 
folgende Darstellung der W ahrheit nahe kommen. Zu Beginn 
der Elektrolyse, d. h. in dem Zeitpunkte, wo das zur Ab
scheidung des Metalls erforderliche Kathodenpotential erreicht 
ist (wenn wir annehmen, daB wir die Spannung von Null ab 
wachsen lassen), ist die Konzentration der Metallionen an der 
Kathode so groB, daB die Abscheidung des Metalls dem 
Faradayschen Gesetz gemii.B verlauft. Die Abscheidung des 
Metalls oder die Entladung der Metallionen erfolgt jedoch in 
vielen Fallen mit gri:iBerer Geschwindigkeit als die Zuwanderung 
der Ionen. Die wiinschenswerteste Bedingung fiir die Elektro
analyse ware aber die, daB die Abscheidung bestandig nach 
dem Faradayschen Gesetze verlauft. Zu diesem Zwecke 
muB bestandig ein DberschuB von Ionen an der Kathode zur 
Verfiigung sein, und urn dieses zu erreichen, sind zwei Mittel 
denkbar. Das eine bestande darin, den Strom fortwahrend 
so zu verringern, daB die Geschwindigkeit, mit welcher die 
Ionen entladen werden, bestandig kleiner bleibt als die Zu
wanderungsgeschwindigkeit. Diese Arbeitsweise ist arber nicht 
praktisch, sondern vor allem zeitraubend. 

Das andere Mittel besteht in einer kiinstlichen Herbei
schaffung von Ionen an die Kathode in dem MaBe, daB die 
Geschwindigkeit der Zufuhr gri:iBer ist, als die der Entladung. 
Dieses erreicht man durch intensive Bewegung des Elektrolyten. 

Die Zufuhr der Ionen wird von Natur aus schon durch 
die in der Fliissigkeit stattfindende Diffusion unterstiitzt; denn 
in dem MaBe, wie die Li:isung in der Nahe der Kathode an 
Ionen verarmt, strebt die Diffusion dahin, die Konzentration 
wieder homogen zu machen. In gewissen Fallen geniigt diese 
natiirliche Diffusion, urn den Bedarf an Ionen an der Kathode 
zu decken; dies ist der Fall bei stark komplexen Elektrolyten. 
Bei diesen verlauft die Entladung langsamer als bei einfachen 
Elektrolyten, so daB bestandig ein DberschuB von Ionen zur 
Entladung vorhanden ist. In solchen Fallen bietet also auch 
die Bewegung des Elektrolyten kein Mittel, urn die Dauer der 
Analyse erheblich abzukiirzen. 

Tritt dagegen der andere Fall ein, daB namlich die Ent
ladung der Metallionen mit sehr groBer, oder praktisch unend
licher Geschwindigkeit vor sich geht, so wird die Analyse urn 
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so schneller verlaufen, je mehr wir die Tourenzahl de3 Riihrers 
oder der rotierenden Elektrode erhohen. 

Unter denselben Gesichtspunkt laBt sich auch die Er
klarung fiir die Wirkung bringen, welche ein Erwarmen des 
Elektrolyten auf den Verlauf der Analyse hat. Es wurde schon 
S. 22 erwahnt, daB hierdurch die Leitfahigkeit des Elektrolyten 
erhoht wird. Es wird aber auch die Diffusion in der Losung 
beschleunigt und dadurch, wenn auch in geringerem Grade, die 
Wirkung erzielt, welche man durch Riihren bezweckt. Gewohn
lich werden beide Mittel, Erwarmen und Riihren, angewandt. 
Vgl. iiber die Wirkung der hoheren Temperatur auch S. 101. 

Was nun aber die Anwendung bewegter Elektrolyte be
sonders wertvoll macht, ist der Umstand, daB man in den 
stark bewegten Elektrolyten mit viel hoheren 
Stromstarken arbeiten kann, als in den 
ruhenden. Die neue Methode gestattet in 
der Tat die Anwendung von Stromdichten, 
an welche man friiher nicht denken konnte, 
wenn man schwammfreie Niederschlage er
zeugen wollte. 

Von welcher Wichtigkeit die Beobach
tung des Kathodenpotentials bei gewissen 
Bestimmungen und Trennungen ist, wurde Fig. 28. 
S. 37 angedeutet. Wenn eine derartige Kom-
plikation der Analyse unumganglich notwendig ist, so leuchtet 
der V orteil eines Arbeitsverfahrens, das unter Anwendung von 
rotierenden Elektroden in einzelnen Fallen nur 10 his 15 Mi
nuten dauert, ohne weiteres ein (s. den Artikel Wismut). 

Ich gebe nun in nachstehendem cine kurze Beschreibung 
der Aachener Anlage; eine ausfiihrliche habe ich in der Zeit
schrift fiir Elektrochemie 13, S. 181 (1907) veroffentlicht. Es 
sei zunachst bemerkt, daB im hiesigen Laboratorium durch
gefiihrte einschlagige Untersuchungen ergeben haben, daB es 
fiir den gedachten Zweck ganz gleichgiiltig ist, ob die Kathode, 
die Anode oder beide zugleich, oder aber ob die Losung mittels 
eines Riihrers allein bewegt wird. 

DemgemaB lassen sich drei Gruppen von Elektrodenpaaren 
unterscheiden: l. Kathode fest, Anode bewegt, 2. Anode fest, 
Kathode bewegt, 3. beide Elektroden fest, Riihrer bewegt. 
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Zu der ersten Gruppe gehort die Platinschale nebst den 
verschieden geformten Anoden: a) durchlochte glatte Scheibe 
(Fig. 21), b) durchlochte Wellblechscheibe, (Fig. 28), c) Spirale 
(Fig. 15), d) durchbrochene Schalenanode, auch Siebanode ge· 
nannt (Fig. 22). Von den Netzelektroden gehoren hierher die 
von Sand in seiner S. 44 erwahnten Veroffentlichung beschrie
benen Elektroden. Endlich konnen auch noch die von Kollock 
und Smith, und die von Hildebrand benutzten Quecksilber
kathoden (s. das Register) zu dieser Gruppe gerechnet werden. 

Fig. 29. Fig. 30. 

Als Vertreter der zweiten Gruppe seien angefiihrt: a) der 
rotierende Platintiegel als Kathode, von F. A. Gooch und 
H. E. Medway 1), b) die im hiesigen Laboratorium von 
A. Fischer benutzte rotierende Drahtnetzkathode, welche zur 
Verstarkung iiber einen zylindrischen Hohlkorper von Porzellan 
gezogen ist (Fig. 29). Der Stiel des Porzellankorpers besitzt 
eine Langsrinne, in welche ein etwas starker Platindraht lose 
eingelegt wird. Dieser Draht vermittelt beim Einspannen des 
Porzellanstiels in das Klemmfutter des Gestells die Zuleitung 

1 ) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 35, 414 (1903). 
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des Stromes zum Drahtnetz, und zwar durch Vermittelung eines 
Ringes a aus Platinblech, gegen welchen der Platindraht von 
innen federnd anliegt. Die lei ten de V erbindung zwischen Ring 
und N etz erfolgt durch zwei diinne Platindrahte, welche am 
N etz befestigt und deren freie Enden zwischen Porzellanstiel 
und Ring gefiihrt und auBen umgebogen sind. Die feststehende 
Anode bildet ein mit seinen Windungen die Kathode umgebender 
Platindraht (Fig. 30). 

Die dritte Gruppe bilden zwei feststehende Netzelektroden 
mit Riihrer. Dieses System wurde im hiesigen Laboratorium 

Fig. 31. Fig. 32. 

durch A. Fischer als Modifikation der Sandschen Elektroden 
konstruiert und hat sich gut bewahrt. Sands Elektroden be
stehen in der Hauptsache aus zwei konaxialen Drahtnetzzylindern, 
von denen der innere beweglich ist und als Riihrer dient. 
Zur Verstarkung der Riihrbewegung ist der innere Zylinder 
noch mit einer diametralen Scheidewand versehen. Die ganze 
Anordnung entspricht vollkommen dem Zweck, den Sand sich 
gesetzt hatte, namlich Elektroanalysen unter Beobachtung des 
Kathodenpotentials, d. h. der Potentialdifferenz zwischen Kathode 
und Elektrolyt, auszufiihren. Hierzu ist es notig, daB die 
Hilfselektrode, wenn man das Ende ihres Capillarrohres (s. Fig. 11, 
S. 44) in die Nahe der Kathode bringt, genau das Potential 
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der Kathode angibt. Dies ist bei der beschriebenen Anordnung 
wirklich der Fall; die von der Anode ausgehenden Stromlinien 
werden von der auBeren Elektrode so vollstandig abgefangen, 
daB man zur Messung des Potentials das Capillarrohrende der 
Hilfselektrode an eine beliebige Stelle in der Fliissigkeit auBer
halb der Kathode bringen kann, ohne einen erheblichen Unter
schied in den gemessenen Potentialwerten zu finden. 

Sands Anordnung hat nur den Nachteil, etwas zu kompli-
ziert zu sein in bezug auf die Verbindung der Riihranode mit 

dem Motor. A. Fischer hat deshalb die Ver
einfachung getroffPn, den Riihrer unabhangig von 
der Anode zu machen; gleichzeitig wurde aber 
auch experimentell nachgewiesen, daB hei An
wendung dieser Vorrichtung die Kathodenpoten
tiale mit derselhen Genauigkeit gemessen werden 

.7l ki:innen wie bei Sands Anordnung. 1 ) 

Die heiden Elektroden A und K (Fig. 31 
und 32) hestehen aus feinmaschigem Drahtnetz. 
Damit, wenn K iiher A geschohen wird, keine 
Beriihrung zwischen den Stielen mi:iglich ist, ist 
iiber den Stiel von A ein Glasrohr G geschohen, 
iiher welches die heiden Ringe des Stieles von K 
gleiten. Am unteren Teile des Glasrohres G sind 

P /2-.;(L/l zwei Glastropfen angeschmolzen, auf welch en der 
{,r"V-V untere Ring von K ruht. Zur Verhiitung einer 
F. 33 Beriihrung zwischen den heiden Zylindern ist der Ig. . 

Zylinder A von vier diinnen, ohen und unten 
nach innen umgehogenen Glasstahchen umgehen, iiher welche 
der Zylinder K mit geringer Reihung gleitet, so daB aile Teile 
ziemlich fest miteinander verhunden sind. Der Ahstand zwischen 
den heiden Zylindern hetragt etwa 3 mm. 

Der Riihrer R (Fig. 33) hesteht aus drei oder vier Glas
lamellen, die in einem gegenseitigen Ahstande von 3 his 4 mm 
parallel zueinander stehen und ohen und unten miteinander 
verschmolzen sind (Gitterriihrer). 

Diese Lamellen stehen nicht tangential zu den Kreisen, 
welche sie hei der Bewegung heschreihen, sondern sie sind 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 469 (1907). 
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etwas schrag verschoben, wie aus dem GrundriB P zu erkennen 
ist. Das Ganze ist an einen Glasstab angeschmolzen, dessen 
oberes Ende mit einem Stiick Gummischlauch iiberzogen und 
so in das Klemmfutter des Gestelles (Fig. 35) eingespannt wird. 
Die groBe, zum Artikel ,Wismut" gehorende Abbildung (Taf. II) 
zeigt die Zusammmenstellung des Riihrers mit den Elektroden 
Fig. 31 und 32. 

Sand hatte gefunden, daB die Form seiner Riihranode 
nicht geeignet ist, wenn es sich urn die Abscheidung von 
Metallen handelt, welche bei der Elektrolyse leicht ihre 
W ertigkeit andern. So konnten z. B. die letzten Spuren von 
Kupfer aus ammoniakalischer Losung bei Anwendung seiner 
Anode nicht gefallt werden. Diese Schwierigkeiten 
sind von der Natur der bei der Kupferfallung aus 
saurer Losung erwahnten (s. S. 117); wie dort die hohere 
Temperatur den fiir die Fiillung ungiinstigen KreisprozeB 

Cu" +Cu~2Cu' 

begiinstigt, so geschieht dies hier durch zu heftiges 8 
Riihren, indem die Produkte der Oxydation an der 
Anode und die der Reduktion an der Kathode in zu 
haufige Wechselwirkung mit den Elektroden gelangen, 
wodurch die Analyse verzogert, wenn nicht gar die 
vollstandige Ausfallung unmoglich gemacht wird. Zur 
Umgebung dieser Schwierigkeit hatte Sand eine be
sondere Anode konstruiert, welche sowohl geringere 
Platinoberfiache als geringere Riihrerflache besitzt. Fig. 34. 

A. Fischer erreicht denselben Zweck durch einen 
Riihrer von geringerer Mischkraft, wahrend die Elektroden die
selben sind. Dieser Riihrer besteht aus einem schraubenformig 
gewundenen Glasstabe (Fig. 34). 

Das von meinem Assistenten Dr.-Ing. A. Fischer kon
struierte Gestell (Fig. 35 u. 36) zeichnet sich vor anderen zu 
gleichem Zwecke dienenden dadurch aus, daB der die Elektrode 
oder den Riihrer antreibende Elektromotor am oberen Ende 
der Stativstange befestigt ist und seine Bewegung auf die 
Elektrode vermittels einer biegsamen Stahlwelle (eines schrauben
formig gewundenen Stahldrahtes) iibertragt. 

Der Motor wird durch den Strom des stadtischen Elek-
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trizitatswerkes mit llO Volt Spannung angetrieben, ist also 
von dem die Elektrolyse bewirkenden Strome (Akkumulatoren
batterie) unabhangig. Ein Uhrglas, welches zum Hindurchstecken 
des Anodendrahtes eine kleine Offnung in der Mitte besitzt, be
deckt die Schale wahrend der Operation und verhindert somit 

Fig. 35. Fig. 36. 

das Verspritzen der Losung. Wird die Anode hochgehoben, 
so tragt sie das Uhrglas. Durch eine seitliche Offnung im 
Uhrglase kann ein vom Stativ getragenes Thermometer in die 
Losung eingefiihrt werden. Soli der Elektrolyt wahrend der 
Arbeit erwarmt werden, so legt man auf den in geringer Ent
fernung unter der Schale angebrachten Drahtring ein Stiick 
Asbestpappe und stellt eine kleine Gasfl.amme unter dieselbe, 
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so daB die Schale nur durch die vom Asbest aufsteigende heiBe 
Luft, also sehr gleichmaBig erwarmt wird. 

Fig. 36 stellt den Apparat dar, wie er bei Anwendung der 
rotierenden Kathode (Fig. 29, S. 70) zusammengesetzt ist. Das 

GlasgefaB ist behufs leichteren 
Auswaschens mit einem Glas
hahn versehen. 

Urn nun mehrere Analysen 
gleichzeitig betreiben zu konnen, 
ohne daB sie sich gegenseitig 
storen, ist der Arbeitstisch 
(Fig. 37) in folgender Weise ein
gerichtet. 

In dem unterhalb der Tisch
platte hefindlichen Schranke ist 
eine Akkumulatorenbatterie von 
24 Zellen untergebracht, welche 
auf mit Rollen versehenen Un
terlagen stehen und daher leicht 
bei etwa notwendigen Repa
raturen herausgezogen werden 
konnen. 

Samtliche Zellen sind be
standig hintereinander geschal
tet und werden vom stadtischen 
Lichtstrom unter Einschaltung 
eines Drahtwiderstandes (Fig. 38 
und Schema Taf. I LR) ge
laden. Dieser befindet sich seit
lich vom Tisch auf einer Mar
mortafel, welche auBerdem den 
Ein- und Ausschalter A tragt 
(imSchema Taf. I unten links A), 

Fig. 38. ferner eine Kurbel K zur Regu-
lierung des Ladestromes, sowie 

ein Amperemeter (Fig. 38: Amp., Taf. I links unten: Amp.). 
Der Tisch ist fiir sechs Arbeitsplatze eingerichtet; jeder 

Platz verfiigt also iiber vier Akkumulatorenzellen (Taf. I: Gruppe I 
iiber l, 2, 3, 4; Gruppe II iiber 5, 6, 7, 8 usw.). 
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Soil eine Analyse in Betrieb gesetzt werden, so sind fol
gende Manipulationen auszufiihren. Auf dem Tisch befindet 
sich an der Wand ein Aufsatz, auf welchem die Steck
kontakte MA (Fig. 39) fiir die Motoranschliisse, und die Pol
schrauben A Kl fiir die Analysenanschliisse befestigt sind. 
In erstere wird das Kontaktstiick der Leitschniire des Motors 
eingesteckt, und an die mit + und - bezeichneten Pol
schrauben werden die Stromleitungsdrahte der Zelle befestigt. 
Auf der vorderen Seite des Tisches, iiber den Schranktiiren 
ist eine Marmortafel angebracht, auf deren rechter Seite sich 

[+o o-[ 
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0 0 
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S.A. 
s 
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Fig. 39. 

die Handhabe M R (Fig. 39) zum Ein· und Ausschalten, sowie 
zum Regulieren der Geschwindigkeit des Motors befindet; die 
Geschwindigkeit kann von 250 auf 1600 Tonnen in der Mi
nute gesteigert werden. 

Das Schema Taf. I zeigt die Einschaltung der Motoren 
zwischen den Nullleiter und den positiven AuBenleiter des 
stadtischen Dreileitersystems. 

Die Handhabe AR auf der linken Seite der Marmortafel 
(Fig. 39 und Schema Ta£. I) dient zum Ein- und Ausschalten 
des von den Akkumulatoren gelieferten Analysenstromes, sowie 
zu dessen Regulierung mittels eines Widerstandes, der auf dem 
Schema angedeutet ist. 
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Zur Messung der Starke des durch den Elektrolyten 
gehenden Stromes, sowie der Klemmenspannung am Bade sind 
nur ein Amperemeter und ein Voltmeter vorhanden. Diese 
heiden Instrumente sind, wie Fig. 37 zeigt, in der Nahe der 
Wand auf Saulen, und zwar drehbar befestigt, so daB man 
ihre Angaben von jedem Platze aus leicht ablesen kann. Auf 

Fig. 37, und deutlicher auf 
Fig. 39, ist in der Mitte der 
Marmortafel oben ein vier
eckiges Schildchen zu sehen, 
aus dessen Mitte ein Stift S 
hervorragt. Wird dieser Stift 
nach unten gedriickt in der 
Richtung des auf Str. M 
(Fig. 39) zeigenden Pfeiles, so 
ist das Amperemeter an dem 
betreffenden Platz eingeschal
tet. Driickt man den Stift 
nach oben (Pfeilrichtung Sp. 
M Fig. 39), so konnen die 
Volt abgelesen werden. Nach 
jeder Messung muG der Stift 
in seine horizontale Stellung 
zuriickgebracht werden, da
mit die Messung an einem der 
iibrigen Platze moglich ist. 

Fig. 40 bis 42. 

Die Anlage besitzt die 
zweckmal3ige Einrichtung, daB 
jeder Platz, auGer mit den 

8 Volt, welche ihm in seinen vier Akkumulatorenzellen zur 
Verfiigung stehen, auch nach Belieben mit 16 Volt, wenn 
notig, arbeiten kann, wozu er die vier Zellen des Nachbar
platzes an die seinigen schaltet. Diese Umschaltung ermoglicht 
ein in der Mitte der Marmortafel unten angebrachter Schliissel U 
(Fig. 39 und Taf. 1). Zeigt der Schliissel auf 8, so arbeitet der 
Platz mit 8 Volt; will man eine Spannung von 16 Volt be
nutzen, so dreht man den Schliissel auf 16. Die Einrichtung 
ist aber so getroffen, daB auch im letzteren Falle der Nachbar
platz in seiner Arbeit nicht gestort wird. 
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Die schematischen Figuren 40, 41 und 42 zeigen, in welcher 
Weise der Schliissel U in seinen zwei Stellungen die Verbindung 
zweier benachbarter elektrolytischer Bader mit den Batterien 
vermittelt. 

Fig. 40 stellt die Verbindungen an den Platzen I und II dar, 
wenn beide ihre Schliissel auf 8 Volt eingestellt haben. 

Aus dem Schema Fig. 40 ergibt sich, daB die Verbindung ab 
die Rolle des neutralen Leiters in einem Dreileitersystem spielt. 

Stellen zwei Pliitze, z. B. III und IV, beide ihre Schliissel 
auf 16 Volt, so sind die Verbindungen aus Fig. 41 zu erkennen 
(vgl. auch das Schema Taf. I). 

Fig. 42 endlich bezieht sich auf den Fall, wo z. B. Platz V 
mit 8 und Platz VI mit 16 Volt arbeitet. 

Es konnen somit sechs oder weniger Praktikanten gleich
zeitig, ohne sich gegenseitig zu storen, nach Belieben mit 8 
oder 16 Volt Badspannung arbeiten. 

Aber nicht allein die Klemmspannuug, sondern auch die 
Stromstarke kann in weiten Grenzen variiert werden. Arbeitet 
z. B. ein Platz mit 10 Ampere Batteriestrom, so kann er mit 
Hilfe der Kurbel K an der Ladevorrichtung Fig. 38 noch weitere 
6 Ampere dem stadtischen Netz direkt entnehmen, so daB ihm 
alsdann 16 Ampere zur Verfiigung stehen. 

Eine billige uud praktische Einrichtung zur Ausfiihrung 
von Schnellelektroanalysen in einem Fabriklaboratorium haben 
A. M. Fairlie und A. J. Bone in der amerikanischen Zeit
schrift ,Electrochemical and Metallurgical Industry" 1 ) be
schrieben. Die Anlage ist den speziellen Bediirfnissen einer 
Kupferhiitte angepaBt, und es konnen mit Hilfe eines ein
zigen Motors acht Kupferbestimmungen gleichzeitig ausgefiihrt 
werden. 

Schnellelektrolyse mittels magnetischer Ruhrung. 
Bei der Elektrolyse geschmolzener Salze erzielte E. A. Ash

croft 2 ) eine fiir den ProzeB giinstige Bewegung des Elektrolyten 
dadurch, daB er die Zersetzungszelle mit einer Drahtspule urn
gab, durch welche der die Elektrolyse bewirkende Strom flieBt. 

1) 6, 19, 58 (1908). 
2 ) Electrochemical and Metallurgical Industry 4, 143 (1906). 
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F. C. Frary1) hat dieses Prinzip auf die Elektroanalyse 
angewandt und folgende zwei Apparate konstruiert. 

Der in Fig. 43 dargestellte Apparat besteht aus einer 
Spule von isoliertem Kupferdraht von 1,5 mm Dicke und einem 
Gesamtwiderstande von ungefahr 1 Ohm. Der Draht ist auf 
einen Zylinder von Kupferblech gewickelt, welcher zur Auf
nahma des als ElektrolysiergefaB benutzten Becherglases (von 

+ 

Fig. 43. 

150 cern Inhalt) dient. Die Spule ist von einem Eisenmantel 
umgeben, ruht auf einer eisernen Unterlage und enthalt in 
ihrem unteren Teil als Kern einen dicken Hohlzylinder aus 
Eisen, der auch die Unterlage fiir das Becherglas bildet. Durch 
diese Anordnung wird das magnetische Feld, in welchem das 
Becherglas steht, verstarkt und oberhalb des eisernen Hohl-

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 308 (1907); Zeitschr. f. angew. 
Chern. 20, 1897 (1907). 
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zylinders konzentriert. Die Richtung der magnetischen Kraft
linien ist vertikal. 

Als Elektroden werden die in Fig. 24, 25, S. 63 abgebildeten 
benutzt, zwischen denen die Stromlinien in horizontaler, radialer 
Richtung verlaufen. Denkt man sich nun den ganzen Elektro
lyten a us einzelnen radialen Faden bestehend, so bildet jeder 
Faden einen vom Strom durchflossenen Leiter, welcher senk-

Fig. 44. 

recht zu den durch ihn gehenden magnetischen Kraftlinien 
steht. Es wirkt somit auf den radialen Fliissigkeitsfaden eine 
horizontale Kraft senkrecht zu dem Faden, durch welche der 
Faden um die Achse des Apparates gedreht wird. 

Man kann den Elektrolysenstrom gleichzeitig zur Erregung 
der Spule benutzen, also Elektrolyse und Spule hintereinander· 
schalten, oder je nach Bediirfnis die Spule durch einen be
sonderen Strom erregen (s. weiter unten). 

Classen, Elektrolyse. 5. Aufl. 6 
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Frary konnte mit einem Strome, der wahrend der ersten 
5 Minuten 6 his 7 Amp., nachher 4 Amp. hetrug, 0,85 g Kupfer 
in 15 Minuten quantitativ ahscheiden. Der Elektrolyt hestand 
aus einer 100 cern hetragenden Li:isung von Kupfersulfat, die 
mit 10 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure angesauert war. 
Die Spannung zwischen den Elektroden war wahrend des letzten 
Teils der Operation ungefahr 8 Volt. 

Ein zweiter von Frary henutzter Apparat (Fig. 44) heruht 
auf Anwendung einer Quecksilherkathode. Das magnetische Feld 
wird bier zwischen den heiden Polen eines senkrecht stehenden 
Elektromagneten gehildet; der eine Pol hesteht in dem ohen 
aus der Spule hervorragenden Eisenkern, wahrend der untere 
Pol des Elektromagneten, durch Verhindung des Eisenkerns 
mit der eisernen U nterlage und den eisernen Wan den des Ge
stells, in den oheren ringformigen, den hervorragenden Eisen
kern umgehenden Teil des Gestells verlegt ist. Die magnetischen 
Kraftlinien verlaufen also bier in horizontaler, radialer Richtung 
zwischen dem Eisenkern und dem ringfi:irmigen Oberteil des 
Gestells. 

Der Boden des ElektrolysiergefaBes erhebt sich im Inneren 
des GefaBes in Form einer oben geschlossenen Glasrohre, welche 
iiher den E~enkern paBt, so daB die zu elektrolysierende Losung 
einen ringformigen Raum einnimmt. Das GefaB ruht mittels 
d.rei in den Boden eingeschmolzener kurzer Platinstifte auf einer 
Kupferscheihe, wodurch das die Kathode bildende Quecksilher 
mit der Kupferscheihe in leitender Verbindung steht, wahrend 
die Kupferscheibe durch einen isolierten, durch die Wand des Ge
stells gefiihrten Draht an die negative Polklemme- angeschlossen 
ist. Die Anode + besteht aus einem spiralformig gewundenen 
Platindrahte. Die Stromlinien verlaufen daher in diesem Falle 
in vertikaler Richtung, und da, wie oben erwahnt, die mag
netischen Kraftlinien radial verlaufen, so sind auch bier die 
Bedingungen fiir eine Bewegung des Elektrolyten gegeben. Die 
Bewegung ist bei dieser Anordnung noch lebhafter als beim 
ersteren Apparate, weil die magnetischen Kraftlinien durch den 
Eisenkern mehr konzentriert sind. Die Erregung des Elektro
magneten, von welchem die Kupferscheibe durch eine isolierende 
Scheibe getrennt ist, erfolgt durch einen besonderen Strom, der 
an die heiden unteren Klemmschrauben angeschlossen wird. 
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Mit Hilfe dieser Anordnung hat Frary durch einen Strom 
von 4 Amp. (welcher jedoch bei seinem Apparate durch die 
Spule des Elektromagneten floB) aus Ferrosulfatlosung 0,1 g Eisen 
in 10 Minuten abgeschieden. 

Wenn diese Apparate, iiber welche bis heute noch zu 
wenig Erfahrungen vorliegen, sich bewahren, so haben sie vor 
den Apparaten mit mechanischer Riihrung den Vorteil der 
Billigkeit voraus; auch bediirfen sie weniger Dberwachung. 
Hieriiber wird aber die Praxis zu entscheiden haben. 

Im hiesigen Laboratorium ist die Anwendbarkeit des ersten 
Fraryschen Apparates (Fig. 43) naher gepriift worden. 

Wenn man erwagt, daB die Starke der Durchriihrung des 
Elektrolyten nicht allein von der Starke des magnetischen 
Feldes, sondern auch von der Starke des Elektrolysenstrom('S 
abhangt, so war von vornherein zu erwarten, daB die Methode 
nur eine begrenzte Anwendbarkeit haben konnte.1} Denn in 
allen Fallen, wo die Bestimmung oder die Trennung eines 
Metalles bei konstanter Spannung durchgefiihrt werden muB, 
sinkt die Stromstarke gegen Ende auf ganz minimale W erte, 
und die aus dem Analysenstrom herriihrende Kraftkomponente 
wird zu gering, urn selbst in einem kraftigen magnetischen 
Felde die gewiinschte Riihrbewegung hervorzubringen, und 
zwar gerade dann, wenn wegen der geringen Metallkonzentration 
die Bewegung am starksten sein sollte. Nun konnte man zwar 
den vom Analysenstrom unabhangigen Induktionsstrom in der 
Spule verstarken; allein man kommt hierbei bald an eine 
Grenze, welche durch die Dimensionen der Spule gegeben ist. 
Frary gibt den Widerstand der Spule zu l Ohm und die Be
lastung zu 5 Amp. an; 6 Amp. diirften daher das zulassige 
Maximum der Belastung darstellen, weil dariiber hinaus die 
Isolierung des Drahtes zum Schmelzen kommen miiBte. 

Auf diese hohe Starke von 6 Amp. muBte z. B. bei einer 
Trennung des Kupfers vom Zink der Strom in der Spule ge
bracht werden, weil zur Fallung von zinkfreiem Kupfer der 
Analysenstrom 3,5 Amp. nicht iiberschreiten darf. War der 
Induktionsstrom schwacher, so geniigte die erzielte Bewegung 
nicht, urn alles Zink in Losung zu halten. 

1 ) A. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 35 (1908). 
6* 
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MuB die Starke des Analysenstromes niedrig gehalten 
werden, so geniigt die Bewegung iiberhaupt hau:fig nicht, urn 
einen Metallniederschlag in guter brauchbarer Form zu erhalten. 

Wahrend die J oulesche Warmeentwicklung in der Spule 
fiir die meisten Analysen von V orteil ist, wirkt sie bei 
manchen Fallungen, z. B. des Zinks aus saurer Liisung, nach
teilig. In diesem Falle muB man ein engeres Becherglas 
wahl en und dassel be mit einer durch Wasser gekiihlten Bleirohr
schlange umgeben. 

SchlieBlich ist auch der hohe Stromverbrauch in Anschlag 
zu bringen in den Fallen, wo der Induktionsstrom starker als 
der Analysenstrom sein muB. 

Bei den Fallungen dagegen, welche mit hoher Stromstarke 
bewirkt werden konnen, hat sich der Frarysche Apparat als 
brauehbar erwiesen. Als Belege miigen die folgenden hier aus
gefiihrten V ersuche dienen. 

1. Kupfer: 
Elektrolyt enthielt: 1 cern Salpetersaure (spez. 

Gew. 1,2), 
Starke des Elektrolysenstromes: 3,8 bis 4 Amp., 

4,8 bis 5 Amp., 
Siedetemperatur, 
20 Minuten, 

Starke des Induktionsstromes: 
Temperatur: 
Dauer: 
Resultat: quantitative Fallung, Niederschlag schon hellrot. 

2. Eisen: 
Elektrolyt enthiel t: 5 bis 6 g Ammoniumoxalat auf 

ca. 0,1 g Eisen, 
Starke des Elektrolysenstromes: 4 Amp., 
Starke des Induktionsstromes: 4,8 Amp., 
Anfangstemperatur: 
Endtemperatur: 
Dauer: 
Resultat: quantitative 

Elektrolyt enthielt: 

50 bis 60°, 
70 bis 75°, 
30 Minuten, 

Fallung, Niederschlag stahlgrau. 

3. Nickel: 
1,5 g Ammoniumsulfat, 25 cern 

Ammoniak (spez. Gew. 0,91) 
auf ca. 0,2 g Nickel, 
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Starke des Analysenstromes: 
Starke des Induktionsstromes: 
Anfangstem peratur: 
Endtemperatur: 
Dauer: 
Resultat: quantitative Fallung, 

5Amp., 
4,8 Amp., 
70°, 
80°, 
20 Minuten, 

Niederschlag hell und dicht. 

4. Zinn: 

Elektrolyt enthiel t: 

Starke des Analysenstromes: 
Starke des Induktionsstromes: 
Anfangstemperatur: 
Endtemperatur: 
Dauer: 

16 g Ammoniumsulfidlosung 
auf 1 g Zinnammonium-
chlorid, 

3 his 3,5 Amp., 
5Amp., 
50 his 60°, 
70 his 75°, 
20 Minuten, 

Resultat: quantitative Fallung, Niederschlag hellglanzend. 

5. Trennung des Kupfers von Zink: 

Die quantitative Ahscheidung des Kupfers gelang mit einem 
Analysenstrome von 3,5 Amp. und einem Induktionsstrome von 
6 Amp. in 20 Minuten unter den iihrigen hei 1. angegehenen 
V ersuchs hedingungen. 

Was nun die Angahen iiher Ausfiihrung einer Schnell
elektrolyse anlangt, so ist es nicht moglich, allgemeine v or
schriften hierfiir zu gehen. Es hleiht daher nichts anderes 
iihrig, als einige der Versuchshedingungen, unter denen gute 
Resultate erzielt wurden, in tahellarischer Uhersicht wieder
zugehen; es wird leicht sein, hieraus die notigen Unterlagen 
fiir einen gegehenen Fall abzuleiten. Die Tahellen sind in dem 
Ahschnitte, welcher von der Bestimmung der Metalle handelt, 
jedesmal im AnschluB an die Beschreihung derjenigen gewohn
lichen, langsamen Methode angefiihrt, welche den Elektrolyten 
mit der hetreffenden Schnellmethode gemeinsam hat. Die Ver
suchshedingungen sind entweder im hiesigen Lahoratorium auf
gefunden oder aber nachgepriift und die Namen der Autoren 
heigefiigt worden. 

Nachdem im vorhergehenden die apparativen Hilfsmittel 
heschrieben worden sind, miissen dem Teil des Buches, welcher 
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die Ausfiihrung der Elektroanalysen in den einzelnen Fii.llen 
beschreibt, noch einige Bemerkungen allgemeiner N atur voraus
geschickt werden. Der Zweck der Elektroanalyse ist nicht 
allein die Bestimmung einzelner Metalle, sondern auch die 
Trennung verschiedener Metalle voneinander. 

Elektrolytische Bestimmung eines Metalls und 
Trennungen. 

Die Metalle, welche bisher in metaUischem Zustande durch 
den Strom abgeschieden werden konnten, sind: Zn, Cd, Tl, 
Sn, Bi, Sb, Fe, Co, Ni, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au. Thallium 
kann zwar als Metall abgeschieden, aber wegen seiner Oxydier
barkeit nicht als solches gewogen werden (s. den betreffenden 
Artikel). Die iibrigen der genannten Metalle konnen als solche 
zusammen mit der .Platinkathode gewogen werden. 

Mangan und Blei las,:en sich als Superoxyde auf der 
Anode niederschlagen, Molybdan und Uran als Oxyde an der 
Kathode. 

In neuerer Zeit ist es gelungen, eine Anzahl von Metallen 
in Form von Amalgamen an einer Quecksilberkathode abzu
scheiden, wodurch namentlich die Metalle der Alkalien und 
der alkalischen Erden in die Reihe der elektrolytisch bestimm
baren Metalle eingetreten sind. 

DaB sich fiir die Herstellung der zur Elektroanalyse ge
eignetsten Losung eines Metalles keine allgemeinen V orschriften 
geben lassen, wurde schon S. 47 bemerkt. Ebensowenig gibt 
es allgemeine Regeln dariiber, wie bei einer Trennung nach 
Abscheidung des einen Metalls zur Fallung des anderen zu 
verfahren ist. 

Die a.Ugemeine Grundlage, auf welcher Trennungsmethoden 
beruhen, besteht in der Abscheidung des einen Metalls durch 
niedrige Spannung und Abscheidung des anderen in der vom 
ersten Metall befreiten Losung durch Erhohung der Spannung. 
Hierzu eignen sich in einigen Fallen einfache saure Losungen; 
in anderen Fallen muB der zur Trennung erforderliche Abstand 
der Abscheidungspotentiale dadurch hergestellt werden, daB 
man die Metalle in komplexe Salze uberfiihrt, von welchen 
das zweite Salz starker komplex, also weniger Ieicht zersetzbar 
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ist, als das zuerst abzuscheidende. In vielen Fallen aber muB 
nach Abscheidung des ersten Metalls die saure oder komplexe 
Losung in eine andere umgewandelt werden, urn die Fallung 
des zweiten Metalls zu ermoglichen. 

Nach dem was S. 32 ff. iiber die Zersetzungsspannung der 
Metalle gesagt wurde, konnte man annehmen, man brauche 
nur die Badspannung iiber diesen Wert zu erhohen, urn die 
Abscheidung des Metalles zu bewirken. Es kommt aber in 
der Praxis vor allem auf die Form an, in welcher sich das 
Metall abscheidet: das Metall muB nicht allein in reinem Zustande 
abgeschieden werden, sondern muB auch an der Kathode fest 
haften. DaB hierbei gleichzeitig entwickelter W asserstoff einen 
storenden EinfiuB ausiibt, wurde S. 56 schon angedeutet. Nun 
enthalten a her aile Elektrolyte W asserstoffionen, und zwar 
immer wenigstens diejenige Menge, welche aus dem, allerdings 
sehr geringen Anteil des dissoziierten W assers stammt; in vielen 
Fallen jedoch ist die Konzentration der H. -ionen eine sehr 
hohe, wenn namlich der Elektrolyt starke Sauren enthalt. 
Liegt daher der Zersetzungswert eines Metalls sehr nahe bei 
dem des W asserstoffs, selbst wenn er niedriger als der letztere 
ist, so ist die Moglichkeit der Wasserstoffentwicklung gegeben; 
und zwar urn so mehr, je armer die Losung im Laufe der 
Operation an Metallionen wird. Man beobachtet tatsiichlich, 
daB eine Losung, in welcher zu Anfang der Elektrolyse keine 
Entwicklung von W asserstoff stattfindet, im spa tern Verlauf 
der Zersetzung eine solche zeigt, und daB die Gasentwicklung 
an Starke zunimmt. Es kommt also, um eine gute Metall
abscheidung zu erzielen, darauf an, den ProzeB so zu leiten, 
daB eine vVasserstoffentwicklung, wenn nicht ganz vermieden, 
so doch so lange hintangehalten werde, his die abgeschiedene 
Metallschicht eine gewisse Starke erlangt hat; alsdann macht 
sich der nachteilige EinfiuB der Gasentwicklung weniger geltend. 
Urn die Verhaltnisse, unter welchen gleichzeitige Abscheidung 
zweier verschiedener Ionen erfolgt, deutlicher zu iibersehen, 
sehen wir vorlaufig von der Gegenwart von W asserstoffionen 
ab und betrachten den Fall. wo zwei Metalle sich in Losung 
befinden, z. B. Zink und Cadmium, und zwar beide in an
nahernd gleicher Konzentration. Erhoht man die Klemm
spannung ganz allmahlich, so wird eine Metallabscheidung be-
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ginnen, sohald die Zersetzungsspannung desjenigen Metalls er
reicht ist, welches den niedrigeren der heiden Werte hat, oder 
genauer (da die Zersetzungsspannung als die elektromotorische 
Gegenkraft [S. 31] sich aus Kathodenpotential und Anoden
potential zusammensetzt), sobald das niedrigere der heiden 
Kathodenpotentiale erreicht ist. Da Cadmium den niedrigeren 
Wert hesitzt, so wird also zunachst nur Cadmium ahgeschieden 
werden; infolgedessen ~ird die Losung an Cadmiumionen armer. 
Nun ist, wie friiher ausgefiihrt, die Stromstarke der Menge Elek
trizitat proportional, welche an der Elektrode von den Ionen 
neutralisiert wird, und sie muB daher ahnehmen, wenn nicht 
mehr geniigend Cadmiumionen an der Kathode vorhanden 
sind. Will man die Stromstarke aher unverandert erhalten, 
so muB man die Spannung erhohen, und dies hat zur Folge, 
daB das Kathodenpotential des Zinks erreicht und somit nehen 
dem Kadmium auch Zink ahgeschieden wird. 

Die vorhergehenden Ausfiihrungen gelten auch, wenn wir 
.iiherall Wasserstoff anstatt Zink setzen. Die Mitahscheidung 
des Wasserstoffs als solche kommt aher nicht allein in Betracht 
hei der Rolle, welche dieses Element in der Elektroanalyse 
spielt. Wie aus dem iiher die Zersetzungsspannung (S. 32) 
Gesagten und aus dem hierauf heziiglichen, vorher erwahnten 
Beispiele vom Cadmium und Zink hervorgeht, sind die Ka
thodenpotentiale der Metalle verschieden, und es scheidet sich 
von zwei oder mehreren gleichzeitig vorhandenen Metallen das
jenige zuerst ah, welches das niedrigste Potential hesitzt. Der 
Wasserstoff nimmt in der Spannungsreihe der Metalle eine mitt
lere Stellung ein, welche in hezug auf die hauptsachlichsten 
Metalle in folgender Reihe zum Ausdruck kommt: Mg, AI, Mn, 
Zn, Cd, Tl, Fe, Co, Ni, Ph, Sn, H, Bi, As, Sh, Cu, Hg, Ag, Pd, 
Pt, Au. 1) Wenn nun, wie es wirklich der Fall ist, die links 
vom H stehenden Metalle ein hoheres Potential hahen als der 
Wasserstoff und die rechts davon stehenden ein niedrigeres, 
so wiirde nach dem Gesagten daraus folgen, daB die rechts
stehenden Metalle Ieichter ahgeschieden werden als W asserstoff, 

1) Dber die Stellung von Sn, Bi, As, Sb herrscht wegen der 
Schwierigkeiten bei den Messungen keine Sicherhcit; vgl. B. Neumann, 
Zeitschr. f. physikal. Chern. 14, 222, 229 (1894). 
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was auch zutrifft. Die weitere Folgerung jedoch, daJ3 Zink und 
Cadmium erst nach dem Wasserstoff, d. h. praktisch garnicht 
abgeschieden werden konnen, trifft nicht zu. Diese Tatsache 
beruht auf der sogenannten Dberspannung des Wasserstoffs 
an verschiedenen Metallen. Wahrend namlich W asserstoff bei der 
elektrolytischen Abscheidung einer gewissen niedrigen Spannung 
bedarf, urn sich an sogenanntem platinierten Platin 1) abzu
scheiden, bedarf es zur Abscheidung an poliertem Platin, sowie an 
Kadmium, Zink und anderen Metallen einer hoheren Spannung, 
urn Gasentwicklung zu erzeugen. Diese Mehrspannung, welche 
nicht allein bei den einzelnen Metallen verschieden ist, sondern 
auch Unterschiede zeigt, je nachdem die Oberfiache des Metalls 
glatt oder rauh ist, die Temperatur und Stromdichte hoher 
oder niedriger sind, wird die Dberspannung des Wasser
staffs an dem betreffenden Metall genannt. Es scheidet 
sich also der W asserstoff an gewissen Metallen schwieriger ab 
als an anderen, und diesem Umstande ist es, wie erwahnt, 
zu verdanken, daJ3 Kadmium und Zink aus schwefelsaurer 
Losung durch den Strom iiberhaupt abgeschieden werden 
konnen (vgl. den folgenden Abschnitt). 

Dber die Abscheidung der Metalle in einfachen und 
in komplexen Elektrolyten. 

H. DanneeJ2) hat vor einigen Jahren die Fragen er
ortert: ,Was konnen wir in der Elektrolyse, und was wi.;;sen 
wir in der Elektrolyse ~" Es ist angezeigt, sich diese Fragen 
von Zeit zu Zeit wieder vorzulegen und einen Riickblick auf 
den Weg zu werfen, den die Forschung auf dem Gebiete der 
Elektroanalyse zuriickgelegt hat. Es ist noch nicht lange her, 
daJ3 unser ,Wissen" in der Elektroanalyse lediglich auf die 
Kenntnis der Methoden beschrankt war, nach denen wir die 

1 ) Platiniertes, d. h. mit Platinschwarz iiberzogenes Platin erhiiJt 
man, wenn man das Metall als Kathode einige Minuten lang in einer 
dreiprozentigen Losung von Platinchlorwasserstoff, welcher 1j40 °/0 Blei
acetat zugefiigt ist, einem Strome aussetzt, der nur eine schwache Gas
entwicklung hervorbringt. 

2) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 760 (1903). 
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einzelnen Metalle aus ihren reinen Losungen quantitativ ab
scheiden und aus gemischten Liisungen voneinander trennen 
konnen. Die giinstigsten Versuchsbedingungen waren meist 
auf empirischem W ege gefunden worden, wie dies am Anfange 
der Entwicklung eines jeden neuen Zweiges der Wissenschaft 
der Fall ist. Bemerkenswert ist, dal3 die Entwicklung der 
Theorie der Losungen und der Aufschwung der praktischen 
Elektroanalyse zeitlich fast zusammenfallen. 

DaB nun die Theorie bald befruchtend auf die Elektro
analyse wirken muBte, kann nicht auffallen, wenn man erwagt, 
daB die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gerade eine 
ihrer Hauptstiitzen in den elektrolytischen Vorgangen hat. Der 
Umschwung, welcher sich in der elektroanalytischen Forschung 
auf Grund der Annahme der neuen theoretischen Anschauungen 
vollzog, gibt sich am besten darin zu erkennE>n, dal3, wahrend 
man friiher beim Aufsuchen der giinstigsten Bedingungen fiir 
die Analyse sein Hauptaugenmerk auf die Bedeutung der 
Elektrizitatsmengen, also · der Stromstarke und Stromdichte 
gerichtet hatte, allmahlich die Bedeutung des anderen Fak
tors, der elektromotorischen Kraft, des Potentials, in den 
V ordergrund trat. 

So unleugbar groBe Vorteile nun aber die praktische Elektro
analyse aus der Theorie gezogen hat, so ist doch nicht zu ver
kennen, daB anderseits die theoretische For.~chung machtig 
angeregt wurde durch die Erfolge, welche die Analyse zu ver
zeichnen hatte. Die Eleganz der elektroanalytischen Methoden, 
die Genauigkeit ihrer Resultate und die Schnelligkeit der Aus
fiihrung batten der Elektroanalyse bald die wissenschaftlichen 
sowohl wie die industriellen Laboratorien gewonnen, und es lag 
fiir die rein theoretische Forschung ein besonderer Ansporn darin, 
zu wissen, da13 ihre Resultate von den Praktikern gebiihrend 
gewiirdigt wiirden. Die Formel (S. 29) 

0,058 p 
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welche N ernst im Jahre 1889 aufgestellt hat und welche die 
Potentialdifferenz E zwischen einem Metalle und einer Losung, 
welche seine Ionen enthalt, aus dem elektrolytischen Losungs
druck P und dem osmotischen Druck p zu berechnen gestattet, 
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hat eine praktisch groBere Bedeutung erlangt fiir die Probleme 
der galvanischen Polarisation, als fiir die Probleme der gal
vanischen Stromerzeugung. Letztere spielen in der Tat eine 
praktisch nntergeordnete Rolle, seitdem die Dynamomaschinen 
in den meisten Fallen die Stromquellen bilden. Dagegen drehen 
sich die meisten Fragen, betreffend die rationelle Metallabschei
dung, urn diese Forme!, und ihre Bedeutung fiir die Elektro
analyse ergibt sich a us folgendem : 

Handelt es sich urn die Abscheidung eines Metalles aus 
einer Losung durch den Strom, so ist, wie Danneel richtig 
bemerkt, die erste Frage: unter welchen Umstanden scheidet 
sich das Metall ab1 d. h. welcher Energieaufwand ist erforder
lich, urn das Metall aus dem Ionenzustande in den atomistischen 
Zustand iiberzufiihren und anf der Kathode niederzuschlagen 1 Auf 
die Menge Elektrizitat kommt es dabei vorlaufig nicht an. Eine 
analoge Frage ware die: welche Temperatur ist erforderlich, urn 
EiweiB zum Gerinnen zu bringen 1 Wir wissen, daB hierzu eine 
Temperatur von wenigstens 70° erforderlich ist, und daB noch so 
groBe Mengen von Wasser, welche eine Temperatur unter 70° 
haben, das Gerinnen des EiweiBes nicht bewirken. Ahnlich 
nun wie die in solchem Wasser enthaltene groBe Warmemenge 
die gedachte Wirkung nicht hat, so bewirJmn auch beliebig 
groBe Elektrizitatsmengen die Abscheidung eines Metalls nicht, 
wenn sie nicht unter einer gewissen Spannung stehen. Dber 
diese Spannung gibt die N ernstsche Forme! AufschluB. In
dem die Forme! namlich einerseits besagt: ist der elektro
motorische Losungsdruck gleich P und der osmotische Druck 
gleich p , so nimmt das in die Losung tauchende Metall das 
Potential E an, welches sich somit als die durch die Forme! 
angegebene Funktion von den heiden anderen GroBen darstellt, 
lehrt sie umgekehrt auch: urn ein Metall aus einer Losung, in 
welcher es den elektrolytischen Losungsdruck P und den os
motischen Druck p hat, abzuscheiden, ist eine Spannung von 
wenigstens E Volt erforderlich. 

Urn E berechnen zu konnen, miissen wir also die Grol3en 
P und p kennen. Zur Bestimmung des osmotischen Druckes p 
gibt es bekannte Methoden. Der elektrolytische Losungsdruck 
dagegen kann nur auf die Weise ermittelt werden, daB man 
das Potential E durch Versuch miBt und aus dieser GroBe und 
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aus p mit Hilfe der Formel die GroBe P berechnet. Denn es 
darf nicht vergessen werden, daB das, was wir ,elektrolytischen 
Losungsdruck" nennen, kein den Sinnen und somit der Messung 
zugiinglicher Druck ist. Dieser Begriff ist nur ein Postulat fiir 
die Theorie, wir konnen nur sagen, die Metalle verhalten sich 
.gerade so, als ob sie unter einem gewissen Losungsdruck Ionen 
aussenden; wir schreiben, mit anderen W orten, den Metallen 
ein Vermogen zu, unter einem fiir jedes Metall bei konstanter 
Temperatur unveranderlichen Drucke Ionen in die Fliissigkeit 
hineinzutreiben. Man kann die GroBe P also auch als eine von 
der Natur eines jeden Metalls abhangige Konstante betrachten. 

Die Bestrebungen haben daher, wie Danneel bemerkt, 
darauf auszugehen, die Losungsdrucke samtlicher Metalle kennen 
zu lernen; denn diese Kenntnis setzt uns in den Stand, die 
verschiedenen Spannungf'n, welche die Metalle bei bekannten 
Ionenkonzentrationen zur Abscheidung erfordern, zu berechnen 
und somit die richtige Unterlage fiir die Trennung der Metalle 
voneinander auf wissenschaftlichem Wege zu gewinnen. 

A us dem Gesagten ergibt sich die Wichtigkeit der S. 37 ff. 
beschriebenen Potentialmessungen, und es verdient hervorgehoben 
zu werden, daB die neuere Forschung sich dieses Mittels in der 
au~giebigsten We~se bedient. 

Neben der Frage, unter welchen Umstanden scheiden sich 
die Metalle ab, erortert Danneel dann die nicht minder wich
tige : ,In welcher Form scheiden sich die Metalle a us? W elche 
Eigenschaften besitzen die Niederschlage?" 

Die Bedeutung dieser Frage ist schon S. 55 hervorgehoben 
worden. Ganz allgemein muB fiir analytische Zwecke verlangt 
werden, daB der Metallii berzug, abgesehen von chemischer 
Reinheit, dicht ist und eine glatte Oberflache besitzt, weil er 
nur unter diesen Umstanden ohne Verlust gewaschen und, ohne 
durch Oxydation V eranderung zu erleiden, gewogen werden 
kann. Die Umstande, welche eine ungleichmaBige Abscheidung 
der Metalle zur Folge haben konnen, untersucht Danneel, 
indem er als Beispiel die Abscheidung des Silbers aus cyan
kalischer Losung, also die Zersetzung des komplexen Salzes 
KAgCN2 nimmt. 

Wenn ein Niederschlag sich ungleichformig abscheidet, so 
ist die nachste Ursache die, daB in derselben Zeit an einigen 
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Stellen mehr Metall niedergeschlagen wird, als an anderen. Es 
fragt sich, wie ist dies zu erklaren 1 Will man sich ein Bild 
von dem Transport der Ionen durch den Elektrolyten his zu 
ihrer Entladung an der Ka.thode machen, so findet man, daB 
die Stromlinien, d. h. die W ege, auf welchen die Ionen trans
portiert werden, nicht unter allen Umstanden die kurzesten 
zwischen den Kathoden sind; denn wir sehen z. B. auf einer 
nicht durchhrochenen konischen Platinkathode (siehe S. 57) sich 
Kupfer auch auf der au13eren Seite des Mantels niederschlagen. 
Dagegen mu13 man annehmen, da13 der Strom stets den W eg 
aussucht, welcher am hequemsten ist; man heohachtet daher 
in vielen Fallen eine Streuung der Stromlinien. Nehmen wir 
nun eine Kathode an, welche erhohte und vertiefte Stellen auf
weist, so ist zu Anfang der Analyse, wo die Ionenkonzentration 
an der ganzen Kathodenflache noch gleichformig und gro13 ist, 
der bequemste Weg fur den Strom derjenige, welcher zu den 
erhohten Stellen fuhrt, und an diesen werden sich daher die 
Stromlinien zusammendrangen, und es wird sich hier zuerst 
eine Metallschicht bilden. Dadurch aber tritt an diesen Stellen 
eine Verarmung an Metallionen ein, welche der N ernstschen 
Formel gemaB eine Erhohung der Abscheidungsspannung zur 
Folge hat; denn eine Verminderung der Ionenkonzentration he
deutet eine V erminderung des osmotischen Druckes p, und eine 
Ahnahme von p hat, wie die Forme! (S. 90) zeigt, eine Zu
nahme von E zur Folge. Ist aber die Ahscheidungsspannung 
gewachsen, so ist der Weg fur die Stromlinien an diesen 
Stellen nicht mehr der bequemste, sie wenden sich jetzt den 
tieferen Stellen zu, his auch dort Verarmung an Metallionen 
eintritt, wonach sie die erhohten Stellen wieder bevorzugen. 

Wollen wir nun den Verlauf der Elektroanalyse weiter ver
folgen, so entsteht die Frage: Wie wird der Verarmung an Metall· 
ionen entgegengewirkt? Die N achlieferung von Metallionen wird 
zunachst durch die unter dem EinfluB des Stromes erfolgende 
Ionenwanderung besorgt (siehe S. 14), infolge deren die positi> 
geladenen Metallionen von der Anode abgesto13en und von der 
Kathode angezogen werden. Hierbei tritt aber ein groBer 
Unterschied zutage, je nachdem der Elektrolyt ein einfaches 
oder ein komplexes Metallsalz enthalt. In der Losung eines 
einfachen Metallsalzes, z. B. des Silhernitrats, hewegen sich die 
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Metallionen nur in der einen Richtung, zur Kathode, hin. In 
der Losung eines komplexen Salzes dagegen, z. B. des Kalium
silbercyanids KAgCN 2 , findet elektrolytische Dissoziation in der 
Weise statt, daB Kaliumionen sich gegen die Kathode, die 
negativen Silbercyanidionen AgCN'2 aber gegen die Anode hin 
bewegen. Nun sind letztere, allerdings zu sehr geringem Teil, 
in Silberionen, Ag", und Cyanionen, ON', gespalten, so daB ein 
gewisser Ersatz an Silberionen an der Kathode vorhanden ist. 
Die Hauptmenge des Silbers wandert jedoch als Bestandteil 
des Silbercyananions in entgegengesetzter Richtung, zur Anode 
hin, und dieser Komplex scheidet erst dann weitere Silber
ionen durch Dissoziation ab, wenn die Losung an Silberionen 
armer geworden ist. 

Die Dissoziationen werden veranschaulicht durch die 
Formeln: 

KAgCN2 +- ~K + AgCN'2 , 

AgCN2' +- ~ Ag" + 2CN'. 

Der letztere V organg wird aber in seinem Verlauf von 
links nach rechts noch dadurch beeintrachtigt, daf3 die Cyan
ionen sich anhaufen und somit nach dem Massenwirkungs
gesetze dem weiteren Zerfall des AgCN2' entgegenwirken. 

Die Nachlieferung von Metallionen wird demnach in kom
plexen Elektrolyten langsamer erfolgen als in Losungen ein
facher Metallsalze. 

In bezug auf das Abwandern der Metallionen von der 
Kathode bilden selbstredend eine Ausnahme diejenigen Kom
plexsalze, welche das Metall im Kation enthalten, z. B. die 
ammoniakalische Losung eines Silbersalzes. In dieser besteht 
das Silberammoniakkation Ag(NH3 )~, welches zur Kathode 
hin wandert. 

In Losungen einfacher sowie komplexer Salze wird die 
Nachlieferung von Metallionen ferner unterstiitzt durch die 
Diffusion, d. h. durch den Ausgleich zwischen den Metall
konzentrationen in den verarmten und den noch reichen Teilen 
der Losung. Die Diffusion wird dort am groBten sein, wo die 
Verarmung am gr6Bten ist, d. h. in unmittelbarer Nahe der 
Kathode und namentlich an erhohten Stellen derselben, sowie 
an Ecken und Kanten. 



'Ober die Abscheidung der Metalle usw. 95 

Wie diese Diffusion durch heftiges Riihren befordert wird, 
wurde S. 68 erortert. Dort wurde ferner darauf aufmerksam 
gemacht, daB in der Wirkung des Riihrens ein Unterschied 
besteht, je nachdem die Nachlieferung der Metallionen in 
einem Elektrolyten von Natur aus schon langsam oder schnell 
erfolgt. 

Es leuchtet ein, daB die groBere oder geringere Geschwindig
keit, mit welcher die Verarmung eintritt, in hohem Grade von 
der Stromdichte abhangig ist. Indem Danneel nun die Um
stande, welche die Verarmung herbeifiihren, und diejenigen, 
welche ihr entgegenwirken, einander gegeniiberstellt und die 
Wirkung untersucht, welche das Dberwiegen des einen oder des 
anderen dieser Umstande auf die Natur des Niederschlages 
ausiiben muB, kommt er zu folgenden Schliissen. Ist die Strom
dichte so klein, daB die Diffusion Zeit genug hat, Verarmungen 
an der ganzen Elektrode zu verhindern, so ist der bequemste 
Weg fiir die Stromlinien bestandig derjenige, welcher zu den 
erhohten Stellen der Elektrode fiihrt, und das Metall wachst zu 
groBen, wohlausgebildeten Krystallen aus, wie man es beim 
Silbercoulometer bei Anwendung kleiner Stromdichten beob
achtet. Bei mittleren Stromdichten dagegen, wo, wie auf S. 93 
gezeigt wurde, der Vorgang in der Weise verlauft, daB ab
wechselnd zunachst an erhohten Stellen Verarmung eintritt, 
darauf Abscheidung an vertieften Stellen erfolgt und hierauf 
wieder die inzwischen mit Metallionen versehenen Stellen an 
den Erhohungen vom Strom bevorzugt werden, muB das Metall 
gleichmaBig ausfallen. Ist die Stromdichte dagegen so groB, 
daB infolge der schnellen Verarmung die Diffusion nicht ge
niigt, urn die notigen Metallionen nachzuliefern, so tritt das 
ein, was auf S. 93 erwahnt wurde: das Entladungspotential des 
Metalls nimmt infolge der Abnahme des osmotischen Druckes 
einen Wert an, welcher dem Entladungspotential des Wasser
staffs gleichkommt, und das Metall wird, wie S. 56 schon be
merkt, durch den mitabgeschiedenen W asserstoff gelockert, es 
findet mit anderen Worten Schwammbildung statt. 

Die vorhergehenden Erorterungen stehen auch im Ein
klang mit der S. 68 erwahnten Tatsache, daB durch energisches 
Riihren des Elektrolyten der Verarmung geniigend entgegen
gewirkt werden kann, urn die W asserstoffentwicklung selbst 
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bei hohen Stromdichten zu verhindern. H. J. S. Sand hat 
dies schon im Jahre 1900 gezeigt 1 ). Diese Erorterungen ent
halten ferner die Erklarung fiir die Hingst bekannte Tat
sache, daB gewisse Metalle sich gleichformiger aus Losungen 
komplexer als aus Losungen einfacher Salze abscheiden, wenn 
auch vorlaufig noch nicht der Grund einzusehen ist, warum 
bei dem einen Metall die komplexen Salze geeigneter sind als 
bei einem anderen. Es wurde oben erwahnt, daB aus einfachen 
Silbersalzen das Metall sich grof3krystallinisch abscheidet; aus 
dem komplexen Salz KAgCN2 dagegen scheidet es sich gleich
maBig aus, was wir uns durch die Langsamkeit des Zerfalles 
des Anions AgCN 2' erkUiren konnen: die wenigeu vorhandenen 
Silberionen werden an den erhohten Stellen der Kathode schnell 
entladen, der Strom richtet sich dann nach den tieferen Stellen, wo 
noch Silberionen vorhanden sind, und wahrend dieser Zeit er
folgt der weitere Zerfall der Anionen AgCN2 ' (siehe S. 94). 

Die S. 95 erwahnten Umstande, unter welchen die Metall
abscbeidung durch Abscheidung von Wasserstoff abgelost oder 
begleitet wird, werden durch folgende, an die N erns tsche 
Forme} sich anlehnende Betrachtungen noch verstandlicher. Sie 
sollen im AnschluB an das, was S. 89 iiber die Uberspannung 
des Wasserstoffs gesagt wurde, zeigen, l. warum es moglich 
ist, ein Metall quantitativ, d. h. his auf die letzten unwag
baren Mengen aus seiner Losung abzuscheiden, trotzdem durch 
die zunebmende Gesamtverarmung der Losung an Metallionen 
und die hierdurch verursachte Verminderung des osmotischen 
Drucks p (siehe S. 93) das Entladungspotential steigt, 2. warum 
gewisse Metalle, obgleich sie ein hoheres Entladungspotential 
ala der W asserstoff haben, dennoch vor letzterem abgeschieden 
warden konnen. 

Sehen wir zuerst zu, was die N ernst sche Forme} fiir den 
in der Elektroanalyse wichtigen und stets vorkommenden Fall 
lehrt, daB die Konzentration der Losung abnimmt. Nehmen 
wir der Einfachheit halber ein zweiwertiges Metall an, so lautet 
die Formel (S. 90), da n = 2 ist: 

p 
E = 0,029 log - . 

p 

1) Zeitschr. f. physikal. Chern. 35, 648 (1900). 
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Das Potential E hat also fiir einen gewissen osmotischen 
Druck p, oder was dasselhe ist, fiir eine gewisse Konzentration 
der Metallionen, einen hestimmten Wert. 

Nimmt die Konzentration im Verlauf der Elektroanalyse 
ah, fallt 

p 
sie z. B. auf 10 , so lautet die Formel: 

E1 = 0,029log _/I>_ = 0,029log 10 · ~ = 0,029 (log 10 +log~) 
p 10 p p 

oder 
p 

E1 = 0,029 + 0,029log - . 
p 

Das Potential E steigt fiir eine zehnfache V erdiinnung der 
Li:isung somit nur um 0,029 Volt. 

Fiir Ahnahme der Konzentration um eine weitere Zehner-

potenz , also fiir l~ , ergiht sich folgender Wert: 

oder 

E 2 = 0,029 (log 100 +log~) 

p 
E 2 = 2 · 0,029 + 0,029 log- . 

p 

Die Formel zeigt somit, daB fiir die starke Ahnahme 
der Konzentration um je eine Zehnerpotenz das Potential nur 
um je 0,029 Volt ansteigt, so daB sein Zuwachs fiir eine Kon-

zentrationsvermindernng his auf -{o6 nur 6 · 0,029 = 0,174, 

also noch nicht 0,2 Volt hetragt. 
Eine Konzentrationsverminderung his auf 10- 6 hedeutet 

aher fiir die meisten Metalle die Grenze der Nachweisbarkeit 
durch Reagentien, mit anderen Worten die Grenze, iiher welche 
hinaus die Ahscheidung . durch den Strom nicht mehr zu gehen 
braucht; denn eine mathematisch quantitative Ahscheidung ist 
unmi:iglich, wird auch nicht erstreht. Die Bedeutung dieses 
Potentialzuwachses um etwa 0,2 Volt wird sich sogleich ergehen. 

Wenn wir nun die Nernstsche Formel heranziehen wollen, 
um zu erkennen, unter welchen Umstanden ein Metall noch 

Classen, Elektrolyse. 5. Auf!. 7 
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abgeschieden werden kann, so verlangen wir von der Formel, 
daB sie zeigt, unter welchen U mstanden das Potential des 
Metalls kleiner bleibt als das Potential des W asserstoffs, d. h. 
wann ist: 

P Ph 
0,029 log - < 0,058 log - ? 

P Ph 

P und p gel ten fiir das Metall, Ph und ph fiir W asserstoff. 
Im Verlaufe der Analyse verandert sich diese Ungleichheit 

(welche zu dem gedachten Zweck bestehen bleiben muB) in der 
Weise, daB der Wert auf der linken Seite groBer wird, weil 
p kleiner wird; der Wert auf der rechten Seite dagegen wird 
kleiner, weil ph, d. i. die Konzentration der Wasserstoffionen 
(mit anderen Worten der Sauregehalt), infolge der Abscheidung 
von Metall zunimmt. 

Das Bestreben ist also vorhanden, daB die heiden W erte 
gleich werden, oder daB im ungiinstigsten Faile das Potential 
des W asserstoffs sogar groBer wird als das des Metalls. 

Die nachstehende Tabelle enthalt die Abscheidungspotentiale 
in Volt, wie sie Coffetti und Foerster fiir einige der wich
tigeren Metalle bei maBigen kathodischen Stromdichten bestimmt 
haben 1). 

Strom-
dichte in Zn Fe Ni Co Cd Cu Amp. pro 

qcm 

0 +0,79 +0,66 +0,60 +0,52 +0,44 -0,31 
0,0023 +0,84 +0,71 +0,63 +0,56 +0,49 -0,27 
0,0046 +0,85 +0,73 +0,65 +0,58 +0,50 -0,26 
0,0091 +0,88 +0,75 +0,66 +0,59 -0,24 

Die angegebenen Werte beziehen sich auf die Wasserstoff-
elektrode als Bezugselektrode, d. h. geben an, urn wieviel das 

1) Die naheren Angaben iiber die Versuchsbedingungen, auf die es 
hier nicht ankommt, siehe in den Originalen Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 38, 
2934 (1905) und Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 1842 (1906). Die Werte 
sind hier in abgerundeten Zahlen wiedergegeben und fiir Kadmium zum 
Teil interpoliert worden. 
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betreffende Metall sich leichter bzw. schwerer abscheidet als 
Wasserstoff aus normaler H -Losung. Setzen wir einen der 
Werte fiir Kupfer, z. B. - 0,24, als den ungiinstigsten, in die 
obige Ungleichheit ein, also 

-0,24<0, 

so besteht die Ungleichheit tatsachlich, die Kupferabscheidung 
ist also moglich. Die Ungleichheit bleibt aber sogar bestehen, 
wenn wir den oben erorterten Grenzwert der Verdiinnung der 
Kupferlosung annehmen, bei welch em das Potential um 
hochstens 0,2 Volt zunimmt, denn es ist alsdann immer noch 

-0,24+0,2<0. 

Dies heiBt, das Kupfer kann in seinen einfachen Salz
losungen vollstandig, also his zur Grenze der qualitativ nach
weisbaren Metallkonzentration abgeschieden werden. 

Wie das Kupfer verhalten sich alle noch edleren Metalle: 
Quecksilber, Silber usw., weil ihre Stellung in der Tabelle rechts 
vom Kupfer ist (vgl. S. 88). 

Die anderen Metalle dagegen, Kadmium usw., besitzen, wie 
aus der Tabelle hervorgeht, Eigenpotentiale, welche positiver 
sind als das des W asserstoffs, und konnten nach dem oben Ge
sagten, da die umgekehrte Ungleichheit 

0,029 log !: > 0,058 log ph_ 
P Ph 

besteht, nicht vor dem Wasserstoff abgeschieden werden. Tat
sache aber ist, daB z. B. Kadmium aus ziemlich saurer Losung 
abgeschieden werden kann, und der Grund hierfiir liegt in der 
S. 89 erwahnten Dberspannung, welche der Wasserstoff an diesen 
Metallen zeigt. Die Ungleichheit, welche die Bedingung fiir die 
Moglichkeit der Abscheidung dieser Metalle darstellt, muB dem
nach folgende Form haben 

0,029 log !: < 0,058 log ph + 'YJ, 
P Ph 

worin 'YJ den Wert der Dberspannung in Volt fiir das betreffende 
Metall bedeutet. 

7* 
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Foerster 1) hat die von J. Tafel 2) bestimmten Werte 'YJ 

fiir einige Metalle in der nachstehenden Tabelle zusammen
gestellt: 

Stromdichte I 
in Amp.Jqcm 

Uberspannung des Wasserstoffs in Volt an 

Hg 3 ) I Sn Cu Ni Pt platiniert 

O,ol 
0,05 
0,10 

1,18 1 o,98 o,57 o,56 o,o5 
1,26 1,11 0,70 0,68 0,06 
1,30 1,16 0,79 0,74 0,08 

Kommen diese W erte fiir 'Y) auf der rechten Seite der letzt
genannten Ungleichheit hinzu, so ergibt sich die Moglichkeit, 
diese Metalle vor dem W asserstoff abzuscheiden. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen beziehen sich auf Losungen 
einfacher Metallsalze, speziell auf die Sulfatli:isungen. 

Es ist friiher schon darauf hingewiesen worden, daB aus 
komplexen Salzen die Abscheidung der Metalle schwieriger er
folgt als aus einfachen Salzen. Diesbeziiglich hat Foerster4 ) 

folgende Zahlen zusammengestellt, welche zeigen, daB die Ab
scheidungspotentiale von Zink, Kupfer und Kadmium in cyan
kalischer Losung viel hoher liegen als in den Losungen der Sulfate. 
Die in den drei letzten Kolonnen aufgefiihrten Zahlen gelten fiir 
Losungen, welche im Liter 1 / 10 Mol des betreffenden Metallcyanids, 
allgemein mit MCyz bezeichnet, enthalten, neben 2 / 10 , bzw. 4 / 10 

und 10/ 10 Mol Cyankalium. Die erste Kolonne enthiilt zum 
Vergleich die Potentiale gegeniiber Normal-Sulfatlosungen: 

Zn 
Cd 
Cu 

+ 0,79 Volt 
+0,44 , 
-0,31 , 

1/ 10 Mol MCy. ! 1 / 10 Mol MCy. 1/ 10 Mol MCy. + 2/ 10 MolKCy + 4 / 10 MolKCy + 10/ 10 MolKCy 
inll inll ! inll 

+ 1,03 Volt 
-+- 0,71 , 
+0,61 " 

+ 1,18 Volt 
0,87 " 

+0,96 " 

+ 1,23 Volt 
+0,90 , 
+ 1,17 , 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 1843 (1906). 
2) Zeitschr. f. physikal. Chern. 50, 641 (1905). 
3) Die Werte fiir Blei, Kadmiurn und Zink stehen denen fiir Queck

silber nahe. 
4 ) Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 1846 (1906). 
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Aus dieser Tabelle ergibt sich: 1. daB die Potentiale in 
Cyankaliumlosung erheblich hoher sind als in Sulfatlosung; 
2. daB sie mit steigendem Cyankaliumgehalt zunehmen; 3. daB 
das Potential des Kupfers unverhaltnismaBig stark zunimmt 
und unter den Versuchsbedingungen der 4. Kolonne sogar 
groBer wird als das Potential des Cadmiums. Demnach muB 
sich das Cadmium in stark cyankalischer Losung vor dem 
Kupfer abscheiden, wahrend in schwefelsaurer Losung das Um
gekehrte stattfindet. Aus der groBen Annaherung, welche die 
Zahlen fiir Kupfer und Zink gegeneinander in der 4. Kolonne 
zeigen, ist ferner ersichtlich, warum diese heiden Metalle sich 
in cyankalischer Losung gemeinsam in Form von Messing ab
scheiden lassen, was in schwefelsaurer Losung infolge der 
groBen Entfernung der Abscheidungspotentiale voneinander 
unmoglich ist. 

Welchen EinfluB die Warme auf die Abscheidung und 
Trennung der Metalle in einfachen und in komplexen Elektro
lyten hat, ergibt sich aus folgenden, einer Veroffentlichung von 
F. Foerster 1 ) entnommenen Angaben. 

Einflu13 der Temperatur auf die Trennung von lletallen 
in komplexen Elektrolyten. 

MiJ3t man, wahrend der Abscheidung eines Metalls, mittels 
der Hilfselektrode (s. S. 42) das Potential der Kathode, also 
das Abscheidungspotential, bei verschiedenen Stromdichten, 
aber bei derselben Temperatur des Elektrolyten, z. B. bei 18°, 

und tragt die zusammengehorigen Werte fiir Stromdichte und 
Potential derart in ein Diagramm ein, daB die Potentiale die 
Abszissen, die Stromdichten die Ordinaten bilden, so erkennt 
man an dem steilen Verlauf der so erhaltenen Stromdichte
potentialkurven, daB die Kathodenpotentiale mit zunehmender 
Stromdichte nur wenig hoher werden. (Die Kurven gleichen 
der Kurve a in Fig. 45.) Dies gilt aber im allgemeinen nur 
fiir einfache (nicht komplexe) Elektrolyte, z. B. fur die Sulfat
losungen von Kupfer, Cadmium, Zink. 

I) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 561 (1907). 
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Fiihrt man dieselben Messungen fiir ein bestimmtes Metall 
in demselben Elektrolyten bei hoherer Temperatur, z. B. bei 
50° aus, so zeigt die Kurve einen ahnlichen steilen Verlauf 
wie vorhin, nur mit dem Unterschiede, daB sie im Diagramm 
etwas mehr nach links verschoben liegt, weil die Abscheidungs
potentiale bei hoherer Temperatur niedriger sind als bei ge
wohnlicher. Diese Verminderung der Potentialwerte hangt zu
sammen mit der durch die Warme bewirkten Verminderung 
des Leitwiderstandes im Elektrolyten. Abgesehen von dieser 
Verminderung des Widerstandes, welcher naturgemaB eine 

e dlJ c 
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Fig. 45. 

bessere Stromausbeute entspricht, hat, worauf ich zuerst hin
gewiesen habe, die Erhohung der Temperatur auch in vielen 
Fallen eine Verbesserung der Natur des Metalliiberzuges zur 
Folge; der Niederschlag wird meist dichter und haftet fester 
an der Kathode. 

Stellt man dieselben Messungen in komplexen Elektro
lyten, z. B. in cyankalischen Losungen an und konstruiert die 
Stromdichtepotentialkurven, so findet man, daB die Metalle 
sich in bezug auf das W achsen des Abscheidungspotentials mit 
steigender Stromdichte verschieden verhalten. 

In Fig. 45 stellt a die betreffende Kurve fiir die Ab
scheidung des Silbers aus cyankalischer Losung bei 18° dar; 
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sie zeigt, daB, ahnlich wie fiir die Abscheidung aus einfacher 
Salzlosung, das Abscheidungspotential nur wenig mit steigender 
Stromdichte anwachst. Die links von a liegende, fast eine 
Gerade bildende Kurve a1 bezieht sich auf die Abscheidung 
des Silbers bei 60°. Das Silber verhalt sich demnach in cyan
kalischer Losung ahnlich wie in einfacher Losung. 

Vom Cadmium, fiir welches nur die Kurve b bei 18° ge
zeichnet ist, gilt dasselbe. 

Ganz anders verhalt sich das Kupfer in cyankalischer 
Losung. Die bei 18 ° aufgenommene Kurve c zeigt, daB die 
Abscheidungspotentiale bei dieser Temperatur mit zunehmender 
Stromdichte bedeutend wachsen. Die Kurven d, fiir 35°, und 
e, fiir 75°, lassen erkennen, daB das Verhalten des Kupfers in 
cyankalischer Losung bei hoherer Temperatur abnlich seinem 
Verhalten in einfacher Losung wird; denn die Kurve e laBt 
an ihrem steilen Verlauf erkennen, daB bei 75° die Abscheidungs
potentiale nur wenig mit wachsender Stromdicbte zunehmen. 

Das Zink, fiir welches nur die Kurve f, auf 18 ° bezogen, 
gezeichnet ist, verhalt sich ahnlich dem Kupfer. 

Betrachten wir nun im besonderen die Kurve c; der Ver
lauf dieser Kurve lehrt uns, daB bei der Abscheidung des 
Kupfers aus cyankalischer Losung bei gewobnlicher Temperatur 
die Abscheidungspotentiale fiir das Kupfer sebr erheblich 
wachsen, wenn die Stromdichte erhobt wird, oder umgekebrt, 
urn das Kupfer mit hoherer Stromdichte, also schneller, ab
zuscheiden, bedarf es sehr viel hoherer Spannung. Ein V er
gleich der Kurve c mit den Kurven a, fiir Silber bei 18°, und 
a1 , fiir Silber bei 60°, zeigt, daB bei Silber die Verhaltnisse 
viel giinstiger liegen, indem bei der Abscheidung dieses Metalls 
in cyankalischer Losung die Potentiale sowobl bei gewobnlicher 
Temperatur als auch bei 60° sehr wenig mit wachsender Strom
dichte steigen; mit anderen Worten , eine geringe Erhohung 
der Spannung hat eine groBe Vermehrung der Stromdichte und 
somit eine schnellere Abscheidung zur Folge. Den Grund fiir 
das oben gekennzeichnete abweichende Verhalten beim Kupfer 
(und Zink) erblickt Foerster1) im Vorhandensein von Reaktions
widerstanden in der cyankalischen Kupferlosung. Diese Wider-

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 561 (1907). 



104 Einleitung. 

stande, deren Natur noch unbekannt ist, werden durch Steigerung 
der Temperatur vermindert, wie die Kurve e, fiir Kupfer bei 
75°, zeigt. Der Umstand, daB in der cyankalischen Silber
losung, wie aus dem Verlauf der Kurve a zu schlieBen ist, 
solche Reaktionswiderstande nicht vorhanden sind, spricht gegen 
die Annahme, daB es allgemein die komplexen Elektrolyte sind, 
in denen solche Widerstiinde auftreten, und daB die Wider
stande sich durch den schwierigeren Zerfall des Komplexes, 
welcher das Metallion enthalt, erklaren. Allein hierbei ist doch 
zu bedenken, daB es graduelle Unterschiede in der Komplexitat 
gibt, und zwar sowohl zwischen denselben Komplexen ver
schiedener Metalle, z. B. zwischen dem Kupfercyanion und dem 
Silbercyanion, als auch bei dem Komplex ein und desselben 
Metalls, je nach der Temperatur und Konzentration der Losung. 
Beurteilt man den Grad der Komplexitiit zweier Metallkomplexe 
nach den anomalen Reaktionen, welche die Losungen zeigen, 
so muB das Silbercyanion Ag(CN)2 ' weniger komplex genannt 
werden als das Cuprocyanion Cu2 (CN)8"""; denn die cyan
kalische Silberlosung wird noch durch Schwefelwasserstoff ge
fallt, wahrend dies bei der KupferlOsung nicht der Fall ist. 
Ferner ist die cyankalische Kupferlosung urn so komplexer, je 
groBer der Cyankaliumgehalt ist; denn F. P. Treadwell und 
v. Girsewald 1) haben gefunden, daB vollstandige Komplexitat, 
d. h. das Ausbleiben jeglicher Kupferreaktion, insbesondere der 
Fallung durch Schwefelwasserstoff, erst eintritt, wenn die Losung 
mehr Cyankalium enthalt a.ls notig ist, urn das Salz [Cu2 (CN) 8]K6 

zu bilden (vgl. S. 54). Hiermit stehen die zwei von A. Brunner 2 ) 

gefundenen Tatsachen im Einklang, daB bei vermehrtem Cyan
kaliumzusatz die Metallabscheidung iiberhaupt ausbleibt, sowie 
daB bei hoherer Temperatur die Abscheidung des Kupfers, wie 
Kurve e zeigt, unter normaleren Verhiiltnissen erfolgt. Fiir 
das Kupfer lieBen sich demnach die als Reaktionswiderstande 
bezeichneten Einfliisse, welche die Geschwindigkeit der Metall
abscheidung bei hohem Cyankaliumgehalt und niedriger Tem
peratur vermindern, durch die hoch komplexe Natur der Losung 
erklaren. 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 38, 92 (1904). 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 562 (1907). 
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Wie dem aber auch sein mag, so erkHiren doch die von 
Foerster und seinen Mitarbeitern aufgefundenen und durch 
die Kurven veranschaulichten Tatsachen einige bei der Metall
trennung schon bekannte wichtige Punkte. So HiBt sich z. B. 
Cadmium mit 2,6 Volt vor dem Kupfer aus cyankalischer Losung 
abscheiden, wenn nur ein geniigend groBer DberschuB an Cyan
kalium vorhanden ist. Die Moglichkeit dieser Trennung kann 
nicht auf den Potentialunterschied der heiden Metalle zuriick
gefiihrt werden, denn dieser betragt bei einem gewissen groBen 
Cyankaliumgehalt nur etwa 0,2 Volt, ist also fiir eine Trennung 
aus Komplexsalzlosung zu gering. Die Trennung beruht viel
mehr auf der Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit, mit 
welcher sich die Metalle unter den gedachten Umstanden ab
scheiden. 

Nun wird diese Reaktionsgeschwindigkeit aber fiir Kupfer 
bei 75° groBer, wie an der Kurve e erlautert wurde, sie nahert 
sich der Reaktionsgeschwindigkeit des Cadmiums, und weil nun 
auch bei dieser Temperatur die Potentiale beider Metalle sehr 
nahe beieinander liegen, so ist eine Trennung des Kupfers vom 
Cadmium in cyankalischer Losung bei hoherer Temperatur 
nicht mehr moglich. 

Der umgekehrte Fall, wo eine Trennung bei hoher Tem
peratur durchgefiihrt werden kann, wahrend sie bei gewohn
licher Temperatur unmoglich ist, wird bei der Trennung des 
Nickels vom Zink besprochen (siehe daselbst). 
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Wie jeder neue Wissenszweig, so hat auch die Elektro
analyse in ihren Anfangen sich rein empirisch entwickelt. Aus 
einer groBen Zahl mit FleiB und Ausdauer gesammelter Be
obachtungen wurden im Laufe der Zeit die zweckmaBigsten 
Vorschriften festgestellt, ohne daB es immer gleich gelang, den 
Verlauf und das Wesen der Reaktionen genau zu erkennen. 
Erst der in neuester Zeit sich so rasch entwickelnden Elektro
chemie war es vorbehalten, iiber die maBgebenden Faktoren 
der quantitativen Elektrolyse Licht zu verbreiten und die Be
deutung und Verwertung der StromgroBen und anderer V er
suchsbedingungen klarzulegen. 

Die ersten V ersuche elektrolytischer Metallabscht>idung sind 
rein qualitativer N atur. Kurz nach der Entdeckung der Wasser
zersetzung durch den Strom spricht Cruikshank (1801), auf 
der Beobachtung der Kupferabscheidung fuBend, die Vermutung 
aus, daB der galvanische Strom sich zur qualitativen Metall
abscheidung verwenden lasse. Nur geringe Wiirdigung fand 
seine Anregung. Fischer (1812) wies durch Elektrolyse Arsen, 
Cozzi (1840) in tierischen Fliissigkeiten iiberhaupt einen Metall
gehalt nach; ebenso empfahl Gaultier de Claubry (1850) die 
Anwendung des Stromes zur Auffindung giftiger Metalle in 
Gemengen, welche organische Substanzen enthalten. 

Charles L. Bloxam (1860) trat fiir die Gaultierschen 
Arbeiten ein und arbeitete mehrere Methoden aus, die haupt
sachlich den Nachweis von Arsen und Antimon bei Gegenwart 
anderer Metalle zu ermoglichen suchten. Er konnte sich hierbei 
teilweise auf die von Morton (1851) zur Trennung von Metallen 
aus Mischungen gegebenen Vorschriften stiitzen. 
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Von Becquerel (1830) war bereits beobachtet worden, daB 
Blei und Mangan sich haufig nicht am negativen Pole als 
Metalle, sondern am positiven Pole als Sauerstoffverbindungen 
abschieden, eine Tatsache, welche die leichte qualitative Trennung 
dieser Metalle von anderen ermoglichte. Eine Reihe von Arbeiten 
lediglich qualitativer Natur iiber die Zersetzung anorganischer 
Metallsalze folgte dann von De~pretz (1857), von Nickles 
(1862), von Wohler (1868). Ebenso gab die Zusammenfassung 
der elektrochemischen Versuche von A. C. und E. Becquerel 
(1862) nur einen Dberblick iiber die elektrolytischen Metall
reduktionen in qualitativer Beziehung. 

Die Erfahrungen auf diesem Gebiete waren unterdessen so 
reichhaltig geworden, daB auf ihnen fuBend die quantitative 
Elektrolyse sich verhaltnismaBig schnell entwickeln konnte. 

Die Reihe der quantitativen Untersuchungen eroffnete 
W. Gibbs (1864) durch eine Untersuchung iiber elektrolytische 
Kupfer- und Nickelbestimmung, der sich Beschreibungen von 
Methoden zur Bestimmung von Silber und Wismut in Form 
der Metalle, sowie von Blei und Mangan in Form ihrer Super
oxyde anschlossen. Ebenso veroffentlichte er bereits Studien 
iiber Zink-, Nickel- und Kobaltabscheidung. Die Moglichkeit 
der quantitativen Kupferbestimmung wurde von Luckow (1865) 
bestatigt, welcher diesel be schon seit einer ganzen Reihe von 
Jahren ausgefiihrt hatte. Luckow bezeichnet die elektrolytische 
quantitative Metallbestimmung als ,Elektro- Metall-Analyse". 
Gleichzeitig gab dieser Autor eine groBe Anzahl von Vorschriften 
iiber die Benutzung des Stromes zu analytischen Arbeiten und 
lieferte durch genaue Angaben die Grundlage zu vielen spateren 
Untersuchungen. 

Zunachst wandte sich die Aufmerksamkeit der Forscher 
hauptsachlich den chemischen V organgen in der Zelle zu, wahrend 
auf die Wahl der Stromquellen und der physikalischen Be
dingungen der Versuche weniger Gewicht gelegt wurde. Die 
fiir die Fallung passendsten Metallsalze wurden ausgewahlt, ge
eignete Zusatze zu den Losungen, zweckentsprechende Losungs
mittel wurden gesucht und gefunden. So lenkte Wrightson 
(1876) die Aufmerksamkeit auf den Umstand, daB die Gegen
wart fremder Metalle die Genauigkeit der Kupferbestimmung 
beeinflusse, und bestimmte die Grenzen des Antimongehaltes in 
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Kupfer, welche noch zuverlassige Bestimmungen dieses Metalles 
zulieBen. Die mit Cadmium, Zink und anderen Metallen ge
wonnenen Resultate waren noch nicht zufriedenstellend. 

Zur gleichen Zeit, als Lecoq de Boisbaudran (1877) 
die elektrolytische Galliumbestimmung in alkalischer Losung 
bekannt gab, erschienen die ersten Untersuchungen von Parodi 
und Mascazzini (1877), welche die Fallung des Zinks aus 
seiner Sulfatlosung unter Zusatz eines Dberschusses von Ammo
niumacetat kennen lehrten. Ebenso gelang es ihnen, Blei aus 
alkalischer Tartratlosung bei Gegenwart eines Alkaliacetates in 
metallischem Zustande quantitativ niederzuschlagen. 

Die ersten genauen Angaben iiber Manganbestimmung ver
danken wir Riche (1878), welcher nachwies, daB das Metall 
aus Losungen seines Nitrates sich am positiven Pole vollstandig 
in Form einer Sauerstoffverbindung abscheiden lai3t, wodurch 
die elektrolytische Trennung von anderen Metallen, wie Kupfer, 
Kobalt, Nickel, Zink usw. ermoglicht wurde. 

Einige in dieselbe Zeit fallende Arbeiten von Luckow, 
F. W. Clarke und J. B. Hannay beschaftigten sich mit der 
elektrolytischen Bestimmung von Quecksilber, das sich a us 
Losungen des Mercurichlorids oder des Mercurosulfats leicht 
metallisch abscheiden laBt. 

F. W. Clarke (1878) gelang es, eine Methode zur elektro
lytischen Cadmiumbestimmung durch Ausscheidung des Metalles 
a us Losungen seines Acetats zu finden, ein V erfahren, welches 
Yver (1880) zur Trennung des Cadmiums vom Zink benutzte. 
Cadmium fallt nicht aus in Gegenwart von Salpetersaure, ein 
Umstand, welcher denselben Verfasser auch zu einer Trennung 
dieses Metalles vom Kupfer fiihrte. 1 ) 

Der Zinkbestimmung von Parodi und Mascazzini ge
sellte sich eine zweite Methode bei von Beilstein und Jawein 
(1879), welche erfolgreich Losungen der komplexen Cyanide bei 
ihren Versuchen verwandten. 

Nach H. Fresenius und Bergmann (1880) gelingt die 
elektrolytische Fallung von Nickel und Kobalt aus Losungen, 
welche mit einem DberschuB von freiem Ammoni.ak und Ammo
niumsulfat versetzt sind. 

1) Diese Methode ist indes nicht quantitativ. 
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E. F. Smith (1880) begann die Reihe seiner Untersuchungen 
mit der Elektrolyse des Uranylacetates, bei welcher das Uran 
in Form von Uranylhydroxyd quantitativ ausfallt, ein Ver
halten, welches auch das Molybdan in den Losungen des 
Arumoniummolybdats bei Gegenwart von freiem Ammoniak 
zeigt.1) Die weiteren Untersuchungen des genannten Chemikers 
erstrecken sich auf die Elektrolyse von Salzen des W olframs, 
Vanadins und Ceriums, denen sich spater eine Anzahl Me
thoden zur Trennung von Metallen aus Cyankaliumlosungen an
geschlossen haben.2) 

Besondere Verdienste erwarb sich Luckow (1880) dadurch, 
daB er die Resultate der Beobachtungen veroffentlichte, die er 
beim Studium der die Metallreduktion begleitenden Reaktionen 
gemacht hatte. Er wies die Reduktion hoher Oxydationsstufen 
zu niederen fiir Chromate, fiir Eisen- und Uransalze nach. 
Umgekehrt werden Sulfite zu Thiosulfaten und Sulfaten oxydiert. 
Seine Beobachtungen faBt Luck ow in den allgemeinen Satz 
zusammen, daB der Strom auf saure Losungen vornehmlich 
eine reduzierende, au£ alkalische Losungen eine oxydierende 
Wirkung ausiibt. 

Im Jahre 1881 begannen die Veroffentlichungen von 
A. Classen und seiner Schiiler iiber die quantitative Analyse 
durch Elektrolyse, welche fast alle Metalle in den Kreis der 
Betrachtung zogen. Classen lehrte zuerst die Bedeutung der 
Oxalsaure und ihrer komplexen Salze kennen 3 ) (1881) und 

1 ) Nach den vonM. Heidenreich[Ber.d.Deutsch. Chem.Ges. 29,1587 
(1896)] angestellten Versuchen liefern diese Methoden keine guten Resultate. 

2 ) Vgl. den von Metalltrennungen handelnden Teil. 
3 ) E. F. Smith erwahnt in seiner ,Electro.chemical Analysis", daB 

Parodi und Mascazzini (Gazzetta chimica italiana, Vol. 8, 178) schon 
im Jahre 1879, also 2 Jahre vor meiner ersten Veroffentlichung, berichtet 
hii.tten, daB man Eisen vollstandig und in dichter Form niederschlagen 
konne, wenn man das Chlorid in Gegenwart von saurem Ammonium
oxalat elektrolysierte. Die Verfasser sagen : , Questi due metalli si de
pongona sotto forma elementare compatti e perfettamente aderenti sui 
polo negativo in platino e cive: l'antimonio dal chloruro nel tartrato 
ammonico basico ed anche dalle dissoluzioni dei solfosoli ; il ferro dal 
sesquiossido disciolto nel l'ossalato acido di ammoniaca." Daraus 
erhellt, daB Parodi und Mascazzini saures Ammoniumoxalat an
wandten; das saure Ammoniumoxalat ist fiir die Eisenbestimmung a her 
iiberhaupt unbrauchbar, denn erstens gibt dasselbe mit Ferrosalzen kein 
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arbeitete eine groBe Anzahl elektrolytischer Methoden aus. Die 
Einzelheiten finden sich bei den betreffenden Metallen angegeben. 

Fast zu derselben Zeit erfolgte eine Empfehlung der kom
plexen Oxalate zur elektrolytischen Bestimmung des Zinks 
durch Reinhardt und Ihle; vgl. auch den Artikel Zink. 

Gibbs versuchte (1880) unter Anwendung einer Queck
silberkathode die Metalle in der Form von Amalgam en, also 
durch die Gewichtszunahme des Quecksilbers, zu bestimmen, 
eine Methode, welche Luckow (1886) und spater Paweck 
auch zur Bestimmung des Zinks anwandten. 

Die Quecksilberkathode hat in neuester Zeit ausgedehnte 
Anwendung zur Bestimmung und zu Trennungen gefunden 
durch Kollock und Smith und durch Hildebrand. 

Seit dem Jahre 1886 erfolgten jahrlich eine groBe Reihe 
Vorschriften, deren Aufzahlung zu weit fiihren wiirde. Er
wahnung verdienen noch die Versuche Vortmanns (1894) zur 
elektrolytischen Bestimmung der Halogene durch Anwendung 
von Silberanoden und die von Specketer aus dem Jahre 1899, 
welche sich auf die Trenn ung der Halogene unter Anwendung 
von Silberanoden beziehen. 

Mehr Nachdruck auf die physikalischen Verhaltnisse 
legen die Arbeiten, welche anschlieBend an die Bemerkung 
Kilianis (1883) iiber die Bedeutung der Spannung bei 
elektrolytischen Arbeiten ihr Hauptaugenmerk auf diese richteten. 
Vor allem hat Le Blanc (1889) die Zersetzungswerte fiir die 
verschiedenen Metalllosungen bestimmt und durch seine Arbeit 
die Grundlage geschaffen, auf der fuBend Freudenberg (1891) 
die Trennung einzelner Metalle nur durch Variation der Spannung 
durchfiihren konnte. 

losliches komplexes Salz, und zweitens fallt aus dem komplexen Ferri
salz keine Spur von Eisen nieder; letzteres tritt erst ein, wenn das 
saure Ammoniumoxalat durch den Strom zersetzt ist. Es bleibt daher 
bestehen, daB die Anwendung des Ammoniumoxalates fiir die Eisen
bestimmung und eine Reihe anderer Bestimmungen, die gleichzeitig ver
offentlioht wurden, zuerst von mir vorgeschlagen worden ist. Ungeachtet 
dieser die Tatsachen richtig stellenden Erklarung, welche ich in der im 
Jahre 1897 erschienenen 4. Auflage dieses Buchcs abgegeben habe , hat 
E. F. Smith seine friihere Angabe in der 4. Auflage seines Buches vom 
Jahre 1907 wiederholt. 
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Mit der Ausarbeitung von Methoden ging Hand in Hand 
die Vervollkommnung der Apparate. Die Einrichtungen und 
Instrumente zur Elektroanalyse sind zunachst aus dem hiesigen 
Laboratorium hervorgegangen. Dies bezieht sich auch auf die 
Anwendung der Dynamomaschinen und Akkumulatoren als 
Stromquellen. 

Die Anwendung der Elektroanalyse hat in den letzten 
Jahren eine machtige Forderung erfahren durch die Einfiihrung 
der elektroanalytischen Schnellmethoden. Die erste Anregung 
hierzu riihrt offenbar von v. Klo buko w her, welcher im 
Jahre 1886 das Bewegen des Elektrolyten zur Beschleunigung 
der Abscheidung des Metalls empfohlen hat. 

Im Jahre 1897 habe ich in der 4. Auflage dieses Buches 
empfohlen, die Abscheidung des Kupfers durch Bewegen des 
Elektrolyten zu beschleunigen. Als es 1903 Dr. Amberg nicht 
gelang, die Bestimmung des Palladiums behufs Ermittelung des 
Atomgewichtes dieses Metalls mit ruhendem Elektrolyten durch
zufiihren, riet ich V ersuche mit bewegtem Elektrolyten an, die 
zum Ziele fiihrten. 

Seit dem Jahre 1903 sind von amerikanischen, englischen 
und deutschen Autoren: Acree, Ashbrook, Cutcheon, 
Dennis, Exner, A. Fischer, Flanigen, Frary, Gooch 
und Medway, Hildebrand, Ingham, Langness, Lukens, 
Paweck, Perkin, Price und Judge, Sand, Shepherd, 
E. F. Smith, R. 0. Smith u. a., eine Anzahl Arbeiten in 
dieser Richtung gleichzeitig und unabhangig voneinander ver
offentlicht worden, iiber deren Ergebnisse im vorliegenden Buche 
an den betreffenden Stellen ausfiihrlich berichtet wird. 

Im Jahre 1907 beschrieb ich in der Zeitschrift fiir Elektro
chemie 13, 181 eine Anlage zur Ausfiihrung elektroanalytischer 
Schnellmethoden, welche die gleichzeitige Durchfiihrung einer 
Anzahl von Elektroanalysen verschiedener Art gestattet. 
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Kupfer. 
Als Methoden zur Kupferbestimmung sind vorgeschlagen 

worden: 1. die Abscheidung aus schwefelsaurer Losung, 2. aus 
salpetersaurer, 3. aus ammoniakalischer, 4. a us cyankalischer 
Losung, 5. aus saurer Oxalatlosung, 6. aus Phosphatlosung. 

Von diesen Methoden kommen nur die unter 1. bis 3. auf
gefiihrten in Betracht. Die Abscheidung des Metalls aus cyan
kalischer Losung ist bei gewissen Trennungen des Kupfers (von 
Eisen, Molybdan, Platin, Palladium, Selen) von V orteil. Die 
Fallung aus der Losung des komplexen Kupferoxalats hat fiir 
die quantitative Bestimmung keine besonderen V orziige. Die 
Abscheidung des Kupfers aus einer solchen Losung empfiehlt 
sich indes, wenn es sich urn schnelle Erzeugung eines dichten 
glanzenden Kupferniederschlags auf Platin handelt, wie er bei
spielsweise zur Bestimmung des Zinks erforderlich ist. 

Wie schon in der 4. Auflage dieses Buches ausgefiihrt wurde, 
haben die von M. Heidenreich im hiesigen Laboratorium an
gestellten Versuche ergeben, daB die von Edgar F. Smith 
vorgeschlagene Fallung des Kupfers aus Phosphatlosung nicht 
empfehlenswert ist. 

1. Abscheidung des Kupfers aus schwefelsaurer Losung. 
Zu einer erfolgreichen Fallung des Kupfers aus schwefel

saurer Losung waren bei Anwendung der alteren Methoden 
verschiedene Zusatze erforderlich. F. Foerster 1 ) hat eine 

1 ) Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 1890 (1906); Ber. d. Deutsch. Chern. 
Ges. 39, 3029 (1906). 
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Methode angegehen, welche hei denkhar einfachster Ausfiihrung 
alle fremden Zusatze zum Elektrolyten enthehrlich macht. Man 
versetzt die Kupferlosung, welche zweckmaBig 0,15 his 0,25 g 
Kupfer in der Form von Sulfat 1 ) enthalt, mit lO cern 2n
Schwefelsaure2) und verdiinnt auf 100 cern. Als Kathode he
nutzt man die W inklersche Drahtnetzelektrode (S. 63) und 
elektrolysiert mit einem Strome von 2 Volt Spannung. Even
tuell henutzt man einen einzigen Akkumulator, verhindet die 
Drahtnetzkathode mit dessen negativem Pol (Bleiplatte) und 
den Anodendraht mit dem positiven Pol (Superoxydplatte); hei 
dieser Anordnung werden MeBinstrumente und Regulierwider
stande enthehrlich.3 ) 

Die vollstandige Ahscheidung des Kupfers dauert unter 
diesen Umstanden wenigstens 8 Stunden, und man laBt sie 
daher zweckmaBig iiher Nacht sich vollziehen. Die Vollstandig
keit der Fallung wird dadurch angedeutet, daB die Sauerstoff
entwicklung an der Anode erhehlich ahnimmt; alsdann stellt 
man die ,Endreaktion" an, indem man mittels eines Glasrohres 
einige Tropfen der Losung auf eine weiBe Unterlage von Por
zellan hringt und mit einem Tropfen Kaliumferrocyanidlosung 
vermischt. 4 ) - · 

Die Dauer der Analyse kann hedeutend ahgekiirzt werden 
dadurch, daB man den Elektrolyten auf 70 his 80° erwarmt und 
diese Temperatur durch eine unter das Becherglas gestellte 
kleine Flamme his zum Ende der Operation heihehalt; auf 

1) Zu einem Dbungsversuche wagt man annahernd I g krystallisierten 
Kupfervitriol (CuS04 + 5H20) ein; das reine Salz enthalt 25,46°/0 Cu. 

2) Normal-Schwefelsaure enthalt 49,04 g H 2S04 in I I; 2 n-Saure 
enthalt also rund 100 g H 2S04 in I 1; auf genaue Gewichtsverhaltnisse 
kommt es hierbei nicht an. 

3) Eine einzige Akkumulatorzelle zur Einhaltung konstanter Span
nung hat schon 0. Brunck im Jahre 1902 zur Bestimmung des Wismuts 
benutzt (s. S. 133). 

4 ) Eine Endreaktion muB, wenn moglich, bei jeder Elektroanalyse 
angestellt werden, wenn man sicher sein will, daB alles Metal! bis zur 
Grenze der qualitativen Nachweisbarkeit ausgefallt ist (vgl. S. 97). Die 
in den Vorschriften angegebene Dauer der Analyse kann ja von allerlei 
Nebenumstanden beeinfluBt und daher nicht mit Genauigkeit vorher 
bestimmt werden. 

Classen, Elektrolyse. 5. Anfl. 8 
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diese Weise nimmt die Fii,llung von 0,15 bis 0,25 g Kupfer nur 
60 his 80 Minuten in Anspruch. 1 ) 

Wenn die Fiillung hei gewohnlicher Temperatur geschehen 
war, so kann die Kathode nach Unterhrechung des Stromes 
aus der Fliissigkeit herausgezogen werden. Man spritzt die an-. 
haftende Losung mit der Spritzfiasche ah, taucht die Kathode 
in hereitstehendes destilliertes Wasser, danach in starken Alko
hol und trocknet im Lufthade hei 80 his 90°. Das Gesamt
gewicht der mit Kupfer beladenen Kathode, vermindert urn 
das vor Beginn der Elektrolyse ermittelte Gewicht der Kathode, 
ergibt die Menge Kupfer, welche in der angewandten Probe 
enthalten war. 

Ratte man jedoch die Abscheidung in der heiDen Fliissig
keit vorgenommen, so dar£ der Strom wahrend des W aschens 
der Kathode nicht unterhrochen werden, weil sonst die an
haftende hei.Be Schwefelsaure im Verein mit dem Sauerstoff der 
Luft erhehliche Mengen Kupfer wieder auflosen wiirde. Man 
zieht vielmehr die Kathode, ohne den Strom zu unterbrechen, 
langsam aus der Fliissigkeit heraus und spritzt sie dabei 
sorgfaltig ab. 

Die Abscheidung des Kupfers in schon metallischem Zu
stande aus einer rein schwefelsauren Losung war bei der friiher 
gehrauchlichen Arbeitsweise aus folgenden Grunden nicht mog
lich. Leitet man die Elektrolyse einer mit Schwefelsaure ver
setzten Kupfersulfatlosung mit einer gegebenen Stromstarke 
ein, so findet man, dal3 der Strom in dem Ma.Be, wie die 
Losung an Kupfer verarmt, schwacher wird, so daD die Fallung 
der letzten Anteile des Metalls iibermaDig lange Zeit in An
spruch nimmt. Man pflegte daher die Stromstarke gegen Ende 
der Operation wieder zu erhohen, man arbeitete also in der 
Hauptsache mit konstanter Stromstarke. Nun steigt aber in
folge der Erhohung der Stromstarke das Kathodenpotential in 
der an Kupferionen verarmten Losung so hoch, daf3 das Ab
scheidungspotential des W asserstoffs erreicht wird; es tritt daher 
Entwicklung von W asserstoff ein, und diese ist die Ursache, 

1) Unter denselben Versuchsbedingungen (Temperatur, Spannung, 
Sii.uregrad) kann das Kupfer auch von groBeren Mengen Nickel, Cad
mium und Zink getrennt werden. 
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daB die letzten Kupfermengen in schwammigem Zustande ab
geschieden werden (vgl. S. 24). Verschiedene Zusatze waren 
gefunden worden, welche diese Schwammbildung verhindern, 
u. a. Harnstoff, Hydroxylamin und namentlich Salpetersaure. 
Der durch den Salpetersaurezusatz erzielte giinstige Erfolg er
klart sich dadurch, daB das Reduktionspotential der Salpeter
saure tiefer liegt als die Abscheidungsspannung des W asserstoffs; 
die Saure >vird zu Ammoniak reduziert, ohne daB W asseratoff 
frei wird. 

Foersters Arbeitsweise macht aber den Salpetersaurezusatz 
iiberfliissig, weil sie sich nicht auf die Anwendung konstanter 
Stromstarke, sondern auf die Anwendung konstanter Span
n u ng griindet. Arbeitet man namlich mit einem Strome, dessen 
Spannung konstant gleich 2 Volt bleibt, oder auch mit einem 
einzigen Akkumulator, welcher, wenn er nicht zu weit ent
laden ist, diese Spannung besitzt, so verfiigt man einerseits 
iiber eine Spannung, welche geniigend hoher ist als die Zer
setzungsspannung des Kupfersulfats, so daB das Kupfer voll
standig abgeschieden wird, wahrend anderseits die Dberspannung 
des W asserstoffs an der mit Kupfer bedeckten Kathode so be
deutend ist, daB kaum eine Entwicklung von W asserstoff statt
finden kann (vgl. auch S. 89). Die Bedingung fiir die Schwamm
bildung ist demnach nicht vorhanden, und das Kupfer schlagt 
sich mit schon metallischem Glanze nieder. Es steht auch 
nichts im W ege, mehrere ElektrolytgefaBe in Parallelschaltung 
gleichzeitig mit dem Strome von 2 Volt Spannung zu speisen. 

Was nun die beschleunigende Wirkung des Erwarmens an
langt, so laBt sich dieselbe zum Teil durch die Tatsache er
klaren, daB in der erwarmten Losung die Diffusionsgeschwindig
keit groBer ist als in der kalten und daher die Kupferionen 
an die Kathode, in deren Nahe die Verarmung stattfindet, 
schneller nachgeliefert werden. Ferner aber bewirkt die hohere 
Temperatur der Fliissigkeit auch eine Verminderung der Dber
spannung des Sauerstoffs an der Anode. Denn ahnlich wie 
der W asserstoff am Metall der Kathode eine Dberspannung 
erfahrt, zeigt auch der Sauerstoff eine solche an der Anode. 
Da nun aber eine Steigerung des Anodenpotentials eine Ver
minderung der Stromstarke zur Folge hat, so leuchtet die ent
gegengesetzte Wirkung der hoheren Temperatur ein (s. auch S. 101). 

8* 
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Schnellfllllung des Kupfers in schwefelsaurer Losung. 1) 

Elektroden-
form 

Elektrolyt 
enthalt 

Volumen 

Metallmenge 

Temperatur 

Badspannung 

Stromstarke 
NDlOO 

Tourenzahl 

Dauer 

Versuche ausgefiihrt von 

A. Fischer I Gooch und 
im hiesigen i Medway 

Laboratorium 1 

Schale und I Rotierende I 

rotierende I Tiegel-
Scheibe 

i 
kathode 

Exner 

I Schale und 
rotierende 

Spirale 

12 ccm konz. [6-7 Tropfen 1 1 ccm H2S04 

H 2S04 1 H 2S04 (1: 4) (1: 10) 
I 

125 ccm i 50 cern 125 ccm 

0,3g alsSulfat ;0,25galsSulfatl 0,5g alsSulfat 

55-65° ! kalt begonnen I siedend 

2,8-2,6Volt ca. 8 Volt 14-9 Volt 

5 Amp. 

800 600-800 600 

33 Min. 10-15 Min. 3-5 Min. 

H.J.S. Sand 

Sands Elek-
troden, S. 71 

0,75-1 cern 
konz. H 2S04 

85 cern 

0,3g alsSulfat 

lauwarm oder 
siedend 

2,8-3 Volt 

10 Amp. 

300-600 

5-7 Min. 

1 ) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer Be
stimmung und Trennung des Kupfers in verschiedenen Losungen: 

Gooch und Medway, Amer. Journ. of Sci. [4] 15, 320 (1903); 
Zeitschr. f. angew. Chern. 35, 414 (1903). 

Exner, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 896 (1903). 
E. F. Smith, ibid. S. 884. 
A. Fischer und Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 945 (1904). 
Ashbrook, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1283 (1904). 
E. F. Smith und Kollock, ibid. 27, 1255 (1905); Proc. Amer. 

Phil. Soc. 44, 137 (1905). 
Flanigen, Dissert. 1906, Philadelphia. 
Langness, Dissert. 1906, Philadelphia. 
Perkin, Chern. News 93, 283 (1906); Elektrochem. Zeitschr. 13, 

143 (1906). 
H. J. S. Sand, Journ. Chern. Soc. London 91, 373 (1907); Zeitschr. 

f. Elektrochem. 13, 326 (1907). 
A. Fischer, Zeitschr. f. angew. Chern. 20, 134 (1907); Zeitschr. f. 

Elektrochem. 13, 469 (1907). 
Frary, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 308 (1907); Zeitschr. f. angew. 

Chern. 20, 1897 (1907). 
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Die Dauer der Fallung HiBt sich jedoch nicht beliebig 
durch weitere Steigerung der Temperatur iiber 80° hinaus ab
kiirzen. Es ist eine langst bekannte Tatsache, daB eine saure 
Losung von Cuprisulfat in Beriihrung mit metallischem Kupfer 
eine geringe Menge von gelost bleibendem Cuprosulfat bildet, nach 
dem Schema: 

CuSO 4 + Cu = Cu2SO 4 , oder 
cu·· +Cu=2Cu·. 

Diese Reduktion findet nun an der Kathode auch unter 
der Einwirkung des Stromes statt, und zwar wird urn so mehr 
Cuprosalz gebildet, je hoher die Temperatur der Losung ist. 
Der Vorgang ist jedoch umkehrbar: 

Cu .. + Cu +-----=: 2Cu", 

weil das Cuprosulfat durch den Sauerstoff der :tuft und den 
an der Anode frei werdenden Sauerstoff stets wieder zum Teil 
zu Cuprisulfat oxydiert wird, so daB sich ein durch vorstehendes 
Schema dargestelltes Gleichgewicht herstellen muB. Wahrend 
demnach ein Teil des Stromes zur Abscheidung des Kupfers 
an der Kathode nutzbringend verbraucht wird, geht ein anderer 
Teil bei dem genannten umkehrbaren ProzeB verloren, indem 
dieser Teil nur zur Reduktion von Cupri- zu Cuprosulfat ver
braucht wird. Von einem Stromverlust konnte keine Rede 
sein, wenn das gebildete Cuprosulfat in der Folge direkt zu 
Kupfer reduziert wiirde. Da aus demselben jedoch wieder 
Cuprisalz gebildet wird, so erklart sich hieraus der Stromverlust, 
welcher, wie vorhin erwahnt, mit der Temperatur steigen muB. 
Es ist daher zweckmaBig, die Temperatur in den Grenzen 
zwischen 70 und 80° zu halten. 

Die Bedingungen zur Schnellfi:illung ergeben sich aus der 
nebenstehenden Tabelle. 

2. Abscheidung des Kupfers aus salpetersaurer Losung. 

Die Abscheidung des Kupfers aus einer Losung, welche 
freie Salpetersaure enthalt, ist zuerst von Luckow ausgearbeitet 
worden, und zwar zur Bestimmung kleiner Kupfermengen in 
den Mansfelder Schiefern. 
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Man lost zu einem Dbungsversuche entweder ungefahr 1 g 
Kupfersulfat in 120 bis 150 cern Wasser, oder man lost etwa 0,25 g 
Elektrolytkupfer in 4 bis 5 cern Salpetersaure vom spez. Gewicht 
1,2, verjagt die roten Dampfe durch Erhitzen und verdiinnt mit 
Wasser bis auf 120 bis 150 cern. Zu der einen oder anderen Li:isung 
fiigt man noch 2 bis 3 Volumprozent Salpetersaure von der an
gegebenen Starke hinzu und elektrolysiert die Li:isung unter An
wendung der Schale, des Konus oder der Drahtnetzelektrode 
mit einem Strome von 0,5 bis 1,0 Amp.l) bei 2,2 bis 2,5 Volt 
Spannung. Die Temperatur der Li:isung kann 18 bis 30° betragen. 

Beziiglich der Endreaktion ist folgendes zu bemerken. Bei 
Anwendung des Konus oder der Drahtnetzelektrode verfahrt 
man in der Weise, daB man diese Kathoden nicht vollstandig 
in den Elektrolyten eintauchen laBt. LaBt nun die Entfarbung 
der Losung darauf schlieBen, daB fast alles Kupfer abgeschieden 
ist, so erhoht man durch Zumischen von Wasser das Niveau 
der Fliissigkeit urn einige Millimeter und beobachtet, ob der 
jetzt untergetauchte Teil des Platins sich mit einem Anflug 
von Kupfer iiberzieht.2 ) 1st die~es der Fall, so muB die 
Fallung fortgesetzt werden; bleibt die weiBe Far be des Platins 
an der angegebenen Stelle jedoch nach 10 oder 15 Minuten 
unverandert, so stellt man zur groBeren Sicherheit noch die 
Endreaktion mit Kaliumferrocyanid an (s. S. 113). 

Wegen der Li:islichkeit des Kupfers in Salpetersaure kann 
das Entfernen der Fliissigkeit von der Kathode, wenn es auf 
groBe Genauigkeit ankommt, nicht in der S. 114 beschriebenen 
einfachen Weise durch Abspritzen und Herausheben der Kathode, 
oder, bei Anwendung der Schale, durch einfaches AusgieBen und 
Nachspiilen bewirkt werden, sondern das Abwaschen muB bei 
ununterbrochenem Strome geschehen. Man laBt zu diesem 
Zwecke das destillierte Wasser a us einer hochgestellten Flasche 
mittels eines Gummischlauches langsam an der inneren Glas-

1) Wo nichts anderes bemerkt ist, beziehen sich die in Ampere an
gegebenenStromstarken auf 100 qcm Kathodenoberflache; ND100 =0,5 Amp. 
heiBt z. B., die normale Stromdichte ist 0,5 Amp. pro 100 qcm Kathoden
oberfliiche. 

2) Bei Anwendung einer Schale bleibt, da dieselbe nur etwa zu 
zwei Dritteln ihres Rauminhaltes mit Fliissigkeit gefiillt wird, geniigend 
Fliiche fiir diese Reaktion iibrig. 
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oder Schalenwand herab auf die Oberfliiche der Fliissigkeit 
flieBen und saugt Ietztere durch einen bis auf den Boden des 
GefiiBes reichenden Heber gleichzeitig ab. 

Sobald das Lackmuspapier nur noch schwache Rotung 
zeigt, kann man den Strom unterbrechen und die Kathode 
herausheben, bzw. die Schale entleeren. Das Nachspiilen 
mit Wasser, mit Alkohol, sowie das Trocknen geschieht wie S. 114 
angegeben. 

Die Salpetersauremethode leidet an dem Dbelstande, daB, 
wenn in der abgeheberten Fliissigkeit noch weitere Bestim
mungen gemacht werden miissen, man haufig genotigt ist, lang
wierige Eindampfungen vorzunehmen. Braucht die entkupferte 
Fliissigkeit indes nicht weiter verarbeitet zu 
werden, oder ist bei weiterer Verarbeitung die 
Anwesenheit von Acetat und Essigsaure ohne 
EinfluB, so kann man die Salpetersaure in der 
Weise unschadlich machen, daB man, so bald 
die Fallung vollstandig ist, eine geniigende 
Menge Natriumacetatlosung mit der Fliissig
keit vermischt und dadurch freie Essigsaure 
an die Stelle der freien Salpetersaure bringt 
(Riidorff). 

Fur die Auswaschung bei Stromdurch-
gan'g erweist sich das in Fig. 46 abgebildete Fig. 46. 
GefaB als zweckmaBig. Beim Einfiillen der 
Losung bleibt diese in dem Heberrohre etwa bei a stehen; 
es findet daher infolge der von dem FuBe der Anode auf
steigenden Sauerstoffblaschen Ieicht Diffusion statt. GefaBe, 
bei welchen ein gerades, mit Hahn versehenes AbfluBrohr in 
der Mitte des Bodens angeschmolzen ist, haben den Nachteil, 
daB die Kupferlosung, indem sie das Rohr his zum Hahn an
fiillt, ihre urspriingliche Dichte lange beibehalt, wahrend die 
Hauptmenge der iiberstehenden Fliissigkeit spezifisch Ieichter 
wird; die Diffusion geht daher langsamer vor sich. 

Die Fallung des Kupfers in rein salpetersaurer Losung ist 
in den Fallen angezeigt, wo zur Auflosung der zu analysie
renden Substanz (Kupfer, seine Legierungen, Erze) Salpeter
saure benutzt wird und ein Abdampfen der Losung auf Zusatz 
von Schwefelsaure behufs Abscheidung groBerer Mengen von 
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BleP) nicht erforderlich ist. Hat letzteres stattgefunden, so 
wird man besser die S. 112 beschriebene Abscheidung in rein 
schwefelsaurer Losung, ohne Zusatz von Salpetersaure, wahlen. 
Die Abscheidung in salpetersaurer Losung ist vor allem dann 
zu empfehlen, wenn viel Eisen in der Losung vorhanden ist, 
z. B. bei der Analyse von Pyriten. 

Bei Ausfiihrung der Salpetersauremethode sind zwei Fehler
quellen zu vermeiden. Es wurde schon S. 49 erwahnt, daB die 
Salpetersaure durch den W asserstoff zu Ammoniak reduziert 
wird. Wenn daher der Sauregehalt zu gering ist, so kann die 
Losung ammoniakalisch werden und das Metall sich in schwam
miger ]form abscheiden. Die Bildung von Ammoniak wird be
sonders dann storend wirken, wenn es sich um Trennung des 
Kupfers von anderen Metallen handelt, welche in salpetersaurer 
Losung nicht gefiillt werden (siehe weiter unten). Es ist also 
in allen Fallen darauf zu achten, daB die freie Salpetersaure 
nicht ganz verschwindet. In diesem Faile kann die Fallung 
bei konstanter Stromstarke durchgefiihrt werden (vgl. S. 114). 
Anderseits aber darf der Salpetersauregehalt nicht zu groB 
sein, weil sonst die Fallung des Kupfers iibermaBig lange dauert. 
Namentlich in warmeren Losungen wirken groBere Mengen 
Salpetersaure verzogernd auf die Abscheidung des Kupfers. 

Ist viel Eisen in der Losung, so wirkt das Ferrinitrat 
lOsend auf das abgeschiedene Kupfer, und es waren somit bei 
Gegenwart groBer Sauremengen zwei Ursachen vorhanden, 
welche die Abscheidung des Kupfers verzogern. Bei Gegenwart 
einer groBen Menge Eisen muB daher die Menge der Salpeter
saure vermindert werden. Das Nahere siehe bei der Analyse 
stark eisenhaltiger Materialien S. 298. 

Welche Bedingungen zur Schnellfallung aus salpetersaurer 
Losung einzuhalten sind, ergibt sich aus der nebenstehenden 
Tabelle. Uber Fallung mittels magnetischer Riihrung s. S. 84. 

3.Abscheidung des Kupfers aus ammoniakalischer Losung. 
Bei Anwendung der vorhergehenden Methoden diirfen die 

Losungen keine Chloride enthalten, weil diese in der Regel An-

1) Wie geringe Mengen von Blei leicht gleichzeitig neben Kupfer 
bestimmt werden ki:innen, siehe S. 226. 
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Schnellfiillung des Kupfers in salpetersaurer Losung. 

--~- . . Versuche au~g~fiihrt von: -

A. Fischer im hiesigen Laboratorium lll .. J.N.Sand')l Exner 

Elektrodenform Schale und rotierende I Netzelektroden Sands ~:lek- ~ch:1le und 
Schei benanode und (iit.terrilhrer I rod en roL Spirale 

~ I I ,.,,rn 11~03 
El kt 1 th'"it 12-20 ecrnHN03 2 cern HN03 ! I cern IIN03 ! I ccm HXOa I cw1 IIN03 rl,il + 5 cern 

e ro · en a (1,2) (1,2) 1 (1,2) (lA) (1,4) Nll,1 nach 

, I 10 )lin. 
Volumen . . 125 cern 1 125 cern 125 cern llO cern 85 cern 125 cern 

Metallmenge 0,3 g als Sulfali0,3 g als Sulfal10,3 g als Sulfat 0,3 g als Sulfa! 0,24 g als Sui fat 0,24-0,29 g 

Temperatur . 20-300 95° i 9()0 I heiB heiB 900 

Ba.dspannung 2,5-3 Volt3-3,5 Volti 8,5 Volt 12,8-3 Volt 2,8 Volt 10-8Volt 

Stromstiirke . , , - 10 Amp. 

Tourenzahl 800-1000j 800 800 !1000-1200 800 800 

Dauer. . 52-62Min. 40 20 I 10 6 15-20 

laB zu sehwammiger Ausseheidung des Kupfers gehen. Liegt 
aher eine ehloridhaltige Kupferlosung vor und man will die 
Umwandlung derselhen in Sulfatlosung umgehen, so kann 
man die Ahscheidung aus ammoniakaliseher Losung hewirken. 

Diese Methode hietet auch Vorziige vor anderen Methoden, 
wenn es sich urn Trennung des Kupfers von gewissen Metallen, 
z. B. von Antimon, handelt. Riidorff erhielt Ausscheidung 
des Kupfers in dichter Form durch Zusatz von Ammoniumnitrat 
zur ammoniakalischen Losung. 

Im Lahoratorium der technisehen Hochsehule zu Miinchen 
sind die Versuchshedingungen der Methode wie folgt festgestellt 
worden. Man versetzt die Kupferlosung (Chlorid, Sulfat oder 
Nitrat) mit Ammoniak in geringem UhersehuB, so daB der 
dureh dieses Reagens hervorgerufene Niederschlag sieh wieder 
auflost, und fiigt nun noch 20 his 25 cern Ammoniak (0,96 spez. 
Gew.) hinzu, falls die Kupfermenge his 0,5 g hetragt. Ist l g 
Kupfer in Losung, so steigert man die Ammoniakmenge auf 
30 his 35 cern. 

1) Journ. Chern. Soc. London 91, 391 (1907). 
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In dieser Fliissigkeit lost man noch 3 bis 4 g Ammonium
nitrat auf und elektrolysiert mit einem Strome von ND100 

= 2 Ampere. Das Auswaschen muB ohne Unterbrechung des 
Stromes bewirkt werden. 

Die Gegenwart von Chlor, Zink, Arsen und kleinen Mengen 
Antimon ist ohne schadlichen EinfluB; bei Anwesenheit von 
Blei, Wismut, Quecksilber, Cadmium und Nickel fallen die Be
stimmungen etwas zu hoch aus. 

In der schwefelsauren und in der salpetersauren Losung 
ist das Kupfer als einfaches Ion Cu · · in groBer Konzentration 
vorhanden, und wenn die Ionenkonzentration infolge der Ab
scheidung von metallischem Kupfer vermindert wird, so bilden 
sich durch schnellen Zerfall des nicht dissoziierten Anteils des 
Salzes CuSO 4 oder Cu(N03 ) 2 neue Cupriionen. In ammoniakalischer 
Losung, z. B. des Cuprisulfats, besteht das komplexe Salz 
[Cu(NH3 ) 4 ]S04 , durch dessen Dissoziation zunachst das kom
plexe Cupriammoniakkation [Cu(NH3 ) 4 ]" gebildet wird. Dieses 
gehort aber nicht zu den sehr bestandigen komplexen Ionen, 
sondern ist merklich dissoziiert nach dem Schema: 

und die aus dieser Dissoziation resultierende Konzentration des 
Cupriions Cu" ist geniigend groB, urn die Abscheidung des 
Kupfers unter 2 Volt Spannung zu ermoglichen. Denn nach 
der Formel S. 28 hangt ja das Kathodenpotential vom osmo
tischen Druck und somit von der Konzentration der Metallionen 
ab, und so lange dieses Potential kleiner ist als die Klemmen
spannung des Bades, findet Abscheidung des Metalls statt. 

Nach den Versuchen Foersters gelingt die Abscheidung des 
Kupfers aus ammoniakalischer Losung mit Hilfe eines einzigen 
Akkumulators ahnlich wie die Abscheidung aus schwefelsaurer 
Losung S. 112. F oers te r versetzt die Losung von 0,2 bis 0,3 g 
Kupfer in 100 cern mit 2 g Ammoniumsulfat und lO cern 
Ammoniak (spez. Gew. 0,96) und erreicht die Abscheidung des 
Metalls mit Hilfe cines Akkumulators in 4 Stunden. Es ge
lingt unter diesen Umstanden eine Trennung von Arsen, wenn 
dessen Menge bis zu 0,2 g in 100 cern betragt; jedoch muB 
das Arsen als Arsenat vorhanden sein. Siehe das Nahere bei 
der Trennung des Kupfers von Arsen S. 229. 
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Blei. 
Blei in der Form von Metall auf der Kathode nied'er

zuschlagen, ist fur quantitative Zwecke nicht tunlich; keine der 
hierzu vorgeschlagenen Methoden hat sich bewahrt. Dagegen 
laBt sich Blei in Gegenwart von Salpetersaure leicht als Blei
superoxyd quantitativ auf der Anode abscheiden. DaB bei dem 
zur Ausfahrung der Analysen erforderlichen lwhen Gehalt der 
Li:isung an Salpetersaure eine Abscheidung von metallischem 
Blei an der Kathode unm()glich ist, leuchtet ein (vgl. auch 
S. 127). Will man sich eine Erklarung von dem Vorgang machen, 
welcher zur Abscheidung des Bleisuperoxyds an der Anode 
fiihrt, so kann man mit Liebenow annehmen, daB entweder die 
mit negativer Elektrizitat geladenen PbO/'-Ionen unter dem 
EinfluB der Salpetersaura bereits fertig gebildet sich in der 
Li:isung vorfinden, und daB der Strom dieselben, ahnlich wie 
andere Anionen, zur Anode fiihrt, wo sie entladen werden; oder 
aber man nimmt an, daB die aus der elektrolytischen Disso
ziation der Salpetersaure: 

HN03 +- --+ H --t- NO a' 

stammenden Nitrationen NOa' mit dem Bleinitrat an der Anode 
zu einer Verbindung zusammentreten, in welcher das Bleiion 
vierwertig ist: 

Pb .. (N03 ) 2 + 2N03 = Pb .... (N03 ) 4 • 

Dieses unbestandiga Tetranitrat spaltet sich dann hydro
lytisch: 

also in Salpetersaure und Bleisuperoxyd, und letzteres wird an 
der Anode abgeschieden. 

Urn das Superoxyd festhaftend und in wagbarer Form zu 
erhalten, bedient man sich nach Classen einer mattierten 
Platinanode und benutzt hierzu die sonst als Kathode dienende 
Schale oder eine Drahtnetzelektrode, damit dem Niederschlage 
eine gri:iBere Oberflache zur Abscheidung geboten wird. 

Die Versuchsbedingungen bei der Bestimmung des Bleies 
sind verschieden je nach der beabsichtigten Dauer der Fallung; 
kommt es auf Schnelligkeit nicht an, so kann die Abscheidung 
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bei gewohnlicher Temperatur geschehen (Fallung iiber Nacht); 
wiU man dagegen rasch zum Resultate kommen, so wendet man 
hohere Temperatur an. Hiernach haben sich die Stromdichte 
und der Salpetersaurezusatz zu richten. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist ein Zusatz von 10 Volum
prozent Salpetersaure (spez. Gew. 1,35 bis 1,38) und eine 
Stromdichte ND100 = 0,05 Ampere zweckmaBig; arbeitet man 
mit einem auf 60 bis 65 ° erwarmten Elektrolyten, so fiigt man 
20 Volumprozent Saure hinzu und elektrolysiert mit ND100 

= 1,5 Ampere. 1) 

Im letzteren Falle kann man bis zu 0,7 g Bleisuperoxyd 
in wenig mehr als einer Stunde niederschlagen; die Fallung 
von 1,5 g Pb02 erfordert etwa 3 Stunden. 

Das Bleisuperoxyd schlagt sich als schwarzbrauner Dber
zug auf der Anode nieder. Von der vollstandigen Abscheidung 
iiberzeugt man sich, indem man etwa 20 cern Wasser zur 
Fliissigkeit mischt und beobachtet, ob nach 10 bis 15 Minuten 
keine Schwarzung der frisch benetzten Anodenoberflache ein
tritt. Ist die Fallung beendet, so wascht man den Nieder
schlag, ohne den Strom zu unterbrechen, nur mit Wasser aus 
und trocknet ihn bei 220 °. 

Uber die Zusammensetzung des erhaltenen Bleisuperoxydes 
bzw. iiber einen etwaigen Wassergehalt des Niederschlags und 
iiber die erforderliche Temperatur zum Trocknen desselben 
sind von verschiedenen Autoren Angaben gemacht worden. 
Urspriinglich wurde das Bleisuperoxyd bei einer Temperatur 
von 180° getrocknet. Hollard und andere haben gefunden, 
daB bei dieser Temperatur noch ein Anteil Wasser zuriickbleibt, 
und daB selbst das bei 200° getrocknete Superoxyd noch nicht als 
wasserfrei anzusehen ist. Hollard schlagt deshalb zur Kom
pensation des Fehlers vor, das Gewicht des bei 200° getrock
neten Superoxyds mit dem Faktor 0,853 zu multiplizieren, 
urn das Gewicht des Bleies zu erhalten. 2 ) Der theoretische 
Faktor ist 0,866. 

1 ) Zur Dbung wendet man etwa l g Bleinitrat an. 
2 ) Hollard gibt fiir Mengen von l g Superoxyd und weniger den 

Faktor 0,853 an, welcher das Mittel aus einer gri:illeren Anzahl von 
Resultaten darstellt. Fur Mengen zwischen l g und 1,5 g fand er den 
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Nach den im hiesigen Laboratorium von A. Vossen an
gestellten V ersuchen ist selbst das etwa eine Stunde lang bei 
220° getrocknete Bleisuperoxyd noch nicht vollig wasserfrei. 
Bei Bestimmung von kleinen Mengen, etwa his zu 0,1 g Pb02 , 

ist der Faktor 0,8658, nahert sich also dem theoretischen 
Faktor 0,866. Fur groBere Mengen, etwa his zu 0,3 g Pb02 , 

wurde der Faktor 0,865 und fUr Mengen uber 0,3 g der 
Faktor 0,8635 gefunden. 

Das Trocknen bei hoherer Temperatur und die Anwendung 
des empirisch gefundenen Faktors laBt sich umgehen, wenn 
man das Bleisuperoxyd durch vorsichtiges Erhitzen mit der 
Bunsenflamme in gelbes Bleioxyd uberfiihrt und dessen Ge
wicht bestimmt. In diesem Falle ist der theoretiEche Fak
tor 0,9282. 

Der in Bleioxyd umgewandelte Dberzug laBt sich leicht 
mit verdunnter Salpetersaure vom Platin ablosen. Den schwarzen 
Superoxydniederschlag entfernt man durch Erwarmen mit ver
dunnter Salpetersaure unter Zusatz eines Reduktionsmittels, 
z. B. einer geringen Menge von Oxalsaure, Zucker oder 
Alkohol. 

Wie sich aus dem von der Trennung der Metalle han
delnden Teile des Buches ergibt, gestattet das beschriebene 
V erfahren eine Trennung des Bleies von verschiedenen Metallen; 
es mag aber schon hier erwahnt werden, daB bei Gegenwart 
von Silber oder Wismut Anteile dieser Metalle in Form von 
Superoxyd in das Bleisuperoxyd ubergehen. Chlor-, Selen- und 
Arsenverbindungen durfen in der zu elektrolysierenden Fliissig
keit nicht vorhanden sein. Bei Gegenwart von Arsen und Selen 
fallen die Resultate fUr Blei zu niedrig aus. Die Bestimmung 
von Blei bei Gegenwart von Mangan liefert unter der Vor-

Faktor 0,857. Es muB bemerkt werden, daB diese Faktoren sich auf das 
bei 200 ° getrocknete S uperoxyd beziehen. 

DaB das zu hohe Gewicht des Niederschlags nicht auf eine ab
weichende Zusammensetzung, etwa auf einen Gehalt an hoheren Oxyden 
des Bleies zuriickzufiihren ist, geht nach F. Lux daraus hervor, daB 
man die theoretische Menge Pb02 findet, wenn man den mit Wasser 
gewaschenen Niederschlag in einem Gemisch von verdiinnter Salpeter
saure und einer bekannten Menge Oxalsaure auf!Ost und die unver
brauchte Oxalsaure mit Kaliumpermanganat zuriicktitriert. 



126 Elektroanalytische Bestimmungen. 

aussetzung, daB der Mangangehalt nicht hoch ist (hochstens 
Bruchteile eines Prozents), brauchbare Resultate. Die Bestim
mung erfordert aber Anwendung eines Dberschusses von Sal
petersaure (ca. 30 cern), sowie Arbeiten in der Warme (70°) und 
mit starken Stromen (bis 2 Amp.), damit die Abscheidung schnell 
erfolgt und nur ein kleiner Teil der Salpetersaure zersetzt, bzw. 
in Ammoniak ubergefiihrt wird. 1 ) 

Nachstehende Tabelle enthalt einige von verschiedenen 
Autoren herriihrende Angaben zur Schnellfallung des Blei
superoxyds: 

Schnellf"allung des Bleisnperoxyds in salpetersaurer Losnng.2 ) 

Versuche ausgefiihrt von: 

I
, A. Fischer u. I i I A. Fischer 

Exner Bo_ddaert im !R. 0. Smi thiH.J. S. Sand im hiesigen 
, h1es1gen J,abora- i ' 1 Labora-
i torium i torium 

Elektrodenform Spirale i Scheibe Spimle i Elektroden i Scheibe 
I I 

Schaleu. rot.ISchale u. rot.llschale u. rot.,! Sands '.Schaleu. rot. 

Elektrol. enthiilt 20 cern Salpeter-1' _
1

25ccmHN03 ,.15ccm HN03.20ccmHN03 
siiure (1,4) (1,4) · (1,4) ; (1,4) 

125 com j 125 com ' 125 com · 85 com i 125 com Yo-lumen. 

Metallmenge 

Temperatur . 

Badspannung 

Stromstarke ND100 
Tourenzahl 

Dauer .. 

I ! • I 
0,26-1,1 g. 0,47 g als [0,06-0,58 g0,13-0,14g 0,29 gals 
als Nitrat I Nitrat 1 als Nitrat i als Nitrat Nitrat 

heiB [ 95° i 950 600 I 60-650 
I I , 

4,5 Volt 3,6-3,8 Volt 1 3,6-3,8 Volt 2,2-2,4 Volt! 1,9-2,2 Volt 

10 Amp. [ 10-11 Amp. 10-11 Amp. ! 

600 800 800 800 800 

10-13Min. 15 Min. 15 Min. 7-10Min. 24 Min. 

1) B. Neumann, Chern. Ztg. 20, 381 (1896). 
2) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer 

Bestimmung und Trennung des Bleies in verschiedenen Losungen: 
Exner, Journ. Amer. Chern. Soc. 25. 896 (1903). 
A. Fischer und Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 945 

(1904). 
R. 0. Smith, Dissert. 1905, Philadelphia. 
H. J. S. Sand, Journ. Chern. Soc. London !H, 373 (1907) 
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Die Tatsache, daB Blei in stark saurer Losung nicht als 
Metall abgeschieden wird, findet ihre Erkliirung in folgendem. 
Urn die Abscheidung des Bleis an der Kathode zu verhindern, 
muB das Potential der Kathode bestandig unter dem Entladungs· 
potential des Bleis gehalten werden. Dies erreicht man dadurch, 
daB man an der Kathode Ionen zur Entladung bringt, welche 
sich leichter entladen als die Bleiionen. In der sauren Losung 
sind dies die Wasserstoffionen, und ihre Entladung erfolgt leichter, 
wenn ihre Konzentration hoher ist: daher der Zusatz von 
iiberschiissiger Salpetersaure.1 ) Nun ist aber schon von Luckow 
und anderen beobachtet worden, daB das Superoxyd sich in 
Gegenwart von Kupferionen besonders schon und festhaftend 
abscheidet, was sich aus dem Umstande erklart, daB die Kupfer
ionen sich noch leichter entladen als die W asserstoffionen. 
Einige Autoren bedienen sich daher dieses Hilfsmittels, indem 
sie Kupfernitrat zur Bleinitratlosung fiigen (s. S. 308). 

Uber die Bestimmung von Blei in Bleisulfat vgl. S. 228. 

Cadmium. 
Abscheidung aus schwefelsuurer Losung. 

Die elektrolytische Abscheidung des Cadmiums aus einer 
Losung, welche eine erhebliche Menge freier Schwefelsaure ent
halt, wurde his vor etwa 8 J ahren a us theoretischen Griinden 
fiir unmoglich erklart. Das Cadmium gehi:irt, wie das Zink, 
zu den Metallen, deren Abscheidungspotential hoher liegt als 
das des Wasserstoffs (s. S. 88); der Wasserstoff miiBte sich 
daher in stark saurer Losung friiher als das Cadmium oder 
in schwach saurer Losung wenigstens gleichzeitig mit dem Metall 
abscheiden; in Anbetracht der schadlichen Einwirkung des 
Wasserstoffs (vgl. S. 24) muBte demnach die Abscheidung des 
Cadmiums in saurer Losung als aussichtslos erscheinen. 

Die Einreihung des Kadmiums zwischen die in bezug auf 
Wasserstoff positiveren Metalle ~st aber nur dann berechtigt, 
mit anderen W orten, das Abscheidungspotential des Cadmiums 
ist nur dann hoher als das Potential des W asserstoffs, wenn 
Cadmium oder W asserstoff sich an Platinkathoden abscheiden. 

1 ) Dber die Zersetzung der Salpetersaure selbst s. S. 115. 
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Seitdem nun N ernst und Cas pari 1) gezeigt haben, daB der 
Wasserstoff, wenn er an einer aus anderem Metall, z. B. Cadmium, 
bestehenden Kathode abgeschieden wird, eine hohere Spannung 
erlordert, daB es also moglich ist, Cadmium vor dem Wasserstoff 
abzuscheiden, wandten sich die Versuche wieder der Anwendung 
von schwefelsaurer Losung zu. Tatsachlich wares auch Luckow 
schon friiher gelungen, Cadmium aus schwach schwefelsaurer 
Losung quantitativ niederzuschlagen. N ach der Entdeckung 
der Dberspannung des W asserstoffs an anderen Metallen erklart 
sich die Cadmiumfallung dadurch, daB bei Beginn der Elek
trolyse die Konzentration der Cadmiumionen groB genug ist, 
urn trotz gleichzeitiger Entwicklung von W asserstoff eine Schicht 
von Cadmium auf dem Platin zu ermoglichen, und daB von 
da ab die Dberspannung ins Spiel tritt, insofern jetzt die Ab
scheidung an einer Kathode aus Cadmium erfolgt. Bala
chowsky hat aus demselben Grunde gute Resultate in vor
her verkupferten oder versilberten Platinschalen erhalten, und 
Hollard und Bertiaux erzeugen zu demselben Zwecke vorher 
einen Dberzug von Cadmium auf der Platinkathode. 

P. Denso 2 ) gelang die Abscheidung des Cadmiums unter 
Benutzung von Drahtnetzkathoden ohne jede Vorbereitung der
selben unter folgenden Versuchsbedingungen. Die Cadmium
sulfatlosung war in bezug auf Schwefelsaure 0,05 normal (etwa 
0,25 ° I 0 H 2SO4 ) und wurde mit einer Stromstarke von 0,045 bis 
0,25 Amp. bei 2,6 bis 3,3 Volt iiber Nacht elektrolysiert, wobei 
0,21 g Cadmium quantitativ in wagbarer Form abgeschieden 
werden konnten. 

In einer Losung, die in bezug auf Schwefelsaure 1,0 
normal war, konnte 0,1 g Cadmium mit 0,16 Amp. und 2,6 Volt 
in 33 I 4 Stunden gefallt werden, und diesel be Menge Metall er
forderte in 2,0-normal saurer Losung ( etwa lO 0 I 0 H 2SO4 ), bei 
0,29 Amp. und 2,7 Volt, 5 Stunden zur Abscheidung. 

Das Auswaschen muB ohne Unterbrechung des Stromes 
geschehen. 

In richtiger Wiirdigung der Bedeutung, welche die Dber
spannung des W asserstoffs fiir die Metallabscheidung hat, iiber-

1) Zeitschr. f. physik. Chern. 30, 89 (1899). 
2 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 468 (1903). 
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zieht Hollard 1) die Drahtnetzkathode vor der Benutzung mit 
einer Schicht von Cadmium. Dies geschieht zweckmaBig mit 
einem Strome von 0,4 Amp. in einer Losung von Cadmium
sulfat, welcher man 8 g Cyankalium und 4 g Natriumhydroxyd 
zugesetzt hat; man erhalt auf diese Weise einen schon silber
weiBen Uberzug von Cadmium, welcher, nachdem er gewaschen, 
getrocknet und gewogen worden, die erforderliche Oberflachen
beschaffenheit besitzt, urn auch aus sehr verdiinnten Cadmium
lOsungen das Metall quantitativ aufzunehmen. 

Man versetzt die Losung des Cadmiumsulfats mit 5 cern 
konzentrierter Schwefelsaure, fiigt zweckmaBig eine Losung von 
10 g Natriumsulfat hinzu, verdiinnt. auf 300 cern und elektro
lysiert mit einem Strome von 1 Amp. 

Wenn mehr als 0,1 g Kadmium in 300 cern der zu elek
trolysierenden Losung vorhanden ist, so ist das vorherige Uber
ziehen der Kathode mit einer Schicht von Cadmium iiberfliissig, 
weil alsdann die Konzentration der Cadmiumionen geniigt, urn 
den schadlichen EinfluB des Wasserstoffs nicht zur Geltung 
kommen zu lassen (vgl. S. 128). 

Die giinstige Wirkung eines Zusatzes von Natriumsulfat 
erklart Hollard, indem er annimmt, daB die Wasserstoffionen 
infolge der Anwesenheit dieses Salzes eine komplexe Verbindung 
bilden und dadurch in der Losung unschadlich gemacht werden. 
Die Annahme der Bildung einer komplexen Verbindung wird 
gestiitzt auf die Resultate von Leitfahigkeitsmessungen; Hollard 
fand namlich, daB die Summe der Leitfahigkeiten von Schwefel
saure und N atriumsulfatlosung, beide einzeln gem essen, groBer 
ist, als die Leitfahigkeit eines Gemisches der heiden Substanzen. 
Hieraus ist zu schlieBen, daB in dem Gemische eine Komplex
bildung stattgefunden hat; denn, ·wenn Schwefelsaure und Na
triumsulfat in dem Gemische ohne Einwirkung aufeinander 
waren, miiBte die Leitfahigkeit des Gemisches gleich der Summe 
der einzelnen Leitfahigkeiten sein. 2 ) 

1 ) Bull. Soc. Chim. 29, 217 (1903). 
2) Streng genommen, muB die Leitfiihigkeit des Gemisches, wegen 

der gegenseitigen Zuriickdrangung der Dissoziation, zwar auch kleiner 
sein als die Summe der einzelnen Leitfahigkeiten, aber nicht in dem 
l\IaBe, wie es tatsachlich der Fall ist. 

Classen, Elektrolyse. 5. Anfl. 9 
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Die Abscheidung des Cadmiums aus schwefelsaurer Li:isung 
dient ebenfalls zur Trennung dieses Metalls von Zink und 
Eisen, wie bei den Trennungen spater gezeigt wird. 

Abseheidnng des Cadmiums aus cyankalischer Losung. 
Nach dem heutigen Stande der elektroanalytischen Praxis 

ist die zuerst von Beilstein und Jawein 1 ) empfohlene und 
spater von E. Rim bach 2) weiter ausgearbeitete Fallung des 
Cadmiums aus der Li:isung des komplexen Cyanids die am 
meisten bevorzugte. Das Metall fallt aus dieser Li:isung mit 
silberweiBer Farbe aus, wahrend die anderen Methoden graue 
Dberziige liefern, und die Kathode bedarf keiner besonderen 
Vorbereitung, wie dies bei dem vorher beschriebenen Verfahren 
ni:itig ist. Die Nachteile bestehen einmal in der Unannehm
lichkeit, welche das Arbeiten mit cyankalischer Li:isung all
gemein mit sich bringt, namentlich, wenn die vom Metall be
freite Li:isung weiter verarbeitet werden mu13, dann aber auch 
in der langen Dauer der Operation. 

Kommt es auf die Dauer nicht an, kann man die Fallung 
z. B. iiber Nacht ausfiihren und braucht in der elektrolysierten 
Li:isung die zeitraubende Zersti:irung des iiberschiissigen Cyan
kaliums nicht vorgenommen zu werden, so kann man in fol
gender Weise verfahren: 

Man versetzt die Li:isung des Cadmiumsulfats oder des 
Chlorids, wenn sie freie Saure enthalt, mit einer zur Abstumpfung 
der Saure geniigenden Menge Kalilauge und darauf so lange 
mit einer Li:isung von reinem Cyankalium, his der anfangs ent
standene Niederschlag sich vollstandig geli:ist hat. Ein gri:i13erer 
DherschuB von Cyankalium ist zu vermeiden. N achdem man 
die gri:iBte Menge des Metalls mit einer Stromdichte von ND100 

= 0,3 his 0,4 Amp. ahgeschieden hat, verstarkt man gegen Ende 
der Operation die Stromdichte auf etwa 1 Amp. 

Je nach der Menge des vorhandenen Metalls und der 
Stromstarke kann die Fallung 12 Stunden und dariiher in An
spruch nehmen. Erwarmen auf 50 his 60° beschleunigt die Ah
scheidung. 

1 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 12, 759 (1879). 
2 ) Zeitschr. f. anal. Chem. 37, 284 (1898). 
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Von der Vollstandigkeit der Fallung iiberzeugt man sich, 
indem man eine Probe der Fliissigkeit unter dem Abzuge mit 
verdiinnter Schwefelsaure erhitzt, his die Cyanwasserstoffsaure 
verjagt ist, und die Losung mit einem groBen Dberschusse von 
Schwefelwasserstoff versetzt. 1) Entsteht kein gelber Niederschlag 
oder keine gelbe Farbung von Cadmiumsulfid, so ist die Fallung 
vollstandig, und man wascht den Niederschlag ohne Unter
brechung des Stromes a us. Das W aschen mit Alkokol und das 
Trocknen geschieht, wie beim Kupfer angegeben. 

Die nachstehende Tabelle enthalt die Bedingungen zur 

Schnellfallung des Cadmiums aus cyankalischer Losung.2) 

Elektrodenforrn 

Elektrolyt ent
balt 

Volurnen 

Metallmenge . 

Temperatur . 

Badspannung 

Tourenzahl 

Dauer 

V ersuche ausgefiihrt von 

Exner Davison [ Flora 

Schale u. Schale u. Schale u. I Rot. Tiegel-
rot. Spirale rot. Spirale rot. Spirale I kathode 

2 g KCN u.l 4 g KCN u. 5 g KCN u. 0,5-1,5 ~ KCN 
5 g NaOH 1 2 g NaOH I I g NaOH 0,5-l,S~NaOH 

120 cern 190-125 cern· 90-125 cern 65-70 cern 

0,55 g 0,35 g 0,35-0,45 0,1-0,15 als 
als Sulfat als Nitrat als Nitrat ISulfat od. Nitr. 

heiB heiB heiB , gewobnlich 

8 Volt 4 Volt 5,5 Volt 7,6-8 Volt 

600 600 600 600 

10-15 Min. 15 Min. 20 Min. 30-45 Min. 

1 ) Es ist zu beacbten, daB Cadmiumsulfid nur in schwach saurer, 
also bier in der durch Scbwefelwasserstoffwasser stark verdiinnten 
Losung ausfallt. 

2 ) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer Be
stirnmung und Trennung des Cadrniurns in verschiedenen Losungen: 

Medway, Amer. Journ. of Scienc. [4] 18, 56 (1904); Zeitschr. f. 
anorgan. Chern. 42, ll4 (1904). 

A. Fischer u. Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochern. 10, 945 (1904). 
Flora, Zeitschr. f. anorgan. Chern. 47, 1, 13, 20 (1905). 
Exner, Journ. Arner. Chern. Soc. 25, 896 (1903). 
Davison, Dissert. Philadelphia (1906). 
H. J. S. Sand, Journ. Chern. Soc. London 91, 373 (1907). 
Smith u. Kollock, Journ. Arner. Chern. Soc. 27, 1527 (1905). 

9* 



132 Elektroanalytische Bestimmungen. 

Abscheidung des Cadmiums aus Oxalatlosung.1 ) 

Das Metall la13t sich aus der mit Oxalsaure angesauerten 
hei13en Losung des komplexen Ammonium-Cadmiumoxalats in 
dichter glanzender Form abscheiden. Man lost das Cadmium
salz in einer gewogenen mattierten Platinschale unter Erwarmen 
in 20 bis 25 ccm Wasser, fiigt eine hei13e Losung von 10 g Ammo
niumoxalat in 80bis 100 ccm Wasser (welche, wenn notig, vorher 
zu filtrieren ist) hinzu und elektrolysiert die bestandig auf 70 
bis 75° erwarmte Losung mit einem Strome von ND100 = 0,5 bis 
1 Amp. bei 3 bis 3,4 Volt Spannung. Gleich nach Einschaltung 
des Stromes gie13t man auf das die Schale bedeckende Uhrglas 
einige Kubikzentimeter einer bei gewohnlicher Temperatur ge
sattigten Oxalsaurelosung und halt die Fliissigkeit wahrend der 
Elektrolyse schwach sauer. Die Endreaktion wird angestellt, 
indem man eine mittels eines engen Glasrohrs herausgenommene 
kleine Probe mit Salzsaure ansauert und mit Schwefelwasserstoff
wasser versetzt. Das Metall mu13 ohne Stromunterbrechung 
ausgewaschen werden. Die gro13te Menge Metall, welche sich 
auf diese Weise in dichter glanzender Form auf einer Schale 
abscheiden la13t, betragt 0,15 bis 0,16 g; die Dauer der Fallung 
etwa 3 Stunden. 

Diese Methode hat sich in der Praxis gut bewahrt. Liegt 
das Cadmium in der Form von Sulfid vor, so lost man etwa 
0,5 g in 2 bis 3 com Konigswasser, verdampft die Losung und 
verfahrt mit dem zuriickbleibenden Cadmiumchlorid wie oben 
angegeben. Als Kathode kann man auch eine aus Messing
drahtnetz in Form der W inklerschen (S. 63) hergestellte und 
amalgamierte Elektrode benutzen, auf welcher sich grol3ere 
Mengen Metall niederschlagen lassen als auf der Schale (Nissen
son). Zur Amalgamierung verfahrt man nach Paweck 2 }, welcher 
diese Art Elektroden zuerst vorgeschlagen hat, in der vVeise, 
da13 man die mit Salpetersaure blank gebeizte, danach mit 
Wasser gewaschene Elektrode m eine Losung von etwa 
0,6 g Mercurichlorid, 5 ccm konzentrierter Salpetersaure und 
200 cern Wasser bringt und die Losung unter Anwendung einer 

1 ) A. Classen und v. Reis, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 14, 
1628 (1881); A. Classen, ibid. 17, 2060 (1884). 

2 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 221 (1898). 
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Platindrahtanode mit einem Strome von 0,1 bis 0,2 Amp. 3 j 4 oder 
l Stunde lang elektrolysiert. Die Menge des niedergeschlagenen 
Quecksilbers darf natiirlich nicht so groB sein, daB das Metall 
abtropft. Man hebt die amalgamierte Elektrode schnell aus 
dem Bade heraus und wascht sie nacheinander mit verdiinnter 
Salzsaure, Wasser und absolutem Alkohol a b. Das Trocknen 
muB in gelinder Warme, etwa in einiger Hohe iiber einer er
hitzten Asbestplatte geschehen, wonach man die so zum Ge
brauch fertige Elektrode im Exsiccator bis zur Wagung auf
bewahrt. 

Die nach einer Elektrolyse mit Cadmium beladene Elektrode 
wird in derselben Weise gewaschen und getrocknet. Nach er
folgter Wagung taucht man die Elektrode in nahezu konzen
trierte Salzsaure und wascht sie, nachdem die Gasentwicklung 
aufgehort hat, wie angegeben ab, wonach sie wieder zum Ge
brauche bereit ist. Man kann also mit der einmal amalgamierten 
Elektrode eine groBere Anzahl von Analysen ausfiihren. 

AuBer den drei angefiihrten sind noch verschiedene andere 
Methoden zur elektrolytischen Bestimmung des Cadmiums vor
geschlagen worden, von welchen jedoch die einen unbefriedigende 
Resultate geben, die anderen keinen Vorteil vor den beschriebenen 
bieten. Einige derselben sind in der FuBnote 1 ) angegeben. 

Wismut. 
Fast alle Methoden, welche zur elektrolytischen Bestimmung 

des Wismuts vorgeschlagen worden sind, miissen als mehr oder 
weniger unzuverlassig bezeichnet werden, weil man es nicht in 
der Hand hat, unter allen Umstanden einen Niederschlag in 
wagbarer Form zu erhalten. Von den Methoden, ;velche unter 
Anwendung von ruhendem Elektrolyten befriedigende Resultate 
geben, ist die nachstehende, von 0. Brunck 2 ) angegebene be
sanders zu empfehlen. Es soU aber an dieser Stelle schon 

1 ) D. L. Wallace und Edgar F. Smith benutzen u. a. auch 
Acetatlosung und Phosphatlosung, Elektrochem. Zeitschr. 4, 259 (1898); 
5, 167 (1898), (s. auch Trennung des Cadmiums von Silber. Bala
chowsky wendet als Zu~atze zum Bade Essigsaure. Harnstoff, Formal
dehyd und Acetaldehyd an, Zeitschr. f. Elcktrochem. 7, 272 (1900). 

2 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Gcs. 35, 1871 (1902). 
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darauf hingewiesen werden, daB, wenn es auf eine ebenso 
rasche wie genaue Bestimmung des Wismuts ankommt, man 
auf V erfahren angewiesen ist, welche sich auf Bewegung des 
Elektrolyten griinden. 

Die Bedingungen, unter denen man nach Brunck gute 
Resultate erhalt, bestehen in der Anwendung der Netzelektrode 
(S. 63), dem Einhalten einer Maximalspannung von 2 Volt, 
maBigem Saurezusatz und Erwarmen der Losung vor Beginn 
der Analyse. Man benutzt eine salpetersaure Losung 1 ), welche 
so viel freie Saure enthalt, daB nach dem Verdiinnen auf etwa 
100 cern sich kein basisches Salz abscheidet. Die Menge der 
Saure soli jedoch 2° f 0 nicht iibersteigen, weil sonst das Metall 
sich krystallinisch abscheidet und beim Abspiilen V erluste ent
stehen konnen. Ein groBerer Gehalt an Salpetersaure kann 
auch Bildung von Wismutsuperoxyd zur Folge haben; denn 
das Wismut gehort zu den Metallen, welche, wie das Blei, sich 
leicht als Superoxyd an der Anode abscheiden. Als Strom
queUe, deren Spannung 2 Volt nicht iiberschreiten kann, laBt 
sich eine einzige Akkumulatorzelle (oder mehrere in Parallel
schaltung) benutzen. Man erhitzt die Losung nahezu zum 
Sieden, bevor man den Strom einschaltet, setzt aber das Er
warmen wahrend der Abscheidung nicht fort. Die Strom
dichte ND100 kann bei einer Menge von mehr als 0,1 g Bi in 
100 cern Losung 0,5 Amp. und mehr betragen; sind jedoch 
weniger als 0,05 g Bi gelost, so geht man zweckmaBig nicht 
iiber 0,1 Amp. hinaus. Es sind hiermit die Stromdichten bei 
Beginn der Analyse gemeint; in dem MaBe, wie die Losung 
erkaltet und an Metallionen verarmt, nimmt die Stromstarke 
natiirlich ab und sinkt zuletzt auf einige Hundertel Ampere. 
Es ist dies ja beim Arbeiten mit konstanter Spannung nicht 
anders moglich. Dennoch dauert die Fallung von etwa 0,3 g Bi 
nicht langer als 3 Stunden. Das Abwaschen des Niederschlages 
muB ohne Unterbrechung des Stromes vorgenommen werden 
(vgl. S. 114). Die Gegenwart geringer Mengen von Schwefel
saure beeintrachtigt die Abscheidung des Wismuts nicht. 

1) Zur Dbung kann man entweder chemisch reines Wismut in 
Salpetersaure gelost, oder basisches Wismutnitrat in verdiinnter Salpeter
saure gelost, anwenden. 
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Die giinstigen Resultate, welche die vor mrugen Jahren 
in Gebrauch gekommene Methode der Elektroanalyse mit be
wegtem Elektrolyten bei der Bestimmung vieler Metalle ergeben 
hatte, schienen zu der Hoffnung zu berechtigen, daB auch die 
Abscheidung des Wismuts sich mit Hilfe dieses neuen Ver
fahrens leichter gestalten wiirde. 1 ) Die Erfolge entsprachen jedoch 
den Erwartungen keineswegs. Auch das von K. Wimmenauer 2 ) 

angegebene Verfahren erwies sich in der Hand anderer Experi
mentatoren nicht als einwandfrei. 3 ) Erst nachdem durch 
Haber 4 ), LeBlanc und andere die Aufmerksamkeit auf einen 
neuen, bis dahin bei der Elektroanalyse unbeachtet gebliebenen 
Gesichtspunkt gelenkt worden war, gelang es, die wissenschaft
lichen Unterlagen fiir die Wismutfii1lung zu gewinnen. Es ist 
dies die Messung und Kontrolle des Kathodenpotentials, unter 
welchem sich Wismut abscheidet. Die Beriicksichtigung dieser 
elektrischen GroBe bildet eine neue Etappe auf dem Wege der 
elektroanalytischen Forschung. 

Seitdem man die vollstandig empirischen Vorschriften, eine 
Analyse mit einer gewissen Anzahl galvanischer Elemente aus
zufiihren, verlassen hat, wird der Weg, welchen die Forschung 
genommen hat, durch einige wichtige Neuerungen gekenn
zeichnet. Classen fiihrte den Gebrauch von Akkumulatoren 
und MeBinstrumenten ein und hob die Bedeutung der Stromdichte 
fiir die Fallungen hervor. Kiliani und nach ihm Freuden
berg suchten Trennungen der Metalle auf Einhaltung bestimmter 
Klemmenspannungen zu griinden, ein V erfahren, welches in
folge der von N ernst und Cas pari gemachten Entdeckung der 

1 ) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer Be
stimmung und Trennung des Wismuts in verschiedenen Losungen: 

Exner, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 896 (1903). 
A. Fischer und Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 945 

(1904). 
H. J. S. Sand, Journ. Chem. Soc. London 91, 373 (1907). 
A. Fischer. Chem.-Ztg. 31, 25 (1907); Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 

469 (1907). 
Smith und Kollock, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1527 (1905). 
2 ) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 27, 1 (1901). 
3 ) Vgl. A. Fischer und R. J. Boddaert, Zeitschr. f. Elektro

chem. 10, 945 (1904). Ergebnisse aus dem hiesigen Laboratorium. 
4 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 32, 194 (1900). 
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Dberspannung des W asserstoffs modifiziert werden muBte und 
sich nicht als allgemein anwendbar envies. Denn wenn man, 
wie bei diesem Verfahren, nur die Spannung miBt, welche 
zwischen den Klemmen des Eades herrscht, so HiBt man auBer 
acht, daB diese Gesamtspannung sich zusammensetzt aus dem 
Potentialsprung an der Anode und dem an der Kathode, und 
daB diese unabhangig voneinander sind. W enn nun aber das 
Metall sich an der Kathode abscheidet, so muB offenbar be
sonderes Gewicht darauf gelegt werden, das an der Kathode 
herrschende Potential zu kennen. Denn es ist mi:iglich, daB 
die Vorgange an heiden Elektroden sich erheblich verandern, 
ohne daB die Gesamtspannung, auf welche man sein Augen
merk richtet, nennenswerte Anderung zeigt. Dabei kann es 
dann vorkommen, daB das Kathodenpotential sich weit von 
dem Werte entfernt, welchen es zur erfolgreichen Abscheidung 
des Metalls haben muB. Die Tatsache, daB viele Abscheidungen 
gelingen, ohne daB man besondere Riicksicht auf die Einzel
potentiale nimmt, erklart sich dadurch, daB entweder gri:iBere 
Unterschiede im Kathodenpotential fiir die gute Abscheidung 
des betreffenden Metalls ohne Nachteil sind, oder daB die 
Natur des Elektrolyten, etwa infolge gewisser, auf empirischem 
Wege gefundener Zusatze, derart ist, daB die Einzelpotentiale 
innerhalb der erforderlichen Grenzen konstant bleiben. 

Speziell nun bei der Bestimmung des Wismuts hat sich, 
wie H. J. S. Sand 1 ) gefunden hat, die Kontrolle des Kathoden
potentials als auBerst wichtig fiir das Gelingen der Analyse ge
zeigt. Auf den ersten Blick erscheint die N otwendigkeit, 
dergleichen Messungen wahrend des Verlaufs einer Analyse 
anzustellen, als eine unbequeme und zeitraubende Komplikation 
der Analyse. Bedenkt man jedoch, daB dank der gleich
zeitigen Anwendung der Bewegung des Elektrolyten 
die Fallung von 0,32 bis 0,38 g Bi nicht mehr als 10 
bis 15 Minuten in Anspruchnimmt, so fallt der obige Ein
wand weg, urn so eher, als die Messung und Regulierung 
des Kathodenpotentials bei einmal getroffener Anordnung des 
Apparates keine besonderen Anforderungen an den Chemiker 
stellt. 

1) Journ. Chern. Soc. London 91, 373 (1907). 
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Nach dem Gesagten beruht die Sandsche Methode zur 
Abscheidung des Wismuts auf folgenden Erwagungen. Leitet 
man den Strom durch eine saure Losung von \Vismut, so 
scheidet sich, sobald die am Voltmeter abgelesene Klemmen
spannung hoher ist als die Zersetzungsspannung des Wismut
salzes, metallisches Wismut an der Kathode ab, und zwar 
in den ersten Augenblicken in gut metallischem Zustande. 
Dabei zeigt das Amperemeter eine gewisse Stromstarke an, und 
das Einzelpotential des Wismuts muB an der Kathode einen 
bestimmten Wert haben, auf dessen GroBe es bier vorlaufig 
nicht ankommt. W enn aber nach kurzer Zeit die Losung an 
Wismutionen armer geworden ist, so mu13 das Kathoden
potential steigen, >vie sich aus der N ernstschen Formel ergibt 
(s. S. 97). Da nun das Kathodenpotential des Wismuts nicht 
weit unterhalb des als Null angenommenen Potentials des 
Wasserstoffs liegt, so tritt bald Wasserstoffentwicklung auf, 
und das Wismut, dessen glatte Abscheidung mehr als die irgend 
eines anderen Metalls von der W asserstoffentwicklung ungiinstig 
beeinfluBt wird, beginnt alsdann sich in schwammiger Form 
abzuscheiden. Es wurde nun darauf ankommen, das Kathoden
potential so weit herabzusetzen, daB es unter dasjenige des 
Wasserstoffs fallt. Allein hierzu geben uns die gebrauchlichen 
Mel3instrumente nicht die notigen Angaben; denn, wie schon 
erwahnt, zeigt uns das Voltmeter nur die Gesamtspannung 
zwischen Kathode und Anode an, welche auch von den an der 
Anode sich abspielenden Vorgangeu beeinflul3t wird. Wir sind 
daher genotigt, Vorkehrung zu treffen, das Einzelpotential an 
der Kathode zu messen, und sind dann, weun wir den fur 
eiue gute Abscheidung des Metalls gunstigsten Wert des Poten
tials kennen, leicht imstande, das Potential innerhalb der zu
lassigen Grenzen zu halten. 

Der Apparat von Sand ist nach dem Schema Fig. 47 
a us folgenden Teilen zusammengesetzt: S ist ein Becherglas, 
welches die Wismutlosung sowie die zylinderformigen Draht
netzelektroden a, c (Fig. 31, 32) enthalt. Letztere sind in ge
wohnlicher Weise mit der Elektrizitatsquelle Q (Akkumula
toren, S. 77) verbunden, die den Strom fur die Analyse 
liefert. In die Losung taucht das Capillarrohr der seitlich 
aufgestellteu Hilfselektrode K derart, daB die Offnung e sich 
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dicht an der Kathode c befindet. Wir haben auf diese Weise 
ein nach Art des Daniellelementse zusammengesetztes Ele
ment, bestehend einerseits aus dem Elektrolyten in S und 
dem zugehOrigen Pol c; letzterer besteht, so bald die Elektro
lyse in Gang gesetzt ist, a us dem Wismutiiberzug auf der 
Elektrode c; anderseits bildet das Quecksilber am Boden von 
K den zweiten Pol, welcher mit der im Apparate K und 
in dessen Capillarrohr enthaltenen Fliissigkeit in Beriihrung 
steht. Die heiden Fliissigkeiten stehen an der Offnung e des 
Capillarrohres miteinander in leitender Verbindung (vgl. S. 43). 

Verbinden wir nun einerseits das Quecksilber in K mit 
dem Ende B des Gefallsdrahtes BC, welcher auf eine Walze 

s _E 

Fig. 47. 

aufgerollt ist, und anderseits die Drahtnetzelektrode c, unter 
Zwischenschaltung des Capillarelektrometers E, mit dem Schleif
kontakt D, so konnen wir die elektromotorische Kraft des Ele
mentes K e c kompensieren durch die entgegengeschaltete elektro
motorische Kraft, welche der Potentialdifferenz zwischen B und D 
entspricht. Wir brauchen zu diesem Zweck nur den Schleif
kontakt an einen Punkt D des Drahtes B C zu bringen, fiir 
welchen die Quecksilberoberflache b im Capillarelektrometer 
sich auf den Nullpunkt einstellt. Die GroBe dieser elektro
motorischen Kraft wird auf einem zwischen den Punkten B 
und D angelegten Voltmeter V direkt in Volt abgelesen. DaB 
der kompensierende Strom durch einen besonderen Akkumu
lator A geliefert wird, wurde S. 44 ausgefiihrt. 
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Die am Voltmeter V abgelesene Spannung gibt nun nicht 
das Einzelpotential des Wismuts an der Kathode c an, sondern 
sie bedeutet die Spannungsdifferenz zwischen der Kathode c 
und dem Quecksilber in K. Zur Berechnung des Potentials 
an c miiBten wir das Potential der Quecksilberelektrode K 
kennen. Es ist dieses aber nicht erforderlich, sondern es geniigt, 
zu wissen, daB das Potential der Hilfselektrode K konstant ist, 
denn alsdann wissen wir, daB jede Anderung der vom Volt
meter V angezeigten Spannung nur von einer Anderung des 
Potentials an c herriihren kann. 

Es braucht daher nur durch V ersuche festgestellt zu sein, 
welche Spannung das Voltmeter V anzeigen muB, damit das 
Wismut sich in gewiinschter Form abscheidet. Ist diese Span-
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Fig. 48. 

nung einmal bekannt, so handelt es sich nur darum, die Ope
ration so zu leiten, daB die Spannung unverandert bleibt, oder 
vielmehr, daB sie sich in den zulassigen Grenzen halt; denn 
von einer absolut konstanten Spannung kann bier ebensowenig 
wie bei anderen Methoden die Rede sein. 

An Hand der vorstehenden, auf das Schema (Fig. 47) be
zogenen Beschreibung und mit Hilfe des Schaltungsschemas 
(Fig. 48), welches sich auf die Abbildung Taf. II bezieht, wird 
diese Abbildung leicht verstandlich. 

In Fig. 48 unterscheiden sich die drei Stromkreise, auf 
die es im Schema Fig. 47 ankommt, durch verschiedene 
Zeichnung: 
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I. Die Ddihte des Hauptstromkreises-Akkumulator A und 
Gefallsdraht C (in welchem noch die Wippe B einge
schaltet ist) sind durch ausgezogene Linien dargestellt. 
Der Stromkreis ist A a C b B cA. 

2:' Der vom Gefallsdraht abgezweigte Stromkreis, welcher 
das Voltmeter E (und aul3erdem einen Widerstand D) 
enthalt, ist gestrichelt und heil3t: C d DeE f C. 

3. Der Stromkreis, welcher die Hilfselektrode L und das 
Elektrolysiergefa13 K enthalt, ist punktiert und heiJ3t: 
CgLK hi kG lmHnC. 

In diesem Stromkreise befindet sich das Capillarelektro
meter G. Dieses Instrument mul3, so lange es nicht benutzt 
wird, kurz geschlossen sein. Zu dem Zwecke enthiilt der 
letztgenannte Stromkreis einen Schliissel H, der so eingerichtet 
ist, dal3, so lange das Capillarelektrometer nicht gebraucht 
wird, der Kurzschlu13 G l mHo kG besteht. Driickt man da
gegen bei einer Messung auf die Feder des Schliissels, so ist 
die durch Striche und Punkte dargestellte Verbindung o unter
brochen und der vorhin bezeichnete Stromkreis besteht. 

Die Ausfiihrung der Wismutbestimmung gestaltet sich dem
nach wie folgt. 1 ) Man bringt die Wismutlosung, die 0,2 bis 
0,3 g Bi und etwa 2,5 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) ent
halt, in das Becherglas S, erwarmt und fiigt eine Losung von 
8 g Natriumtartrat hinzu, worauf man his auf etwa 100 cern 
mit Wasser verdiinnt. Die Anode a und die gewogene Kathode c 
werden in die Losung gestellt und mit den stromzufiihrenden 
.Klemmen verbunden, der Strom aber noch nicht eingeschaltet. 
Durch eine unter das Becherglas gestellte kleine Flamme halt 
man die Temperatur der Fliissigkeit wahrend der ganzen 

1 ) Die hier gegebene Beschreibung lehnt sich an die von Sand 
veroffentlichte an. A. Fischer hat im hiesigen Laboratorium die Me
thode unter Einhaltung der von Sand angegebenen Bedingungen gepriift 
und gute Resultate erhalten. Der bei diesen Versuchen gebrauchte 
Apparat unterscheidet sich von dem Sand schen dadurch, dal3 beide 
Netzelektroden sich in Ruhe befinden und die Bewegung des Elektro
lyten durch einen von den Elektroden unabhangigen Riihrer bewirkt 
wird (s. S. 72). - Das Capillarelektrometer kann rechts oder links von 
K S aufgestellt werden. 
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Dauer der Operation annahernd konstant; ein Thermometer 
ist indes enthebrlich. 

N achdem man den Hahn der Hilfselektrode so gestellt 
hat, daB einige Tropfen Natriumsulfat ausfiieBen (urn sicher zu 
sein, daB diese Losung his zur Miindung des Capillarrohrs 
steht), schlieBt man den Hahn und senkt das Capillarrohr in 
die Losung, so daB dessen Ende e sich in der Nahe der Ka
thode c hefindet (Fig. 47). Der Stiel der Kathode (Fig. 32) wird 
mit dem Capillarelektrometer verhunden und die iihrigen Ver

hindungen gemaB dem Schema Fig. 48 und der Zeichnung 
Taf. II hergestellt. 

Ist alles so weit vorgerichtet, so setzt man den Riihrer 
in Bewegung (900 his 1000 Touren) und schaltet den Analysen
strom (Q) ein (Fig. 47 u. 39), worauf die Kathode sich sofort mit 
Wismut iiherzieht. Jetzt stellt man durch Verschiehung des 
Gleitkontaktes D mit Hilfe des Knopfes an der W alze (Taf. II) 
das Voltmeter auf etwa 0,63 Volt ein und iiherzeugt sich durch 
Beohachtung der Stellung des Quecksilherfadens im Capillar
elektrometer, oh die Oherfiache des Quecksilhers hei b (Fig. 47) 
in Rube hleiht, wenn man den Schliissel H (Taf. II) niederdriickt. 
Durch eine geringe Verschiebung des Gleitkontaktes D laBt sich 
die Nullstellung leicht erreichen. 

Unter diesen Bedingungen erfolgt nach den voraufgehenden 
theoretischen Ausfiihrungen die Abscheidung des Wismuts in 
der giinstigsten Weise, und es handelt sich nun darum, das 
Potential annahernd konstant zu halten. Nach dem S. 43 
Gesagten hat das Potential das Bestreben, zu steigen, und 
diesem muB durch Verminderung der Stromstarke entgegen
gewirkt werden, da das Prinzip der Methode ja darauf beruht, 
die Ahscheidung bei moglichst konstantem Potential durchzu
fiihren. Im Laufe der lO bis 15 Minuten dauernden Operation 
muB man daher die Stromstarke bestandig vermindern bis 
gegen SchluB auf etwa 0,2 Amp., wobei das Potential jedoch 
bis auf 0,9 Volt steigen dar£. 

W enn das Potential und die Stromstarke ihre konstanten 
Endwerte angenommen haben, d. h . wenn ersteres nicht mehr 
steigt und man daher die Stromstarke nicht weiter zu ver
mindern braucht, so ist der Zeitpunkt da, wo die groBte Menge 
des Metalls abgeschieden ist. Verlangert man von da ab die 



142 Elektroanalytische Bestimmungen. 

Analyse noch um etwa die Halfte der Zeit, welche sie von 
Anfang an gedauert hat, so ist man aus theoretischen Grunden 
sicher, daB das Metall quantitativ gefallt ist. Eine mit Am
moniak und Schwefelammonium versetzte Probe der Fliissig
keit gibt hieriiber die praktische GewiBheit. 

Das W aachen des Wismutniederschlages geschieht zweck
maBig in der Weise, daB man nach Entfernung der Hilfselek
trode, ohne den Analysenstrom zu unterbrechen, den Riihrer 
still stellt, das Becherglas nach unten hin wegzieht und schnell 
durch ein anderes, mit Wasser gefiilltes Glas ersetzt. Setzt 
man alsdann den Riihrer noch einige Sekunden lang in Be
wegung, so erzielt man eine sehr energise he W aschung, indem 
das Wasser durch die Maschen des Drahtnetzes geschleudert 
wird. Darauf werden Riihrer und Strom abgestellt, und man 
braucht die Kathode nur noch einmal mit frischem Wasser ab
zuspiilen, in Alkohol zu tauchen und nach dem Trocknen zu 
wagen. 

N achdem man das Capillarrohr der Hilfselektrode ab
gespiilt hat, liiBt man, wie S. 42 beschrieben, einige Tropfen 
Natriumsulfatlosung ausflieBen, um etwa durch die Offnung 
eindiffundierte Elektrolytfliissigkeit zu entfernen. 

Es wurde vorhin empfohlen, die Analyse noah um etwa 
die Halfte derjenigen Zeit zu verlangern, welche zwischen dem 
Beginn und dem Zeitpunkte, wo Stromstarke und Potential 
ihre Endwerte erreicht hatten, verflossen war. Nach dem, 
was S. 97 erortert wurde, ist die Konzentration des Elek
trolyten auf einen unmeBbar kleinen Wert gesunken, sobald 
das Potential urn etwa 0,2 Volt gestiegen ist. Zur groBeren 
Sicherheit laBt man jedoch den Strom noah eine kurze Zeit 
einwirken. 

Eine andere Bestimmung des Wismuts, die sich fiir kleine 
Mengen eignet, s. beim Artikel Handelskupfer (S. 295). 

Silber. 
Von den verschiedenen zur Bestimmung des Silbers vor

geschlagenen Methoden kommen nur die Abscheidung aus sal
petersaurer und aus cyankalischer Losung in Betracht. 
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Abscheidung aus salpetersaurer Losung. 

Nach den Untersuchungen von F. W. Kuster und H. von 
Steinwehr 1) gelingt diese Bestimmung am besten, wenn man 
die Losung, welche in etwa 150 cern 0,3 bis 2 g Ag enthalten 
kann, auf 55 bis 60° erwarmt, mit 1 bis 2 cern 2 ) Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4) und 5 cern Alkohol versetzt und die Bad
spannung konstant auf 1,35 bis 1,38 Volt halt. Der Nieder
schlag muB ohne Stromunterbrechung ausgewaschen und bei 
etwa 100° getrocknet werden. Als Kathode dient die mattierte 
Platinschale, als Anode die Scheibe oder eine Spirale aus 
Platindraht. 

Der Zusatz von Alkohol hat den Zweck, etwa sich bil
dendes Silbersuperoxyd sofort zu reduzieren. 

Die von den genannten Autoren aufgestellte wichtigste 
Bedingung ist das Einhalten der angegebenen Spannung. Steigt 
die Badspannung iiber 1,38 Volt, so tritt Schwammbildung auf. 
Die Unsicherheit, welche sich in den Resultaten der Salpeter
sauremethode zeigt, wenn man diese nach den friiher ange
gebenen Vorschriften ausfiihrt, hat ihren Grund lediglich in zu 
hoher Badspannung. Da die alteren Vorschriften das Haupt
gewicht auf die Stromdichte legten, so konnte es nicht aus
bleiben, daB die Spannung, selbst wenn sie zu Anfang dem 
vorhin angegebenen zulassigen Werte entsprach, im Verlauf der 
Analyse iiber den kritischen Wert stieg, in dem MaBe wie die 
Losung an Metall armer wurde (vgl. S. 97). 

Es ist daher von der groBten Wichtigkeit, eine Elektri
zitatsquelle zu benutzen, deren Spannung nicht iiber 1,38 Volt 
steigen kann. Hierzu kann man sich einer Giilcherschen 
Thermosaule bedienen; eine solche hat eine Maximalspannung 
von etwa 4 Volt. Schaltet man zwischen die Endklemmen 
einen Drahtwiderstand, so kann man diesen so abpassen, daB 
die Spannung auf 1,36 Volt herabgeht, und braucht dann die 
Zelle nur direkt mit den Endklemmen zu verbinden, um sicher 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 451 (1898). 
2 ) Lost man 0,3 bis 2 g einer Silberlegi'erung, z. B. einer Silber

miinze, in 2 cern Salpetersaure, so ist ein fernerer Zusatz von Saure 
nicht erforderlich. 
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zu sein, daB die Spannung nicht iiber 1,38 Volt steigt. Anstatt 
die Saule durch einen Drahtwiderstand kurz zu schlieBen, kann 
man auch so verfahren, daB man die eine Elektrode der Zelle 
mit der einen Endklemme der Saule verbindet und die andere 
Elektrode mittels einer Klemme an einen der Metallflugel der 
Saule anschlieBt. Jedenfalls HiBt sich eine feinere Regulierung 
durch Anwendung des Drahtwiderstandes erreichen. 

Nach dem, was S. 113 uber das Arbeiten mit konstanter 
Spannung gesagt wurde, ist es dabei unvermeidlich, daB die 
Stromstarke bestandig kleiner wird, derart, daB eine Bestim
mung 6 bis 8 Stunden in Anspruch nimmt. Die Menge des 
zu fallenden Metalls hat indes wenig EinfluB auf die Dauer, 
weil die Stromstarken, also auch die abgeschiedenen Silber
mengen, urn so groBer sind, je groBer die Konzentration an 
Silber ist. Demnach erfordert die Fallung der letzten Spuren 
Silbers die meiste Zeit, und diese ist in allen Fallen ziemlich 
gleich. 

Abscheidung des Silbers aus cyankalischer Losung. 
Diese von Luckow angegebene Methode grundet sich auf 

die Abscheidung des Silbers aus dem komplexen Kaliumsilber
cyanid (s. S. 53). Liegt eine Silberlosung vor, so versetzt man 
dieselbe mit einer Losung von Cyankalium so lange, bis der 
anfangs entstandene Niederschlag von Silbercyanid wieder gelost 
ist, fiigt dann noch so viel Cyankalium hinzu, daB im ganzen 
etwa 3 g vorhanden sind, und verdunnt auf 100 bis 120 cern. 
Man elektrolysiert mit einem Strome von ND100 = 0,2 bis 0,5 Amp. 
Die Badspannung betragt unter diesen Umstanden 3,7 his 
4,8 Volt. Bei gleichen Silbermengen dauert die Fallung, je 
nachdem man 0,2 bis 0,5 Amp. Stromdichte anwendet, 5 bis 
P/2 Stunden. Die Temperatur der Losung kann 20 bis 30° 
betragen. Urn zu erkennen, ob die Fallung beendet ist, sauert 
man eine Probe der Losung mit Salpetersaure an, verjagt die 
Cyanwasserstoffsaure durch Kochen, macht ammoniakalisch und 
versetzt mit Schwefelammonium. 

Liegen unlOsliche Silberverbindungen (Chlorid, Bl'omid, 
Jodid, Oxalat) zur Analyse vor, so bringt man dieselben mit 
Cyankalium in Losung. 
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Die Abscheidung des Silbers aus cyankalischer Losung war 
vor der Veroffentlichung der Methode von Kiister und v. Stein
wehr die einzige Methode, welche mit Sicherheit brauchbare 
Niederschlage gab. Von Wichtigkeit ist jedoch die Anwendung 
von moglichst reinem Cyankalium, weil schon geringe Verun
reinigungen des Salzes (mit Cyanat u. a.) bewirken, daB der 
Niederschlag an der mattierten Schale nicht festhaftet. 

Quecksilber. 
Abscheidung aus salpetersaurer Losung. 

Man versetzt die Losung, in welcher das Metall als Nitrat, 
Sulfat oder Chlorid enthalten sein kann, mit l his 2 Volum
prozent Salpetersaure (spez. Gew. 1,36) und elektrolysiert bei 
gewohnlicher Temperatur mit einer Stromdichte von ND100 

= 1,0 Ampere. 
Die Li:isung kann geringe Mengen von Chlorwasserstoff

saure oder anderen Chloriden enthalten; groBere Mengen wirken 
schadlich. 

Sind noch andere, bei Anwesenheit freier Saure nicht 
fallbare Metalle zugegen, so setzt man 5 Volumprozent Sal
petersaure hinzu und wendet eine Stromdi0hte von nur 
0,5 Ampere an. 

Als Kathode benutzt man eine mattierte Platinschale 
oder Netzelektrode; auf diesen erhalt man das Quecksilber in 
Form eines gleichfi:irmig verteilten Uberzuges, wiihrend es sich 
auf glatten Kathoden in Form kleiner Kiigelchen ansetzt. Von 
der Vollstandigkeit der Fallung iiberzeugt man sich durch Ver
setzen einer kleinen Probe der Li:isung mit Ammoniak und 
Schwefelammonium, oder man hangt einen blanken Kupfer
oder Golddraht iiber die Kathode und beobachtet, ob der 
Draht amalgamiert wird. Das Waschen muB in jedem Falle 
ohne Unterbrechung des Stromes geschehen, und zwar nur mit 
Wasser, weil beim Waschen mit Alkohol diinne graue Hautchen 
von Quecksilber losgelost werden. 

Das Trocknen des Niederschlages dar£ in Anbetracht der 
Fliichtigkeit des Metalls nur bei gewohnlicher Temperatur im 
Exsikkator vorgenommen werden. 

Classen, Elektrolyse. 5. Aut!. 10 
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Um die kleinen Verluste, welche selbst hierbei stattfinden, 
zu vermeiden, empfiehlt es sich, nach Borellil), auf den Boden 
des Exsikkators ein Schalchen mit Quecksilber zu stellen, wo
durch der Raum mit Quecksilberdampfen gesattigt bleibt. 

Wegen der mit hoherer Temperatur zunehmenden Fliichtig
keit des Queksilbers ist es nicht zu empfehlen, die Fallung 
in erwarmter Fliissigkeit vorzunehmen; wenn namlich die Fal
lung langere Zeit dauert und nicht iiberwacht wird, so kann 
infolge Verdunstung von Wasser ein Teil des abgeschiedenen 
Quecksilbers mit der Luft in Beriihrung kommen, und dann 
sind erhebliche Verluste des erwarmten Metalls unvermeidlich. 
Die Schale oder das GlasgefaB sollte in jedem Falle wahrend 
der ganzen Operation mit einem Uhrglase bedeckt werden. 

Die folgende Tabelle enthalt einige Bedingungen fiir die 
Schnellfii.llung des Metalls. 

SchnellfiUlung des Qnecksilbers aus salpetersaurer Losung.2 ) 

Elektrodenform . 

Elektrol. enthii.lt 

Volumen -

Metallmenge 

Temperatura) 

Versuche ausgefiihrt von: 

A. Fischer 
u. Boddaert' ' 
im hiesigen Exner , R.O.Smith 'H.J.S.Sand 

Laboratorium: 

Schaleu.rot.l Schaleu.rot.! Schaleu.rot.l Sands 
Scheibe ! Spirale i Spirale Elektroden 

1 ccm HN03 1 ccm HN03 1 ccm HN03 ' 1 5 HNO 
(1,4) (1,4) (1,4) 

1 
• ccm a 

125 ccm 

0,23 g als 
Chlorid 

22-45° 

125 ccm 115 ccm 85 ccm 
i i 
]0,3-0,6 g als0,25-0,5gals] 0,58 g als 

Nitrat Nitrat Nitrat 

hei13 heil3 warm 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 889 (1906). 
2) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer 

Bestimmung und Trennung des Quecksilbers in verschiedenen Losungen: 
.Exner, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 896 (1903). 
A. Fischer und Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochem. 10,945 (1904). 
R. 0. Smith, Dissert. Philadelphia (1905). 
A. Fischer, Chem. Ztg. 31, 25 (1907). 
E. F. Smith und Kollock, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 

1527 (1905). 
3) Beziiglich der Temperatur vgl. hier oben. 
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Abscheidung des Quecksilbers aus cyankalischer 
Losung. 

147 

Diese von Edgar F. Smith angegebene Methode gibt 
gute Resultate in folgender Ausfiihrung. Zu der Losung, 
welche etwa bis 0,5 g Mercurichlorid enthiilt, fiigt man 3 g Cyan
kalium, wodurch eine klare Losung des komplexen Kalium
mercuricyanids K 2Hg(CN)4 entsteht, in welchem das Queck
silber Bestandteil eines Mercuricyananions Hg(CN)4 " ist. Elek
trolysiert man diese auf 150 ccm verdiinnte Losung bei ge
wohnlicher Temperatur mit einem Strome von 0,03 bis 0,1 Am
pere, so ist nach etwa 15 Stunden das Quecksilber quantitativ 
ausgefallt. Zur Anstellung der Endreaktion kocht man eine 
Probe der Fliissigkeit auf Zusatz von Salpetersaure, bis die 
Blausaure verjagt ist, macht ammoniakalisch und fiigt einen 
Tropfen Schwefelammonium hinzu. W aschen und Trocknen 
geschieht wie bei der vorhergehenden Methode. 

Hohere Stromdichten sind zu vermeiden, weil die Losung 
sich sonst erwarmt und die vorhin erwahnten Verluste durch 
Verfliichtigung eintreten konnen. 1 ) AuBerdem wird die Platin
kathode in der Warme von Cyankalium angegriffen, wobei 
Platin in Losung geht, so daB das Arbeiten mit groBer Strom
dichte zwei Fehlerquellen in sich birgt. 2 ) 

Wenn man die Quecksilberschicht durch Erwarmen mit 
Salpetersaure entfernt hat, bleiben zuweilen dunkel gefarbte 
Stellen auf der Kathode; diese lassen sich durch Gliihen ent
fernen. Das Gewicht der Platinkathode nimmt nach jeder 
Quecksilberbestimmung um eine Kleinigkeit ab, sei es infolge 
des Angriffs durch das Cyankalium, sei es infolge der Behand
lung mit Salpetersaure. 

Die Schnellfallung des Quecksilbers in cyankalischer 
Losung ist unzweckmaBig, weil die Schnellmethode auf An
wendung hoherer Stromdichte und hoherer Temperatur beruht, 
unter diesen Umstanden aber die Cyankaliumlosung das Platin 
angreift (vgl. oben). 

Unlosliche Quecksilberverbindungen wie Sulfid, Mercuro
chlorid, suspendiert man in einer Losung von Chlornatrium 

1 ) E. Bindschedler, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 329 (1902). 
2 ) F. Glaser, ibid. 9, ll (1903). 

10* 
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oder in ganz verdiinnter Chlorwasserstoffsaure und elektrolysiert 
unter den bei der Abscheidung aus salpetersaurer Losung an
gegebenen Stromverhaltnissen (siehe auch den Artikel Zinnober). 

An timon. 

Die einzige zuverlassige Methode zur Bestimmung des 
Antimons ist die Abscheidung des Metalls aus der Losung 
seines Sulfosalzes 1); diesel be gestattet gleichzeitig eine Trennung 
des Antimons von Zinn und Arsen unter den bei den Trennungen 
angefiihrten speziellen Bedingungen. Sie hat jedoch den Nach
teil, daB sich bei fortgesetzter Analyse, z. B. iiber Nacht, 
Polysulfide aus dem Natriumsulfid bilden, welche losend auf 
das abgechiedene Antimon einwirken. Das chemische und 
elektrolytische Verhalten der Losung findet im nachstehenden 
seine Erklarung, und aus dieser ergeben sich die Mittel und 
W ege, welche zur Abstellung des genannten Dbelstandes ge
fiihrt haben. 

Die Losung des Antimonsulfids, z. B. des Sulfids des fiinf
wertigen Antimons, Sb2S5 , in Natriumsulfid erfolgt nach der 
Gleichung: 

und dieses Sulfosalz, N atriumsulfantimoniat, ist dissoziiert nach 
dem Schema: 

Das Antimon bildet also den Bestandteil eines komplexen 
Anions SbS4"', und es laBt sich von vornherein erwarten, daB 
das Metall in diesem negativen Komplex unter der Einwirkung 
des Stromes zunachst zur Anode wandert. Urn nun iiber die 
W anderungsverhaltnisse des Antimons genauen AufschluB zu 
erlangen, haben H. Ost und W. Klapproth 2 ) den Anoden-

1) Methode von A. Classen; Class en und v. Reis, Ber. d. Deutsch. 
Chern. Ges. 14, 1622 (1881); 17, 2467 (1884); 18, 1104 (1885); Classen, 
ibid. 27, 2060 (1894). 

2 ) Zeitschr. f. angew. Chern. 1900, 827. 
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raum der Zelle von dem Kathodenraum durch ein Diaphragma 
aus porosem Ton getrennt und mit einem so eingerichteten 
Apparate folgende Versuche angestellt. 

1. Zunachst wurde der Elektrolyt gleichformig in den 
Anoden- und in den Kathodenraum verteilt und elektrolysiert; 
es ergab sich, daB in dem Kathodenraum alles Metall gefallt 
worden war; der Anodenraum dagegen enthielt noch fast die 
ganze urspriinglich vorhandene Menge des Metalls. Es waren 
also keine Antimonionen aus dem Anodenraum in den Kathoden
raum hineingewandert. 

2. Wurde die gesamte Antimonlosung nur in den Kathoden
raum gebracht und der Anodenraum nur mit Natriumsulfid
losung beschickt, so war die Fii.llung des Antimons an der 
Kathode vollstandig; in den Anodenraum war kein Antimon 
hineingewandert. 

3. Bringt man endlich die Antimonlosung nur in den 
Anodenraum, so fallt an der Kathode keine Spur Antimon 
aus, sondern es schliigt sich Antimonsulfid auf der Anode 
nieder. 

Der EinfluB der Schwefelnatriummenge macht sich dabei 
in folgender Weise geltend. Befindet sich das Antimon in 
Gegenwart einer graBen Menge von Schwefelnatrium nur im 
Kathodenraume, so scheidet. sich, wie in Versuch 2, alles An
timon auf der Kathode ab; die Badspannung ist infolge der 
graBen Konzentration des Natriumsulfids niedrig. Enthalt die 
Losung jedoch wenig Natriumsulfid, ist also die Badspannung 
hoch, so wandert ein kleiner Teil des Antimons durch das Dia
phragma hindurch und schlagt sich in Form von Schwefel
antimon auf der Anode nieder. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB unter den gewohn
lichen Versuchsbedingungen, d. h. bei Gegenwart einer groBen 
Menge von Schwefelnatrium, das An timon weder a us dem 
Anodenraum in den Kathodenraum, noch in der entgegen
gesetzten Richtung wandert, daB es somit iiberhaupt nicht wan
dert und sich daher an der Stromleitung nicht beteiligt. Die 
Wirkung des Stromes besteht nach Os t und Klapproth 
demnach lediglich in der Zersetzung des N atriumsulfids: 
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und die Abscheidung des Antimons ist einer sekundaren Reaktion 
zuzuschreiben, und zwar der Einwirkung des Natriums auf das 
N atriumsulfantimoniat: 

Was nun die Vorgange an der Anode anlangt, so zeigt 
sich, daB in den ersten Stadien der Elektrolyse hier nur 
Schwefel auftritt, welcher von der Zersetzung des Natriumsul
fids herriihrt und sich . mit dem N atriumsulfid zu Polysulfid 
verbindet, z. B.: 

Spater tritt auch Sauerstoff auf, welcher aus dem Natrium
hydrosulfid ebenfalls Polysulfid 1) bildet: 

6NaHS + 30 = 3Na282 + 3H20. 

Dieses Polysulfid diffundiert nun im Verlauf der Analyse, 
wenn der Anodenraum von dem Kathodenraume nicht getrennt 
ist, zur Kathode hiniiber und wirkt dort losend auf das abge
schiedene An timon ein: 

An diesem Dbelstande scheiterte friiher die quantitative 
Abscheidung des Antimons, wenn die Elektrolyse unnotig lange 
fortgesetzt wurde, und urn die Diffusion des Polysulfids in der 
Losung zu verhindern, haben Ost und Klapproth vorge
schlagen, die Zelle durch ein Diaphragma in zwei Raume zu 
trennen; mit dieser Anordnung wurden gute Resultate erhalten. 

Man kann nun aber ohne diese Komplikation des Appa
rates denselben Zweck erreichen, wenn man gewisse Substanzen 
zu dem Bade hinzusetzt, durch welche die Polysulfide auf 
chemischem Wege zu Monosulfid reduziert werden. 

Lecrenier 2) hatte zu diesem Zweck einen Zusatz von 

1) Daneben bildet sich auch Thiosulfat, welches a.ber nicht schiid
lich wirkt: 

NI!.:IS2 + 30 = Na2S20a· 
2) Chem.-Ztg. 13, 1219 (1889). 
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Natriumsulfit empfohlen, welches sich mit den Polysulfiden 
unter Bildung von Thiosulfat und Monosulfid umsetzt: 

Na2S2 +Na2S03 =Na2S20 3 + Na2S. 

Unabhangig voneinander benutzten Hollard undBertiaux, 
sowie A. Fischer (letzterer im hiesigen Laboratorium) seit dem 
Jahre 1900 Cyankalium als Zusatz zum Elektrolyten. Durch 
dieses Salz wird das Polysulfid unter Bildung von Rhodanid 
in Monosulfid iibergefiihrt: 

Na2S2 + KCN = KCNS + Na2S. 

Auch hydroschwefligsaures Natrium ist von A. Fischer 
mit Erfolg benutzt worden; indes hat weder dieses noch das 
vorhin erwahnte Natriumsulfit einen Vorzug vor dem Cyan
kalium.1) 

In den letzten Jahren ist die elektrolytische Bestimmung 
des Antimons nach der Schwefelnatriummethode mehrfach der 
Gegenstand eingehender Untersuchungen 2) gewesen, welche iiber
einstimmend ergeben haben, daB diese Bestimmung in den 
meisten Fiillen zu hohe W erte liefert, und daB das Plus von 
einem geringen Gehalt des Antimons an Sauerstoff und Schwefel 
herriihren soll.3) Aus den Versuchen scheint hervorzugehen, 
daB die Abscheidung des Metalls bei hoherer Temperatur und 
bei groBeren Stromdichten hohere W erte ergibt als bei ge
wohnlicher Temperatur und bei Anwendung schwacher Strome. 
Nach den von verschiedenen Seiten ausgefiihrten Bestimmungen 
betragt das Mehrgewicht 1 bis 1,5°/0 4 ), so daB Henz bereits 
vorschlug, 1 bis 1,5°/0 von dem gefundenen Gewichte abzuziehen. 

1 ) Das Cyankalium hat iiberdies den Vorzug, daB es geringe Mengen 
von Kupfer in komplexe lonen iiberfiihrt, ans denen das Kupfer durch 
den Strom nicht abgeschieden wird. 

2 ) F. Henz, Zeitschr. f. anorgan. Chern. 37, I (1903); F. Foerster 
und J. Wolf, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 205 (1907); H. J. S. Sand, 
ibid. 326; J. M. M. Dormaar, Zeitschr. f. anorgan. Chern. 53, 349 (1907). 

3 ) Foerster neigte zu der Annahme, daB bei der Elektrolyse eine 
feste Losung von Antimonoxyd und von Antimonsulfid in metallischem 
Antimon entsteht. 

4) Dieses Mehrgewicht kann bis auf 30/0 steigen, wenn der Elektrolyt 
neben Natriumsulfid reichliche Mengen (mehr als 3°/ 0 ) Alkalihydroxyd 
enthalt. 
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Zur Erforschung der Ursache des Mehrgewichtes hat 
Dr. Scheen auf meine Veranlassung Versuche angestellt}) 
welche ergehen haben, daB dieses Mehrgewicht von Rin
schliissen herriihrt, die durch die Beschaffenheit der Kathoden
oherfliiche bedingt sind. Es wurde schon S. 63 darauf hin
gewiesen, daB stark mattierte Schalen die Bildung von Ein
schliissen hegiinstigen, und es hat sich weiter herausgestellt, 
daB dies unter allen Umstanden der Fall ist bei Anwendung 
von N etzelektroden. Ferner wurde hestatigt, was die be
reits zitierten Autoren fanden, daB die Temperatur des Elektro
lyten 65 his 70° nicht iibersteigen darf, und daB bei Gegenwart 
von groBeren Mengen von Alkalihydroxyden sich das Mehr
gewicht an Antimon weiter vergroBert. Die Temperatur spielt 
insofern eine Rolle, als iiber 70° hinaus das Antimon etwas 
schwammig wird, wodurch die Neigung zur Aufnahme fremder 
Substanzen sich vermehrt. Enthiilt der Elektrolyt Uberschiisse 
von Alkalihydroxyden, so zeigt das Antimon selbst nach sorg
faltigem Auswaschen mit Wasser und Alkohol einen laugen
artigen Geruch. 

Wie aus der Literatur hervorgeht, babe ich urspriinglich 
zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen iiberhaupt hoch
polierte Platinschalen angewandt, auf welchen sich indes nur 
0,1 his 0,15 g Antimon festhaftend niederschlagen lieB. Dieser 
Umstand veranlaBte mich alsdann, mattierte Schalen anzuwenden. 
Von Dr. Scheen mit glatten und mattierten Schalen ausgefiihrte 
vergleichende Versuche haben nun ergeben, daB bei Anwendung 
der ersteren richtige Resultate und bei Anwendung von mat
tierten Schalen oder Drahtnetzelektroden verscl1iedener Kon
struktion zu hohe Resultate gefunden werden. Wenn es daher 
auf groBere Genauigkeit ankommt, so muB man sowohl die 
mattierten Schalen als auch Drahtnetzelektroden ausschlieBen. 
ZweckmaBig ist alsdann, Platinschalen anzuwenden, welche man 
durch Behandeln mit verdiinntem Konigswasser auf der Innen
flache schwach angeatzt hat. Auf solchen Schalen lassen sich 
0,2 his 0,3 g An timon festhaftend fiiJlen; am geeignetsten ist eine 
Menge von ca. 0,2 g Antimon. 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 257 (1908). 
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Ausfiihrung der Antimonabscheidung in 
Schwefelnatriumlosung. 
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Fiir die Ausfiihrung dieser Methode 1) ist es gleichgiiltig, 
oh das Antimon als dreiwertiges oder fiinfwertiges sich in 
Li:isung hefindet. Im Gange einer Analyse erhalt man das 
Antimon durchweg als Tri- oder Pentasulfid, sei es durch di
rekte Fallung als solches, sei es infolge Trennung von anderen 
Sulfiden. 2 ) 

Man lost das Antimonsulfid in ca. 80 cern einer hei Zimmer
temperatur vi:illig gesattigten Li:isung von krystallisiertem Schwefel
natrium (spez. Gew. 1,14, s. weiter unten), setzt 30 cern einer 
frisch hereiteten 30°/0 igen Li:isung von Cyankalium hinzu und 
verdiinnt mit Wasser his auf 120 his 140 cern. 

Die Li:isung wird hei einer Temperatur von 65 his hi:ichstens 
70° mit einer Stromdichte von 1,2 his 1,3 Amp. elektrolysiert.3 ) 

Dauer der Elektroanalyse ca. 2 Stunden. Die Vollstandigkeit 
der Fallung laBt sich mit Sicherheit nur dadurch erkennen, 
daB man in ahnlicher Weise, wie hei Kupfer (S. 118) und hei 
Blei (S. 124) angegehen, den Elektrolyten mit Wasser ein wenig 
verdiinnt und die Elektrolyse noch etwa 10 Minuten fortsetzt. 

1 ) Zu 0bungsversuchen VPrwendet man zweckm1Wig das Kahl
baumsche Antimon, welches nach der Analyse von Henz [Zeitschr. f. 
anorgan. Chern. 37, 1 (1903)] etwa 0,02% Verunreinigungen enthalt. Man 
lost 0,2 bis 0,3 g des sehr fein gepulverten Metalls in einem kurzen, engen 
Reagierzylinder in etwa 1 cern konzentrierter Schwefelsaure auf, raucht 
die iiberschiissige Saure im Zylinder ab und lost den Riickstand nach 
dem Erkalten in gesattigter SchwefelnatriumlOsung auf. 

2 ) Wenn das Antimon in Form eines Sulfidniederschlages vorliegt, 
welcher auch andere Sulfide der Kupfergruppe enthalt, so trennt man 
es von letzteren durch Erwarmen des Niederschlags mit Schwefelnatrium
losung. In diesem Falle tritt immer Bildung von Polysulfid ein, was 
man an der Gelbfarbung der Losung erkennt, und es muB alsdann von 
vornherein so viel Cyankalium zugesetzt werden, daB die Losung £arb
los wird. 

3 ) Die Spannung betragt 1,1 bis 1,4 Volt und soli 1,7 Volt nicht 
iibersteigen. Es zeigen sich jedoch periodische Schwankungen in der 
Spannung; K. Koelichen [Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 629 (1901)] hat 
diese Erscheinung (die auf die Bestimmung des Antimons iibrigens ohne 
EinfluB ist) eingehend untersucht und als Ursache derselben abwechselnde 
Ablagerung und Auflosung einer diinnen Schicht von Schwefel an der 
Anode erkannt. 
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Ist die Fiillung beendet, so unterbricht man den Strom, 
gieBt die Fliissigkeit aus, wascht mit Wasser und Alkohol 
nach und trocknet bei 80 oder 90° im Luftbade (vgl. S. 114). 

Der Antimoniiberzug laBt sich Ieicht von der Kathode 
entfernen, wenn man ihn mit einer Mischung von Salpeter
saure und Weinsaure erwarmt. 

Kommt es auf groBe Genauigkeit nicht an, oder will man 
an Stelle der Schale Platindrahtnetzelektroden anwenden, so 
lost man das Antimonsulfid in etwa 80 cern gesattigter Schwefel
natriumli:isung, setzt 30 cern Cyankaliumli:isung (wie oben) hinzu 
und verdiinnt, dem Inhalt des Becherglases entsprechend, mit 
so viel Wasser, daB die Netzelektrode vollstandig mit Fliissig
keit bedeckt ist; im iibrigen verfahrt man, wie vorhin angegeben. 

Die Miihe der umstandlichen Darstellung des Natriumsulfids 
kann man umgehen, weil das Praparat heute in geniigender 
Reinheit im Handel vorkommt. Das Natrium sulfuratum (mono) 
pur. cryst. ist zu dem gedachten Zweck vollkommen geeignet. 

Wenn die Antimonli:isung in der in Anmerkung 2, S. 153 
beschriebenen Weise erhalten wurde, so kann dieselbe Zinn, 
ATsen und Spuren von Kupfer enthalten. DaB Kupfer nicht 
sti:irend wirkt, wurde S. 151 schon erwahnt. Bei Anwesenheit 
von Zinn oder Arsen verfahrt man, wie in dem von den 
Trennungen handelnden Teile angegeben ist. 

Zinn. 
Fiir die Bestimmung des Zinns kommen zwei Methoden 

in Betracht: die Abscheidung a us der Losung des komplex en 
Ammoniumzinnoxalats und aus der Losung des Ammonium
sulfostannats.1) Die letztere Methode findet vorzugsweise An
wendung bei der Schnellfallung und bei der Bestimmung des 
Zinns in Metazinnsaure, welche mit Kupfer oder anderen Metallen, 
deren Sulfide in Schwefelammonium unloslich sind, verunreinigt 
ist (vgl. Bronzen). 

1 ) Methoden von A. Classen. Classen und v. Reis, Ber. d. 
Deutsch. Chem. Ges. 14, 1622 (1881); Classen, ibid. 17, 2467 (1884); 
18, 1104 (1885); Bongartz und Classen, ibid. 21. 2900 (1888); 
Classen, ibid. 27, 2060 (1894). 
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Abscheidung des Zinns aus der Oxalatlosung. 
Zinnoxyd (auch Zinnsulfid) lost sich beim Erwarmen mit 

einer Losung von normalem Ammoniumoxalat oder von saurem 
Ammoniumoxalat auf. Zerlegt man die Losung in normalem 
Oxalat durch den Strom, so wird das Zinn anfangs wohl in 
schon metallischer Form abgeschieden; allein in dem MaBe, 
wie das Ammoniumoxalat durch den Sauerstoff an der Anode 
zu Ammoniumcarbonat und Kohlendioxyd oxydiert wird: 

wird die Losung alkalisch, und es scheidet sich Zinnsaure aus. 
Hauptbedingung fiir die quantitative Abscheidung des Metalls 
ist daher, die Losung bis zum Ende mit Oxalsaure sauer 
zu erhalten. · 

F. Henz 1 ) hat es vorteilhafter gefunden, die Oxalsaure 
durch Zusatz einer gewissen Menge Schwefelsaure aus dem 
Ammoniumoxalat selbst zu eliminieren. Dieser Zusatz geschieht 
nach einiger Zeit, nachdem bereits ein gewisser Teil des Ammo
niumoxalats in Ammoniumcarbonat iibergefiihrt worden ist. 
Es wird also nehen freier Oxalsaure eine gewisse Menge Ammo
niumsulfat gebildet, welches seinerseits die Ahscheidung des 
Zinns vorteilhaft beeinfl.uBt. 

Zur Ausfiihrung der Methode 2) versetzt man die Losung 
des Zinnsalzes mit einer Losung, welche in 100 cern 3,6 g nor
males Ammoniumoxalat und die gleiche Menge Oxalsaure ent
halt, und elektrolysiert mit einem Strome von 0,2 his 0,6 Amp. 
(entsprechend 2,7 bis 3,8 Volt) bei gewohnlicher Temperatur. Nach 
ungefahr 2 Stunden fiigt man etwa 8 cern Schwefelsaure (1: 1) 
hinzu. Auf diese Weise ist die Fallung von ca. 0,3 g Zinn in 
8 his 10 Stunden vollstandig. Das Zinn schlagt sich auf der 
vorher verkupferten Schale als silberglanzende, sehr fest haftende 
Metallschicht, selbst bei groBeren Mengen quantitativ nieder.3 ) 

1 ) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 37, 39 (1903). 
2 ) Als Dbungsaufgabe wendet man das krystallisierte Zinnchlorid

Chlorammonium SnC14 , 2NH4Cl in einer Menge von etwa I g an. 
3 ) Mehrere Autoren behaupten, daB nach dem Oxalsaureverfahren 

nur eng begrenzte Mengen von Zinn quantitativ abgeschieden werden 
konnten. Dagegen geht aus den Arbeiten iiber Atomgewichtsbestimmnng 
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Der Niederschlag wird nach Stromunterhrechung, wie gewohnlich, 
mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und hei 80 bis 90° getrocknet. 

Die Ahscheidung von ca. 0,3 g Zinn laBt sich, wie M. Hei
denreich im hiesigen Lahoratorium festgestellt hat, in 4 his 
41 / 2 Stunden hewerkstelligen, wenn man die Fliissigkeit auf 
60 his 65° erhitzt und mit einem Strome von ND100 = 1 his 
1,5 Amp. elektrolysiert. Das Auswaschen muB in diesem Falle 
ohne Stromunterhrechung geschehen . 

.Ahnlich wie das Antimon erhalt man das Zinn im Gange 
der Analyse haufig als Alkalisulfostannat in Losung. Urn diese 
Losung in eine oxalsaure umzuwandeln, verfahrt man nach 
Henz in folgender Weise. Man sauert die Sulfidlosung mit 
Essigsaure an, wodurch alles Zinn in Form von Zinnsulfid ge
fallt wird. Zu dieser Fliissigkeit gieBt man von der zum Sieden 
erhitzten, vorhin erwahnten Losung von Ammoniumoxalat und 
Oxa]saure so viel, daB auf je 0,1 g Zinn 100 cern kommen. 
Das Zinnsulfid lost sich sofort auf, und die Losung hleiht nur 
durch ausgeschiedenen Schwefel getriiht, was aher auf die Be
stimmung des Zinns keinen EinfluB hat. 

Elektrolysiert man diese Losung nach dem Ahkiihlen his 
auf Zimmertemperatur mit einem Strome von ND100 = 0,2 his 
0,3 Amp. (2 his 3 Volt Spannung), so ist nach etwa 6 Stunden 
die groBte Menge des Zinns ahgeschieden. Alsdann fiigt man 
8 cern Schwefelsaure ( 1 : 1) hinzu und setzt die Analyse fort; 
nach 24 Stunden, vom Beginn der Operation ah gerechnet, ist 
alles Zinn ahgeschieden. Man unterhricht den Strom, wascht 
mit Wasser und mit Alkohol a us und trocknet hei 80 his 90 °. 

Wenn die Operationen, welche zur Herstellung der Zinn
losung erforderlich sind, zu groBeren Fliissigkeitsmengen fiihren, 
als sich in der Platinschale verarbeiten lassen, so nimmt man 
die Elektrolyse zweckmaBig in einem Becherglase mit Hilfe 
von Netzelektroden vor. In diesem Falle kann man nach he
endigter Ahscheidung den Strom unterhrechen, die Elektroden 
schnell aus der sauren Fliissigkeit heraushehen und in Wasser 
ahwaschen usw. 

des Zinns [Bongartz und Classen, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 21, 
2900 (1888)] hervor, daB man Zinn grammweise aus dem sauren Oxalat 
abscheiden kann. 
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Fiihrt man die Elektrolyse, wie angegeben, bei gewohn
licher Temperatur aus, so ist die lange Dauer deshalb not
wendig, weil es keine scharfe Endreaktion fiir das Zinn in der 
sauren Losung gibt und man daher der Sicherheit halber eher 
etwas Zeit zugeben muB. 

Erhitzt man dagegen die Zinnlosung von Anfang an auf 
ca. 60° und fiigt die Schwefelsaure nach etwa 2 Stunden hinzu, 
so kann man nach weiteren 5 Stunden sicher sein, daB 0,1 his 
0,2 g Zinn vollstandig abgeschieden sind. Man muB nur dafiir 
sorgen, dal3 die abgeschiedene Zinnschicht bestandig von der 
Fliissigkeit bedeckt bleibt, also, wenn notig, verdampftes Wasser 
ersetzen. 

W enn die Sulfostannatlosung von einer vorhergehenden 
Bestimmung des Antimons herriihrt, so wird dieselbe kaum 
Polysulfide enthalten, weil ja deren Abwesenheit Hau.ptbedingung 
fiir das Gelingen der Antimonbestimmung ist. Sollte jedoch 
eine gelb gefarbte Losung vorliegen, so erwarmt man sie, vor 
der Zersetzung durch Essigsaure, mit tropfenweise zugesetzter, 
frisch bereiteter Cyankaliumlosung, bis Entfarbung eintritt. 
Im anderen Faile wiirde die Menge des ausgeschiedenen Schwefels 
lastig werden. 

Schnellfiillung des Zinns aus Schwefelammoniumlosung.1) 

Die Erfahrung hat gezeigt, daB die Abscheidung des Zinns 
aus der Losung des Sulfostannats, SnS(SNH4 ) 2 haufig schwamm
formig erfolgt. Uberzieht man dagegen die Platinkathode mit 
einer Kupferschicht (s. bei Zink) und dariiber mit einer diinnen 
Zinnschicht (am zweckmaBigsten durch Reduktion aus der 
sauren Losung des Ammoniumzinnoxalats erhalten, S. 155) so 

1 ) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer Be· 
stimmung und Trennung des Zinns in verschiedenen Losungen: 

Medway, Amer. Journ. of Sci. [4] 18, 56, 180 (1904); Zeitschr. 
f. anorgan. Chern. 42, 114 (1904). 

Exner, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 896 (1903). 
A. Fischer, Zeitschr. f. anorgan. Chern. 42, 382 (1904). 
A. Fischer und Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 945 

(1904). 
L. F. Witmer, Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 473 (1907). 
Smith und Kollock, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1527 (1905). 
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scheidet sich das Zinn aus der Sulfostannatlosung in schon 
metallischem Zustande ab. Es ist dies zuriickzufiihren auf die 
Dberspannung, welche der W asserstoff am Zinn erfahrt (S. 89). 

Elektrodenform . . 
Elektrolyt enthii.lt 

Volumen 
Metallmenge 
Temperatur 
Badspannung 
Stromstii.rke 
Tourenzahl 
Dauer .. 

Versuch ausgefiihrt von 
A. Fischer 

im hiesigen Laboratorium 

Netzelektrode u. Gitterriihrer 
16 cern (NH4 ) 2S1 ) und 20 com 

Na2S03 (400fo) 
120 com 

0,2 g als SnCI4, 2 NH4Cl 
60° 

3,2-4 Volt 
5,5 Amp. 

ca. 800 
25 Min. 

Das Metall wird zuerst mit Alkohol, dann mit Schwefel
kohlenstoff und zuletzt wieder mit Alkohol gewaschen. 

Die Schnellfallung des Zinns mittels magnetischer Riihrung 
s. s. 85. 

Arsen. 
Die Versuche, Arsen auf elektrolytischem Wege quantitativ 

zu fallen, sind bisher aile gescheitert. Auch die von B. N e u
mann 2) angegebene Methode, welche darin besteht, arsenige 
Saure in rauchender Salzsaure gelost unter Anwendung von 
Blei- oder Silberanoden mit einer Spannung von etwa 1 Volt 
zu elektrolysieren, zeigt zwar die Moglichkeit einer elektro
lytischen Abscheidung des Arsena als Metall an der Kathode, sie 
kann aber wegen ibrer Umstandlichkeit und mehrtagigen Dauer 
fiir die Praxis nicht in Betracht kommen. 

Wie Arsen sich bei der Trennung von anderen Metallen 
verhitlt, wird im Abschnitt iiber Metalltrennungen erortert werden. 

In neuerer Zeit sind Versuche gemacht worden, die 

1 ) Die Schwefela.mmoniumlosung wird a us Ammoniaklosung vom 
spez. Gew. 0,91 bereitet. 

2) Chem.-Ztg. SO, 33 (11106). 



Arsen - Gold. 159 

Marshsche Probe fiir den Arsennachweis in forensischen Fallen 
in der Weise auszufiihren, daB man das zur Erzeugung von 
Arsenwasserstoff notige Wasserstoffgas nicht aus Zink und Saure, 
sondern durch Zerlegung von Saure mittels des elektrischen 
Stromes erzeugt, urn auf diese Weise von einem etwaigen 
Arsengehalt des Zinks ganz unabhangig zu sein. Es soil hier 
nur auf diese Arbeiten hingewiesen werden. 1 ) 

Gold. 
Die Abscheidung des Goldes gelingt gleich gut l. aus der 

Losung in Cyankalium, 2. aus der Losung in Natriumsulfid und 
3. aus der Losung in Ammoniumsulfocyanid. 

Abscheidung aus cyankalischer Losung. 
Versetzt man eine nicht zu saure GoldchloridlOsung mit 

einer Losung von Cyankalium, so entsteht ein gelblicher Nieder
schlag von Auricyanid, welcher sich in iiberschiissig zugesetztem 
Cyankalium unter Bildung des farblosen komplexen Kalium
auricyanids lost: 

AuCl3 + 3 KCN = Au(CN)3 + 3 KCl, 
Au(CN)3 +KCN =KAu(CN)4 • 

Dieses Salz dissoziiert in die Ionen K' und Au(CN)4'; das Gold 
bildet somit den Bestandteil eines Anions, welches jedoch, wenn 
auch nur zum geringen Teil, dissoziiert ist nach dem Schema: 

Au(CN)4'+~Au"'+ 4CN', 

und in dem MaBe, wie die Goldionen entladen werden, ent
stehen neue durch weiteren Zerfall des Anions. 

Zur Herstellung des Elektrolyten versetzt man die Gold
losung, falls sie nicht zu viel freie Saure enthalt 2 ), mit 2 bis 

1 ) T. E. Thorpe, Journ. Chern. Soc. London 83, 974 (1903); 
H. J. S. Sand, ibid. 86, 1018 (1904); S. R. Trotmann, Journ. Soc. 
Chern. Ind. 23, 177 (1904). 

2 ) Gri:illere Mengen Saure werden entweder durch Erwarmen ver
jagt, wobei die Temperatur jedoch nicht bis zur Zersetzung des Gold
chlorids gesteigert werden darf, oder man neutralisiert annahernd mit 
Kalilauge. Zu einem Dbungsversuche kann man das krystallisierte 
Natriumgoldchlorid NaAuCl4 , 2H20 benutzen, oder man lost reines Gold 
in Ki:inigswasser auf und entfernt die Saure durch Eindampfen. 
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3 g reinen Cyankaliums, verdiinnt auf 120 cern und elektro
lysiert die auf 50 bis 60° erhitzte Losung· in einer mattierten 
Platinschale mit einem Strome von ND100 = 0,3 bis 0,8 Amp., 
entsprechend einer Badspannung von 2, 7 bis 4 Volt. Die Ab
scheidung von 0,05 g Gold dauert 2 bis 3 Stunden. Bewirkt man 
die Fii.llung bei gewohnlicher Temperatur, so kann sie 12 his 
14 Stunden in Anspruch nehmen. 

Das Ende der Fallung erkennt man, wenn man, wie S. 118 
beschrieben, das Fliissigkeitsniveau erhoht. 

Dber die Schnellfallung des Goldes gibt nachstehende Ta
belle einige Anhaltspunkte. 

Schnellfallnug de!! Goldes aus cyaukalischer Losung.1 ) 

Versuche ausgefiihrt von 

Withrow; 

I 

A. Fischer 

Exner im hiesigen :H. E. Medway 
Laboratorium i 

I I 

I 

I 

Elektrodenform Schale und rot. Schale und rot. 
I 

Rotierende 
Spirale Scheibe Tiegelkathode 

Elektrolyt ent- 1-2g KCN 
I 

1-2g KCN 

! 

KCN im Dber-
halt schul3 

I +0,1 cern NH3 

Volurnen 80-125 cern I 100ccrn 25ccrn 

Metallmenge 0,14-0,2 g als 0,1-0,15 g als I 0,065 g als AuCI3 
AuCI3 AuCI3 I 

Ternperatur beginnendes beginnendes gewohnliche 
Sieden Sieden 

Badspannung 11-10,5 Volt 8-10 Volt 2) 

Tourenzahl 800-500 800 650-700 

Dauer 6-10 Min. 10 Min. 25-30Min. 

1 ) Allgemeine Literaturangaben bezi.iglich schnellelektrolytischer Be
stimmung und Trennung des Goldes aus verschiedenen Losungen: 

Medway, Arner. Journ. of Sci. [4] 18, 56 (1904); Zeitschr. f. anorg. 
Chern. 42, 114 (1904). 

Exner, Joum. Arner. Chern. Soc. 26, 896 (1903). 
Withrow, Dissert. Philadelphia (1905). 
E. F. Smith undKollock, Joum. Arner. Chern. Soc. 27. 1527 (1905). 
2) Die Spannung ist nicht angegeben; die Stromstarke betrug 

0,5 bis 1,0 Amp., die Stromdichte ND100 = 1,8 his 3,3 Amp. 
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Abscheidung des Goldes aus der Losung in 
Schwefelnatrium.1 ) 
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Goldlosung verhalt sich gegen Schwefelalkali ahnlich wie die 
Losung des Antimons. Fiigt man zu einer Goldchloridlosung 
eine Losung von Natriumsulfid, so bildet sich braunes Gold
sulfid als Niederschlag, der sich auf Zusatz von groBeren Mengen 
des Reagens unter Bildung von Natriumsulfaurat wieder auf
lost. Die Zerlegung dieses komplexen Salzes ist ahnlich w:ie 
die Zerlegung des entsprechenden Antimonsalzes (S. 149) Folge 
einer sekundaren Reaktion. 

Man versetzt die Goldlosung mit so viel einer bei gewohn
licher Temperatur gesattigten Natriumsulfidlosung, daB sich der 
Niederschlag wieder auflost, verdiinnt mit Wasser und unter
wirft die Losung einem Strome von ND100 = 0,1 his 0,25 Amp. 
Nach 5 oder 6 Stunden ist die Fallung vollstandig. 

Abscheidung des Goldes aus der L<isung in 
Ammoniumsulfocyanid. 

F. M. Perkin und W. C. Prehhle 2 ) hahen gefunden, 
daB Gold sich ehenfaUs gut aus einer Losung in Ammonium
sulfocyanid, NH4 CNS, ahscheiden laJ3t. Man gie13t die Gold
losung unter hestandigem Umriihren in eine auf 50 his 60° er
warmte Losung von 70 his 80 g NH4CNS in 70 his 80 cern 
Wasser. Die mit Wasser auf 120 cern verdiinnte, anfangs rot
liche, spater farhlose Losung elektrolysiert man mit einem 
Strome von ND100 = 0,2 his 0,4 Amp. entweder hei ge
wohnlicher Temperatur, wohei die Dauer 4 bis 6 Stunden he
triigt, oder man erwarmt den Elcktrolyten auf 40 his 50°, 
wodurch die Fallung auf 1,5 his 2 Stunden abgekiirzt wird. 

Wahrend hei den zwei vorhergehenden Methoden der Gold
iiberzug auf der Kathode stets die rein gelhe Farbe des Goldes 
zeigt, wird er nach dieser Methode zuweilen etwas dunkel gefarht 
erhalten, ohne daB die Genauigkeit dadurch beeinfluBt wird.3 ) 

1 ) Smith und Wallace, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 25,779 (1892). 
2) Electro-chemist and Metallurgist 3, 490 (1904). 
3) Man bcobachtet haufig die Entstehung eines gelben Nieder

schlages in der Losung; es ist dieses ein ,Kanarin" genannter Farbstoff, 
welcher sich infolge der oxydierenden Wirkung des anodischen Sauer
staffa auf das Sulfocyanid bildet. 

Classen, Elektrolyse. 5. Auf!. 11 



162 Elektroanalytische Bestimmungen. 

Wendet man jedoch Kaliumsulfocyanid anstatt des Ammonium
salzes an, so fallt das Gold miBfarbig aus. 

Von der Vollstandigkeit der Fiillung iiberzeugt man sich 
entweder, wie S. 160 angegeben wurde, oder man kocht eine 
kleine Probe der Li:isung mit einigen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure, fiigt etwas Stannochloridli:isung hinzu und 
beobachtet, ob Bildung des Cassiusschen Goldpurpurs auftritt. 

V erschiedene V orschHige sind gemach t worden, den elektro
lytischen Goldiiberzug von der Platinkathode zu entfernen; die 
einfachste Methode besteht nach Perk in und Pre b b I e darin, 
den Goldiiberzug mit einer Li:isung von Cyankalium, zu welcher 
man 3 oder 4 cern Wasserstoffsuperoxyd oder eine geringe Menge 
Ammoniumpersulfat gefiigt hat, zu erwiirmen. 

Die Aufli:isung erfolgt in wenigen Sekunden. 

Platin. 
Wahrend das Gold sich aus seinen sauren Losungen nicht in 

festhaftender Form abscheiden laBt, gelingt es sehr Ieicht, das 
Platin aus schwefelsaurer Li:isung als metallischen Dberzug 
auf der polierten oder mattierten Platinschale zu erhalten. 

Ist das Platin, wie in den meisten Fallen, als Platinchlor
wasserstoffsiiure, H 2PtC16 , in Li:isung, so siiuert man die Li:isung 
mit etwa 2 Volumprozent verdiinnter Schwefelsiiure (1: 5) an, 
erwarmt auf 60 bis 65 ° und elektrolysiert mit einem Strome 
von ND100 = 0,01 bis 0,05 Amp. Die Spannung, welche 
anfangs etwa 1,2 Volt betragt, steigt spiiter auf 1,7 Volt. 
Mengen bis zu 0,4 g sind nach 5 Stunden vollstandig ausgefallt. 
Die Bestimmung ist so genau, daB sie von W. Halberstadt!) 
im hiesigen Laboratorium zur Kontrolle des Atomgewichtes 
des Platins benutzt werden konnte. Zur Anstellung der End
reaktion versetzt man eine Probe der Fliissigkeit, nach dem Er
warmen, mit Schwefelwasserstoffwasser; Anwesenheit von Platin 
gibt sich durch Braunfiirbung zu erkennen. 

Der Niederschlag kann nach Stromunterbrechung ausge
waschen werden und braucht, da er so fest an der Schale 
haftet, nach der Wagung nicht entfernt zu werden. Die Schale 

1 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 17, 2962 (1884). 
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ist nach dem Scheuern mit Seesand und Wasser wieder ge
brauchsfiihig.1) 

Durch starkere Strome (0,1 his 0,2 Amp.) wird das Platin 
bei gewohnlicher Temperatur in Form von Platinmohr abge
schieden. Wie man diese Metallform zur Herstellung platinierter 
Platinelektroden erzeugt, wurde S. 89 erwahnt. 

Die elektrolytische Platinbestimmung findet auch An
wendung bei der Bestimmung des Kaliums und Ammoniums 
(s. diese). 

Nach Julia Langness soU die Schnellfallung des Platins 
sich unter folgenden Bedingungen bewirken lassen: 

Schnellfiillung des Platins aus schwefelsaurer Losung. 

Elektrodenform . 

Elektrolyt enthalt 

Volumen .. 

Metallmenge . 

Temperatur . 

Badspannung 

Stromstarke . 

Tourenzahl 

Dauer :I 

Versuche ausgefiihrt von 
J. Langne/32) 

versilberte Schale und I versilberte Schale und 
Siebanode Siebanode 

2,5-5ccmH2S04 (1:10) 2,5 cern H 2S04 (1:10) 

60 cern 60 cern 

0,1 g als K 2PtClu 0,2 g als K 2PtC16 

heiB heiB 

5-10 Volt 10 Volt 

10-14 Amp. 17 Amp. 

600 600 

3-7 Min. 5 Min. 

Nach den von A. Fischer im hiesigen Laboratorium 
gemachten Erfahrungen ist die Methode nicht zu empfehlen. 

1 ) Beabsichtigt man, den Niederschlag von der Schale zu entfernen, 
so iiberzieht man diese vorher mit einer Schicht von Kupfer oder Silber 
(S. 182) und behandelt die Platinschicht mit warmer Salpetersaure. 

2 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 459 (1907). 

ll* 
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Palladium. 
Die Versuche, welche nach den alteren Methoden im 

hiesigen Laboratorium gemacht wurden, Palladium durch den 
Strom abzuscheiden, haben zu keinem befriedigenden Resultate 
gefiihrt. Erst als R. Amberg 1 ) auf meine V eranlassung im 
Jahre 1903 die Abscheidung mittels schnell bewegter Anoden 
versuchte, gelang es, festhaftende metallische Uberziige von 
Palladium zu erhalten. 

Ist das Palladiumsalz in Wasser loslich, so fUgt man zu 
der Losung so viel Schwefelsaure, dal3 in dem zur Analyse 
dienenden Volumen von ungefahr 120 cern etwa 30°/0 konzen
trierte Schwefelsaure enthalten sind, und elektrolysiert die auf 
nicht hoher als 65° erwiirmte Losung mit einer Anfangsspannung 
von 0,75 Volt; gegen Ende steigert man die Spannung auf 
1,15 Volt, geht aber nicht iiber diesen Wert hinaus, weil das 
Metall sonst in schwammiger Form ausfallt. Die Dauer der 
Abscheidung betragt je nach der Metallmenge (0,3 g und mehr) 
4 bis 6 Stunden. Als Kathode benutzt man die mattierte 
Platinschale und als Anode die Platinscheibe, welcher man eine 
Geschwindigkeit von 600 bis 1000 Umdrehungen in der Minute 
erteilt. 

Als Endreaktion dient die Priifung mit Jodkalium, welches 
mit Palladium eine braune Fallung, bzw. Farbung von Pallado
jodid PdJ gibt. Die Farbung verschwindet auf Zusatz von 
schwefliger Saure nicht; ist dieses der Fall, so riihrte die 
Farbung von Jod her, welches aus dem Jodkalium in Freiheit 
gesetzt worden war. 

Ist die Fallung beendet, so kann man den Strom unter
brechen. Man gie13t die Fliissigkeit a us, wascht mit Wasser 
und Alkohol nach und trocknet bei etwa 110° im Trocken
schrank. 

Fiir die gute Abscheidung des Metalls ist es von hochster 
Wichtigkeit, die Spannung nicht iiber 1,15 Volt steigen zu 
lassen. Leitet man die Elektrolyse mit einer Stromstarke von 
ND100 = 0,05 his 0,4 Amp. ein, so steigt die Spannung, 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 385, 853 (1904). 
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wenn die Hauptmenge des Metalls ausgefallt ist, iiber 0,75 Volt. 
Alsdann muB durch Veranderung eines Vorschalt- und eines 
NebenschluBwiderstandes die Stromstarke so verkleinert werden, 
daB die schlieBliche Spannung unterhalb 1,15 bleibt. Hierbei 
geht die Stromstarke auf 0,01 bis 0,02 Amp. herab. LaSt 
man die Spannung hoher steigen als 1,15 Volt, so tritt Ent
wicklung von W asserstoff ein und zugleich Bildung von 
schwammformigem Palladium (S. 95). Wenn die erwahnte 
Stromstarke von 0,01 bis 0,02 Amp. erreicht ist, ist die 
Ausfallung praktisch beendet, und man laSt den Strom nur noch 
so lange einwirken, bis die Losung sich annahernd auf die 
Temperatur der Luft abgekiihlt hat. 

Palladiumsalze, die in Wasser nicht loslich sind, lo:;t man 
in moglichst wenig konzentrierter Schwefelsaure und ver
diinnt mit Wasser unter Zusatz von noch so viel Saure, daB 
der eingangs erwahnte Sauregrad der Losung erreicht wird. 
Der Gehalt von etwa 30 ° f 0 Schwefelsaure ist der zweckma!3igste, 
weil diese Saure nach Grotrian 1} die groBte Leitfahigkeit 
besitzt; die Anwesenheit deR Palladiumsalzes andert die Leit
fahigkeit nur unbedeutend. 

Urn den Palladiumniederschlag aus der Platinschale zu 
entfernen, gieBt man eine bei gewohnlicher Temperatur ge
sattigte Losung von Chlorkalium, nachdem man sie auf 70 his 
80° erwarmt und etwas feste Chromsaure zugefiigt hat, in die 
Schale und halt letztere in bestandiger Bewegung, so daB die 
Luft zum Metall treten kann; die Losung erfolgt auf diese 
Weise, ohne daB die Platinschale merklich angegriffen wird. 

Rhodium. 
SchnelWillung des Rhodiums in schwefelsaurer L()sung. 

Julia Lang neB 2 ) benutzte als Elektrolyten eine Losung von 
Natriumrhodiumchlorid, Na2RhCl6 , welche etwa 0,058 g Rhodium 
enthielt und mit 2,5 cern Schwefelsaure (1: 10) versetzt war. 
Die mit siedendem Wasser auf etwa 105 cern verdiinnte Losung 
wurde unter Anwendung einer versilberten Platinschale und 

1 ) Poggendorffs Ann. 151, 378 (1874). 
2 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 469 (1907). 
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der 600 Touren machenden Spiralanode mit einem Strome von 
7 his 8 Volt und 8 his 9 Amp. elektrolysiert. Die Ahschei
dung dauerte 7 his lO Minuten. 

Unter Anwendung der Siehanode (S. 61) konnte die doppelte 
Menge Metall in derselhen Zeit durch einen Strom von 7 Volt 
und 15 Amp. niedergeschlagen werden. In diesem Faile hetrug 
das Volumen der Liisung 60 cern. 

Molybdan. 
Die meisten der im vorhergehenden heschriehenen Metalle 

scheiden sich als solche auf der Kathode und nur das Blei 
als Superoxyd auf der Anode ah. Das Molyhdan gehort zu 
denjenigen Metallen, welche his jetzt nur als Oxyd auf der 
Kathode ahgeschieden werden konnen. 

Nach L. G. Kollocks und E. F. Smiths 1) Angahen, 
welche sich auf Natriummolyhdat heziehen, eine Form, in 
welche die Molyhdanverhindungen Ieicht iibergefiihrt werden 
konnen (s. S. 168), verfahrt man in folgender Weise: 

Die wasserige Losung des Salzes, die 0,13 his 0,26 g Mo03 

enthalten kann, wird mit 0,1 bis 0,2 cern konzentrierter 
Schwefelsaure angesauert, auf 125 cern verdiinnt, auf etwa 75° 
erwarmt und mit einem Strome von ND100 = 0,02 bis 0,04 Am
pere bei einer Spannung von etwa 2 Volt elektrolysiert. Die 
Fliissigkeit nimmt eine tiefblaue Farbung an, welche allmahlich 
verschwindet. 

Die Ahscheidung dauert je nach der Menge von Molyhdan 
2 1 / 2 his 7 Stunden, und der schwarze glanzende, auf der Ka
thode feAthaftende Dberzug besteht aus wasserhaltigem Molybdan
sesquioxyd. 

Die Fallung ist beendet, wenn eine Probe der Fliissigkeit, 
mit Salzsaure und Ammoniumrhodanid versetzt, auf Hinzu
fiigen eines Stiickchens Zink keine rote Farbung von Molybdan
rhodanid giht. 2 ) Das Auswaschen geschieht ohne Unterbrechung 
des Stromes. 

1 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 23, 669 (1901). 
2) Diese rote Fiirbung verschwindet auf Zusatz von Phosphorsaure 

nicht (Unterschied von Ferrirhodanid). 
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Das wasserbaltige scbwarze Molyhdansesquioxyd laBt sicb 
durcb Trocknen hei einer hestimmten Temperatur nicht auf 
konstantes Gewicbt hringen. Man lost den noch feuchten Dher
zug in verdiinnter Salpetersaure, verdampft zur Trockne und 
erhitzt auf einer Eisenpla.tte his zur Entfernung der Salpeter
saure. Sollte der Riickstand durch Reduktion sicb stellenweise 
hlau fiirhen, so erwarmt man von neuem auf Zusatz von etwas 
Salpetersaure. Die zuriickhleihende weiBe Molybdansaure H 2Mo04 

wird gewogen. 
A. Chilesotti und A. Rozzi!) baben gefunden, daB der 

nach der hescbriehenen Methode erbaltene Molybdannieder
schlag unter Umsti:inden Alkali entbalten kann, und zwar urn 
so mebr, je groBer die Menge von Alkali in der Losung ist, 
urn so weniger, je groBer der Gehalt an freier Schwefelsaure 
ist. Wenn der Gehalt an Alkalisalz 0,75°/0 (z. B. K 2S04 ) nicht 
iiherschreitet, so kann der Febler durch Zusatz von 0,4 his 
0,5 ° J 0 Schwefelsaure zum Elektrolyten vermieden werden. Bei 
groBerem Alkaligebalt, wie er sich hei AufscblieBung von 
Molyhdanerzen ergiht (s. S. 168), ist es nacb den genannten 
Autoren notig, den erhaltenen alkalihaltigen Molyhdannieder
schlag nach dem Waschen wieder in Salpetersaure zu losen 
und nach dem Verdampfen der iiberschiissigen Saure den Ruck
stand in Ammoniak aufzunehmen. Diese Losung wird mit 
Schwefelsaure neutralisiert und noch so viel davon hinzu
gefiigt, daB 0,4 his 0,50fo freie Saure in der Losung vor
handen sind. In der Ammoniummolyhdatlosung ist die Ah
scheidung quantitativ, wenn der Schwefelsauregehalt zwischen 
0,5 und 0,050fo liegt. 

Die Methode eignet sich also auch zur Trennung des 
Molybdans von den Alkalien. 2 ) 

Exner erzielte die Schnellfallung unter folgenden Be
dingungen: 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 879 (1905). 
2 ) R. E. Myers, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1124 (1904) benutzt 

eine Quecksilberkathode und bestimmt das Molybdiin als Amalgam. 
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Schnellfiillung des Molybdiinsesquioxyds. 

Elektrodenform . . 
Elektrolyt enthalt . 
Volumen .. 
Metallmenge 
Temperatur. 
Badspannung 
Stromstarke 
Tourenzahl 
Dauer ... 

Versuch ausgefiihrt von 
F. Exner 

Schale und rotierende Spirale 
2ccm H 2S04 (1:10) u. lgK2S04 

120 cern 
0,23 g als Mo03 

heil3 
16 Volt 
5 Amp. 

300-400 
20 Min. 

Analyse des Molybdanglanzes. 
Urn nach dieser Methode das Molybdan im Molybdanglanz 

zu bestimmen, schmelzt man 0,14 bis 0,28 g des fein gepulverten 
Minerals mit einem Gemisch von Natriumcarbonat und Natrium
nitrat, laugt die Schmelze mit Wasser a us und filtriert. Die 
Losung wird mit Essigsaure angesauert, das Kohlendioxyd durch 
Kochen verjagt und die auf 125 cern verdiinnte Losung bei 85 ° 
mit einem Strome von ND100 = 0,07 Amp. bei 4,4 Volt Span
nung elektrolysiert. Die Abscheidung dauert in der Acetat
losung etwas langer als in der Sulfatlosung. 

In der vom Molybdan befreiten Losung kann die Schwefel
saure durch Chlorbarium gefiillt werden. 

Ist die Bestimmung des Schwefels nicht beabsichtigt, so 
sauert man anstatt mit Essigsaure besser mit Schwefelsaure an. 

Vanadin. 
Zur elektrolytischen Bestimmung des Vanadins hat P. Tru

chot1) eine Methode angegeben, nach welcher das Vanadin als 
wasserhaltiges Oxyd auf der Kathode abgeschieden wird. Die 
Ausfiihrung dieser Methode ist aber nur moglich, wenn in einem 
Liter der Losung nicht mehr als 0,25 g V20 5 enthalten ist. 
Mit Riicksicht auf diesen Umstand kann von einer naheren Be
schreibung abgesehen werden. 

1) Annal. chim. anal. appl. 7, 165. 
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Eisen. 
Von den vielen Methoden, welche zur elektrolytischen Be

stimmung des Eisens vorgeschlagen worden sind, hat sich nur 
die Abscheidung des Metalls aus der Losung des komplexen 
Ammoniumferro- oder -ferrioxalats bewahrt. 1 ) Gegen diese 
Methode ist von einigen Autoren der Einwand erhoben worden, 
sie liefere kohlenstoffhaltiges Eisen, wahrend viele andere die 
im hiesigen Laboratorium seit mehr als 25 Jahren fast taglich 
gemachte Erfahrung bestatigen, daB die Methode, bei sach
gemaBer Ausfiihrung, vollkommen kohlenstoffreie und quanti
tative Eisenniederschlage gibt. Die ersten, welche behaupteten, 
daB die nach der Ammoniumoxalatmethode erhaltenen Eisen
niederschlage einen Gehalt an Kohlenstoff zeigten, waren 
S. A very und Ben ton Dales. 2) Infolge dieser Behauptung 
wurde die Methode im hiesigen Laboratorium der eingehendsten 
Priifung unterworfen, und zunachst stellten H. Verwer und 
F. GrolJ3) fest, daB, im Gegensatz zu den Beobachtungen der 
genannten Autoren, der Gebrauch des Ammoniumoxalats bei 
der Elektrolyse von Eisensalzen keine Veranlassung gibt zur 
gleichzeitigen Ausscheidung von Kohlenstoff an der Kathode, 
sei es als solchem, sei es als Metallkarbid, und daB auch das 
Eisen vollstandig aus der Losung ausgeschieden wird. 

Bei weiteren Untersuchungen fand Verwer 4 ) jedoch, daB 
unter gewissen Umstanden dennoch kohlenstoffhaltiges Eisen er
halten werden kann, und zwar dann, wenn man, nach vollstandiger 
Abscheidung des Eisens, den Strom noch langer einwirken laBt. 
Eine solche Arbeitsweise entspricht indes nicht den von mir 
angegebenen Versuchsbedingungen. Ich habe vielmehr stets 
anempfohlen, die Endreaktion in einer stark mit Salzsaure an
gesauerten Probe der Fliissigkeit mittels Rhodankalium anzu
stellen und nach beendeter Reduktion den Strom zu unter
brechen. Verwers Versuche haben gezeigt, daB nicht etwa 
zu hohe Spannung als die Ursache der Kohlenstoffabscheidung 
anzusehen ist, sondern daB in der eisenfreien Losuug bei fort-

1) A. Classen u. v. Reis, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges.l4, 1622(1881). 
2) Ibid. 32, 64 (1899). 
a) Ibid. 32, 806 (1899). 
4) Chem.-Ztg. 25, 792 (1901). 
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gesetzter Einwirkung des Stromes auf das aus dem Oxalat 
entstandene Ammoniumcarbonat eine Reduktion des Kohlen
saurerestes 008 eintritt, infolge deren Kohlenstoff als solcher 
auf dem Eisen niedergeschlagen wird. Dies laBt sich durch 
folgende Versuche beweisen. Erzeugt man mehrere Eisennieder
schlage unter genau denselben Bedingungen in Ammonium
oxalatlosung, unterbricht die Elektrolyse, ehe alles Eisen ab
geschieden ist, und untersucht einen der Niederschlage, so 
findet man ihn vollstandig kohlenstofffrei. Verwendet man 
alsdann einen anderen Eisenniederschlag als Kathode in einer 
Losung von Ammoniumcarbonat oder in einer Losung, welche 
durch 12stiindiges Elektrolysieren einer metallfreien Losung von 
Ammoniumoxalat hergestellt wurde, so findet man den Eisen
niederschlag stark kohlenstoffhaltig. 

Die Methode hat aber auch in den Hanrlen vieler anderen 
Autoren einwandfreie Resultate ergeben. So hat SchudP) 
das in Ammoniumoxalatlosung erzeugte Eisen zur Titerstellung 
von Kaliumpermanganatlosung benutzt und beim Vergleich des 
Titers mit dem nach anderen bewahrten Methoden erhaltenen 
so iibereinstimmende Zahlen gefunden, daB Tread well dazu 
bemerkt: ,Eine solche Dbereinstimmung der Resultate wiirde 
undenkbar sein, wenn das elektrolytische Eisen so unrein ware, 
wie viele Autoren behaupten. Ich betone, daB das nach der 
oben geschilderten Methode gewonnene elektrolytische Eisen 
keine oder hochstens ganz unbedeutende Spuren von 
Kohlenstoff enthalt." 

Zu gleichen Ergebnissen gelangte auch A. Neuburger. 2 ) 

Ersetzt man das Oxalat durch Losungen, welche Wein
saure oder Zitronensaure (E. F. Smith) enthalten, so erhalt 
man, wie hier und auch anderwarts konstatiert worden ist, 
unter allen Umstanden kohlenstoffhaltiges Eisen. 

Die Losung, in welcher man das Eisen bestimmen will, 
kann Ferro- oder Ferrisalz enthalten. V ersetzt man die Losung 
eines Ferrosalzes mit Ammoniumoxalat, so entsteht ein inten
siv gelbrot gefarbter Niederschlag von Ferrooxalat, welcher im 

1) Kurzes Lehrb. d. anal. Chemie von Treadwell, 3. Auf!. (1905), 
2. Band, S. 76. 

2) Elektrochem. Zeitschr. 11, 77 (1904). 
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DberschuB des Reagens unter Bildung von komplexem Ammonium
ferrooxalat mit gelbroter Farbe loslich ist. 

Ferrisalze werden nicht gefii.llt, sondern die gelbe Losung 
derselben geht auf geniigenden Zusatz von Ammoniumoxalat 
in die mehr oder weniger griine Losung des Ammoniumferri
oxalats iiber. Bemerkenswert ist, daB diese komplexen Ferro
ionen gelb und die komplexen Ferriionen griin gefarbt er
scheinen, wahrend die einfachen Ferroionen griin und die ein
fachen Ferriionen gelb sind. 

Unterwirft man die Losung des Ammoniumferrioxalats 
der Elektrolyse, so wird sie zunachst zu komplex em Ferrosalz 
reduziert, welches weiter unter Abscheidung von metallischem 
Eisen zerlegt wird; die griin gefarbte Losung geht demnach 
durch Rot in Farblos iiber. Hiernach ist also die Bestimmung 
des Eisens in den Losungen der Ferrosalze rascher ausfiihrbar 
als in den Ferrisalzlosungen, weil das Ferrisalz zuerst zu Ferro
salz reduziert werden muB (vgl. die Schnellfallung weiter unten). 

Die Elektrolyse der komplexen Eisenoxalate geht bei einem 
geniigenden Dberschusse von Ammoniumoxalat ganz glatt, ohne 
jede Ausscheidung einer Eisenverbindung, vonstatten. Nur 
bei Anwesenheit von Nitraten scheiden sich zuweilen Flocken 
von Ferrihydroxyd aus. Nitrate miissen daher vorher durch 
Eindampfen mit Schwefelsaure in Sulfate umgewandelt werden. 
Den groBten Teil der iiberschiissigen Schwefelsaure verjagt man 
durch Erwarmen und neutralisiert den Rest mit Ammoniak. 
Das hierbei gebildete Ammoniumsulfat iibt eine giinstige Wir
kung aus, insofern es die Leitfahigkeit des Elektrolyten vermehrt. 

Wenn die Losung freie Chlorwasserstoffsaure enthalt, so 
ist es zweckmaBig, diese Saure durch Eindampfen im Wasser
bade zu entfernen. Chloride iiben keine nachteilige Wirkung aus. 

Ausfiihrung der Eisenbestimmung. 
Enthalt die zu elektrolysierende Losung nicht mehr als 

1 g Eisen, 1) so lost man 6 his 8 g Ammoniumoxalat in mog
lichst wenig Wasser unter Erwarmen in der Platinschale auf 

l) Zu Dbungsversuchen eignet sich das Mohrsche Salz FeS04 + (NH4 )2S04 + 6 H20, da es leicht in reinem Zustande (mit 1/ 7 seines 
Gewichtes an Eisen) zu erhalten ist. Es empfiehlt sich jedoch, urn beim 
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und fiigt alsdann die Eisenlosung nach und nach unter Um
riihren hinzu. 1) Man verdiinnt mit Wasser auf 100 bis 150 cern 
und senkt die als Anode dienende Platinscheibe so weit in die 
Losung ein, daB sie gerade von der Fliissigkeit bedeckt ist. 
Fiir das Gelingen des Versuches spielt die Temperatur keine 
Rolle; man kann daher nach Belie ben bei gewohnlicher Tempe
ratur arbeiten oder aber die Losung auf 60 bis 65° erwarmen. 
Fur Losungen von gewohnlicher Temperatur ist die Stromdichte 
ND100 = 1 bis 1,5 Amp., fiir warme Fliissigkeiten 0,5 bis 1 Amp. 
Die entsprechende Badspannung ist 4 bis 2 Volt. 

Nachdem die Losung vollstandig entfarbt ist, versetzt man 
eine kleine Probe derselben mit einem Tropfen Salpetersaure 
(urn sicher zu sein, daB das Eisen als Ferrisalz vorhanden ist), 
darauf mit einem groBen DberschuB von Chlorwasserstoffsaure 
und fiigt, ebenfalls in nicht zu geringer Menge, Rhodankalium 
hinzu. 2 ) Tritt keine Rotfarbung mehr auf, so unterbricht man 
den Strom, gieBt die Fliissigkeit sofort a us, spiilt mehrmals 
mit kaltem Wasser, zuletzt mit Alkohol aus und trocknet im 
Luftbade bei 70 bis 80°. 

Das ausgeschiedene Eisen besitzt eine glanzende, stahl
graue Farbe, haftet sehr fest auf der polierten oder mattierten 

Auflosen des Salzes eine Oxydation und somit Abscheidung von Ferri
hydroxyd zu vermeiden, das Losungswasser mit einigen Tropfen Schwefel
saure anzusauern. 

1) Es ist nicht zweckmaBig, das Ammoniumoxalat zu einer Ferro
losung hinzuzufiigen, wei! sich hierbei schwer losliches Ferrooxalat aus
scheidet, welches erst durch langeres Erwarmen in li:isliches Komplexsalz 
iibergefiihrt wird. 1st nur Ferrisalz in Losung, so ist es gleichgiiltig, in 
welcher Weise man die Losungen mischt, da hierbei kein Niederschlag 
entsteht. 

Kaliumoxalat ist aus dem Grunde nicht geeignet, wei! das a us 
diesem Salze im Verlauf der Reduktion gebildete Kaliumcarbonat einen 
Niederschlag von basischem Eisencarbonat erzeugt. 

2) Es ist zu beachten, daB Oxalate die Eisenrhodanidreaktion ver
hindern. Da jedoch der Gehalt der Losung an Oxalat infolge der Ein
wirkung des Stromes erheblich vermindert ist, und ein groBer Dber
schuB von Salzsaure die Reaktion selbst bei Gegenwart von Oxalaten 
hervortreten laBt, so kann die Endreaktion in der angegebenen Weise 
mit geniigender Sicherheit angestellt werden. Der Nachweis von 
Spuren von Eisen erfordert Anwendung eines Dberschusses von Rhodan
kalium. 
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Schale und kann tagelang der Luft ausgesetzt werden, ohne 
daB Oxydation eintritt. 

Zur Schnellfallung des Eisens eignen sich die in der Ta
belle angegebenen Versuchsbedingungen. 

Scbnellfltllong des Eisens aus der Oxalatlosung.1 ) 

Elektrodenform . 

Elektrolyt enthalt 

Volumen .. 

Metallmenge . 

Temperatur . 

Badspannung 

Stromstarke 

Tourenzahl 

Dauer 

Versuche au.sgefiihrt von 

A. Fischer, im 
hiesigen Laboratorium I 

Schale u. rot. Scheibe I 

Exner 

Schale u. rot. Spirale 

7 bis 7,5 g Ammoniumoxalat und 1 ccm gesat
tigte Oxalsaure 

120 ccm 125 ccm 

0,2g als Mohrsches 
Salz 

85° 

6 bis 7 Volt 

7 Amp. 

600 

30 Min. 

0,24 bis 0,5 g als 
Eisenalaun 

heiB 

7,4 bis 7,5 Volt 

7 Amp. 

800 

25 bis 35 Min. 

Die Zahlen fiir die Dauer zeigen , daB das Eisen a us den 
Ferrilosungen fast in derselben Zeit abgeschieden wird wie aus 
Ferrolosungen, wahrend die Elektroanalyse der FerrilOsungen 
bei ruhendem Elektrolyten langere Zeit in Anspruch nimmt 
als die der Ferrolosungen. Das Eisen scheidet sich kohlenstoff
frei ab, wenn man, wie S. 169, 172 empfohlen, den Strom nicht 
unnotig lange einwirken Ui.Bt. A. Fischer empfiehlt, mit dem 
Zusatz der Oxalsaure zu beginnen, wenn die Analyse etwa 

1) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer Be-
stimmung und Trennung des Eisens in verschiedenen Losungen: 

Exner, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 896 (1903). 
A. Fischer, Chem.-Ztg. 31, 25 (1907). 
E. F. Smith und Kollock, Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1255, 

1527 (1905). 
Frary, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 308 (1907); Zeitschr. f. 

angew. Chern. 20, 1897 (1907). 
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1 / 4 Stunde lang im Gange ist, und alsdann alle 3 Minuten 
0,2 cern Oxalsaure zutropfen zu lassen. 

Die Schnellfallung des Eisens mittels magnetischer Riihrung 
s. s. 84. 

Zink. 
Eine quantitative Abscheidung des Zinks kann sowohl aus 

alkalischer als aus saurer Li:isung erzielt werden. Fiir beide Be
stimmungsarten sind zahlreiche Methoden vorgeschlagen worden, 
von welchen hier nur die bewahrtesten aufgefiihrt werden. 

Abscheidung des Zinks aus alkalischer Losung. 
Beilstein und Jawein haben schon im Jahre 1879 Zink 

aus cyankalischer Li:isung mit Erfolg niedergeschlagen. Diese 
Methode kommt heute weniger in Betracht, weil die Abschei
dung aus cyankaliumfreier alkalischer Li:isung einfacher und 
schneller ist. 1 ) G. Vortmann 2) stellte die alkalische Li:isung 
her unter Zusatz von Alkalitartrat und erwahnt, dal3 gleich 
gut haftende Dberziige erhalten werden, gleichviel, ob wenig 
oder viel iiberschiissige Natronlauge angewandt wird. Nachdem 
R. Amberg 3 ), auf Grund von friiheren Versuchen von Millot 
und v. Foregger, im hiesigen Laboratorium gefunden hatte, 
dal3 die elektroanalytische Fallung von Zink aus alkalischen 
Li:isungen ohne jeden Zusatz anderer Elektrolyte mi:iglich ist, 
hat F. Spitzer 4 ) die Methode noch insofern vereinfacht, als 
er zeigte, dal3 der von Amberg vorgeschrie bene grol3e Dber
schul3 von Alkalihydroxyd nicht erforderlich ist. Am berg 
hatte empfohlen, auf 0,5 g Zink nicht weniger als 40 g Kalium
hydroxyd anzuwenden; Spitzer fand dagegen, daB stets genaue 
Resultate erhalten werden, wenn die zugesetzte Menge Alkali 
groB genug ist, urn fiir die Dauer der Analyse eine klare Li:isung 
zu erhalten, und daB hierzu auf 1 Molekiil ZnSO 4 wenigstens 
lO Molekiile NaOH ni:itig sind. 

1 ) Eine Abanderung der Cyankaliurnmethode behufs Bestirnrnung 
des Zinks neben Eisen s. bei der Trennung des Eisens von Zink. 

2 ) Monatsh. f. Chern. 14, 536 (1903). 
3 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 36, 2489 (1903). 
4 ) Zeitschr. f. Elektrochern. 11, 391 (1905). 
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Spitzer s V orschrift geht nun dahin, der Zinksulfatlosung 1) 

so viel Natronlauge zuzusetzen, daB eine bleihend klare Losung 
entsteht; ein genaues Abmessen der Lauge ist dahei nicht er
forderlich, da schon Amhergs Versuche lehren, daB ein DherschuB 
an Lauge nicht schadlich ist. Die anzuwendende Lauge ent
halt zweckmaBig 160 g NaOH im Liter (4molare Losung). Die 
Zinkmenge kann 0,16 his 0,32 g hetragen. Als Kathode dient 
eine versilherte (s. weiter unten) Winklersche Drahtnetzelek
trode, auf welcher hei gewohnlicher Temperatur mit einem 
Strome von 0,8 Amp. in 2 Stunden etwa 0,3 g Zink quantitativ 
ahgeschieden werden konnen. Eine geringere Stromstarke, his 
0,3 Amp., ist ehenfalls zulassig, wenn es auf moglichst schnelle 
Ausfiihrung der Bestimmung nicht ankommt. Die Spannung 
betragt etwa 4 Volt. Das Auswaschen kann nach Stromunter
hrechung geschehen und dieselhe Kathode mit ihrem Zinkiiher
zuge fiir mehrere Analysen henutzt werden. Das Trocknen der 
mit Alkohol gewaschenen Kathode geschieht bei 70 his 80°. 

Elektroden
form ... 

Elektro;yt 
enthiilt 

Volumen . 

Metallmenge 

Temperatur 

Badspan
nung ... 

Tourenzahl 

Dauer ... 

Schnellflillung des Zinks aus alkalischer Losung. 

V ersuche a usgefiihrt von 

A. Fischer und Boddaert IE I 
. h" . L b t . I xner I 1m !es1gen a ora ormm Ingham 

Schale ] . 
und rot. , Netzelektro~en und Gitter- Scha~e und rot. 
Scheibe ! ruhrer Sp1ralanode 

20 g I so viel NaOH, als zur Bildung 1
• 5-12g 6 g 6 g 

KOH des Zinkats erforderlich ist I NaOH. NaOH NaOH 

125 cern 100 cern ! 100 cern [ 100 cern 1125 ccml 

0,23 g als 
1 

0.2 g als I 0,4 g als ! 0,4 g als I 0 5 ! 0 25 0,48 g 
Sulfat 1 Sulfat j Sulfat i Sulfat 1 ' g · ' g 

95 0 kalt angesetzt; die Temperatur i heiB heil3 heiB 
steigt. his auf 60 o 

i ' 
3 Volt 4 Volt :3,9-4 V .. 4,1 Volt 5-6V. i 8 Volt 6 Volt 

I 
600-800 ,800-1000 800-1000;800-1000 600-8001 230 230 

15 Min. J 30 Min. 120-15 Min.! 5 Min. 115 Min. 20 Min. 30 Min. 

1 ) Als Salz zu einem Dbungsversuche kann Zinkvitriol benutzt 
werden. 
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In der Technik benutzt man der Billigkeit halber Elek
troden aus amalgamiertem Messingdrahtnetz (S. 132). 

Die Abscheidung des Zinks aus ammoniakalischer und aus 
alkalischer Tartratlosung s. bei der Trennung des Nickels von 
Zink S. 286, 287. 

Die vorstehende Tabelle enthalt verschiedene Versuchs
bedingungen zur Schnellfallung des Zinks aus alkalischer Losung. 

Wie die Tabelle zeigt, konnen die Alkalimengen, sowie alle 
anderen Bedingungen in wei ten Grenzen abgeandert werden; 
die Resultate waren in allen Fallen gleich gut.1 ) 

Schnellfallung des Zinks in ammoniakalischer Losung. 

L. H. Ingham 2 ) hat gefunden, da13 die Fallung des 
Zinks in ammoniakalischer Losung, welche bei der gewohn
lichen Elektrolyse nur unter gewissen Bedingungen gelingt 
(s. S. 286), gute Resultate gibt, wenn mit bewegtem Elektro
lyten gearbeitet wird. Ein Gehalt der Losung an Chlor
ammonium wirkt nicht nur nicht schadlich, sondern giinstig, 
weil dadurch die Leitfahigkeit des Elektrolyten erhoht wird. 
Als Kathode dient die versilberte Platinschale und als Anode 
eine Platinspirale von etwa 50 mm Durchmesser, welche sehwach 
gewolbt ist, damit sie sich der Oberflache der bewegten Lo-

1 ) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer 
Bestimmung und Trennung des Zinks in verschiedenen Losungen: 

Medway, Amer: Journ. of Sci. [ 4] 18, 56 (1904); Zeitschr. f. 
anorg. Chern. 42, 114 (1904). 

Exner, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 896 (1903). 
Ingham, Journ. Arner. Chern. Soc. 26, 1269 (1904). 
A. Fischer und Boddaert, Zeitschr. f. Elektrochernie 10. 945 

(1904). 
Perkin, Chern. News 93, 283 (1906). 
Price und Judge, ibid. 94, 18 (1906). 
A. Fischer, Chem.-Ztg. 31, 25 (1907). 
E. F. Smith und Kollo ck, Journ. Arner. Chern. Soc. 27, 1255 

(1905). 
H. J. S. Sand, Journ. Chern. Soc. London 91, 373 (1907). 
2 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 26. 1280 (1904). 
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sung anpaBt. Man erteilt ihr eine Geschwindigkeit von etwa 
230 Touren pro Minute. Aus einer Losung, welche etwa 0,24 g 
Zinksulfat enthii1t und welche mit 5 cern Chlorwasserstoffsaure 
(spez. Gew. 1,21), darauf mit 25 cern Ammoniak (spez. Gew. 0,95) 
und mit 1 g Chlorammonium versetzt wurde, wird das Zink 
durch einen Strom von 5 Volt und 5 Amp. in 20 Minuten 
quantitativ abgeschieden. Es findet keine schadliche Einwir
kung des Chlors auf die Anode statt. Diese Methode wurde 
zur Bestimmung des Zinks in reinen Blenden als zweckmaBig 
befunden (s. den speziellen Teil). 

Abscheidung des Zinks aus saurer Losung. 
Bevor die Bedeutung der Dberspannung des W asserstoffs 

an den verschiedenen Metallen erkannt war, hielt man die Ab
scheidung des Zinks, ebenso wie des Cadmiums a us saurer 
Losung fiir unmoglich (vgl. S. 127). Wenn es nun aber auch 
moglich ist, Zink a us ziemlich saurer Losung an einer Zink
kathode abzuscheiden - und eine solche besteht ja in der 
Losung, so bald eine geringe Schicht von Zink auf dem Platin 
gebildet ist -, so kommt die Abscheidung des Metalls doch 
zum Stillstand, sobald die Zinkkonzentration so vie! abgenommen 
und die Konzentration der freien Saure so viel zugenommen 
hat, daB bei der herrschenden Stromdichte die zur Wasser
stoffabscheidung erforderliche Arbeit geringer geworden ist, als 
die zur Abscheidung des Zinks erforderliche. Dieser Zeitpunkt 
kann hinausgeschoben und dadurch die quantitative Abschei
dung des Zinks ermoglicht werden, wenn man dafiir sorgt, daB 
die Konzentration der Wasserstoffionen moglichst klein bleibt, 
mit anderen Worten, wenn die freie Saure zu den schwachen 
gehort, wie Essigsaure, Weinsaure, Ameisensaure, und man die 
Konzentration ihrer Wasserstoffionen noch durch den Zusatz 
eines Salzes der schwachen Saure herabdriickt. 

a) Die Losung enthalt Natriumacetat und freie 
Essigsaure. Die Abscheidung des Zinks in Losungen, welche 
mit diesen Substanzen versetzt sind, wurde von Riche, Pa
rodi und Mascazzini, sowie von Riidorff empfohlen und 
neuerdings von F. Spitzer 2 ) gepriift. Unter Anwendung von 

2 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 404 (1905). 
Classen, Elektrolyse. 5. Auf!. 12 



178 Elektroanalytische Bestimmungen. 

Drahtnetzelektroden erzielt man gute Niederschlage, wenn man 
auf 100 cern der etwa 0,16 g Zink enthaltenden Li:isung 5 g 
Natriumacetat zusetzt, mit 0,3 his hi:ichstens 0,5 cern Eisessig 
ansauert und eine Stromstarke von 0,5 Amp. anwendet. Die 
Analyse wird hei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt und dauert 
2 his 21/ 2 Stunden. 

Zu hohe Stromdichte oder zu hoher Essigsauregehalt be
giinstigt die ungleichmaBige Ahscheidung des Niederschlages; 
es entstehen iistelige krystallinische Auswiichse, von denen das 
Zink leicht abfallt. Urn daher sicher zu sein, daB die Losung 
nicht mehr als die nach der V orschrift zugesetzte Menge freier 
Essigsaure enthalt, neutralisiert man in der Zinklosung etwa 
vorhandene freie Mineralsaure vor dem Zusatz des Natrium
acetates vorsichtig mit Natronlauge. 

Schnellfallung des Zinks aus essigsaurer Losung. 
Eine schnelle und zuverlassige Methode zur Bestimmung 

des Zinks ist fiir die Technik von auBerordentlicher Bedeutung. 
Wie sehr das Bestrehen, eine solche Methode aufzufinden, die 
Arheit der Chemiker in Anspruch genommen hat, geht aus der 
Monographie von H. Nissenson 1) hervor. Dieser Verfasser halt 
es fiir wahrscheinlich, daB die elektrolytischen Schnellmethoden 
~ur Zinkhestimmung mit der Zeit die notige Beachtung in der 
Praxis finden und die maBanalytischen Methoden verdrangen 
werden. Der Vorzug der Titriermethoden besteht ja haupt
~;Jachlich in der raschen Ausfiihrharkeit, weshalb diese Methoden 
gegenwartig noch den ersten Rang in den Zinkhiitten-Lahora
torien einnehmen. Dagegen haben dieselben u. a. den Nachteil, 
daB die Endreaktion zu sehr von der suhjektiven Beurteilung 
des Farhentons ahhangig ist und eine Sicherheit hierin nur 
durch groBe Dhung erlangt werden kann. Es sollen daher die 
Versuchsresultate, welche H. J. S. Sand in der S. 44 er
wahnten Arbeit niedergelegt hat, hier ausfiihrlich wiedergegehen 
werden. 

Aile Elektrolyte enthielten eine geringe Menge freier Essig
saure, auBerdem a her Alkalisulfate, weil diese in praktischen 
Fallen immer vorhanden sind. Die schwefelsaure Li:isung wurde 

1 ) Die Bestimmungsmethoden des Zinks, Stuttgart, 1907. 
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bei einigen V ersuchen durch einen groBen DberschuB von 
Ammoniak, bei anderen durch Natriumhydroxyd in eine alka
lische umgewandelt, darauf aber jedesmal mit geniigend Essig
saure versetzt um eine schwach saure Losung zu erhalten. W eil 
es sich herausgestellt hat, daB die letzten Spuren Zink bei einer 
Temperatur iiber 30° schwierig abzuscheiden sind, so muB das 
ElektrolysiergefaB in kaltes Wasser gestellt werden, um die Er
hitzung der Losung durch den Strom zu verhindern. 

Aile Versuche wurden mit Sands Elektroden (S. 71) aus
gefiihrt, wobei die Kathode verkupfert war. Bei den Versuchen 
2, 3, 4 wurde die Hilfselektrode (S. 42) benutzt. Das Volum 
betrug in allen Fallen etwa 85 ccm, die Tourenzahl pro Mi
nute 300 his 600. 

Die bei den Versuchen 4, 5 und 7 aufgefiihrten ersten 
Werte fiir gefundenes Zink wurden nach 20 Minuten erhalten, 
die zweiten W erte ergaben sich, nachdem die Analyse his zum 
konstanten Gewicht der Kathode fortgesetzt worden war, was 
noch weitere zehn Minuten in Anspruch nahm. Die meisten Re
sultate sind ein wenig zu hoch. 

Schnell:fli.llung des Zinks ans essigsanrer Losnng nach 
anderen Antoren. 

Versuche ausgefiihrt von 

im hiesigen ' Exner ! Ingham 
A. Fischer ! ' I 

Laborat. I i 

A. Fischer 
im hiesigen 

Laboratorium 
I , 

Elektroden- Schale u. rot. iSchale u. rot.jSchale u. rot. I Netzelektroden 
form Scheibe 1 Spirale i Spirale ! u. Gitterriihrer 

Elektrolyt 
enthalt 

Volumen ... 

Metallmenge . 

Temperatur . 

Badspannung 

Tourenzahl 

Dauer .... 

1-3 g Natri- 11-3 g Natri- (3 g Natrium- i1,25ccmkz.H,S04 

umacetat .u. '.i umacetat .U·I.acetat u. 4 ?isl 3,5 cern k~. N?a 
0,2% Essig- i 0,2% Essig- l6 cern Essig- 1,5 cern Eisessig 
saure (300fo) ! saure (30%) , saure (30%) 2,25 cern Ammo-

' · • niumacetat 
125 cern I 125 cern 125 cern 100 cern 

0,25-0,5 g ( 0,25-0,5 g , 0,25-0,5 g i 0,4 g als Sulfa.t 
als Sulfat , als Sulfat als Sulfat ! 

20° he ill he ill unter 300 

6,5-8,7 Volt ' 10-8 Volt 12-17 Volt I 3,9-4,2 Volt 

600-800 600-800 230-560 1200 

15 Min. ! 10- 15 Min. 10-15 Min. i 30 Min. 
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b) Die Losung enthalt Ammoniumoxalat und freie 
Oxalsaure oder Weinsaure. 1 ) Man lost das Zinksalz in 
moglichst wenig Wasser unter Erwarmen, fiigt etwa 4 g Ammo
niumoxalat hinzu und bringt unter Erwarmen und notigenfalls 
unter Hinzufiigen von kleinen Mengen Wasser alles in Losung. 2 ) 

Die klare, etwa 120 cern betragende Losung wird in die innen 
mit Kupfer oder Silber iiberzogene Platinschale (s. weiter unten) 
iibergefiihrt, auf 50 his 60° erwarmt und zunachst, ohne Zusatz 
von Saure, 3 his 5 Minuten lang mit einem Strome von 0,5 
his 1 Amp. bei 3,5 his 4,8 Volt Spannung elektrolysiert. 

Es ist nun durch die Versuche des Verfassers festgestellt 
worden, daB es zur Abscheidung des Zinks in dichter, glan
zender Beschaffenheit notig ist, die Fliissigkeit wahrend der 
Elektrolyse saner zu halten. Zum Ansauern wendet man ent
weder eine bei gewohnlicher Temperatur gesattigte Losung von 
Oxalsaure, oder besser eine Losung von 3 Teilen Weinsaure in 
50 Teilen Wasser an.3 ) Nach der angegebenen Zeit laBt man 
die Saure aus einer Burette mit feiner AusfiuBoffnung tropfen
weise (etwa lO Tropfen in der Minute) auf das die Schale be
deckende Uhrglas fallen, durch dessen Durchbohrung sie lang
sam in die Losung gelangt. 

Die Reduktion dauert etwa 2 Stunden. Hat man sich 
durch Erwarmen einer Probe der Fliissigkeit mit Kaliumferro
cyanid iiberzeugt, daB alles Zink ausgefallt ist, so wird der 
Niederschlag ohne Stromunterbrechung ausgewaschen, mit Al
kohol abgespiilt und bei 70 his 80° im Luftbade getrocknet. 

1 ) Classen und v. Reis, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 14, 1662 
(1881); Classen, ibid. 27, 2060 (1894). Die Reduktion des Zinks 
aus der Losung von Kaliumzinkoxalat wird vielfach als von Reinhardt 
und Ihle herriihrend bezeichnet. Diese Methode hatte ich indes bereits 
im Handworterbuch von Fehling beschrieben, bevor die Arbeit der Ge
nannten im ,Journal fiir praktische Chemie" erschienen war, was ich 
seinerzeit dem Herausgeber, Herrn Ko 1 be, gegeniiber ausdriicklich kon
statiert habe. 

2) Fiigt man das Ammoniumoxalat zu einer verdiinnten Zink
losung, so bildet sich zunachst ein Niederschlag von Zinkoxalat, welcher 
in der verdiinnten Losung von Ammoniumoxalat nicht vollstandig in 
losliches komplexes Ammoniumzinkoxalat iibergefiihrt wird, 

3 ) Nicholson und S. Avery, Zeitschr. f. Elektruchem. 3, 150 
(1896) ziehen das Ansauern mit Ameisensaure vor. 
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Benutzt man zur Abscheidung des Zinks die nicht mit 
Kupfer oder Silber iiberzogene Platinschale, so bleibt nach dem 
Auflosen des Metalls in verdiinnter Salzsaure oder Schwefel
saure in der Regel ein dunkler Dberzug von Platinschwarz 
zuriick, welcher sich nur entfernen laBt, indem man die Schale 
gliiht und den Riickstand nochmals mit Saure behandelt. Da 
die Schale hierdurch angegriffen wird, so empfiehlt es sich, die 
Innenseite derselben vor dem Tarieren mit einer Schicht von 
Kupfer oder besser von Silber zu iiberziehen. 

Einen dichten und hellen Kupferiiberzug erhalt man inner
halb weniger Minuten, wenn man eine gesattigte Kupfersulfat
losung mit einem DberschuB an Ammoniumoxalat versetzt, mit 
Oxalsaure ansauert und durch die auf 70 his 80° erwarmte 
Lcsung einen Strom von 1 Amp. hindurchschickt. Es ist zu 
empfehlen, die Bildung des komplexen Oxalates in einem 
Becherglase vorzunehmen und die heiBe, klare Fliissigkeit in 
die Platinschale iiberzufiihren. 

Zum Versilbern der Schale fallt man am besten das Silber 
aus der Losung von Kaliumsilbercyanid (s. S. 144). 

v. Miller und Kiliani haben die Oxalatmethode in fol
gender Weise abgeandert: Man lost in der verkupferten Platin
schale 4 g Kaliumoxalat und 3 g Kali umsulfat in Wasser und 
fiigt hierzu (nicht umgekehrt) die sorgfaltig mit Kalilauge 
neutralisierte, hochstens 0,3 g Zink enthaltende Losung von 
Zinksulfat oder Zinknitrat (nicht Chlorid) und elektrolysiert bei 
gewohnlicher Temperatur mit einem Strome von ND100 = 
0,3 Amp. Unter Benutzung einer Riihrvorrichtung kann die 
Stromdichte bis 0,5 Amp. gesteigert werden. Die Abscheidung 
dauert 2 bis 3 Stunden. 

Die Losung darf keine Ammoniumsalze und Chloride ent
halten; besonders letztere veranlassen eine schwammige Aus
scheidung des Zinks. 

Nickel. 

Fiir die elektrolytische Bestimmung des Nickels sind zahl
reiche Methoden vorgeschlagen, aber nur wenige als zuverlassig 
befunden worden. 
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Abscheidung aus ammoniakalischer Losung. 
Diese Methode wurde zuerst von W. Gibbs (1864) vor

geschlagen und praktisch erpro bt. H. Frese n ius und Berg
mann 1 ) stellten die giinstigsten Versuchsbedingungen fest, und 
seitdem gilt diese Methode als eine der besten fiir die gewichts
analytische Bestimmung des Nickels iiberhaupt. Wichtig fiir 
eine gute Abscheidung des Metalls ist die Anwesenbeit einer 
groBen Menge von Ammoniak; fiir diese von der Praxis Hingst 
als notwendig erkannte Bedingung gibt nach Foerster 2) die 
Dissoziationstheorie die Begriindung. In der ammoniakalisehen 
Losung z. B. des Nickelsulfats ist das Metall als komplexes 
Nickelammoniaksulfat enthalten [Ni(NH3 ) 4]S04 , und dieses Salz 
ist zunachst dissoziiert in SOt und das komplexe Nickel
ammoniakkation [Ni(NH3 ) 4]"". Wie alle komplexen Ionen, ist 
auch dieses Kation zum Teil in seine Komponenten zerfallen, 
und es besteht in der Losung das Gleichgewicht: 

Ni .. + 4NH3 +:~ [Ni(NH3 ) 4]"·. 

Da nun in der Ammoniaklosung Hydroxylionen enthalten 
sind, so ist die Bedingung fiir die Entstehung eines Nieder
schlages von Nickelbydroxyd gegeben, falls die Konzentration 
der Ni" · -ionen geniigend groB wird. Dem kann aber entgegen
gearbeitet werden, d. h. man kann die Konzentration der Ni" ·
ionen, nach vorstehendem Schema, beliebig klein halten, wenn 
die Ammoniakmenge geniigend groB gemacht wird. Unter dieser 
Bedingung werden die Nickelionen an der Kathode in metal
lischem Zustande abgeschieden, wahrend bei ungeniigender 
Ammoniakmenge ein dunkler oxydhaltiger Niederschlag ent
stehen kann. 

Der Metalliiberzug zeigt haufig Neigung, von der Kathode 
abzublattern. Diesem Dbelstande wird Ieicht durch Anwendung 
von Drahtnetzkathoden vorgebeugt. 

Liegt eine freie Schwefelsaure enthaltende Losung von 
Nickelsulfat vor, so neutralisiert man sie mit Ammoniak vom 
spez. Gew. 0,91 g, fiigt dann 25 cern desselben Ammoniaks auf 
einmal hinzu, wodurch eine klare Losung entsteht, und ver-

1 ) Zeitschr. f. anal. Chern. 19, 320 ( 1880). 
2 ) Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 1884, 1889 (1906). 
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diinnt auf etwa 100 cern. In der Fliissigkeit, welche am besten 
nicht viel mehr als 0,1 g Nickel enthaJt, lost man zur Erhohung 
der LeiWihigkeit noch 4 his 5 g Ammoniumsulfat auf und 
elektrolysiert unter Anwendung von Netzelektroden mit 
einem Strome von 0,7 his 1,0 Amp. Die Fallung ist nach 
etwa 45 Minuten beendet, wovon man sich durch Versetzen 
einer Probe der Fliissigkeit mit Schwefelammonium oder Kalium
sulfocarbonat iiberzeugt. Tritt mit ersterem Reagens keine braune, 
mit letzterem keine rosarote Farbung auf, so hebt man nach 
Unterbrechung des Stromes die Kathode aus der Fliissigkeit 
heraus, wascht und trocknet den Niederschlag in der mehrfach 
angegebenen Weise. Der Nickelniederschlag besitzt eine schon 
gHinzende Farbe und ist kaum von Platin zu unterscheiden. 

Die Abscheidung des Nickels in nitrathaltigen Losungen 
hatte his vor kurzem nur schlechte Resultate ergeben; es war 
daher Vorschrift, solche Losungen auf Zusatz von Schwefelsaure 
abzudampfen und die Fallung in der Losung drs nur Sulfate 
enthaltenden Riickstandes vorzunehmen. A. Thiel 1) hat indes 
gezeigt, daB die quantitative Fallung des Nickels in nitrat
haltiger Losung unter gewissen Versuchsbedingungen wohl 
moglich ist. Diese Tatsache ist von Wichtigkeit in den Fallen, 
wo Kupfer von Nickel in salpetersaurer Losung getrennt wird, 
weil alsdann die friiher notwendige, zeitraubende Abdampfung 
mit Schwefelsaure fortfallen kann. 

Der genannte Autor iiberzeugte sich zunachst davon, daB, 
wie schon A. Windelschmidt 2 ) erkannt hatte, das Hindernis 
fiir die Nickelfallung weniger in der Anwesenheit von Nitrat 
als in der Anwesenheit von Nit ri t besteht; die salpetrige Saure 
riihrt entweder von der Auflosung der Legierung in Salpetersaure 
her, oder sie entsteht wahrend der Elektrolyse. Nachdem ge
funden worden war, daB einfaches Auskochen der sauren Losung 
geniigt, urn sie von salpetriger Saure zu befreien, stellten sich 
andere Schwierigkeiten entgegen, die ihren Grund darin hatten, 
daB unter gewissen Umstanden die Platinanode von der ammonia
kalischen Losung angegriffen wurde. In solchen Fallen wird 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 201 (1908). 
2) Studien iiber die gewichtsanalytische, insbesondere elektro

lytische Bestimmung des Nickels. Dissert., Munster 1\!07. 
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das Gewicht des Nickels zu hoch gefunden. Es gelang Thiel, 
diese Schwierigkeit dadurch zu beseitigen, daB er an Stelle 
der schraubenformigen Platinanode (Fig. 25) einen geraden 
Draht von passiv gemachtem Eisen benutzte. Ein Eisen
draht von 11/ 2 mm Dicke wird mit Salzsaure gereinigt, durch 
kurzes Eintauchen in Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4 passi
viert und sofort mit Wasser und darauf mit Alkohol gewaschen. 
Die matt glanzende Oberfiache des Metalls erhalt sich an der 
Luft lange Zeit unverandert. Passivierte gerade Eisendrahte 
wurden zweckma13iger befunden als schraubenformig gewundene, 
weil das Ferrihydroxyd, mit welchem sich das Eisen wahrend 
der Elektrolyse allmahlich iiberzieht, von den gewundenen 
Drahten Ieichter abblattert als von den geraden, was Anlal3 
zur Verunreinigung des Nickelniederschlages geben kann. 

Man verfahrt in folgender Weise: Die salpetersaure Nickel
losung wird zur Verjagung von salpetriger Saure gekocht und 
nach dem Erkalten mit Ammoniak neutralisiert. Dann wird 
noch so viel von diesem Reagens hinzugefiigt, daB in 200 cern 
Elektrolyt etwa 80 cern Ammoniak (spez. Gew. 0,91) enthalten 
sind.1) Als Kathode dient der Zylinder aus Platindrahtnetz 
(Fig. 24, S. 63) und als Anode der oben beschriebene passi
vierte Eisendraht. Die Stromstarke betragt ND100 = 5 Amp., 
die Badspannung anfangs 14 Volt. Zufuhr aul3erer Warme 
ist iiberfliissig und wegen der starken Ammoniakverluste, die 
entstehen wiirden, unzweckmal3ig; infolge der hohen Strom
starke erhitzt sich der Elektrolyt jedoch von selbst bis auf 
etwa 70°, und dabei sinkt die Badspannungbis auf etwa 10 Volt. 

Man elektrolysiert, bis die Losung vollig entfarbt ist und 
starke Gasentwicklung an der Kathode auftritt; dies erfolgt 
bei 0,1 bis 0,3 g Nickel nach 45 bis 50 Minuten. Danach 
hebt man die Kathode, ohne den Strom zu unterbrechen, 
unter Abspritzen heraus, behandelt sie, wie mehrfach angegeben, 
und bestimmt ihr Gewicht. Nachdem man die Anode durch 
eine frische ersetzt hat, wird die Kathode nochmals unter 
Strom eingesetzt und die Elektrolyse noch 5 Minuten lang 
fortgesetzt. Die Kathode wird wieder gewogen und notigen-

1 ) Fehlt es an Ammoniak, so scheidet sich an der Anode leicht 
Nickeloxyd ab. 
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falls die beschriebene Operation noch einmal wiederholt. Thiel 
fand, daB merkwiirdigerweise das Gewicht der Kathode bei 
der zweiten Wagung urn einige Zebntelmilligramm abgenommen 
hatte, dann aber bei der dritten Wagung konstant war. Das 
letztere Gewicht ist als das richtige anzusehen. 

Das gefallte Nickel ist weiB oder bellgrau und matt, und 
die Beleganalyseri zeigen gute Dbereinstimmung. 

Die vorhin beschriebene mehrfache Wagung der Kathode 
wird von Thiel empfohlen, weil die gewohnlich benutzte End
reaktion, bestehend in der Priifung der Losung mit Schwefel
ammonium, in Gegenwart eines groBen Dberschusses von 
Ammoniak unzuverlassig ist. 

Es diirfte sicb zu dem gedachten Zweck als sehr empfind
liche Reaktion auf Nickel die Fallung des schwarzen Nickeli
hydroxyds Ni(OH) 3 durch Brom in alkalischer Fliissigkeit 
empfehlen. Diese Reaktion ist indes nur moglich in Abwesen
heit von Ammoniumsalzen. Man verdampft daher einige Kubik
zentimeter der zu priifenden Losung auf einem groBen Por
zellantiegeldeckel, verjagt die Ammoniumsalze durch schwaches 
Gliihen und lost den Riickstand, wenn notig, auf Zusatz eines 
Tropfens Salzsaure. Diese Losung versetzt man auf dem 
Tiegeldeckel mit Kalilauge in geringem Dberschusse und la/3t 
aus der Bromwasserflasche Bromdampfe auf die FlUssigkeit 
flieBen. Mengen von 0,00004 g Nickel geben sofort die schwarze 
Fallung; bei einer Menge von 0,000004 g Nickel erscheint der 
Niederschlag, wenn die Losung sich infolge der Absorption der 
Bromdampfe gelb zu farben beginnt. 

Auch Chloridlosungen galten friiher als ungeeignet zur 
Nickelbestimmung, his F. OetteP) zeigte, daB aus solchen 
Losungen sehr gute Nickelniederschlage erhalten werden konnen. 
Als Leitsalz dient in diesem Falle Chlorammonium, von dem 
man etwa lO g auf 1 g Nickel hinzufligt; eine gro/3ere Menge 
ist ohne Nachteil. Die Menge des freien Ammoniaks (spez. 
Gew. 0,92) mu/3 wenigstens lO Volumprozent der Losung be
tragen, sonst kann sich sowohl schwarzes Nickeloxyd auf der 
Anode als auch oxydhaltiges Nickel auf der Kathode ab
scheiden. Mit einer Stromdichte ND100 = 0,4 Amp. la/3t sich 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 1, 194 (1894). 
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bei gewohnlicher Temperatur in 7 bis 8 Stunden 1 g Ni ab
scheiden, wobei die Netzelektrode die besten Dienste leistet. 
Zur Erkennung der Vollstandigkeit der Fallung priift man die 
Losung entweder mit Schwefelammonium oder mit Kalium
sulfocarbonat, oder man stellt die Reaktion mit Brom in der 
S. 186 beschriebenen Weise an. 

Verschiedene Autoren haben sich mit der Schnellfallung 
des Nickels befaBt; die Tabelle S. 187 enthiUt einige Versuchs
bedingungen fiir die Schnellfiillung aus ammoniakalischer Losung. 

Uber Fallung mittels magnetischer Riihrung s. S. 84. 

Abscheidung des Nickels aus der Oxalatlosung. 
Wahrend samtliche vorher beschriebene Metalle aus den 

Losungen ihrer komplexen Oxalate frei von Kohlenstoff ab
geschieden werden konnen, ist dies beim Nickel nicht der Fall. 
Foerster fiihrt die Bildung einer Kohlenstoffverbindung auf 
Wanderung kolloidartiger Substanzen zur Kathode zuriick und 
stiitzt diese Annahme durch die Moglichkeit der Umwandlung 
von Oxalsaure in Glykolsaure 1 ) und der Entstehung von kol
loidalen harzartigen Verbindungen. Die Untersuchungen von 
A. Mailhe 2), Henseling 3 ) u. a. sprechen indes mehr fiir die 
Annahme eines rein chemischen Vorganges, bei welchem das 
ausgeschiedene Nickel moglicherweise als Katalysator wirkt. 
Zur Aufklarung des Vorganges sind Untersuchungen im hie
sigeh Laboratorium im Gange. 

In den meisten Fallen handelt es sich nicht um die Be
stimmung des Nickels in den Losungen seiner reinen Salze, 
sondern durchweg urn Trennung von anderen Metallen, von 
welchen das Nickel durch Reagentien nur schwierig getrennt 

1 ) Der Versuch, auf welchen A v ery und Dales (Ber. d. Deutsch. 
Chern. Ges. 32, 2237 ( 1899) ihre Behauptung stiitzen, die Oxalsiiure werde 
durch Einwirkung des elektrischen Stromes zu Glykolsiiure reduziert, 
hestand darin, eine Losung von Oxalsiiure 21/2 Stunde lang mit einem 
Strome von 10 Amp. und 10 Volt zu zersetzen; hierbei erhitzte sich 
die Fliissigkeit fa~t his zum Siedepunkte. Es sind dies Bedingungen, welche 
bei der Elektroanalyse von komplexen Oxalaten nicht in Frage kommen. 

2) Chem.-Ztg. 31, 1083 (1907): Dber die neue Hydrogenations
methode mittels fein zerteilter Metalle. 

3 ) Dber Methanbildung bei niederen Temperaturen, Dissert., Karls
ruhe 1906. 
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werden kann. Eine solche Trennung, z. B. von Chrom, Alu
minium, Mangan, ist aber auch auf elektrolytischem Wege 
nach der oben beschriebenen Ammoniakmethode nicht moglich, 
wohl dagegen nach der Oxalatmethode. Bei derartigen Ana
lysen werden nun gewisse Metalle, wie Kupfer, mit dem Nickel 
zusammen abgeschieden, so daB man genotigt ist, den Nie.der
schlag wieder zu losen und von den V erunreinigungen zu 
trennen, wobei also auch der Kohlenstoff entfernt wird. In 
der reinen Nickellosung kann das Metall alsdann nach der 
Ammoniakmethode bestimmt werden. A us dem genannten Grunde 
kann z. B. die Oxalatmethode bei der Analyse von Spezialstahlen 
kaum entbehrt werden (vgl. Chromnickelstahl). 

Zur Ausfiihrung der Methode verfahrt man ahnlich wie 
bei der Eisenbestimmung und lost in der etwa 25 ccm betragen
den Losung des Nickelsalzes (Sulfat oder Chlorid, nicht Nitrat) 
4 his 5 g Ammoniumoxalat unter Erwarmen auf, verdiinnt auf 
100 bis 120 ccm und unterwirft die auf 60 bis 70° erwarmte Losung 
der Einwirkung eines Stromes von ND100 = 1 Amp. Die Ab
scheidung von 0,3 g Nickel dauert etwa 3 Stunden. Beziiglich 
der Endreaktion und der weiteren Behandlung des Nieder
schlags gilt das S. 184 Gesagte. 

Die folgende Tabelle enthiilt einige aus dem hiesigen La
boratorium stammende Angaben iiber 

Schnellfiillung des Nickels aus Oxalatlosung. 

Elektrode11form 

Elektrolyt enthalt 

Volumen 

Metallmenge . 

Temperatur . 

Badspannung 

Stromstarke . 

Tourenzahl 

Dauer. 

I Versuche ausgeflihrt von A. Fischer u. 
Boddaert im hiesigen Laboratorium 

Schale u. rotierende Schale u. rotierende 
Scheibe Scheibe 

15 g Ammonium- SO ccm kalt ge-

oxalat sattigte Liisung von 
Ammoniumoxalat 

125 ccm 125 ccm 

0,2-0,33 g 0,2-0,33 g 

60--95° 22-60° 

6-5 Volt 7-6,2 Volt 

7,5-8 Amp. 8 Amp. 

600-800 600-800 

50 Min. 40 Min. 
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Beziiglich des Kohlenstoffgehaltes des Nickels gilt das 
S. 188 Gesagte. 

Koba.It. 
Die fiir die Bestimmung des Nickels angefiihrten Methoden 

lassen sich ohne jede Abanderung auch auf die Bestimmung 
des Kobalts anwenden. Bei der Oxalatmethode ist die chemische 
Wirkung des Kobalts auf den Elektrolyten nicht so intensiv 
wie die des Nickels; das Metall ist aber in jedem Faile kohlen
stoffhaltig, so daB die Methode nur zur Trennung des Kobalts 
von anderen Metallen anwendbar ist. 

Mangan. 
Mangan laBt sich elektrolytisch behufs Bestimmung nur 

in Form von Mangansuperoxyd abscheiden. Diel:.'e Bestimmung 
hat indes wenig Bedeutung, da in den meisten Fallen auBer 
der Bestimmung auch eine Trennung des Mangans von anderen 
Metallen erforderlich ist und eine solche Trennung nur in 
wenigen Fallen durchgefiihrt werden kann. Von den vorge
schlagenen Methoden kommen die von C. Engels 1) im hiesigen 
Laboratorium ausgearbeitete und die Methode von Scholl in 
Betracht. 

Von reinen Mangansalzen eignen sich das Sulfat und das 
Nitrat, nicht aber das Chlorid. Man versetzt die Li:isung, 
welche 0,2 his 0,25 g Mangan enthalt, mit 1,5 his 2 g Chrom
alaun, 10 g Natriumacetat, verdiinnt auf ca. 125 cern und 
elektrolysiert die auf 80° erwarmte Li:isung in einer mattierten 
Schale mit einer Stromdichte ND100 = 0,6 bis 1 Amp. und 
einer Badspannung von 2,8 his 4 Volt, wohei die Schale als 
Anode dient. Die Ahscheidung dauert etwa 5/ 4 Stunden; schon 
nach einer Stunde kann man sich durch ZugieBen von Wasser 
von der Vollstandigkeit der Fiillung iiherzeugen (vgl. S. 124). 

Zur gri:iBeren Sicherheit erhitzt man eine Probe der Li:isung 
mit (manganfreiem !) Bleisuperoxyd und Salpetersaure, wohei 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 2, 413 (1895); 3, 286, 305 (1896). 
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Spuren von Mangan sich durch die rote Farbung der Dber
mangansaure zu erkennen geben. 

Nach Unterbrechung des Stromes wird die Fliissigkeit aus
gegossen , der Niederschlag mehrmals mit Wasser gewaschen 
und durch Gliihen der Schale iiber dem Geblase in Mangan
oxyduloxyd Mn30 4 umgewandelt. Die vollstandige Umwand
lung gibt sich durch eine gleichmaBige, rotbraune Far be des 
Dberzuges zu erkennen. Es ist zweckma13ig, den Niederschlag 
nach dem Gliihen noch einige Male mit. hei13em Wasser aus
zuwaschen urn ihn von etwa vorhandenen Einschliissen zu be
freien; hierauf erhitzt man die Schale nochmals eben bis zum 
Gliihen und la13t sie im Exsikkator erkalten. 

Bei dieser Bestimmung ist die Platinschale als Anode un
entbehrlich, weil es nicht angehen wiirde, eine mit Superoxyd 
iiberzogene Drahtnetzelektrode in der offenen Flamme zum 
Gliihen zu erhitzen; es konnte hierdurch sowohl die Zusammen
setzung des Dberzuges sich andern, als auch Verlust durch 
Verstaubung eintreten. Engels hat gefunden, da13 die Platin
schale nach jeder Operation urn etwa 1 mg abnimmt, und da13 
dieser Verlust schon wahrend der Elektrolyse, nicht beim Ab
lOsen des Dberzuges (mit Schwefelsaure und Wasserstoffsuper
oxyd) eintritt. Es mu13 daher das Gewicht der Schale nicht 
vor der Analyse, sondern nach dem Ablosen des Oxyduloxyds 
festgestellt und der Berechnung zugrunde gelegt werden. 
J. Koster [Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 553 (1904)] empfiehlt 
die Benutzung von Platiniridiumschalen, bei denen der Verlust 
nur etwa 0,2 mg betragt. 

Was die Zusammensetzung des gewohnlich als Superoxyd 
bezeichneten elektrolytischen Niederschlages betrifft, so haben 
zahlreiche Untersuchungen ergeben, da13 die Elektrolyse i.n 
keinem Faile reines Mangansuperoxyd liefert. Die schwarze 
Substanz enthalt vielmehr, je nach den Versuchsbedingungen, 
verschiedenen Prozentgehalt an Wasser, sowie auch an Sauer
stoff und besteht aus einem Gemenge von Superoxyd und 
wasserhaltigen niederen Oxyden, aus welchem nur durch Gliihen 
eine V erbindung von konstanter Zusammensetzung erhalten 
werden kann, 

Wahrend es demnach auf die Abscheidung eines Nieder
schlages von konstanter Zusammensetzung nicht ankommt, ist 
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die physikalische Beschaffenheit desselben von der gri:iBten 
Wichtigkeit: der Niederschlag muB so fest haften am Platin, 
daB er sich beim W aschen nicht abli:ist, und er dar£ ferner nicht 
spri:ide sein, damit er beim Gliihen nicht abspringt. Diese 
Eigenschaften erzielt Engels durch den Zusatz von Chrom
alaun zu dem aus Mangansalz und N atriumacetat bestehenden 
Elektrolyten. Die giinstige Wirkung, welche der Chromalaun 
auf die Beschaffenheit des Manganniederscblages ausiibt, erklart 
Engels wie folgt: 

W enn man an den sti:irenden EinfluB denkt, welchen der 
an der Kathode sich entwickelnde W asserstoff auf die Form 
der dort abgeschiedenen Metalle ausiibt (vgl. S. 87), so liegt 
der SchluB nahe, daB der an der Anode frei werdende Sauer
stoff in ahnlicher w eise lockernd auf die hier abgeschiedenen 
Superoxyde einwirken muB. Die giinstige Wirkung des Chrom
oxydsalzes bestande demnach in einer Reduktion, indem der 
Sauerstoff, anstatt sich abzuscbeiden, das Cbromoxyd zu Chrom
saure oxydiert; tatsachlich wird Chromat gebildet. Dieser 
Annahme widerspricht jedoch die Tatsache, daB, wenn man 
die Fallung, bei Abwesenheit von Chromalaun, mit einer unter
halb der Zersetzungsspannung des W assers liegenden Spannung, 
z. B. mit 1,5 Volt, ausfiihrt, die Entwicklung von Sauerstoff 
somit unmi:iglich macht, ein Niederschlag erhalten wird, der 
beim Erhitzen in kleine Stiicke zerspringt. Der mechanischen 
Wirkung des Sauerstoffs ist also nicht die Schuld fiir schlechtes 
Haften des Dberzuges beizumessen. Es scheint vielmehr eine 
maBige Sauerstoffabscheidung notwendig zu sein, urn dem 
Niederschlage die pori:ise, pulverfi:irmige Beschaffenheit zu er
teilen, vermi:ige deren er so fest am Metall haftet, daB er das 
Waschen, ohne abzublattern, vertragt, und welche ihn auBer
dem befahigt, dem beim Erhitzen sich ausdehnenden Platin 
zu folgen, ohne abzuspringen. Hierbei kommt aber nach 
Engels eine chemische Wirkung des Sauerstoffs in Betracbt. 
Der Autor ist zunachst der Ansicht, die brauchbare Beschaffen
heit des Niflderschlages beruhe darauf, daB spri:ides, metall
artiges Superoxyd mit pulverigem Oxyd zu einer Masse ver
vereinigt ist, in welcher das spri:ide Superoxyd durch das 
pulverige Oxyd geniigend gelockert ist, urn beim Erhitzen 
nicht abzuspringen, wahrend dem Oxyd durch das Super-
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oxyd die Fahigkeit, geniigend fest am Platin zu haften, ver
liehen wird. 

Die Rolle des Sauerstoffs, welchem Engels auch eine 
reduzierende Wirkung zuschreibt (ahnlich wie W asserstoffsuper
oxyd reduzierend wirken kann), ware nun die, einen Teil des 
bei starken Stromen sich in groBerer Menge bildenden Super
oxyds zu Oxyd zu reduzieren, wahrend dem Chromalaun die 
Aufgabe zufallen soil, den iiberschiissigen Sauerstoff gewisser
maBen auf das Chromoxyd abzulenken und durch Bildung von 
Chromat zu verhindern, daB der Sauerstoff eine schadliche 
mechanische Wirkung auf den Niederschlag ausiibt. 1st ander
seits die Stromstarke nicht geniigend, urn die zur Reduktion 
eines Teiles des Superoxyds notige Menge Sauerstoff zu erzeugen, 
so wirkt das Chromoxyd reduzierend auf das Superoxyd ein, 
unterstiitzt also die Wirkung des Sauerstoffs. Der Chromalaun 
spielt somit die Rolle eines Regulators: bei zu starker Ab
scheidung von Sauerstoff bindet er einen Teil desselben, bei zu 
schwacher Abscheidung von Sauerstoff reduziert er einen Teil 
des Superoxyds. Diese Reduktion erfolgt, wie Versuche lehrten, 
in einer Ammoniumacetat, Chromalaun und Mangansuperoxyd 
enthaltenden Fliissigkeit erst bei einer Temperatur von 80°, 
woraus sich die Notwendigkeit, den Elektrolyten auf diese Tem
peratur zu erwarmen, ergibt. 

Die von Engels gemachte Annahme, daB Sauerstoff redu
zierend wirkt, ist streng nicht notig, da die reduzierende Wir
kung des Chromisalzes allein zur Erklarung geniigt. 

Koster hat im hiesigen Laboratium die in der Tabelle 
S. 194 enthaltenen Angaben fiir die Schnellfallung des Mangan
superoxyds aufgestellt. 

Abscheidung des Mangans aus ameisensaurer Losung. 
G. P. Scholl 1) fand bei der Untersuchung des Verhaltens 

der Mangansalze in Gegenwart von Formiat und freier Ameisen
saure, daB die besten Resultate bei alleinigPm Zusatz von 
Ameisensaure erhalten werden. Da aber Ameisensaure den 
Strom schlecht leitet, so muB zur Erreichung der erforderlichen 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 1045 (1903). 

Classen, E!ektrolyse. 5. Aufl. 13 
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Sehnellfl1llong des Mangansoperoxyds in der Acetatlosung.1) 

Elektrodenform . . 

Elektrolyt enthalt . 

Volumen .. 

Metallmenge 

Temperatur . 

Badspannung 

Stromstarke . 

Tourenzahl 

Dauer .. . 

I Versuch ausgefiihrt von 
J. Koster im hiesigen Laboratorium 

Schale und rotierende Scheibe 

10 g Ammoniumacetat 
2-3 g Chromalaun 

10 cern Alkohol 

110-130 cern 

0,3 g als Manganammoniumsulfat 

75-85° 

7 Volt 

4-4,fi Amp. 

600-700 

20-25 Min. 

Stromstarke eine ungewohnlich hohe Badspannung angewandt 
werden. Diese laBt sich jedoch vermindern durch Anwendung 
einer Siebelektrode anstatt der Scheiben- oder Spiralelektrode. 
Die vom Autor benutzte Elektrode hatte dieselbe Form wie 
die als ElektrolysiergefaB und als Anode dienende Platinschale, 
nur mit kleineren Dimensionen, war siehartig durchlochert und 
besaB etwa 60 qcm Oherfl.ache (Fig. 22, S. 61). Man versetzt die 
Losung, welche 0,1 bis 0,2 g Mangan (als Sulfat) enthalten kann, 
mit 5 cern Ameisensaure (spez. Gew. 1,09) und elektrolysiert hei 
gewohnlicher Temperatur mit einer Stromdichte ND100 = 0,8 his 
1,0 Amp., was einer Badspannung gegen Ende der Analyse von 
etwa 7 Volt entspricht. Die Ahscheidung des Mangansuper
oxyds dauert 3 his 5 Stunden. In gut haftendem Zustande 
konnen nach dieser Methode Manganmengen his zu etwa 0,288 g 
Mn30 4 niedergeschlagen werden, was hei der Acetatmethode 
(S. 190) nicht moglich ist. Auch will der Autor keine Ahnahme 
des Gewichtes der Platinschale gefunden haben. 

1 ) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer 
Bestimmung und Trennung des Mangans: 

Exner, Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 896 (1903). 
Koster, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 553 (1904). 
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Uran. 
Uran wird aus der Losung des Acetats, des Sulfats oder 

des Nitrats in Form von Oxyd auf der Kathode abgeschieden, 
Der Niederschlag ist anfangs gelb und besteht aus Uranyl
hydroxyd, nimmt aber im Verlauf der Elektrolyse eine dunkle 
Far bung an. W enn die Fliissigkeit farblos geworden ist, iiber
zeugt man sich von der Vollstandigkeit der Fallung durch 
eine Endreaktion mittels Kaliumferrocyanid oder Schwefel
ammonium. 

Man unterbricht den Strom, wascht mit Wasser, dem 
etwas Essigsaure zugesetzt wurde, danach mit heiBem Wasser 
aus und fiihrt das Oxyd durch Gliihen in Uranouranioxyd, 
U30 8 , iiher. Sollten sich heim Waschen Teile des Nieder
schlages von der Schale ablosen, so sammelt man sie auf 
einem Filter; dieses wird in die Schale gelegt und heim Gliihen 
verascht. 

L. Kollock und E. F. Smith 1 ) gehen zur Ausfiihrung 
der Methode folgende Bedingungen an: 

Die Losung von 0,1 his 0,23 g U30 8 in der Form von 
Uranylacetat wird mit 0,2 cern Essigsaure von 29°/0 versetzt, 
auf 125 cern verdiinnt und auf 70 ° erwarmt. 

Die Stromstarke kann verschieden sein, von ND100 = 0,28 
his 0,065 Amp., wobei die Spannung zwischen 16,25 und 
4,25 Volt liegt. Die Dauer der Abscheidung wird von diesen 
verschiedenen Stromverhaltnissen nicht erhehlich heeinfluBt und 
hetragt 5 his 6 Stunden. 

Eine UranylnitratlOsung, deren Gehalt in 125 cern 0,12 g 
U 30 8 entspricht, wird hei 75° mit einem Strome von ND100 

= 0,035 Amp. und 2,25 bis 4,6 Volt in 51 / 2 his 73 / 4 Stunden 
vollstandig elektrolysiert. 

Fiir Uranylsulfatlosungen, welche 0,13 his 0,14 g U30 8 in 
125 cern enthalten, sind die Bedingungen: 75°, ND100 =0,019 
his 0,038 Amp., 2 his 2,25 Volt, die Dauer 5 bis 7 Stunden. 

Da die Trennung des Urans von vielen Metallen auf ge
wohnlichem Wege hekanntlich mit Schwierigkeiten verkniipft 
ist, so leistet das vorhin beschriehene elektrolytische Verfahren 
hierhei gute Dienste. 

1 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 23, 607 (1901). 
13* 
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Thallium. 
Das Thallium, dessen physikalische Eigenschaften groBe 

.Ahnlichkeit mit denen des Bleies haben, gleicht dem letzteren 
auch darin, daB es sich wohl als Metall durch den Strom ab
scheiden liiBt, jedoch infolge der Leichtigkeit, mit welcher es 
sich an der Luft oxydiert, nicht genau gewogen werden kann. 
G. Neumann 1) hat im hiesigen Laboratorium eine indirekte 
Bestimmung des Thalliums ausgearbeitet, welche darauf beruht, 
in der Ammoniumoxalatlosung das Thallium als Metall durch 
den Strom unter LuftabschluB zu fallen und das Volumen des 
Wasserstoffs zu messen, welches beim Auflosen des Metalls in 
Salzsaure entwickelt wird. 

Abscheidung. des Thalli urns als Oxyd. 
Die Bedingungen, unter welchen sich Thallium als Oxyd 

Tl20 3 quantitativ abscheiden laBt, sind von M. E. Heiberg 2) 

ermittelt worden. Man lost 0,2 bis 1,0 g Thallosulfat (in wel
ches sich die iibrigen Thalloverbindungen, sowie die Thalli
verbindungen leir!ht umwandeln lassen) in einer mattierten 
Platinschale in 80 bis 100 cern Wasser auf, versetzt mit 2 bis 
6 cern normaler Schwefelsaure, 5 bis lO cern Aceton und elektro
lysiert unter Benutzung der Schale als Anode mit einer Span
nung von 1,7 bis 2,3 Volt. Gegen Ende der Operation kann 
man die Spannung auf 2,5 Volt erhohen, vorausgesetzt, daB 
keine starke Gasentwicklung an der Anode eintritt, weil sonst 
das Oxyd abfallen wiirde. Die Stromstarke betragt in der 
schlecht leitenden Losung 0,02 bis 0,05 Amp. Die Temperatur 
muB zwischen 50 und 55° betragen und das verdampfte Wasser 
ersetzt werden. 

Jodkalium fallt aus sehr verdiinnten Thalliumlosungen einen 
hellgelben Niederschlag von Thallojodid TlJ, welcher in iiber
schiissigem Jodkalium auBerst wenig loslich ist. Wenn daher 
1 / 2 cern der Losung in 5 cern J odkalium keine oder nur eine 
Spur von Opaleszenz zeigt, so ist die Abscheidung als beendet 
zu betrachten. Alsdann wird die Schale schnell entleert, mit 

1) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 21, 356 (1888). 
2 ) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 35, 347 (1903). 
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Wasser, Alkohol und Ather ausgespiilt und im Trockenschrank 
bei 160 his 165° etwa 20 Minuten lang getrocknet. Der braune 
Dberzug besteht aus Thalliumsesquioxyd Tl20 3 • 

Die Abscheidung von 0,5 g des Oxyds (entsprechend etwa 
0,55 g Sulfat) erfordert 7 his lO Stunden. 

Setzt man dem Elektrolyten behufs Erhohung der Leit
fahigkeit l his 2 g Alkalisulfat zu, so muB das gefallte Oxyd 
sehr gut ausgewaschen werden, damit man nicht infolge von 
Einschliissen zu hohe Resultate erhalt. 

Die vom Au tor angegebene Sauremenge geniigt, urn die 
Ausscheidung von Hydroxyd zu verhindern. Sie ist indes nicht 
hinreichend, urn die voriibergehende Abscheidung von Thallium
metall an der Kathode zu verhindern. Da sich das Metall je
doch bald wieder lOst und seine Abscheidung auf die Fallung 
des Oxyds nicht nachteilig wirkt, so ist es besser, mit der an
gegebenen Sauremenge zu arbeiten, als durch Vermehrung des 
Sauregehaltes die Abscheidung von Metall zu vermeiden, weil 
unter diesen Umstanden die Fallung des Oxyds unvollstandig 
bleiben wiirde. 

Man konnte die Abscheidung von Metall auch dadurch 
umgehen, daB man die Spannung unter dem Zersetzungswerte 
des Thalli urns halt, welcher bei 1, 7 Volt schon iiberschritten 
ist ; hierdurch wiirde a her die Stromstarke unpraktisch klein 
und die Analyse zu sehr verzogert werden. 

Das Aceton iibt eine noch nicht naher erklarte giinstige 
Wirkung auf die physikalische Beschaffenheit des Metalloxyd
niederschlages aus; da die Substanz durch den Strom zersetzt 
wird, so muB von vornherein so viel davon zugesetzt werden, 
daB ein DberschuB his zum Ende der Operation vorhanden 
bleibt. Der Autor hat gefunden, daB lO cern Aceton auch fiir 
eine 17 Stunden dauernde Elektrolyse noch geniigend sind. 

Die oben erwahnte, durch zu hohe Spannung hervorge
rufene Gasentwicklung an der Anode wiirde auch bei zu hoher 
Temperatur auftreten ; als die giinstigste Temperatur hat sich 
eine zwischen 50 und 55 ° liegende erwiesen. Eine so hohe 
Temperatur verursacht bei der langen Dauer der Operation 
schon eine erhebliche Verdunstung von Wasser, so daB es leicht 
vorkommen kann, daB die abgeschiedene Oxydschicht an ihrem 
oberen Teile trocken wird. Wollte man dann erst das ver-
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duns tete "'T asser ersetzen, so wiirde sich das Oxyd in diinnen 
Hautchen vom Platin ablosen; man mu13 daher durch bestan
diges langsames Zutropfen von Wasser dem genannten Dbel
stande begegnen. Halt man die angegebenen Bedingungen ein, 
so erzielt man einen schon braunen, sehr fest haftenden Oxyd
iiberzug. Beim Trocknen des Niederschlages ist darauf zu 
achten, da13 er nicht mit den Verbrennungsgasen der unter dem 
Trockenschrank aufgestellten Gasflamme in Beriihrung kommt, 
weil in diesem Faile infolge der Aufnahme von Kohlendioxyd ( oder 
Schwefelsaure) eine Gewichtszunahme stattfinden kann. Ein elek
trisch geheizter Trockenschrank leistet hierbei die besten Dienste. 

Das Thalliumoxyd lOst sich, da es kein eigentliches Super
oxyd ist, in Salzsaure ohne Chlorentwicklung und kann daher 
mittels dieser Saure aus der Schale entfernt werden. 

Ohne Zweifel wird die Abscheidung des Thalliumoxyds 
bei bewegtem Elektrolyten erheblich schneller erfolgen. 

Indium. 
Schnellfallung aus ameisensaurer Losung. 

L. M. Dennis und W. C. Geer 1 ) haben unter folgenden 
Bedingungen einen glanzenden metallischen Dberzug von Indium 
auf Platin erhalten und die elektrolytische Abscheidung so ge
nau gefunden, da13 sie zur Bestimmung des Atomgewichts des 
Indiums dienen konnte. 

Gelbes Indiumoxyd wird auf dem Wasserbade in 6fach 
normaler Schwefelsaure gelost, wobei man einen Dberschu13 der 
Saure sorgfaltig vermeidet. Zu der Losung gibt man 25 cern 
Ameisensaure (spez. Gew. 1,2), sowie 5 cern Ammoniak (spez. 
Gew. 0,908) und verdiinnt auf 200 cern. Die Menge des ab
zuscheidenden Metalls kann in weiten Grenzen schwanken (0,2 
bis 1,5 g), ebenso die Stromdichte (ND100 = 9 bis 12 Amp.). 
Ob zur Abscheidung des Indiums eine sich drehende Kathode 
oder eine ruhende Schale oder auch Platinblech benutzt wird, 
ist fiir das Resultat gleichgiiltig. Die Luft ist augenscheinlich 
ohne Einflu13 auf den Metalliiberzug. A. ThieP) hatte ge-

1) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 37, 961 (1904). 
2) Ibid. S. 176. 
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funden, daB die Platinkathode nach der Entfernung des In
diums sich in ahnlicher Weise angegriffen zeigt wie durch einen 
elektrolytischen Zinkniederschlag. Dennis und Geer beobach
teten die Bildung von Platinschwarz nur, wenn es bei der Elektro
lyse von Indiumchlorid an Ameisensaure in der Losung fehlte. 

Chrom. 
Die Elektrolyse laBt sich zur Bestimmung des Chroms in 

zweierlei Weise anwenden: man kann erstens Chromoxydsalze 
durch den Strom in losliches Chromat umwandeln, ist aber 
dann genotigt, die Chromsaure auf gewohnlichem gewichtsana
lytischem Wege zu bestimmen; und zweitens kann man Chrom 
unter Anwendung einer Quecksilberkathode in Chromamalgam 
uberfuhren. Beide Methoden haben eigentlich nur fUr Tren
nungen des Chroms von gewissen anderen Metallen Wert. 

Oxydation der Chromisalze zu Chromat. 
Das Ammoniumchromioxalat wird durch Einwirkung des 

Stromes unter Bildung von Ammoniumchromat oxydiert. Das 
Nahere siehe bei den Trennungen. 

Die Oxydation kann unter nachfolgenden Bedingungen be
schleunigt werden: 

Schnelloxydation der Chromisalze zu Chromat.1) 

Versuch ausgefiihrt von 

Elektrodenform . . 
Elektrolyt enthalt 
Volumen .. 
Metallmenge . 
Teruperatur . 
Badspannung 
Stromstarke 
Tourenzahl . 
Dauer ... 

A. Fischer im hiesigen La
boratorium 

Schale und rot. Scheibe 
15 g Ammoniumoxalat 

120 ccm 
0,14 g als Chlorid oder Sulfat 

80° 
5 his 7 Volt 

5,8 bis 5,4 Amp. 
600 

90 Minuten 

1) Allgemeine Literaturangaben beziiglich schnellelektrolytischer Be
stimmung und Trennung des Chroma in verschiedenen Losungen: 

E. F. Smith und Kollock, Joum. Amer. Chem. Soc. 27, 1255 (1904). 
A. Fischer, Chem.-Ztg. 31, 25 (1907). 
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Abscheidung des Chroms als Chromamalgam. 
R. E. Myers 1) henutzt als ElektrolysiergefiiJ3 ein zuerst 

von E. F. Smith 2 ) angegehenes Becherglas (s. Fig. 51) von 
etwa 8,5 em Hohe und 3,5 em Durchmesser, in dessen Wand 
in der Nahe des Bodens oder in dessen Boden ein Platindraht 
eingescbmolzen ist. Dieser Draht wird im Innern 
des Glases von Quecksilher hedeckt und wird 
auBen unter den Boden des Glases gehogen, so 
daB, wenn man das Glas auf eine mit dem ne
gativen Pole der Elektrizitatsquelle verhundene 
Kupferblechscheihe stellt, das Quecksilher zur 
Kathode wird. Als Anode dient ein Streifen 
Platinhlech oder ein spiralformig gewundener 
Platindraht. 

Man hringt etwa 70 g Quecksilher in das Fig. 49. 
Gefii.B und hestimmt das Gesamtgewicht von Glas 
und Quecksilher. Damit diese Wagung unter denselhen Be
dingungen erfolgt wie die Wagung am SchluB der Operation, 
muB man das Quecksilher in derselhen Weise mit Wasser, 
Alkohol und Ather waschen, wie dies mit dem Amalgam geschieht. 
Zu diesem Ende schwenkt man das zu einem Drittel mit Wasser 
gefiillte und geneigt gehaltene Glas rund, so daB die ganze 
Oberflii.che der Quecksilbermasse, sowie die ganze ionere Wand 
des Gefii.Bes vom Wasser hespiilt werden. Danach wird das 
Wasser ausgegossen und dieselhe Operation mit Alkohol und 
zuletzt mit Ather wiederholt. W enn der Athergeruch ver
schwunden ist, reiht man das GefaB auBerlich mit einem Tuche 
ah und stellt es vor der Wagung noch 15 Minuten lang in 
einen Exsikkator. 

In das gewogene GefaB bringt man die Losung des Chromi
sulfats, enthaltend 0,1 his 0,2 g Chrom, sauert mit 3 his 
4 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure an und elektrolysiert 
mit einer Anfangsspannung von 7 his 7,5 Volt, entsprechend 
0,3 his 0,4 Amp. Infolge der Zunahme des Sauregehaltes der 
Losung fallt die Spannung mit der Zeit his auf 5,5 his 6 Volt, 
wahrend die Stromstarke auf 0,55 bis 0, 7 Amp. steigt. Die 

1) Joum. Amer. Chern. Soc. 26, 1124 (1904). 
2) Ibid. 26, 887 (1903). 
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Abscheidung dauert etwa 14 Stunden und wird daher zweck
maBig iiber Nacht vollzogen. 

Die Endreaktion kann in der Weise angestellt werden, daB 
man eine Probe der Losung mit Kalilauge alkalisch macht, 
Wasserstoffsuperoxyd hinzufiigt und mit Schwefelsaure ansauert. 
Die geringsten Mengen Chrom wiirden sich durch die der Dber
chromsaure zukommende blaue Farbe zu erkennen geben. 

Ist die Fallung vollstandig, so wascht man ohne Unter
brechung des Stromes mit Wasser a us, bis der Zeiger des 
Amperemeters fast auf Null zuriickgegangen ist. Hierauf wird 
die \Yaschung in der S. 200 angegebenen Weise zu Ende gefiihrt, 
selbstredend dieses Mal unter mehrfach wiederholter Anwen
dung der einzelnen W aschfliissigkeiten. 

Chromamalgam wird durch "\Vasser leicht unter Abschei
dung von schwarzem pulverformigem Chrom zersetzt; das W a
schen muB daher so schnell wie moglich geschehen. Die Ab
scheidung von Chrom aus dem Amalgam erfolgt auch urn so 
schneller, je mehr Metall im Quecksilber enthalten ist; aus 
diesem Grunde erscheint es zweckmaBig, nicht mehr als 0,2 g 
Chrom von etwa 70 g Quecksilber aufnehmen zu lassen und 
daher auch mit dieser Menge Quecksilber nur eine Operation 
auszufiihren. 

Aluminium. 

Unterwirft man das Aluminiumoxalat in der Losung eines 
Dberschusses von Ammoniumoxalat der Einwirkung des Stromes, 
so wird in dem MaBe, wie das Ammoniumoxalat in Carbonat 
umgesetzt wird, das Aluminium in Form von Hydroxyd a us 
der Losung ausgeschieden. Ist die Oxalsaure oxydiert, so kocht 
man, bis die Fliissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak 
riecht, filtriert ab, wascht mit Wasser und fiihrt das Hydroxyd 
durch Gliihen in Al20 3 iiber. 1 ) 

Dieses Verhalten des Aluminiums wird nur zu Trennungen 
benutzt (s. diese). 

1) Methode von A. Classen. 
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Barium, Strontium, Calcium. 
Diese Metalle konnen aus ihren Losungen elektrolytisch nur 

in Form von Amalgamen abgeschieden werden. Da die Amal
game der Leichtmetalle aber noch viel leichter durch Wasser 
zersetzt werden als die Amalgame der Schwermetalle (vgl. S. 201), 
so kann die Bestimmung nicht durch Wagung des erhaltenen 
Amalgams geschehen. A. Coehn und W. Kettem beiP) haben 
die Amalgammethode zur Trennung der drei Erdalkalimetalle 
voneinander anzuwenden versucht und gefunden, daB eine solche 
Trennung durchfiihrbar ist, weil die Spannungen, bei welchen 
sich die einzelnen Amalgame bilden, weit genug voneinander 
liegen, urn die vollstandige Abscheidung des einen Metalls zu 
ermoglichen, bevor die des anderen beginnt. Sie fanden diese 
Spannungsdifferenzen zwischen Barium und Strontium zu 0,2Volt, 
zwischen Strontium und Calcium zu 0,25 Volt und zwischen 
Barium und Calcium zu 0,45 Volt. Die Bestimmung des im 
Quecksilber abgeschiedenen Metalls geschah durch Titration des 
aus dem betreffenden Leichtmetall unter der Einwirkung des 
Wassers gebildeten Hydroxyds (vgl. das Nahere hieriiber in dem 
Kapitel: Trennung der Metalle der Alkalien und der alkalischen 
Erden von Magnesium und Schwermetallen S. 212.) 

Bestimmung der Balogene. 
Die von G. Vortmann 2 ) ausgearbeitete Methode beruht 

darauf, daB in der Losung eines Haloidsalzes das Halogen durch 
den Strom in Freiheit gesetzt wird und in statu nascendi sich 
mit einer Silberanode zu Halogensilber verbindet. Die Gewichts
zunahme der Anode ergibt sofort die ausgeschiedene Menge des 
Halogens. Man iiberzeugt sich von der Vollstandigkeit dcr 
Abscheidung entweder durch eine der bekannten Reaktionen 
des betreffenden Halogens oder dadurch, daB man nach einiger 
Zeit die mit dem Halogensilber bedeckte Anode durch eine 
andere gewogene Silberanode ersetzt und deren Gewichts
zunahme kontrolliert. 

Nach Vortmann benutzt man zur Bestimmung des Jods 
folgenden · Apparat. Als Anode dient eine uhrglasformige Scheibe 

1) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 38, 198 (1903). 
2) Monatsh. f. Chern. 15, 280 (1894); 16, 674 (1895). 
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aus reinem Silber von 6 em Durchmesser, welche von einem 
in ihrer Mitte befestigten starken Platindraht getragen wird. 
Die Kathode besteht aus einer Kupferscheibe von 5 em Durch
messer, ebenfalls an einem Platindrahte befestigt und mit einem 
radialen Ausschnitt versehen, urn dem Draht der Silheranode, 
die unterhalh der Kupferkathode angebracht wird, Raum zu 
geben. Es ist zweckmaBig, den Draht der Kupferkathode ent
weder mittels Kautschuk oder durch Einschmelzen in ein Glas
rohr zu isolieren. Als GefaB eignet sich eine Krystallisierschale 
von 100 bis 150 cern Inhalt, die wahrend der Elektrolyse mit 
einem in zwei gleiche Teile gesprengten Uhrglase hedeckt ist. 

Man lOst eine Menge Jodid, welche 0,1 his 0,25 g Jod 
enthalt, in Wasser, versetzt mit 6 (oder 10) cern einer zehn
prozentigen Natronlauge und verdiinnt auf 100 (oder 150) cern. 
Die Silberanode wird in einer Entfernung von etwa 0,5 em 
vom Boden der Schale hefestigt und die Kupferkathode etwa 
2 em hoher als die Silberanode. Die anzuwendende Spannung 
hetragt 1,94 his 2 Volt und die Stromstarke 0,03 bis 0,07 Amp.; 
der Elektrolyt wird nicht erwarmt. Sobald wie das gelbe 
Silherjodid stellenweise einen braunlich violetten Ton annimmt, 
stellt man die Endreaktion an, indem man einige Tropfen der 
Losung nach dem Ansauern mit Schwefelsaure mit Kalium
nitrit versetzt und auf Zusatz von Schwefelkohlenstoff um
schiittelt. 

Ist die Fallung beendet, so muf3, namentlich wenn Sul
fate, Nitrate, Acetate oder Tartrate in der Losung enthalten 
sind, der Strom sofort unterbrochen werden, weil sonst Spuren 
von Silber an der Anode gelost und zur Kathode gefiihrt 
werden konnen. Das Jodsilber wird mit Wasser gewaschen 
und zunachst 1 I 4 his 1 I 2 Stunde lang im Luftbade hei 100 bis 
ll0° getrocknet, muB dann aher, urn es in den fiir die Wagung 
geeigneten Trockenzustand iiberzufiihren, starker erhitzt werden 
(vgl. iihrigens S. 206). Zu diesem Zwecke hangt man die 
Anode in eine kleine halbkugelformige Eisenschale etwa 0,5 em 
vom Boden entfernt, bedeckt die Schale mit den heiden 
Halften eines Uhrglases und erhitzt sie, bis das Jodsilber eine 
hochrote Farbe angenommen hat, oder his es eben anfangt zu 
schmelzen. In der Regel zeigen sich auf der Jodsilberschicht 
schwarze Punkte von Silbersuperoxyd, welches sich wahrend 
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der Elektrolyse an den Stellen bildet, wo GasbHischen die 
Bildung von Jodsilber verhindern. Ist dies der Fall, so erhitzt 
man nur so lange, his die schwarzen Punkte weiB geworden 
sind. Man lii.Bt im Exsikkator erkalten und wagt. Eine Silber
anode von 6 em Durchmesser kann mehr als 0,5 gJod aufnehmen. 

Wenn Jodmengen unter 0,02 g zu bestimmen sind, so ver
setzt man die Losung des Jodids mit nur 3 cern Natronlauge 
und 2 his 3 g Seignettesalz. Letzterer Zusatz hat sich als not
wendig erwiesen, urn zu verhindern, daB sich die Fliissigkeit 
infolge von losgelostem Jodsilber triibt. 

Zur Regenerierung der Silberanode bringt man die mit 
Jodsilber bedeckte Scheibe als Kathode in eine mit verdiinnter 
Natronlauge gefiillte Platinschale und elektrolysiert mit einem 
Strome von 2 Volt Spannung, wodurch sich eine Ieicht ab
zureibende Schicht schwammigen Silbers auf der Scheibe bildet 
(vgl. S. 206). 

Trennung der Halogene durch Elektroanalyse. 
Unter Benutzung der von Vortmann angewandten Silber

anoden und ferner des Prinzips der elektrolytischen Trennung 
mittels Abstufung der elektromotorischen Kraft ist es H. Specke
ter1) zuerst gelungen, Jod, Brom und Chlor durch den Strom 
voneinander zu trennen und die heiden ersteren auf der Silber
anode zu bestimmen. Specketer hat znnachst die einzelnen 
Zersetzungswerte fiir Jodkalium, Bromkalium und Chlorkalium 
in normal-schwefelsaurer Losung ermittelt und gefunden, daB, 
wenn man bei der Elektrolyse eines Gemisches der drei Haloid
salze die Spannung nicht iiber 0,13 Volt erhoht, das Jod mit 
geniigender Genauigkeit auf der Silberanode abgeschieden werden 
kann, ohne daB sich Brom oder Chlor beimengt. 

Zur Trennung des Broms von Chlor muB eine Spannung 
von 0,35 Volt angewandt werden; iiberschreitet man diese 
nicht, so scheidet sich das Brom auf der Silberanode frei von 
Chlor ab. 

Die elektrolytische Bestimmung des Chlors auf diese Weise 
bietet Schwierigkeiten und besitzt auch keine Vorziige vor der 
Bestimmung auf maBanalytischem Wege. 

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 21, 273 (1S99). 
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Die Hauptarbeitsbedingungen sind demnach: erstens ein 
bestimmter Sauregehalt des Elektrolyten, zweitens eine kon
stante Badspannung, und hierzu kommt drittens der AusschluB 
von Sauerstoff; diese Bedingung, deren Begriindung we iter 
unten folgt, wird durch Einleiten von W asserstoff erreicht. 

Apparate. Als Stromquelle kann eine Giilchersche 
Thermosaule dienen, welche durch einen Drahtwiderstand (MeB
draht) kurz geschlossen ist (vgl. 
S. 144). Bei Akkumulatoren
betrieb schaltet man den Wi
derstand zwischen die gewohn
lich zur Entnahme des Stromes 
dienenden Klemmen A B (Fig. 
50) und zweigt den Analysen
strom fiir den Elektrolyten E 
von zwei Punkten A und b 
ab, zwischen denen das an

r--------lllllllr------.... 
v 

Fig. 50. 

gelegte Voltmeter V die gewiinschte Spannung anzeigt. Ein 
empfindliches Amperemeter Amp. befindet sich im Analysenstrom. 

Als ElektrolysiergefaB benutzt man einen engen Zylinder, 
welcher hoch genug ist, urn beim Durchleiten des W asserstoffs 
V erluste durch V erspritzen zu verhindern. Das mit einem 
Kippschen Wasserstoffentwickler verbundene, an der Spitze 
kapillarformige Gaszuleitungsrohr wird von einem Korkstopfen 
getragen, welcher den Zylinder nur lose verschlieBt, urn dem 
Gase Abzug zu gestatten, und der auBerdem als Kathode ein 
Platinblech und als Anode ein diinnes Silberdrahtnetz tragt. 
Es ist unerlaBlich, chemisch reines Silber zu verwenden, weil 
Verunreinigungen, wie z. B. Kupfer, sich losen und auf der 
Kathode abscheiden wiirden. 

Ausfiihrung der Trenming des Jods von Brom und Chlor. 
Man lOst die Haloidsalze in 100 cern normaler Schwefel

saure und elektrolysiert unter Durchleiten von W asserstoff mit 
einer Spannung von 0,13 Volt so lange, bis an der Kathode 
sich keine Wasserstoffblaschen mehr abscheiden und das Am
peremeter keinen Ausschlag mehr zeigt. In Ermanglung eines 
empfindlichen Amperemeters muB man eine Endreaktion auf 
J od mittels Bromwasser und Starke anstellen. Es ist selbst-
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verstandlich, daB man gegen Ende der Operation die durch 
den Gasstrom auf die Glaswand gespritzten Tropfen herunter
spritzen muB. 

Ist alles Jod ausgefallt, so unterbricht man den Strom, 
spritzt die Anode iiber dem GefaBe ab und trocknet eine halbe 
Stunde bei 120°. 

War neben Jodid nur Bromid oder nur Chlorid vorhanden, 
so ist es einfacher, das Brom oder Jod maBanalytisch zu be
stimmen. 

Ist aber Bromid und Chlorid zugegen, so scheidet man 
das Brom ebenfalls durch den Strom ab. 

Trennung des Broms von Chlor. 
Das V erfahren unterscheidet sich von dem vorhergehend 

beschriebenen nur dadurch, daB man 0,35 Volt Spannung an
wendet. Weil die Losung aber durch Hinzufiigen des Wasch
wassers in bezug auf Schwefelsauregehalt verdiinnter geworden 
ist, so muB man durch Zusatz von starkerer Schwefelsaure von 
bekanntem Gehalt die normale Saurekonzentration wiederher
stellen. Da die Reaktion auf Spuren von Brom neben Chlor 
mittels Chlorwasser und Chloroform unzuverlassig ist, andere 
Reaktionen aber umstandlich sind, so erkennt man das Ende 
der Abscheidung des Broms am einfachsten mittels eines in 
den Stromkreis eingeschalteten empfindlichen Galvanometers. 

Nach Abscheidung des Jods oder Broms wird das in der 
Losung zuriickbleibende Chlorid stets durch Titration bestimmt, 
weil es unmoglich ist, Chlor quantitativ auf dem Silber abzu
scheiden, ohne daB Silber in Losung geht. Die Loslichkeit des 
Silberchlorids ist namlich schon groB genug, urn zu bewirken, 
daB Silber zur Kathode wandert, so daB also ein Gewichts
verlust der Silberanode eintreten wiirde. 

Anstatt die mit dem Silberhalid iiberzogene Silberanode 
nach dem S. 204 angegebenen Verfahren wieder gebrauchsfahig 
zu machen, kann man sie auch als Kathode in einer annahernd 
normalen Schwefelsaure elektrolytisch reduzieren; die Reduktion 
kann ferner einfach durch Zink und Salzsaure bewirkt werden. 

Die Hauptpunkte, welche bei dem vorhin beschriebenen 
Verfahren zur elektrolytischen Trennung der Halogene be
obachtet werden miissen, sind: l. eine konstante Stromquelle 
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behufs Einhaltung der erforderlichen Spannung, 2. annahernd 
normale Saurekonzentration, 3. AusschluB des Sauerstoffs der Luft. 

Die Notwendigkeit der ersten Bedingung leuchtet ein; denn 
die Trennung ist ja nur dadurch moglich, daB man, wenn es 
sich z. B. urn die Trennung von Jod und Chlor handelt, eine 
elektromotorische Kraft anwendet, welche wohl hinreichend ist, 
urn Jod abzuscheiden, aber nicht hoch genug ist, urn Chlor 
abzuscheiden. Die Einhaltung der einmal mittels der S. 205 
beschriebenen Vorrichtung eingestellten Spannung ware aber 
unmoglich, wenn die Stromquelle im Verlaufe der Analyse 
nicht konstant bliebe. 

Die zweite Bedingung: Anwendung von annahernd nor
maier Saurekonzentration, muB eingehalten werden, weil die 
angegebenen, durch den Versuch ermittelten Spannungen sich auf 
Elektrolyte beziehen, welche die Haloidsalze in normaler Schwefel
saure gelost enthalten, und weil die Zersetzungsspannungen in 
Schwefelsaure von anderer Konzentration andere sind. 

Von groBer Wichtigkeit endlich ist der AusschluB des 
atmospharischen Sauerstoffs. Wenn man namlich eine Silber
anode, mit einer Platinkathode verbunden, in Schwefelsaure 
taucht, so wird, ohne jede Zufuhr einer elektromotorischen 
Kraft von auBen, Wasserstoff entwickelt (unter Losung von 
Silber), welcher durch seine Vereinigung mit dem in der Losung 
vorhandenen Luftsauerstoff eine elektromotorische Kraft von 
1,08 Volt erzeugt, also eine Spannung, welche mehr als hin
reichend ist, urn neben Jod auch Brom und Chlor abzuscheiden. 
Es ist daher unerliiBlich, durch das erwahnte Gasleitungsrohr 
mit kapillarer Spitze einen Strom von W asserstoff an die Anode 
zu leiten, urn so die depolarisierende Wirkung des Sauerstoffs 
zu vermeiden. 

Elektrolytische Bestimmung von Halogenen und anderen 
Anionen, nebst ma.Banalytischer Bestimmung der zuge

horigen Kationen. 
Die im Vorhergehenden beschriebenen Bestimmungen von 

Halogenen beruhen auf der Bindung von Halogen an Silber, 
bei der Vortmannschen Methode in alkalischer, bei der Me
thode von Specketer in saurer Losung. Keines der heiden 
Verfahren nimmt auf die Bestimmung der mit den Halogenen 
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verbundenen Metalle Riicksicht. Durch gleichzeitige Anwendung 
der Vortmannschen Silberanode und der von E. F. Smith 
empfohlenenQuecksilberkathode(S.200) ist esJ. H. Hilde brand 1) 

gelungen, die neutralen Losungen der Alkalihalide in der Art 
durch den Strom zu zerlegen, daB das Halogen an Silber ge
bunden und das Metall mit Quecksilber zu einem Amalgam 
vereinigt wird; bei Zerlegung des Amalgams durch Wasser 
entsteht das Alkalihydroxyd, dessen Menge durch Titration 
mit Normalsauren ermittelt wird. 

Befindet sich bei der Ausfiihrung einer solchen Elektrolyse 
die mit dem Halogen bedeckte Silberanode und das Alkali
amalgam in demselben ElektrolysiergefaBe, so entsteht d~r 

Dbelstand, daB aus dem Amalgam schon wahrend der Operation 
durch Einwirkung des Wassers etwas Alkalihydroxyd gebildet 
wird, und daB, wenn der Strom nach vollstandiger Zerlegung 
des Haloidsalzes auf das Alkalihydroxyd einwirkt, sich infolge 
der Zerlegung des Hydroxyds Silberoxyd an der Anode bildet, 
wodurch das Gewicht der Anode bestandig vermehrt wird. Es 
wiirde demnach der Aufsicht bediirfen, urn das Ende der 
Halogenabscheidung zu erkennen. 

Urn diese Schwierigkeit zu beseitigen, benutzt Hilde
brand das bei der technischen Darstellung der kaustischen 
Soda angewandte Prinzip, welches darin besteht, die Elektro
lyse des Alkalihalids und die Zersetzung des gebildeten Alkali
amalgams in getrennten Raumen des GefaBes vorzunehmen. 
Das ElektrolysiergefaB (Fig. 51) besteht demgemaB aus einer 11 em 
weiten und 5 em tiefen Krystallisierschale, in welcher auf einem 
aus diinnem Glasstab gebogenen Dreieck ein 4,5 em hoher Glas
ring ruht. Letzteren erhalt man durch Absprengen des Bodens 
eines passenden Becherglases. Dieser Glasring wird durch drei 
zwischen die Innenwand der Schale und den Ring geklemmte 
Korkstopfen in fester Lage erhalten, damit er auf dem spater 
einzugieBenden Quecksilber nicht schwimmen kann, GieBt man 
nun so viel Quecksilber in die Schale, daB seine Oberflachc 
etwa 3 mm iiber dem unteren Rande des Glasringes steht, so 
hat man zwei fiir Fliissigkeiten vollstandig getrennte Raume, 
einen inneren zylindrischen und einen auBeren ringformigen 

1 ) Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 447 (1907). 
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Raum. Der innere Raum nimmt die SalzlOsung und die in 
dieselbe eintauchende Silberanode auf. In das auBere Queck
silber taucht ein kurzes Ende Platindraht, welches in folgender 
Weise mit dem negativen Pole der Stromquelle verbunden ist: 
man schmelzt in das unten geschlossene Ende eines diionen 
Glasrohres ein Stuck Platindraht ein, so daB es nach auBen 
und nach innen etwa 1 em vorsteht, gieBt etwas Quecksilber 
in das Rohr und HiBt in dieses einen mit der negativen Klemme 
der Stromzuleitung verbundenen Kupferdraht eintauchen. Das 
gesamte Quecksilber 
im auBeren Raume 
wird hierdurch zur 
Kathode. 

Auf das Queck
silber im auBeren Ge
faBe wird Wasser ge
schichtet, dem man 
einige Kubikzentime
ter einer gesattigten 
KochsalzlOsung zu
setzt (den Grund da
fiir siehe we iter unten), 
und wenn nunmehr 
der Strom geschlossen 
wird, so nimmt die 
Silberanode das Halo-
gen der im inneren 

Fig. 51. 

GefaJ3e befindlichen Salzli:isung auf, wahrend das Alkalimetall 
mit dem Quecksilber im inneren Raume ein Amalgam bildet. 
Indem dieses Amalgam sich in der ganzen Quecksilbermasse 
auflost, kommt es im auJ3eren Raume in Beriihrung mit Wasser 
uod wird unter Bildung von Alkalihydroxyd zerlegt. Das Queck
silber im auBeren Raume wird also armer an Amalgam, das im 
inneren Raume neu gebildete Amalgam diffundiert nach auBen, 
und auf diese Weise wird erreicht, daB sich nach vollstandiger 
Zerlegung des Haloidsalzes alles Hydroxyd iiber dem Queck
silber im AuBenraume befindet, wahrend das innere GefaB 
nur reines Wasser iiber dem Quecksilber enthalt. 

Urn nun aber die Zerlegung des Amalgams im AuJ3en-
Classen, Eiektrolyse. 5. Auf!. 14 
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raume zu besehleunigen, hat man einen Niekeldraht derart um 
den Glasring gelegt, daB der Draht, auf vier angebogenen 
FiiBen ruhend, sieh etwa 1 em iiber der Oberflaehe des Queek
silbers befindet. Wenn so viel von dem koehsalzhaltigen 
Wasser im AuBenraume auf das Queeksilber gesehiehtet wurde, 
daB der ganze Niekeldraht davon bedeckt ist, so bildet sich 
hier ein galvanischcs Element, bestehend aus der Kette: 
Alkaliamalgam - Kochsalzlosung - Nickel, durch dessen 
Wirkung das Amalgam so schnell zersetzt wird, daB im inneren 
Raume des Apparates keine Spur von Alkalihydroxyd ent
steht, sondern, wie schon erwahnt, nach beendeter Elektrolyse 
nur reines Wasser iibrig bleibt. Der Zusatz von Koehsalz 
hat also nur den Zweck, den Widerstand in dieser Kette zu 
vermindern. 

Die von Hilde brand benutzte Anode besteht aus zwei 
Seheiben aus Platindrahtnetz, welches 300 Masehen pro Quadrat
zentimeter besitzt; die Scheiben haben 5 em im Durell
messer, und die Drahtenden sind, urn den Seheiben groBere 
Festigkeit zu geben, an der Peripherie mittels des Geblases 
zusammengesehmolzen. Die heiden Scheiben, die einzeln etwa 
16 g wiegen und je 100 qcm Oberflaehe besitzen, sind in einem 
gegenseitigen Abstande von 5 mm auf einem 1 mm dieken und 
10 em Iangen Platindraht befestigt, der in der Nahe des oberen 
Endes zu einer Schleife gebogen ist, an weleher die Anode am 
Wagebalken aufgehangt wird. 

Das Dberziehen der Anode mit Silber, von welehem man 
3 his 4 g auf die Seheiben niederschlagen kann, geschieht am 
besten in eyankalischer Losung naeh S. 144, jedoeh mit einem 
Strom von 1 bis 2 Amp. und unter Rotation der Anode. Mit 
dieser Silbermenge kann eine groBere Anzahl von Halogen
bestimmungen ausgefiihrt werden; indem man nur naeh jeder 
Bestimmung die Silberverbindung dureh kurzes Eintauehen in 
Cyankaliumlosung auflost. 

Ausfiihrung der Bestimmungen. 
Es ist aus versehiedenen Griinden vorteilhaft, die Anode 

in drehende Bewegung zu setzen: die Silberverbindungen haften 
besser, und die Bewegung der Fliissigkeit iibertragt sich auch 
auf das Queeksilber, so daB das im inneren Raume gebildete 
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Amalgam schneller in den Aul3enraum befordert wird. Weniger 
Einflul3 hat das Riihren auf die Dauer der Analyse; denn in 
dem Mal3e, wie die Zersetzung fortschreitet, nahert sich die 
Zusammensetzung der Fliissigkeit im Innenraume immer mehr 
derjenigen des reinen W assers, so dal3 der Widerstand wachst 
die Stromstarke abnimmt und die letzten Mengen Salz daher 
langere Zeit zur Zerlegung erfordern. 

Man bringt die Losung von etwa 0,1 g Salz in den Innen
raum, stellt die Anode derart ein, dal3 die untere Scheibe etwa 
5 mm von der Oberflache des Quecksilbers entfernt ist, und 
erteilt ihr eine Geschwindigkeit von 250 bis 300 Umdrehungen 
in der Minute. Wenn notig, fiigt man so viel Wasser hinzu, 
dal3 die obere Scheibe eben bedeckt ist. Je nach der Menge 
von Salz geniigt es auch, nur die untere Scheibe mit der 
Losung zu bedecken, wie es bei der Analyse der folgenden vier 
Salze geschah. 

Fiir die Analyse von Chlorkalium und von Bromkalium 
wandte Hildebrand einen Strom von etwa 5 Volt und 
0,65 Amp. an; die Operation wurde immer so lange fortgesetzt, 
bis die Stromstarke auf 0,01 Amp. gesunken war, was bei 0,1 g 
Bromkalium beispiels'weise 30 Minuten in Anspruch nahm. 

Kali umferrocyanid wurde mit einer Spannung von an
fangs 3 bis 4 Volt und einer Anfangsstromstarke von 0,15 bis 
0,2 Amp. elektrolysiert; Kaliumferricyanid mit 2 bis 4,5 Volt 
und 0,2 his 0,4 Amp. 

Fiir die Analyse von Natriumcarbonat empfiehlt es sich, 
beide Anodenscheiben mit der Losung zu bedecken und auJ3er
dem eine etwas rauhe Silberoberflache anzuwenden; eine solche 
erhalt man, indem man beim Versilbern, was nach der obigen 
Angabe unter Rotation bewirkt wird, die Anode zuletzt einige 
Minuten lang im ruhenden Zustande der Wirkung des Stroms 
aussetzt. Die Analyse selbst wird zweckmaJ3ig etwas langsamer 
ausgefiihrt, etwa mit einem Strome von anfangs 3,5 his 4 Volt 
und 0,15 Amp. Die Entfernung des gebildeten Silbercarbonats 
wird am einfachsten, anstatt durch Auflosen in Cyankalium, 
durch schwaches Gliihen der Anode erreicht. Die Operation 
dauert 60 bis 90 Minuten. 

Bei der Analyse von normalem Natriumphosphat dar£ 
man, um einen fest haftenden Niederschlag von Silberphosphat 

14* 
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zu erhalten, die Spannung nicht iiber 4 Volt steigen lassen. 
Die Stromstarke betragt anfangs 0,3 bis 0,4 Amp. 

Infolge der schlechten Leitfahigkeit des Salzes und der 
niedrigen Spannung nimmt die Analyse 75 bis 120 Minuten in 
Anspruch; die Dauer laBt sich jedoch auf etwa 60 Minuten 
vermindern, wenn man zur Fallung der letzten Spuren von 
Phosphorsaure eine frische Anode einsetzt. 

Da, wie schon erwahnt, das innere GefaB nach beendeter 
Zersetzung nur reines Wasser enthalt, so ist ein nachtragliches 
W aschen der Anode mit Wasser kaum erforderlich; es geniigt 
also ein Abspiilen mit Alkohol und Ather. 

Ist die Zerlegung des Salzes beendet, so fiihrt man den 
ganzen Inhalt der Krystallisierschale in ein Becherglas iiber, 
wascht die Schale nach und titriert das Alkalihydroxyd 
mit n/10-Schwefelsaure unter Anwendung von Methylorange als 
Indikator. 

Die Untersuchungen iiber die Bestimmung der Halogene 
mittels des Hildebrandschen ZersetzungsgefaBes haben Me 
Cutcheon und Lukens zur Auffindung folgender Trennungs
methoden gefiihrt. 1 ) 

Trennung der Metalle der Alkalien und der alkalischen 
Erden von Magnesium und von Schwermetallen. 
Allgemein hat sich ergeben, daB bei der Zerlegung der 

Metallchloride im Hildebrandschen Apparate die Amalgame 
von Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Strontium und Ba
rium in den AuBenraum des GefaBes iibergehen und dort, 
nach der Zersetzung der Amalgame durch Wasser, die ent
standenen Hydroxyde durch Titration bestimmt werden konnen, 
wahrend die Amalgame von ~lagnesium, Cadmium, Zinn, 
Antimon, Eisen, Aluminium, Chrom, Mangan, Zink, Nickel, 
Kobalt, Titan, Uran, Vanadium, Zirkonium, Thorium, Lanthan, 
Cer, Neodym, Praseodym im inneren Raume verbleiben und 
sich dort unter Abscheidung der unloslichen Hydroxyde der 
Metalle zersetzen. Durch diese Einteilung ist der allgemeine 

1) Mit Riicksicht auf den Umstand, daB die Beschreibung der 
Methoden verstandlicher wird im Zusammenhang mit dem Vorhergehenden, 
sind diese Trennungen schon an dieser Stelle aufgefiihrt worden. 
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Weg zur Trennung der Metalle der heiden Grnppen angedeutet. 
Jedoch weicht das Verhalten des Calciums wesentlich von dem 
der iihrigen Glieder der ersten Gruppe ah, wenn Magnesium 
zugegen ist. In diesem Falle verhalt sich namlich Calcium
amalgam genau so wie die Amalgame der zweiten Gruppe, 
d. h. das gesamte Calcium wird zusammen mit dem Magnesium 
als unlosliches Hydroxyd im inneren GefaBe ahgeschieden. 

Wenn nun auch einerseits dieses Verhalten die Trennung 
des Calciums von Magnesium unter den gewohnlichen Bedin
gungen der Analyse unmoglich macht, so kann es doch ander
seits henutzt werden, urn die anderen Metalle, also Kalium, 
Natrium, Lithium und namentlich Strontium und Barium von 
Calcium zu trennen; man hraucht zu diesem Zwecke nur 
Magnesiumchlorid, wenn es nicht schon vorhanden ist, hinzu
zufiigen. 

Als Belege fur die Brauchharkeit dieser Methode sollen 
hier die von H. S. Lukens und E. F. Smith 1 ) ausgefiihrten 
Bestimmungen und Trennungen angefiihrt werden. 

Bariumchlorid wurde in Losungen, 'velche etwa 0,228 g 
Ba enthielten, mit einem Strome von 3,5 his 4 Volt und 
0,3 Amp. in 40 his 60 Minuten quantitativ zerlegt. Die Anode 
machte 300 Umdrehungen in der Minute und enthielt die ge
samte Chlormenge in Form von Silherchlorid. 

Uher die Bestimmung des Metalls siehe weiter unten. 
Strontium hromid mit einem Gehalt von 0,0727 g Sr 

wurde unter den gleichen Bedingungen mit demselhen Erfolge 
analysiert. Von der Bromhestimmung war in diesem Falle 
ahgesehen worden. 

Kalium oder Natrium von Calcium und Magnesium. 
Losungen, welche die Chloride von 0,022 g Ca, 0,0210 g Mg 
und, hei einer Analyse, von 0,0474 g Na, hei einer anderen 
Analyse, von 0,0582 g K enthielten, wurden mittels eines 
Stromes von 3,5 Volt und 0,25 Amp. in 50 Minuten zerlegt, 
und die eingewogenen Mengen von Natrium, hzw. Kalium mit 
groBer Genauigkeit in Form von Hydroxyden im AuBenraume 
wiedergefunden. Auf die Bestimmung des Halogens kommt 
es hei diesen Trennungen selhstredend nicht an. 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 1455 (1907). 
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Barium oder Strontium von Calcium und Magne
sium. Die Losung enthielt in einem Falle 0,0222 g Ca, 0,021 g 
Mg und 0,0455 g Ba als Chloride; in einem anderen Faile 
O,OIH g Ba, also die doppelte Menge; in einem dritten Faile 
0,0563 g Sr in Form von Bromid, anstatt des Bariums. Die 
Stromhedingungen waren 3,5 his 4 Volt und 0,3 Amp. Urn 
die letzten Spuren von Barium oder Strontium ahzuscheiden, 
wird die Losung der Salze mit einem Tropfen verdiinnter Salz
saure angesauert. Calcium und Magnesium scheiden sich im Innen
raume als unlOsliche Hydroxyde aus, wahrend im AuBenraume 
Barium, hzw. Strontium in Form von loslichen Hydroxyden er
scheinen, welche titriert werden konnen (siehe weiter unten). 

Barium oder Strontium von Magnesium allein. 
Die Losungen enthielten, nehen 0,0358 g Mg, einmal 0,0455 g 
Ba, das andere Mal 0,0221 g Sr. Die Bedingungen waren die
selhen wie vorhin hei Anwesenheit von Calcium. 

Metalle der Alkalien und der alkalischen Erden 
von Eisen. Angewandt wurden wieder die Chloride in den 
unten angegehenen Mengen und Strome von 3 his 5 Volt 
und 0,3 Amp. Die Dauer hetrug nicht iiher 50 Minuten. 
Das Eisen erscheint fast sofort in Form von Hydroxyd im 
inneren Raume: 

Barium von Eisen: 0,0455 g Ba, 0,0276 g Fe. 
Stronti urn von Eisen: 0,0565 g Sr, 0,0276 g Fe. 
Kalium von Eisen: 0,0580 g K, 0,0276 g Fe. 
Natrium von Eisen: 0,0474 g Na, 0,0276 g Fe. 
Metalle der Alkalien und der alkalischen Erden 

von Aluminium. Die Losungen enthielten die Chloride, und 
die Bedingungen waren diesel hen wie vorhin: 

Barium von Aluminium: 0,0455 g Ba, 0,0199 g AI. 
Strontium von Aluminium: 0,0221 g Sr, 0,0199 g AI. 
Kalium von Aluminium: 0,0580 g K, 0,0199 g AI. 
Natrium von Aluminium: 0,0474 g Na, 0,0199 g AI. 

In allen angefi.ihrten Fallen wurde nur das im AuBen-
raume als Hydroxyd erscheinende Metall durch Titration he
stimmt. Zur Bestimmung des Calciums, dessen Hydroxyd das 
am wenigsten losliche unter den Hydroxyden der alkalischen 
Erden ist, und dessen Amalgam am schwersten zu zersetzen 
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ist, verfahrt man nach Th. P. McCutcheon 1 ) in folgender 
Weise: 

Man saugt Fliissigkeit und Niedersch1ag aus dem inneren 
Raume mittels Pipette oder Heber ab und wascht die innere 
Glaswand, sowie die Quecksilberoberflache vollkommen mit 
Wasser. Alsdann bringt man den ganzen Inhalt der Krystalli
sierschale in ein weites Becherglas und riihrt das Quecksilber 
mit einem Glasstabe, dessen Ende mit einem Stiick Gummi
schlauch iiberzogen ist, gut durch, wodurch die vollstandige 
Zersetzung des Calciumamalgams beschleunigt wird. Danach 
fiigt man normale oder n/10-Chlorwasserstoffsaure im Dberschul3 
hinzu und titriert den Dberschul3 mit normalem oder 
n/10-Natriumcarbonat unter Zusatz von Methylorange zuriick. 2 ) 

Derselbe Autor hat auch durch Anwendung hoherer Span
nung die Trennung des Calciums vom Magnesium erzielt. 

Eine Losung, welche 0,1 g MgC12 und 0,0771 g CaC12 ent
hielt, wurde durch einen Strom von 9 Volt und 0,3 Amp., der 
zuletzt auf 0,02 Amp. herabging, in 3 Stunden vollstandig zer
legt, so dal3 das Calcium im aul3eren Raume in der soeben 
angegebenen Weise bestimmt werden konnte. In das innere 
Gefal3 wurde zur Erleichterung der Zersetzung von Zeit zu Zeit 
ein Tropfen Salzsaure gegeben. 

McCutcheon hat noch folgende Trennungen ausgefiihrt: 
Natrium von Uran. Angewandt O,l g Uranylchlorid, 

0,1172 g NaCl; 3 Volt, 0,3 Amp.; Dauer 3 Stunden, wonach 
die Stromstarke auf 0,02 Amp. gesunken, die Spannung auf 
5 Volt gestiegen war. 

Kalium von Uran: Angewandt 0,1 g U02Cl2 , 0,1467 g 
KCl ; Anfangsspannung 3 Volt, Endspannung 5 Volt ; Anfangs
und Endstromstarke 0,5, bzw. 0,01 Amp.; Dauer 2 Stunden. 

Lithium von Uran: Angewandt 0,1 g U02Cl2 , 0,0846 g 
LiCl; Spannung 5 Volt; Anfangs- und Endstromstarke 0,03, 
bzw. 0,02 Amp.; Dauer 2 Stunden. 

Barium von Uran: Angewandt 0,1 g U02Cl2 , 0,104 g 
BaC12 ; Spannung 5 Volt; Anfangs- und Endstromstarke 0,15 

1 ) Joum. Amer. Chern. Soc. 29, 1445 (1907). 
2 ) Dasselbe Titrierverfahren empfiehlt sich auch bei der Bestim

mung des Bariums und Strontiums. 
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bzw. 0,01 Amp.; Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure (siehe vorhin); 
Dauer 1 Stunde. 

Strontium von Uran: Angewandt 0,1 g U02Cl2 , 0,1456 g 
SrBr2 ; Spannung 5 Volt; Stromstiirke 0,4, bzw. 0,02 Amp.; 
Dauer 2 Stunden. 

Unter iihnlichen Bedingungen wurden die Trennungen 
des Bariums von Thor, Cer, Lanthan und Neodym durch
gefiihrt. 

Kalium, Ammonium (Stickstoff). 
Zur Bestimmung von Kalium und Ammonium in ihren 

Salzen wird bekanntlich in der Art verfahren, daB man die
selben in Kalium- resp. Ammoniumplatinchlorid iiberfiihrt und 
das Gewicht der bei 110° auf gewogenem Filter, oder im Gooch
tiegel, getrockneten Niederschliige ermittelt. Die Wiigung auf 
getrocknetem Filter ist aber im allgemeinen unsicher; es ist daher 
vorzuziehen, die Platinsalze in heiBem Wasser zu li.isen, das 
Platin elektrolytisch zu bestimmen und den Gehalt an Kalium, 
bzw. an Ammonium zu berechnen. Hierzu verfiihrt man, w1e 
S. 162 angegeben wurde. 

0. Schumm 1) hat diese Methode zur indirekten Be
stimmung des Kaliums im Blut mit Vorteil benutzt. 

Tellur. 
Die Abscheidung des Tellurs bei ruhendem Elektrolyten 

hat G. Pellini 2) unter folgenden Versuchsbedingungen durch
gefiihrt. Die Li::isung von 0,1 bis 0,2 g Tellurdioxyd in 5 cern 
konzentrierter Salzsiiure wird mit 100 bis 120 cern einer bei ge
wi::ihnlicher Temperatur gesiittigten Li::isung von Ammonium
tartrat versetzt und auf 170 cern verdiinnt; die auf 55 bis 60° 
erwiirmte Li::isung wird mit einem Strome von 0,02, spater von 
0,014 Amp. und 1,85 bis 2,2 Volt elektrolysiert. Als Kathode 
dient eine mattierte Platinschale. Wenn eine Probe der Li::isung 
beim Erhitzen mit etwas Salzsiiure und Stannochlorid nur eine 
ganz geringe Briiunung zeigt, wiischt man, ohne den Strom zu 

1) Zeitschr. f. anal. Chern. 40, 385 (1901). 
2 ) Gazz. Chim. Ita!. 34, I, 128 (1904). 
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unterhrechen, mit sauerstofffreiem Wasser a us. Letzteres wird 
erhalten, indem man ausgekochtes Wasser im Kohlendioxyd
strome erkalten laBt. Man spiilt mit Alkohol nach und trocknet 
das n;etallische Tellur 15 Minuten lang bei 90 his 100°. 

Schnellfallung des Tellurs. 
GroBere Mengen (0,6 bis 1,2 g) von Tellur lassen sich nach 

demselhen Autor in heftig hewegtem Elektrolyten niederschlagen. 
Geht man vom metallischen Tellur aus, so verdampft man die 
durch Oxydation mit Salpetersaure erhaltene Losung, lost die 
tellurige Saure in lO cern Schwefelsaure auf dem Wasserhade 
und fiigt 30 his 40 cern einer gesattigten Losung von Ammonium
hydrotartrat hinzu. Man verdiinnt mit derselben Losung auf 
250 cern und elektrolysiert die auf 60° erwarmte Fliissigkeit mit 
~:inem Strome von ND100 = 0,12 his 0,09 Amp. hei 1,8 his 1,2 Volt 
Badspannung. Die vom Autor henutzte Kathode hestand aus 
einem im Inneren mattierten Platinzylinder. Die Riihrer
geschwindigkeit hetrug 800 his 900 Umdrehungen in der Minute. 
Auswaschen und Trocknen des Tellurs geschieht, wie vorhin 
angegeben. 

Bestimmung der Salpetersaure in Nitraten. 
Im AnschluB an die von Luckow gemachte Beohachtung, 

daB in einer mit Schwefelsaure angesauerten Losung eines Alkali
nitrats und unter Anwendung von Platinelektroden die Salpeter
saure durch den Strom nicht in Ammoniak umgewandelt wird, 
daB jedoch vollstandige Umwandlung erfolgt, wenn gleichzeitig 
Kupfersulfat sich in der Losung hefindet, hat G. Vortmann 1 ) 

im hiesigen Lahoratorium die Bedingungen zur Bestimmung 
der Salpetersaure in Nitraten ermittelt. Unter den erwahnten 
Bedingungen wird das Kupfer an der Kathode ahgeschieden 
und die Salpetersaure zu Ammoniak reduziert, so daB schlieB
lich der gesamte Stickstoff in Form von Ammoniumsulfat in 
der Losung vorhanden ist, vorausgesetzt, daB ein geniigender 
UberschuB an freier Schwefelsaure zugegen war. Man destilliert 
die Fliissigkeit unter Zusatz eines groBen Uberschusses von 
Natronlauge, fangt da1:1 Ammoniak in einer gemessenen Menge 

1 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 23, 2798 (1890). 
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titrierter Schwefelsaure auf und findet durch Riicktitrierung 
der freien Schwefelsaure die durch Elektrolyse gebildete Menge 
Ammoniak und aus dieser durch Rechnung die Salpetersaure
menge. 

Im Laufe der Zeit hat die Methode einige Abanderungen 
erfahren. K. Ulsch 1 ) fand, daB die Reduktion der Salpeter
saure zu Ammoniak auch in der Weise erreicht wird, daB man 
als Kathode einen schraubenformig gewundenen Kupferdraht 
benutzt, welcher vor jeder Analyse ausgegliiht und in Wasser 
abgekiihlt wird. Der Zusatz von Kupfersulfat fallt hierbei fort. 
Versetzt man ferner, nach Ulsch, die Losung des Nitrats mit 
einer gemessenen Menge titrierter Schwefelsaure, so kann man 
durch direktes Zuriicktitrieren der noch freien Saure die Menge 
des gebildeten Ammoniaks ermitteln und somit die Destillation 
umgehen. Man hat hierbei zu beriicksichtigen, daB nur die 
Halfte der wahrend der Elektrolyse neutralisierten Schwefelsaure 
an Ammoniak, die andere Halfte an Kalium (s. weiter unten) ge
bunden wird. Au.Berdem wird vorausgesetzt, daB dasNitrat neutral 
war. Diese Vereinfachung wurde schon von Vortmann vor
geschlagen und spater von L. H. Ingham 2) wieder benutzt; 
dieser Autor hat auch die Bewegung des Elektrolyten ein
gefiihrt und dadurch eine weitere Verkiirzung der Operation 
crzielt. Auch W. H. Easton 3 ) hat sich mit Feststellung der 
giinstigsten Versuchsbedingungen bei ruhendem Elektrolyten 
befaBt. 

Bislang ist die Methode indes fast nur an reinem Kalium
nitrat erprobt worden; es waren daher noch Versuche notig, 
urn festzustellen, ob das Verfahren auch auf beliebige Produkte, 
wie sie beispielsweise im landwirtschaftlichen Laboratorium zur 
Untersuchung kommen, anwendbar ist. Vor allem ware dabei 
der EinfluB zu untersuchen, welchen die Gegenwart der ge
wohnlich in den Nitraten vorkommenden Verunreinigungen 
(Chloride u. a.) auf das Resultat ausiibt. Mit Riicksicht auf 
diese Unsicherheit. welche der Methode noch anhaftet, und 
ihre beschrankte Anwendbarkeit sollen hier nur die von 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 546 ( 1897). 
2) Journ. Americ. Chem. Soc. 26, 1251 (1904). 
3) Ibid. 25, 1042 (1903). 
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Easton als zweckmii.13ig gefundenen Arbeitsbedingungen an
gefiihrt werden. 

Man lost 0,1 bis 0,5 g Kaliumnitrat und gleiche Gewichts
mengen Kupfervitriol in Wasser, fiigt 30 cern Schwefelsaure 
(spez. Gew. 1,062) hinzu, verdiinnt auf 150 cern und elektro
lysiert unter Anwendung einer Platinkathode mit einem Strome 
von ND100 = 1 Amp. bei gewohnlicher Temperatur. Nach 
21/2 Stunden ist alles Kupfer in festhaftender Form abgeschieden 
und alle Salpetersaure in Ammoniumsulfat umgewandelt. Da
nach wird die Losung abgegossen, nebst dem W aschwasser 
durch Verdampfen konzentriert und auf Zusatz von iiber
schiissiger Natronlauge destilliert. SchlieBlich wird der Uber
schuB der vorgelegten Schwefelsaure in bekannter Weise zuriick
titriert.1) 

1) Bei der Bestimmung des Stickstoffs in organischen Substanzen 
nach der Kjeldahlschen Methode haben G. Budde und C. Schou 
[Zeitschr. f. anal. Chern. 38, 344 (1899)] versucht, die organische Sub
stanz in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure mit Hilfe des 
Stromes zu zersetzen ohne Anwendung der bei der gewohnlichen Kjel
dahlschen Methode iiblichen Zusatze. Dieses Verfahren hat sich jedoch 
einer allgemeinen Anwendung nicht fahig gezeigt. 



Trennungen der Metalle. 

Kupfer. 
Trennung des Kupfers von Silber. 

In salpetersaurer Losung. - Die Trennung beruht 
darau£, daf3 Silber bei einer gewissen niedrigen Spannung ab
geschieden werden kann, bei welcher Kupfer noch nicht gefiillt 
wird. Von der grof3ten Wichtigkeit ist es jedoch, diese Spannung 
wahrend der ganzen Dauer der Silberabscheidung innezuhalten. 
Die von Kuster und v. Steinwehr angegebene Arbeitsweise 
wurde S. 143 ausfiihrlich beschrieben. 

Ist die das Kupfer enthaltende Losung durch das Wasch
wasser zu sehr verdiinnt worden, so konzentriert man sie durch 
Eindampfen und fallt alsdann das Kupfer in der salpeter
sauren Losung nach S. 117. 

In cyankalischer Losung; nach E. F. Smith und 
L. K. Frankel. 1 ) Enthalt die Losung 0,1 bis 0,2 g Silber und 
etwa 0,2 g Kupfer, so geniigt ein Zusatz von 2 g reinen Cyan
kaliums; ist mehr Kupfer vorhanden, z. B. 0,5 g, so vermehrt 
man die Cyankaliummenge bis auf 4 g. Die auf etwa 125 cern 
verdiinnte und auf 65 bis 75° erhitzte Losung wird mit einem 
Strome von ND100 = 0,03 bis 0,07 Amp. bei einer Badspannung von 
1 bis 1,4 Volt elektrolysiert. Je nach der Menge von Silber kann 
die Fallung 4 bis 8 Stunden dauern. Die Abscheidung des Kupfers 
siehe weiter unten. 

Die beiden vorhin beschriebenen Trennungsmethoden be
ruhen auf zwei verschiedenen Grundlagen. Wahrend nach der 
ersten Methode die Trennung dadurch erzielt wird, daB man 
das Silber bei einer Spannung abscheidet, bei welcher das 

1) E. F. Smith, Electro-chemical Analysis. 4. Aufl. (1907). 
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Kupfer in der salpetersauren Losung nicht ausfallt, macht 
man bei der zweiten Methode von dem Prinzip Gebrauch, beide 
Metalle in komplexe Cyanidionen iiberzufiihren, aber so, daB 
das eine Ion einen festeren Komplex bildet als das andere. 
Wie nun bei der ersten Methode die Spannung genau inne
gehalten werden muB, wenn das Kupfer in Losung bleiben soll, 
so muB bei Ausfiihrung der zweiten Methode dafiir gesorgt 
werden, daB das Cuprocyanidion seinen stark komplexen Cha
rakter bis zur vollstandigen Abscheidung des Silbers beibehalt, 
daB, mit anderen W orten, die Dissoziation des Cuprocyanidions 
praktisch gleich Null bleibt. Im Grunde genommen, beruhen 
beide Trennungsmethoden auf Anwendung verschiedener Span
nungen; denn diese bildet, wie S. 86 erortert wurde, das all
gemeine Prinzip der elektroanalytischen Trennungen. 

Fiir die Trennung in cyankalischer Losung ergibt sich nach 
dem Gesagten, sowie nach S. 54 die Notwendigkeit eines starken 
Cyankaliumzusatzes, urn das stark komplexe Cuprocyanidion zu 
bilden. Da nun aber das Cyankalium durch den Strom zersetzt wird, 
so hat man doppelten Grund, eine geniigende Menge dieses Salzes 
hinzuzufiigen. 0. Brunck 1) hat gezeigt, daB es ausreicht, auBer 
der zur Bildung der komplexen Salze notwendigen Menge Cyan
kalium noch 2 g auf je 100 cern Fliissigkeit hinzuzusetzen. Unter 
diesen U mstanden gelingt die Trennung selbst kleiner Silber
mengen neben sehr viel Kupfer, weil man dabei Spannungen 
anwenden kann, welche weit oberhalb der Zersetzungsspannung 
des Kupfers in normaler Kupferionenlosung liegen. So hat 
Brunck unter folgenden Arbeitsbedingungen in 2 bis 3 Stunden 
sehr genaue Silberbestimmungen erzielt. Man neutralisiert die 
salpetersaure Losung, welche 0,24 g Ag und 0,08 g Cu bis 
0,05 gAg und 0,43 g Cu enthalten kann, mit Kalilauge, fiigt 
3 bis 4 g reines Cyankalium und 0,5 g Kaliumhydroxyd hinzu, 
verdiinnt auf etwa 100 cern und elektrolysiert die Losung bei 
gewohnlicher Temperatur unter Anwendung von Drahtnetzelek
troden mit einem Strome von 2,5 bis 4 Volt. Die Stromdichte 
ist dabei ND100 = 0,45 bis 0,25 Amp. 

Wenn die Menge des Kupfers im Verhaltnis zur Silber
menge groB ist, so empfiehlt es sich, nicht iiber 0,25 Amp. 

1) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 34, 1607 (1901). 
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hinauszugeh6n oder einen entsprechend groBeren Zusatz von 
Cyankalium anzuwenden, urn die Dissoziation des Cuprocyanids 
zuriickzudrangen. Der kleine Zusatz von Kaliumhydroxyd soll 
bei Anwendung starkerer Strome verhindern, daB sich an der 
Anode Paracyan ausscheidet ; das frei werdende Cyan wird in 
Gegenwart von Kaliumhydroxyd unter Bildung von Kalium
isocyanat gebunden. Sollte infolge ungeniigenden Zusatzes von 
Cyankalium oder Anwendung zu starker Strome sich gegen 
Ende der Operation etwas Kupfer ausscheiden, so gibt sich 
dies an der rotlichen Farbung des Silberniederschlages zu er
kennen. Man braucht dann den Strom nur auf einige Minuten 
zu unterbrechen, wobei das Kupfer sich im Cyankalium wieder 
lost, und danach auf Zusatz von etwas Cyankalium noch einige 
Zeit zu elektrolysieren, urn in Losung gegangene Spuren von 
Silber wieder auszufallen. 

Nach beendeter Abscheidung des Silbers hebt man beide 
Elektroden, ohne den Strom zu unterbrechen, aus der Fliissig
keit heraus und taucht sie schnell in destilliertes Wasser, wor
auf man den Strom unterbrechen kann. 

Die Fallung des Kupfers in der stark cyankalischen Losung 
ist nicht zweckmaBig; besser ist es, die Losung auf Zusatz 
von Schwefelsii.ure zu verdampfen, bis alles Cyankalium zerstort 
ist, und nach Zusatz von Salpetersaure das Kupfer nach S. 117 
abzuscheiden. 

Schnelltrennung des Kupfers von Silber. 
In cyankalischer Losung der heiden Metalle kann das 

Silber nachJulia LangneB 1) unter nachstehenden Bedingungen 
in 15 bis 20 Minuten abgeschieden werden. Man versetzt die 
Losung der Metalle, welche in 125 cern etwa 0,12 g Silber und 
diesel be Menge Kupfer enthalten kann, mit 2 g Cyankalinm, 
erwarmt und elektrolysiert unter Anwendung der Platinschale und 
der etwa 600 Touren machenden Spiral- oder Siebanode (Fig.15, 22) 
mit einem Strome von 0,4 his 0,1 Amp. bei 2,5 Volt Spannung. 

In der vom Silber befreiten Losung zerstort man das 
Cyankalium, wie vorhin angegeben, und fii1lt das Kupfer nach 
S. 112 oder S. 117. 

1 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 471 (1907). 
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In siedender Acetatli:isung hat Sand (S. 44) die Ab
scheidung des Silbers neben Kupfer bewirkt, sowohl unter Be
grenzung des Kathodenpotentials auf 0,3 Volt (mittels der 
Hilfselektrode S. 42), als auch einfach durch Regulierung der 
Badspannung auf hi:ichstens 1,25 Volt. Diese Spannung darf 
nach Abscheidung des Silbers auch nicht wahrend der kurzen 
Zeit iiberschritten werden, in welcher man das Becherglas weg
zieht und den Niederschlag auswascht. Man mu13 vielmehr die 
Badspannung entsprechend regulieren. 

Die Li:isung, welche etwa 0,5 g Silber und 0,1 bis 0,25 g 
Kupfer enthielt, wurde mit 4 bis 5 cern konzentrierter Salpeter
saure (oder 4 cern konzentrierter Schwefelsaure) und 25 g Na
triumacetat versetzt und mit einer Anfangsbadspannung von 
1 Volt (entsprechend 2,8 Amp.) im siedend hei13en Zustande 
7 Minuten lang elektrolysiert, wonach die Spannung auf 1,2 Volt 
gestiegen, die Stromstarke auf 0,5 bis 0,8 Amp. gefallen und 
alles Silber abgeschieden war. 

Beim Arbeiten mit der Hilfselektrode enthielt die Li:isung 
etwa 0,27 g Silber, 0,59 g Kupfer, 4 cern konzentrierte Salpeter
saure und 25 g N atriumacetat. Das Kathodenpotential wurde 
auf 0,3 Volt gehalten; die Stromstarke betrug anfangs 2,7, zu
letzt 0,4 Amp. 

Die iibrigbleibende Kupferli:isung wird am besten durch 
Erhitzen mit Salpetersaure oder Schwefelsaure in die ent
sprechende Li:isung umgewandelt und das Kupfer nach S. 112 
oder S. 117 gefallt. 

Trennung des Kupfers von Cadmium. 
Hierzu ki:innen drei Methoden mit Erfolg benutzt werden: 

die Abscheidung des Kupfers l. in salpetersaurer, 2. in schwefel
saurer Li:isung und 3. die Abscheidung des Cadmiums in cyan
kalischer Li:isung. 

l. Abscheidung des Kupfers in salpetersaurer Li:isung. 

Nach E. F. Smith und Wallace 1) sauert man die 100 cern 
betragende Li:isung der heiden Metalle mit 2 cern Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4) an, erwarmt auf 50° und fallt das Kupfer mit 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 19, 870 (1897). 
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einem Strome von 2,5 Volt Spannung und ND100 = 0,1 Amp. 
Die Abscheidung von 0,1 g Kupfer dauert unter diesen Um
standen etwa 3 Stunden. 

2. Abscheidung des Kupfers in schwefelsaurer Losung. 

Bei der im hiesigen Laboratorium durch Heidenreich 
vorgenommenen Priifung der Angaben Freuden bergs, welche 
sich auf Trennung der heiden Metalle mittels Abstufung der 
Spannung beziehen, wurde gefunden, daB die Trennung am 
besten gelingt, wenn man dafiir sorgt, daB die Spannung 
1,85 Volt nicht iiberschreitet. Man versetzt die Losung der 
heiden Sulfate mit 15 ccm Schwefelsaure (spez. Gew. 1,09) und 
scheidet das Kupfer mit einem Strome von 1,7 his 1,8 Volt 
Spannung und einer Stromdichte von ND100 == 0,07 his 0,05 Amp. 
bei gewohnlicher Temperatur ab. Da die vollstandige Fallung 
des Kupfers durch einen so schwachen Strom langere Zeit be
ansprucht, so laSt man sie zweckmaBig iiber Nacht vor sich 
gehen (s. auch S. 225). 

3. Abscheidung des Cadmiums in cyankalischer Losung. 

Die unter 1. und 2. beschriebenen Trennungsmethoden be
ruhen auf der Tats ache, daB der Zersetzungswert der Kupfer
salze in den sauren Losungen niedriger ist als der Zersetzungs
wert der Cadmiumsalze; das Kupfer scheidet sich deshalb vor 
dem Cadmium ab. 

Die Abscheidung des Cadmiums vor dem Kupfer griindet 
sich auf die verschiedene Komplexitat der heiden Cyanide. 
Durch Zusatz von Cyankalium werden zwar beide Metalle in 
komplexe Ionen iibergefiihrt; allein das Cadmiumcyanidion 
Cd(CN)4" ist weniger komplex oder weniger bestandig als das 
Cuprocyanidion Cu2 (CN) 8"""; dieser Unterschied in der Be
standigkeit ist so groB, daB in der cyankalischen Kupferlosung 
das Kupfer nicht einmal durch Schwefelwasserstoff nachgewiesen 
werden kann, weil praktisch keine Kupferionen in der Losung 
vorhanden sind. Die cyankalische Cadmiumlosung wird da
gegen durch Schwefelwasserstoff gefallt, weil das Cadmiumcy
anidion relativ stark in seine Komponenten dissoziiert ist, weil 
die Losung also freie Cadmiumionen enthalt: 



Kupfer von Cadmium. 

Cd(CN)4 " ;::~ Cd(CN)2 + 2CN' 
Cd(CN)2 ~ Cd" +2CN' 

225 

Die Anwesenheit von Cadmiummetallionen ermoglicht da
her auch die Abscheidung des Cadmiums durch den Strom, 
urn so mehr, als in der cyankalischen Losung das Abscheidungs
potential des Metalls unter demjenigen des Wasserstoffs in 
der alkalischen, d. h. an H - ionen arm en Cyankaliumlosung liegt. 

Zur Ausfiihrung der Trennung fallt man die, wenn notig, 
mit Kalilauge neutralisierte Losung der heiden Metalle mit 
Cyankalium, lost den Niederschlag der Cyanide in mehr Cyan
kalium auf, fiigt noch einen DberschuB von 3 bis 4 g Cyan
kalium hinzu und verdiinnt. Die Spannung soli 2,6 bis 2,7 Volt 
nicht iibersteigen. 

Die von Cadmium befreite Losung wird behufs Fallung 
des Kupfers am besten in salpetersaure umgewandelt (vgl. S. 222). 

Schnelltrennung des Kupfers von Cadmium. 
Nach D. S, Ashbrook 1 ) laBt sich die Abscheidung von 

etwa 0,27 g Kupfer, frei von Cadmium, in 20 Minuten erreichen, 
wenn man die mit 1 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,43) an
gesauerte Losung der heiden Metalle unter Anwendung der 
Platinschale als Kathode und einer 300 bis 400 Umdrehungen in 
der Minute machenden Platinspirale als Anode mit einem Strome 
von ND100 = 3 Amp. und 4 his 5 Volt Spannung elektrolysiert. 

P. Denso 2 ) verfahrt in folgender Weise. Aus der Losung 
der Sulfate, welche etwa 0,13 g Kupfer und 0,1 g Cadmium 
enthalt und durch Zusatz von Schwefelsaure 2 n-sauer ist, 
wird zuerst das Kupfer mit einer Spannung von 2 Volt ab
geschieden. Diese Maximalspannung wird dadurch erzielt, daB 
man die Elektroden direkt an die Pole eines einzigen Akku
mulators anlegt. Als Kathode dient ein Drahtnetzzylinder 
(Fig. 24), und als Anode benutzt Denso einen schraubenformig 
gewundenen, platinierten (Fig. 25) Platindraht; diesen be
festigt er an dem Kloppel einer elektrischen Klingel, welche 
der Anode eine schnelle Hin- und Herbewegung erteilt (die 
Glocke wird entfernt). Dieselbe Wirkung wird man ohne Zweifel 

1 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1285 (1904). 
2 ) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 469 (1903). 
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durch die Bewegung des Elektrolyten mittels einer rotierenden 
Anode oder eines Riihrers erzielen. Die Fallung des Kupfers 
dauert etwa 1 Stunde. 

In der vom Kupfer hefreiten Losung, zu welcher die (wenn 
notig, durch Verdampfen konzentrierten) Waschwasser hinzuge
fiigt werden, scheidet man das Cadmium mit einem Strome 
von 2,6 Volt und 0,57 Amp. ohne Bewegung des Elektrolyten 
ah. Hierzu reicht natiirlich ein einziger Akkumulator nicht 
mehr aus. Jede Fallung dauert etwa 1 Stunde. 

Trennung des Kupfers von Quecksilber. 
Als Elektrolyt fiir diese Trennung kommt nur die cyan

kalische Losung in Betracht. Man fiigt zu der Losung, welche 
etwa 0,12 g Quecksilher und ehensoviel Kupfer enthalten kann, 
2 his 3 g Cyankalium, verdiinnt auf 125 cern und elektrolysiert 
die auf ungefahr 65 ° erwarmte Losung mit einem Strome von 
2,5 Volt und 0,06 his 0,08 Amp. Die Dauer der Analyse wird, 
wie E. F. Smith und Spencer gefunden hahen, durch Er
warmen der Losung auf etwa 65 ° hedeutend ahgekiirzt, so daB 
die genannte Menge Quecksilber in 21 J 2 his 3 Stunden aus
gefallt werden kann. Beziiglich des Erwarmens ist indes das 
S. 146 Gesagte zu heriicksichtigen, wonach Verluste durch Ver
ftiichtigung des Metalls vorkommen konnen. 

Schnelltrennung von Kullfer uml Quecksilber. 
H. J. S. Sand 1} hat die Fallung des Quecksilbers in 6 Minuten 

in salpetersaurer Losung der heiden Metalle unter Benutzung seiner 
drehenden Netzanode und der Hilfselektrode ausgefiihrt. Die an
gewandten Mengen waren ca. 0,58 g Hg und ca. 0,25 g Cu; die 
Stromstarke hetrug anfangs lO Amp. und fiel gegen Ende auf 
0,2 Amp., wahrend mittels der Hilfselektrode das Kathoden
potential auf 0,15 Volt gehalten wurde. Die Anode machte 
etwa 600 Umdrehungen in der Minute. 

Trennung des Kullfers von Blei. 
Nach dem, was S. 123 iiher die Ahscheidung des Bleis in 

Form von Superoxyd in salpetersaurer Losung und S. 117 iiber 

I) Quelle s. S. 44. 
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die Abscheidung des Kupfers ebenfalls in salpetersaurer Losung 
gesagt wurde, erscheint es im Prinzip moglich, beide Metalle 
gleichzeitig in einer salpetersauren Losung zu fallen, das Blei 
als Superoxyd an der Anode und das Kupfer als Metall an der 
Kathode. Urn zu verhindern, da13 sich ein Teil des Bleies als 
Metall an der Kathode abscheidet, mu13 der Losung cine gro13e 
Menge Salpetersaure zugesetzt werden. Unter diesen Umstanden 
wird aber die vollstandige Abscheidung des Kupfers sehr ver
zogert. Man verzichtet daher am besten auf die gleichzeitige 
vollstandige Abscheidung der heiden Metalle und fiihrt die Be
stimmung in zwei getrennten Operationen in folgender Weise a us. 

Man verdiinnt die mit 20 cern Salpetersaure (spez. Gew. 
1,35) versetzte Losung auf nur 75 cern und elektrolysiert die 
auf etwa 60° erwarmte Fliissigkeit mit einem Strome von 1,1 
bis 1,2 Amp. (entsprechend ND100 = 1,5 bis 1,7 Amp.), indem 
man die mattierte Platinschale als Anode benutzt. Als Kathode 
dient eine durchlocherte, mattierte Platinscheibe oder eine Draht
netzelektrode von geeigneter Form, deren Gewicht vorher be
stimmt wird. Nach etwa 1 Stunde ist die ganze oder die 
gro13te Menge Blei (98 bis 99°/0 , wenn bis 0,5 g in Losung war) 
als Superoxyd auf der Schale abgeschieden, \vahrend die als 
Kathode fungierende Scheibe nur wenig oder noch kein Kupfer 
aufweist. Man unterbricht nun den Strom und iibertragt die 
Fliissigkeit in eine andere tarierte Schale, wascht das Blei
superoxyd mit Wasser, welches der Kupferlosung hinzugefiigt 
wird, und behandelt den Niederschlag weiter nach S. 124 fl. 

Zur elektrolytischen Fallung des Kupfers versetzt man die 
Losung mit Ammoniak, bis die bekannte tiefblaue Kupferlosung 
entsteht, und fiigt alsdann etwa 5 cern Salpetersaure hinzu. 
Zur Aufnahme des Kupfers macht man die Platinschale nun
mehr zur Kathode und benutzt zur Aufnahme cines etwa noch 
vorhandenen Rcstes von Blei die vorhin erwahnte Scheibe oder 
Drahtnetzelektrode, gleichgiiltig, ob sich auf derselben schon 
Kupfer befindet oder nicht ; denn im ersteren Falle v;iirde sich 
das Kupfer bei der jetzigen Operation alsbald anodisch wieder 
auflosen. Nach volligem Erkalten der auf 120 bis 150 cern ver
diinnten Losung elektrolysiert man mit einem Strome von 1 bis 
1,2 Amp., wodurch nach 3 bis 4 Stunden das Kupfer (bei etwa 
0,25 g) und gleichzeitig der Rest von Blei abgeschieden wird. 

15* 
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Diese Methode gestattet eine schnelle und sichere quanti
tative Abscheidung beider Metalle, unabhangig von ihren Mengen
verhaltnissen. 

W enn in der Losung der heiden Metalle Bleisulfat aus
geschieden ist, z. B. infolge der Oxydation schwefelhaltiger 
Erze, so nimmt dessen Auflosung in heiBer Salpetersaure, je 
nach der dichten Beschaffenheit des Niederschlages, oft mehr 
Zeit in Anspruch als die Analyse selbst. Ich babe fruher vor
geschlagen, die Fliissigkeit in diesem Faile zunachst mit Am
moniak in geringem DberschuB zu versetzen und einige Zeit zu 
erwarmen, wodurch das dichte Bleisulfat in lockeres Bleihy
droxyd iibergefiihrt wird. Diese Fliissigkeit gieBt man nach und 
nach in die Platinschale, welche etwa 20 cern erwarmte Sal
petersaure enthalt, und riihrt bestandig mit der Elektrode urn. 
Das zuriickgebildete Bleisulfat lost sich nun entweder sofort 
(es hangt dies von der Menge ab) oder zum groBten Teil, so daB 
der Rest nach kurzem Erwarmen verschwindet. Das GefaB, in 
welchem die Umsetzung mit Ammoniak vollzogen wurde, wird zu
nachst mit wenig Salpetersaure und alsdann mit Wasser gereinigt. 

Nun hat aber H. J. S. Sand gefunden, daB es uberflussig ist, 
das Bleisulfat in Losung zu bringen, und daB bei Gegenwart des 
Bleisulfatniederschlages elektrolysiert werden kann, vorausgesetzt, 
daB der Elektrolyt bewegt wird. Man verfahrt in folgender Weise. 

Schnelltrennung des Kupfers von Blei. 
Unter Benutzung seiner N etzelektroden, deren innere als 

Anode fungierte und 300 bis 600 Touren ma.chte, erzielte Sand 1 ) 

eine sehr genaue Trennung von etwa 0,14 g Blei und 0,25 g 
Kupfer in einer Losung, in welcher sich ein Teil des Bleies in 
Form eines Bleisulfatniederschlages befand. Die Losung wurde 
mit 1 cern konzentrierter Salpetersaure versetzt, erhitzt und 
5 Minuten lang mit einem Strome von 2 Amp. elektrolysiert, 
Wahrend dieser Zeit loste sich der Sulfatniederschlag, unter Ab
scheidung des Bleies als Superoxyd, allmahlich auf. Danach 
wurde der Strom auf 10 Amp. verstarkt und dadurch alles 
Kupfer niedergeschlagen. Obschon das Bleisuperoxyd nicht sehr 
fest haftete, entstand doch kein Verlust durch W aschen. 

1 ) Vgl. S. 44, 71. 
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Bemerkenswert ist, daJ3 trotz des geringen Gehaltes der 
Li:isung an Saure kein metallisches Blei abgeschieden wird, wenn 
nur die Menge Kupfer so groJ3 ist, daJ3 alles Blei an der Anode 
gefiillt ist, lange bevor die Ausfallung des Kupfers beginnt 
(vergl. S. 127 und den Artikel Handelszink). 

Ist das Verhaltnis der Kupfermenge zur Bleimenge derart , 
daJ3 das Blei vorwiegt, so reicht die von Sand angegebene 
Menge Salpetersaure nicht a us, urn die Ausscheidung von me
tallischem Blei zu verhindern. In solchen Fallen muJ3 mehr 
Salpetersaure hinzugefiigt werden. 

A. Fischer hat im hiesigen Laboratorium 0,15 g Blei von 
0,27 g Kupfer in 15 his 20 Minuten unter folgenden Bedingungen 
getrennt. Die Li:isung in der als Anode dienenden Platinschale 
betrug 120 cern und enthielt 20 cern Salpetersii.ure vom spez. 
Gew. 1,3. Die Temperatur war 95°, die Stromstarke 6 his 
7 Amp., die Spannung 3,8 his 3,9 Volt, und die Scheiben
kathode machte 800 his 1000 Umdrehungen in der Minute. 

Zur Schnellhestimmung des Kupfers wurde die gri:iJ3te 
Menge der Salpetersaure mit Ammoniak neutralisiert und die 
Fallung nach S. 121 vorgenommen. 

Trennung des Kupfers von Arsen. 
Elektrolysiert man eine arsenhaltige Kupferli:isung nach 

den gewi:ihnlichen Methoden, so heobachtet man gegen Ende 
der Fallung das Auftreten von schwarzen Flecken auf dem 
hellroten Kupferniederschlage; ist die Arsenmenge hedeutend, 
so hedeckt sich der ganze Kupferniederschlag mit einem 
schwarzen Hauche. Da fast samtliche Kupfererze, Kupfer
legierungen und Rohkupfer arsenhaltig sind, so ist die elektro
lytische Fallung des Kupfers in arsenhaltiger Li:isung von 
der gri:iJ3ten Bedeutung. Von den verschiedenen Methoden, die 
vorgeschlagen worden sind, urn das Arsen in Li:isung zu halten, 
haben die folgenden sich am besten hewahrt. 

1. In schwefelsaurerLi:isung.- Freudenherg 1) fand, 
daJ3 die Trennung in einer Li.isung, welche 10 his 20 cern ver
diinnte Schwefelsii.ure enthalt, sich sehr gut hewerkstelligen 
laJ3t, wenn man mit der Spannung nicht iiber 1,9 Volt hinaus-

1) Zeitschr. f. physik. Chern. 12, 117 (1893). 
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geht. Es konnen auf diese Weise iiher Nacht his zu 0,3 g Kupfer 
nehen ehensoviel Arsen, gleichgiiltig, oh als Trioxyd oder Pent
oxyd vorhanden, arsenfrei niedergeschlagen werden. 

2. In salpetersaurer Losung. - Liegt das Kupfer in 
salpetersaurer Losung vor, wie es haufig der Fall ist (hei der 
Analyse von Legierungen, Schwarzkupfer usw.), so kann man 
es auch in dieser Losung arsenfrei ahscheiden, wenn man, nach 
Perkin, die auf 100 cern etwa 5 cern Salpetersaure enthaltende 
Losung aQf 50 his 60° erwarmt und mit einer Maximalspannung 
von 1,9 Volt elektrolysiert. Bei gewohnlicher Temperatur 
dauert die Fallung langer und wird am hesten iiher N acht 
ausgefiihrt. 

Solange das Arsen im fiinfwertigen Zustande, d. h. als 
Arsensaure in der Losung vorhanden ist, wird es durch den 
Strom nicht ahgeschieden, weil es in diesem Zustande nur als 
komplexes Anion As04"' vorkommt. Wird die Arsensaure 
jedoch durch die· Wirkung des Stromes teilweise zu arseniger 
Saure reduziert, so hefinden sich, wenn auch in sehr geringer 
Menge, dreiwertige Arsenkationen in der Losung, und die Mog
lichkeit ist gegehen, daB sich Arsen als solches auf der Kathode 
niederschlagt. Urn nun diese Reduktion zu verhindern, empfehlen 
A. Hollard und L. Bertiaux 1 ) der Losung etwa 0,1 g Ferri
sulfat zuzusetzen (das Nahere s. unter , Handelskupfer" ). 

3. In ammoniakalischer Losun g. - Dal3 arsenfreie 
Kupferniederschlage in ammoniakalischer Losung ( vgl. S. 117) 
erhalten werden, scheint zuerst von Le Roy W. McCay 2 ) 

heohachtet worden zu sein. Nach E. F. Smith versetzt man 
die etwa 0,2 g Kupfer enthaltende Losung mit 20 cern Ammoniak 
(spez. Gew. 0,91) und mit 2,5 g Ammoniumnitrat, verdiinnt 
auf ungefahr 125 cern und elektrolysiert die auf 50 his 60 ° erwarmte 
Losung mit einem Strome von ND100 = 0,5 Amp. und 3,5 Volt ; 
nach etwa 3 Stunden ist das Kupfer frei von Arsen gefallt. 

Die Tatsache, daB in ammoniakalischer Losung selbst durch 
einen so star ken Strom kein Arsen gefallt wird, gleichgiiltig, 
ob es als Arsenit oder als Arsenat zugegen ist, heruht darauf, 
daB in dieser Losung keine Arsenionen vorhanden sind ; das 

1) Bull. de Ia Soc. Chim. [3] 31, 900 (1904). 
2} Chem .. Ztg. 14, 509 (1890). 
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fiinfwertige Arsen ist immer als komplexes Anion As04"' in 
Li:isung (s. unter 2), und das dreiwertige, welches in wasseriger 
und salzsaurer Li:isung in geringer Menge als Kation As··· he
stehen kann, ist in alkalischer Li:isung ehenfalls nur als kom
plexes Anion AsO/" enthalten. 

Freudenberg versetzt die salpetersaure Li:isungder Metalle 
mit Ammoniak, so daB etwa 30 cern einer l0°/0 igen Ammoniak
lOsung im DherschuB vorhanden sind, und elektrolysiert mit 
einer Spannung von 1,9 Volt his zur vi:illigen EnWirhung der 
Li:isung, was in 6 his 8 Stunden erreicht ist. 

Schnelltrennung des Kupfers von Arsen. 
D. S. Ashhrook 1 ) hat mit Hilfe von Exners Elektroden, 

d. h. der Platinschale als Kathode und einer 300 his 400 Um
drehungen in der Minute machenden Platindrahtspirale als 
Anode, in 20 Minuten etwa 0,27 g Kupfer von fast derselhen 
Menge Arsen getrennt, indem er die mit 1 cern Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,43) versetzte Li:isung, deren Volumen etwa 125 cern 
hetrug, mit einem Strome von ND100 = 3 Amp. und einer 
Spannung von 4 his 5 Volt elektrolysierte. 

Die Bedingungen fiir die Schnelltrennung in ammoniaka
lischer Li:isung waren folgende. Der Elektrolyt enthielt in 
125 cern die vorher angegebenen Mengen Metall, 25 cern Am
moniak und 2,5 g Ammoniumnitrat. Die Fiillung des Kupfers 
mit einem Strome von ND100 = 5 Amp. und 7 Volt war in 
15 Minuten vollstiindig. 

Trennung des Kupfers von Aluminium, ::\'Iagnesium, 
Barium, Strontium, Calcium und den Alkalimetallen. 

l. In salpetersaurer Li:isung.- DieS. 117 angegehenen 
Arbeitsbedingungen zur Bestimmung des Kupfers sind auch 
giiltig in Gegenwart der Salze oben genannter Metalle. 

2. In schwefelsaurer Losung.- Wegen der Unli:islich
keit bzw. Schwerli:islicbkeit der Sulfate der drei Erdalkalimetalle 
kommt deren elektrolytische Trennung in schwefelsaurer Li:isung 
nicht in Betracht. Die Fiillung des Kupfers in Gegenwart von 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1285 (1904). 
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Aluminium, Magnesium und den Alkalimetallen erfolgt unter 
den S. 112 angegebenen Bedingungen ebensoe:ut wie in deren 
Abwesenheit. 

Schnelltrennung des Kupfers von den vorhin 
genannten Metallen. 

l. In salpetersaurer Losung. - Nach Ashbrook,1 ) 

welcher nur die Trennung von Aluminium und von Magnesium 
ausgefiihrt hat, gelingt diesel be in salpetersaurer Losung in 
20 Minuten, wenn man die etwa 0,27 g Kupfer und ungefahr 
dieselbe Menge Aluminium oder Magnesium enthaltende Losung 
mit 1 cern konzentrierter Salpetersaure ansauert, auf 125 cern 
verdiinnt und mit einem Strome von ND100 = 3 Amp. und 
4 bis 5 Volt elektrolysiert; der Spiralanode (s. S. 58) erteilt man 
eine Geschwindigkeit von 300 bis 400 Umdrehungen in der Minute. 

2. In schwefelsaurer Losung, welche statt der Salpeter
saure 0,1 ccm konzentrierte Schwefelsaure enthalt, erfolgt die 
Fiillung der vorhin angegebenen Kupfermenge mit ND100 = 4 
his 5 Amp. und 1 bis 4,8 Volt 2 ) in 10 Minuten. 

Trennung des Kupfers von Wismut. 
Die heiden Metalle stehen in der Spannungsreihe sehr 

nahe zusammen, woraus sich die Unmoglichkeit einer elektrolyti
schen Trennung in saurer Losung ergibt. Auch in komplexen 
Losungen ist die Trennung mit Schwierigkeiten verkniipft. Fiir 
die Elektroanalyse kommt bis jetzt nur der Fall in Betracht, 
wo sich in Kupferlosungen (aus Erzen oder Rohkupfer erhalten) 
geringe Mengen von Wismut befinden, deren Abscheidung man 
bei der Kupferfallung verhindern will. Hierzu haben A. Hollard 
und L. Bertiaux eine einfache Methode angegeben, welche 
darin besteht, der zu analysierenden Substanz (Kupfer, Legie
rung usw.) bei der Behandlung mit Salpetersaure eine geringe 
Menge sehr fein gepulverten Bleisulfats zuzusetzen. Der an 
der Anode sich bildende, festhaftende Uberzug von Bleisuper-

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1286 (1904). 
2) Diese in der Originalabhandlung angegebene Voltzahl beruht jeden

falls auf einem Irrtum; E. F. Smith gibt in seinem Buche 14 bis 8 Volt 
an, was wohl ebenfalls nicht richtig ist. 
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oxyd bewirkt, daB das sich ebenfalls dort abscheidende Wis
mutperoxyd festgehalten und somit kein metallisches Wismut 
an die Kathode gefiihrt wird. 

Es ist nicht ratsam, das schwere Bleisulfatpulver mit dem 
in der Bildung begriffenen Kupferniederschlage in dauernder 
Beriihrung zu lassen; man fiihrt die Elektroanalyse deshalb 
besser mit bewegtem Elektrolyten aus (das Nahere s. unter 
,Handelskupfer".) 

Sind geringe Mengen von Antimon in der Losung, so werden 
sie ebenfalls im oxydierten Zustande vom Bleisuperoxyd fest
gehalten. 

Trennung des Kupfers von Chrom. 
Es gelten hierfiir dieselben Bedingungen wie fiir die 

Trennung des Kupfers von Aluminium (S. 231), sowohl fiir das 
Arbeiten mit ruhendem wie mit bewegtem Elektrolyten. 

Bei der Schnelltrennung in schwefelsaurer Losung 
empfiehlt Ashbrook, die Fallung mit 3 Amp. zu beginnen 
und den Strom allmahlich auf 5 Amp. zu verstarken. 

Bei der Schnelltrennung in salpetersaurer Losung fallen 
die Resultate etwas zu hoch aus, wenn die Stromstirke iiber 
3 Amp. steigt. 

Trennung des Kupfers von Antimon. 
Wahrend geringe Mengen von Antimon bei der Fallung 

des Kupfers in ammoniakalischer Losung (S. 121) gelost bleiben, 
mul3 zur Trennung von gr613eren Mengen eine andere Methode 
benutzt werden. E. F. Smith und D. L. Wallace 1 ) fiigen 
zu der Losung, welche etwa 0,1 g von jedem der heiden Metalle, 
oder selbst die doppelte Menge Antimon, und zwar das Antimon 
im fiinfwertigen Zustande, enthalt, 8 g Weinsaure, 30 cern Am
moniak (spez. Gew. 0,91) und elektrolysieren diese auf 150 cern 
verdiinnte, stark alkalische Losung bei 50° mit einem Strome 
von ND100 = 0,08 bis 0,1 Amp. bei 1,8 bis 2 Volt Spannung. 

Die vom Kupfer befreite Antimonlosung wird, nach der 
Neutralisation mit Natronlauge, durch Zusatz von Schwefel-

1 ) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 4, 273 (1893); vgl. auch S. C. 
Schmucker, Zeitschr. f. anorgan. Chern. 5, 199 (1894). 



234 Trennungen der Metalle. 

natrium in die Sulfosalzlosung umgewandelt, in welcher das 
Antimon nach S. 153 bestimmt wird. 1 ) 

Uber Abscheidung von reinem Kupfer in Gegenwart von 
Antimon vgl. den Artikel ,Handelskupfer". 

Trennung des Kupfers von Eisen. 

In salpetersaurer Losung erfolgt die Abscheidung des 
Kupfers, frei von Eisen, unter den S. 117 angegebenen Be
dingungen. .Sind grol3ere Mengen von Eisen in Losung, so 
wirkt das Ferrinitrat losend auf das abgeschiedene Kupfer ein; 
die Fiillung wird also in jedem Falle verzogert. Da auch grol3e 
Mengen von Salpetersaure die Abscheidung des Kupfers ver
hindern, so empfehlen Hollard und Bertiaux, iiberschiissige 
Salpetersaure durch Zusatz einer gesattigten Losung von 
schwefliger Saure zu reduzieren; hierbei mul3 ein Uberschul3 
von schwefliger Saure vermieden werden, weil sonst eine Fallung 
von Kupfersulfid stattfinden kann. 2 ) 

Zur Bestimmung des Eisens dampft man die von Kupfer 
befreite Losung auf Zusatz von Schwefelsaure bis zur Ver
jagung der Salpetersaure ein, neutralisiert die freie Schwefel
saure mit Ammoniak, fii.gt 8 g Ammoniumoxalat hinzu und 
verfahrt im iibrigen, wie S. 171 angegeben. 

In schwefelsaurer Losung verlauft die Trennung glatter, 
weil hierbei das Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert wird, und 
somit der vorhin erwahnte Ubelstand fortfallt. 3 ) 

1 ) Ein anderes Verfahren zur Trennung des Kupfers von Antimon 
haben N. A. Puschin und R. M. Trechzinsky in der Elektrochem. 
Zeitschr. 14, 47 (1907) veroffentlicht. 

2 ) Vgl. auch den Artikel Bestimmung des Kupfers in stark eisen
haltigen Materialien. 

3 ) Dies gilt jedoch nur fiir das Arbeiten bei gewohnlicher Tem
peratur. Bewirkt man die Abscheidung des Kupfers mit einer Spannung 
von 2 Volt (S. 112) und bei einer Temperatur yon 75°, so konnen schon 
0,15 g Eisen in 100 cern Losung die quantitative Fallung des Kupfers 
verhindern, weil namlich bei der hoheren Temperatur das an der Anode 
gebildete Ferrisalz sehr schnell an die Kathode diffundiert und hier leichter 
zu Ferrosalz reduziert wird als das Cuprimlz zu Kupfer. Bei gewohn
licher Temperatur schaden dagegen 0,6 g Eisen in 100 cern der Ab
scheidung von 0,15 g Kupfer nicht, weil in diesem Faile die Diffusion 
langsamer erfolgt [F. Foerster, Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 1895 (1906)]. 
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Die Eisenbestimmung geschieht in der durch Eindampfen 
konzentrierten Liisung, wie vorhin angegeben. 

In ammoniakalischer Losung laBt sich Kupfer von 
groBeren Mengen Eisen nach G. V or t mann 1 ) in der Art 
trennen, daB man das Eisen in der durch Salpetersaure oxy
dierten Losung, nach Zusatz von Ammoniumsulfat, mit einem 
DberschuB von Ammoniak fallt und, ohne das Ferrihydroxyd 
abzufiltrieren, das Kupfer mit einem Strome von ND100 = 0,1 
bis 0,6 Amp. abscheidet. Es empfiehlt sich indes, in diesem 
Faile, wie iiberhaupt, wenn Fallungen in Gegenwart von sus
pendierten Stoffen gemacht werden, anstatt der Schalenkathode 
eine konische oder zylindrische Kathode zu benutzen, weil die 
langere Beriihrung des festen Korpers mit dem abgeschiedenen 
Me tall AnlaB zu Ungenauigkeiten geben kann. 2 ) Sehr zweckmaBig 
erweist sich hierbei das Arbeiten mit bewegtem Elektrolyten. 

Die in friiheren Auflagen von mir empfohlene Trennung 
in einer mit Ammoniumoxalat versetzten und mit Oxalsaure, 
Weinsaure oder Essigsaure angesauerten Li:isung bietet den 
vorhin beschriebenen Methoden gegeniiber keine Vorziige. 

Schnelltrennung des Kupfers von Eisen. 
Nach D. S. Ashbrook gelten hierfiir dieselben Bedingungen 

wie fiir die Trennung des Kupfers von Aluminium in salpeter
saurer und in schwefelsaurer Li:isung (s. S. 232). 

Um die verzi:igernde Wirkung der Salpetersaure zu ver
hindern, setzt A. Fischer, auf Grund von im hiesigen Labo
ratorium angestellten Versuchen, etwa 5 Minuten vor Be
endigung der Elektrolyse 0,5 his 1 g Hydrazinsulfat zum 
Elektrolyten. Fischers Versuchsbedingungen, bei Anwendung 
der Schalenkathode und der 1000 bis 1200 Umdrehungen in 
der Minute machenden Scheibenanode sind: 1 cern konzentrierte 
Salpetersaure; Temperatur 95°; Volumen 125 cern; 3,5 bis 4 Amp., 
6,3 bis 8,5 Volt. Unter diesen Umstanden lassen sich ca. 0,27 g 
Kupfer in 20 bis 25 Minuten von etwa 0,2 g Eisen trennen. 

1) Monatsh. f. Chem. 14, 552 (1893). 
2 ) B. Neumann hat bereits auf die durch suspendiertes Ferri

hydroxyd veranlaBten Ungenauigkeiten hingewiesen, und A. Thiel hat 
dessen Angaben neuerdings bestatigt [Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 205 
(1908)] (s. S. 184). 
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In cyankalischer Losung.- Wie die vorhin beschriebene 
Trennung des Kupfers von Eisen in ammoniakalischer Losung 
darauf beruht, daB die Ferriionen durch Fallung a us der 
Losung entfernt werden, so beruht die Trennung in cyan
kalischer Losung darauf, daB man die Ferro- oder Ferriionen 
in die auBerst bestandigen Ferro- oder Ferricyanidionen iiber
fiihrt. Es sind also auch in diesem Falle keine Eisenionen 
in der Losung. Die sich gleichzeitig bildenden Cuprocyanid
ionen unterscheiden sich von den komplexen Eisenionen durch 
ihre geringere Bestandigkeit. Die Losung enthalt demnach 
einen Teil des Kupfers in Form von Kupferionen, deren Menge urn 
so groBer ist, je weniger Cyankalium man zusetzt (vergl. S. 224). 
Da auBerdem das Cyankalium durch den Strom zersetzt wird, so 
findet geniigende Nachbildung von Kupferionen aus den kom
plexen statt, wahrend das stark komplexe Kaliumferro- bzw. 
-ferricyanid durch den Strom nicht zerlegt wird. Wendet man 
iiberdies wenigCyankalium an, so tritt auch der von F. Spitzer 1 ) 

beobachtete Angriff dieses Salzes auf die Anode und dem
gemaB eine Abscheidung von Platin zusammen mit dem Kupfer 
nicht ein. Ein solcher Angriff durch Cyankalium wird ferner 
durch einen Zusatz von Ammoniak verhindert. 

Auf Grund dieser Tatsachen hat A. L. Flanigen 2 ) die 
Trennung des Kupfers von Eisen unter folgenden Bedingungen 
mit Erfolg durchgefiihrt. Man fiigt zu der Losung, welche 
etwa 0,2 g Kupfer enthiilt, 1,5 g reines Cyankalium, lO cern Am
moniak (spez. Gew. 0,93), erwarmt auf 65° und fallt das Kupfer 
mit einem Strome von ND100 = 8 his lO Amp. und lO Volt 
unter Anwendung einer etwa 400 Touren machenden Anode. 
Die Fallung dauert lO Minuten, und es ist gleichgiiltig, ob die 
Menge des Eisens kleiner oder groBer ist als diejenige des 
Kupfers. 

Handelt es sich urn Bestimmung des Eisens, so wird die 
Methode dadurch umstandlicher, daB man genotigt ist, das 
komplexe Eisensalz durch Eindampfen der Losung auf Zusatz 
von Schwefelsaure vollstandig zu zerstoren. 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 11. 407 ( 1905). 
2) Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 455 (1907). 
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Trennung des Kupfers von 1\Iangan. 
Die gleichzeitige Abscheidung des Kupfers auf der Ka

thode und des Mangans als Superoxyd auf der Anode gibt 
unsichere Resultate, weil einerseits unter den fiir die Fallung 
des Mangans giinstigen Bedingungen (S. 190) das Kupfer schlecht 
abgeschieden wird, anderseits aber Mineralsauren, welche die 
Abscheidung des Kupfers begiinstigen, je nach ihrer Menge die 
vollstandige FaJlung des Mangansupcroxyds verhindern. Man 
fallt daher das Kupfer nach S. 112 und muG alsdann, falls man 
das Mangan elektrolytisch bestimmen will, die Losung in die 
dazu erforderliche Form umwandeln. 

Trennung der Kupfers von Magnesium. 
Siehe Trennung des Kupfers von Aluminium. 

Trennung des Kupfers von Kobalt und von Nickel. 
Diese fUr die Analyse des Neusilbers (Cu, Ni, Zn) wichtige 

Trennung kann bei ruhendem Elektrolyten sowohl in schwefel
saurer als in salpetersaurer Losung ausgefiihrt werden; bei der 
Schnellanalyse jedoch sind nur in salpetersaurer Losung gute 
Resultate erhalten worden. 

Abscheidung des Kupfers a us schwe£elsaurer oder 
aus salpetersaurer Losung. - Man versetzt die Liisung, 
welche etwa 0,25 g Kupfer und etwa 0,2 g Kobalt oder Nickel 
enthalten kann, mit 3 cern konzentrierter Schwefelsaure oder 
mit 5 cern Salpetersaure, verdiinnt auf 150 cern und scheidet 
das Kupfer, ohne die Losung zu erwarmen, mit einem Strome 
von 1 Amp. ab, was 21 f 2 bis 3 Stunden in Anspruch nimmt 
(s. a. S. 112 ff.). 

In der vom Kupfer befreiten schwefelsauren oder salpeter
sauren Losung kann Nickel oder Kobalt nach S. 182 gefallt 
werden. 

Nach P. Denso 1) kann man das Kupfer in Gegenwart 
von Nickel oder Kobalt auch unter Einhaltung einer begrenzten 
Elektrodenspannung abscheiden. Man macht die Metalllosung, 
welche etwa 0,13 g Kupfer und 0,1 g Ni in Form von Sulfaten 
enthalt, mit Schwefelsaure 0,2 n-sauer und benutzt einen Strom, 

1) Zeitschr. £. Elektrochem. 9, 469 (1903). 
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dessen Spannung iiber 2 Volt nicht hinausgehen kann, also 
z. B. den Strom eines einzigen Akkumulators (vgl. S. 113). 
Denso empfiehlt dabei die Anwendung einer platinierten und 
bewegten Anode. Nach etwa 23/ 4 Stunden ist die Abscheidung 
des Kupfers beendet. 

Das Nickel oder Kobalt kann in der kupferfreien Losung 
entweder nach Dbersattigung mit Ammoniak, bestimmt werden; 
oder man neutralisiert die Losung annahernd mit Natriumcar
bonat, so daB sie nur noch schwach sauer reagiert, und la13t 
nun einen Strom von etwa 4 Volt (2 in Serie geschaltete Ak
kumulatoren) einwirken. Platinierung und Bewegung der Anode 
sind auch hier von V orteil. 

:Schnelltrennung des Kupfers von Nickel. 
Diese Methode gibt, wie schon bemerkt, nur in salpeter

saurer Losung gute Resultate. F. F. Exner 1 ) fiihrt die 
Trennung in folgender Weise aus. Man versetzt die 125 cern 
betragende Losung der Sulfate, welche etwa 0,25 g von jedem 
Metall enthalt, mit 0,25 cern konzentrierter Salpetersaure, fiigt 
3 g Ammoniumnitrat hinzu und elektrolysiert unter Anwen
dung der Schale und der spiralformigen Anode (etwa 600 Um
drehungen) mit einem Strome von ND100 = 4 Amp. und 5 Volt; 
die Fiillung des Kupfers dauert ungefahr 15 Minuten. Die ange
gebene Menge Salpetersaure hat sich als die giinstigste ergeben. 
Die Losung wird vor Beginn der Elektrolyse fast zum Sieden 
erhitzt; der starke Strom erhalt die Losung ohne au13ere Zu
fuhr von Warme geniigend heiJ3. 

A. Fischer hat im hiesigen Laboratorium die Angaben 
Exners bestatigen konnen, halt aber zur Verhinderung der 
Abscheidung des Nickels eine grol3ere Tourenzahl (1000) 
fiir besser. 

Analyse einer Nickelmiinze. 
Die vollstandige Analyse eines aus Kupfer und Nickel 

bestehenden, wenig Eisen enthaltenden Geldstiickes hat Exner 
m folgender Weise in 21 / 2 Stunden ausfiihren konnen. 

Das 4,925 g wiegende Stuck wurde in 20 cern konzentrierter 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 905 (1903). 
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Salpetersaure und 20 cern Wasser gelost, die Losung genau mit 
Ammoniak neutralisiert und auf 250 cern aufgefiillt. 25 cern 
dieser Losung wurden nach Zusatz von 3 g Ammoniumsulfat 
auf 125 cern verdiinnt und heil3 (siehe oben) mit einem 
Strome von ND100 = 5 Amp. und 5,5 Volt 20 Minuten lang 
elektrolysiert. 

Das Nickel wurde in der von Kupfer befreiten Losung 
durch Natronlauge und Bromwasser gefallt, das abfiltrierte 
schwarze Hydroxyd in 2 cern konzentrierter Schwefelsaure auf 
Zusatz von Wasser gelOst und diese Losung nach Hinzufiigen 
von 30 cern konzentrierten Ammoniaks auf 125 cern verdiinnt. 

Die Fiillung des Nickels in der heiBen Losung durch einen 
Strom von ND100 = 6 Amp. und 5 Volt dauerte 20 Minuten. 

Die von Nickel befreite Fliissigkeit enthielt noch das 
Ferrihydroxyd in Suspension, welches abfiltriert, getrocknet und 
gegliiht wurde. 

W enn wie im vorliegenden Faile bei der Kupferfiillung 
schon Ammoniumnitrat infolge der Neutralisation in der Losung 
vorhanden ist, so bedarf es nur noch des angegebenen geringen 
Zusatzes von Ammoniumsulfat, urn den fast neutralen Elektro
lyten besser leitend zu machen. 

Trennung des Kupfers von JUolybdan uml 
von Wolfram. 

Die Abscheidung des Kupfers in Gegenwart eines der 
beiden Metalle laBt sich in cyankalischer Losung bewerkstelligen. 
Man lost etwa 1,5 g Cyankalium in der 150 cern betragenden 
Losung auf, erwarmt auf 60° und elektrolysiert mit einem 
Strome von ND100 = 0,28 Amp. und 4 Volt. Nach 5 bis 
6 Stunden ist alles Kupfer gefallt. 

Trennung des Kupfers von Palladium und von Platin. 

Fiigt man zu der Losung 1,5 g Cyankalium und 5 g 
Ammoniumcarbonat, verdiinnt auf annahernd 125ccm und elektro
lysiert die auf 70° erwarmte Li.isung mit einem Strome von 
ND100 = 0,2 Amp. und 2 bis 2,5 Volt, so ist das Kupfer nach 
5 bis 6 Stunden abgeschieden. 
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Schnelltrennung des Kupfers von Platin. 
J. LangneB 1) hat mit Hilfe einer etwa 600 Touren 

machenden Spiralanode 0,13 g Kupfer frei von Platin in 30 bis 
35 Minuten unter folgenden Bedingungen abgeschieden. Die 
Losung wurde mit 3 g Cyankalium und lO cern Ammoniak (vgl. 
S. 236) versetzt, erhitzt und mit einer Stromstarke von 3 bis 
3,5 Amp. unter 5 Volt Spannung elektrolysiert. 

Trennung des Kupfers von Selen (E. F. Smith). 2 ) 

In schwefelsaurer oder salpetersaurer Losung. 
Man fiigt zu der Losung, welche etwa 0,08 g Kupfer und 0,25 g 
Natriumselenat in 150 cern enthalt, 1 cern konzentrierte Schwefel
saure oder Salpetersaure, erwarmt auf etwa 65 ° und fallt das 
Kupfer mit einem Strome von ND100 = 0,05 bis 0,1 Amp. und 
2,25 Volt Spannung. 

In cyankalischer Losung, welche in 150 cern 1 g 
Cyankalium enthalt, wird ein Strom angewandt von ND100 

= 0,2 Amp. und 4 Volt. In heiden Fallen dauert die Abschei· 
dung des Kupfers etwa 5 Stunden. 

Trennung des Kupfers von Tellur. 
In salpetersaurer Losung (D. L. Wallace). - Man 

fiigt zu 100 cern der Losung, welche etwa 0,15 g Kupfer und 
0,11 g Tellur enthalt, 0,5 cern konzentrierte Salpetersaure und 
elektrolysiert die auf ungefahr 70° envarmte Losung mit ND100 

= 0,1 Amp. und 2,06 Volt. Die Fallung des Kupfers dauert 
5 Stunden. 

In schwefelsaurer Losung hat E. F. Smith 3 ) die Ab
scheidung des Kupfers unter folgenden Bedingungen in 6 Stunden 
ausgefiihrt. Angewandt 0,074 g Kupfer, 0,2 g Natriumtellurat, 
1 cern konzentrierte Schwefelsaure; Volumen 150 cern; Tempe
ratur 65°; ND100 = 0,05 bis 0,1 Amp., 2 bis 2,25 Volt. 

Trennung des Kupfers von \Volfram 
siehe Trennung von Molybdan S. 2:39. 

1) Journ. Arner. Chern. Soc. 29, 471 (1907). 
2 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 25, 895 (1903). 
3 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 25, 895 (1903). 
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Trennung des Kupfers von Uran. 
In salpetersaurer Losung. - Das Kupfer wird in 

3 Stunden unter folgenden Bedingungen abgeschieden. Volumen 
150 cern, 0,5 cern konzentrierte Salpetersaure; Temperatur 60°; 
ND100 = 0,14 bis 0,27 Amp., 2 bis 2,4 Volt. 

In schwefelsaurer Losung.- Volumen 150 cern; 2 cern 
konzentrierte Schwefelsaure; Temperatur etwa 55°; ND100 

= 0,16 Amp., 2 Volt; Dauer 4 Stunden. 

Schnelltrennung des Kupfers von Uran. 
In salpetersaurer und in schwefelsaurer Losung erfolgt 

die Abscheidung des Kupfers unter denselben Bedingungen 
wie bei der Trennung des Kupfers von Aluminium (Ash
brook S. 232). 

Trennung des Kupfers von Zink. 
In salpetersaurer Losung. - M. Heidenreich 1 ) hat 

die von E. F. Smith und Wallace angegebenen Bedingungen 
im hiesigen Laboratorium nachgepriift und folgende als zweck
ma13ig befunden. Volumen 120 cern; Zusatz von etwa 4 cern 
Salpetersiiure (spez. Gew. 1,3); Badspannung 1,4 Volt, die nicht 
iiberschritten werden dar£; Dauer 18 bis 20 Stunden. 

In schwefelsaurer Losung Ia13t sich die Abscheidung 
des Kupfers unter ahnlichen Bedingungen wie bei dessen Tren
nung von Aluminium oder von Nickel (S. 231, 237) ausfiihren. 

Die Trennung in oxalsaurer Losung hat keine Vorziige vor 
den vorhergehenden. 

Schnelltrennung des Kupfers von Zink. 
In salpetersaurer Losung. - Nach Exner sind die

selben Bedingungen giiltig wie fiir die Trennung des Kupfers 
von Nickel (S. 238), mit dem Unterschiede, da13 die Spannung 
9 Volt bet.ragt. 

In schwefelsaurer Losung hat D. S. Ash brook 2 } die 
Trennung unter nachstehenden Bedingungen erzielt: Angewandt 
0,29 g Cu, 0,25 g Zn; Volumen 125 cern; 1 cern konzentrierte 

1) Ber d. Deutsch. Chern. Ges. 28, 1585 (1895). 
2 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 26, 1287 (1904). 

Class en, Elektrolyse. 5. Auf!. 16 
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Schwefelsaure; ND100 = 3 Amp., allmahlich auf 5 Amp. ver
starkt, 5 Volt; Dauer 10 Minuten. Die Losung wird vorher 
erhitzt. Benutzt wurde die Platinschale und die Spiralanode 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 600 Touren in der Minute. 

Trennung des Kupfers von Zinn. 

Mit einer Losung, die beide Metalle enthalt, hat man es 
selten zu tun; in der Regel befindet sich das Zinn, infolge der 
Behandlung des Versuchsobjekts (Legierung, Erz) mit Salpeter
saure, in Form von unloslicher Metazinnsaure in der Kupfer
nitratlosung. In diesem Faile braucht die Losung nicht filtriert 
zu werden. Will man mit ruhendem Elektrolyten arbeiten, 
so laBt man die Zinnsaure in der Warme sich absetzen und 
scheidet das Kupfer auf dem Konus oder auf der Drahtnetz
elektrode nach S. 117 ab. 

Rekanntlich halt die in Gegenwart von Kupfer durch Be
handeln mit Salpetersaure gebildete Zinnsaure eine geringe 
Menge Kupfer zuriick. Urn die Zinnsaure davon zu befreien, 
empfiehlt A. Hollard, die Kathode nach der Abscheidung des 
Kupfers aus der Fliissigkeit herauszuziehen (man kann sie, ohne 
abzuwaschen, auf einem Uhrglase beiseite stellen), die Zinnsaure 
in der Fliissigkeit aufzuriihren und, nachdem sic sich in der 
Warme abgesetzt hat, die Kathode wieder einzusetzen und den 
Rest von Kupfer niederzuschlagen. 

Fiir technische Analysen von Bronze geniigend reine Zinn
saure erhalt man, wenn man nach Busse 1 ) l g der Legierung 
mit 6 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,5) iibergiel3t und nach und 
nach 3 cern Wasser zuflie13en la13t, so dal3 das Metall nur all
mahlich angegriffen wird. Zuletzt erhitzt man zum Sieden, 
verdiinnt mit 50 cern siedendem Wasser und laf3t die Zinnsaure 
sich absetzen (vgl. iibrigens den Artikel Bronzen). 

Fiir die Abscheidung des Kupfers in Gegenwart von Zinn
saure empfiehlt sich auch die Anwendung von Netzelektroden 
unter Bewegung der Anode oder eines Riihrers, damit die sus
pendierte Zinnsaure sich nicht auf dem Kupfer ablagert und 
Anlal3 zu Einschliissen gibt. 

1 ) Zeitschr. f. anal. Chern. 17, 53 (1878). 
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Cadmium. 
Trennung des Cadmiums von Aluminium, Barium, 

Strontium, Calcium, Magnesium und den Alkalimetallen. 
Die Trennung kann in schwefelsaurer Losung nach den 

S. 127 ff. angegebenen Methoden vorgenommen werden, selbst
redend nach dem Abfiltrieren der etwa vorhandenen unloslichen 
Sulfate der alkalischen Erden. 

Schnelltrennung des Cadmiums von Aluminium. 
In schwefelsaurer Losung hat Ashbrook 0,27 g Cad

mium von annahernd derselben Menge Aluminium in 10 Mi
nuten getrennt, indem er, au13er den S. 241 angegebenen allge
meinen Bedingungen fiir die Schnellanalyse, folgende Verhalt
nisse anwandte: Zusatz von 1 cern Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,83); die Losung, deren Volumen 125 cern betrug, wurde vor
her fast his zum Sieden erhitzt; Strom ND100 = 5 Amp., 
5 Volt. Die Niederschlage waren, obgleich etwas schwammig, 
sonst von brauchbarer Beschaffenheit. 

Trennung des Cadmiums von Antimon. 
Diese heiden Metalle konnen nach Schmucker in stark 

ammoniakalischer Losung getrennt werden wie Kupfer und 
Antimon S. 233. 

Trennung des Cadmiums von Arsen. 
In ammoniakalischer Tartratlosung. - Auch diese 

Trennung lal3 t sich nach Schmucker wie die vorhergehende 
bewirken. 

In cyankalischer Losung, welche nur wenig iiber
schiissiges Cyankalium enthalt, fallt Cadmium nach H. Freuden
her g 1 ) arsenfrei a us, wenn Arsen im fiinfwertigen Zustande 
zugegen ist und die Spannung 2,6 his 2,7 Volt nicht iiber
schreitet. 

Die Trennung beruht darauf, dal3 das Cadmium als 
schwach komplexes, das Arsen als stark komplexes Salz vor
liegt (vgl. S. 230). 

1) Zeitschr. f. physik. Chern. 12, 122 ( 1893). 
16* 
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Trennung des Cadmiums von Wismut. 
Sand hat die Ahscheidung des Wismuts unter Anwen

dung der Hilfselektrode, also unter Kontrolle des Kathoden
potentials, und folgenden Bedingungen ausgefilhrt (vgl. S. 42). 
Die Trennung heruht darauf, daB Cadmium erst ahgeschieden 
wird, wenn das Potential der Hilfselektrode 1 ) hoher ist als 1 Volt; 
halt man dasselhe unter diesem Wert, so fallt Wismut allein aus. 

Die Li:isung, welche etwa 0,38 g Wismut und die gleiche 
Menge Cadmium enthielt, wurde mit 2,5 cern konzentrierter 
Salpetersaure und 18 g Weinsaure versetzt, auf 80° erhitzt und 
das Potential der Hilfselektrode auf 0,43 Volt eingestellt. Die 
Badspannung hetrug annahernd 1,7 Volt und die Anfangsstrom
starke 3 Amp.; das Potential der Hilfselektrode wurde allmahlich 
auf 0,53 Volt steigen gelassen, und nach 10 Minuten war das 
Wismut gefallt, wohei die Stromstarke his auf 0,2 Amp. ah
genommen hatte. 

Zur Fallung des Cadmiums wurde die von Wismut he
freite Losung mit 17 g Natriumhydroxyd alkalisch gemacht 
und die kalte Losung mit einem Strome von 2 Amp. unter 
2, 7 Volt Badspannung elektrolysiert; diese Bestimmung dauerte 
18 Minuten. 

Trennung des Cadmiums von Kobalt. 
In schwcfelsaurer Losung gelang H. Freudenherg2 ) 

die Ahscheidung des Cadmiums unter folgenden Bedingungen. 
Die Losung enthielt 0,2 g Cadmium, 3 his 4 cern konzentrierte 
Losung von Ammoniumsulfat und 2 his 3 cern verdiinnte 
Schwefelsaure. Die angewandte Maximalspannung war 2,8 his 
2,9 Volt. 

In cyankalischer Losung hat derselhe Autor die F al
lung des Cadmiums in Gegenwart von iiherschiissigem Cyan
kalium mit einer Spannung von 2,6 his 2,7 Volt hewirkt. 3 ) 

1 ) Dieser Ausdruck wird bier u. a. a. 0. der Einfachheit halber 
benutzt; s. hieriiber S. 43. 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 122 (1893). 
3) Die Scbnelltrennung der heiden Metalle hat bis jetzt weder in 

schwefe1saurer noch in cyankalischer Losung gute Resultate ergeben; 
vgl. D. S. Ashbrook, Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1288 (1904); 
A. L. Davison , ibid. 27, 1286 (1905). 
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Trennung des Cadmiums von Eisen. 
In schwefelsaurer Losung unter denselben Bedingungen 

wie die Trennung des Cadmium,; von Kobalt. 
In cyankalischer Losung.- Nach W. Stortenbeker 1 ) 

lOst man die Sulfate der heiden Metalle in 100 cern Wasser, das 
vorher durch einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure schwach 
angesauert wurde, fiigt 2 his 3 g reines Cyankalium hinzu und 
erwarmt, his die Losung klar geworden ist. Dauert es zu lange, 
his die Losung die gelbe Farbe des Kaliumferrocyanids an
nimmt, so fiigt man einige Tropfen Kalilauge hinzu. Man ver
diinnt auf 200 cern und elektrolysiert mit einem Strome von 
ND100 = 0,05 his 0,1 Amp. Die Fallung wird am besten in 
der kalten Fliissigkeit iiber Nacht vorgenommen; sie laBt sich 
jedoch auch durch Anwendung von 0,4 Amp. beschleunigen. 

Enthalt die Losung der Metalle eine groBe Menge Ferrisalz, so 
bildet sich immer eine kleine Menge Ferrihydroxyd, die im Cyan
kalium ungelost bleibt. Obschon der Niederschlag die Cadmium
fallung nicht beeintrachtigt, ist es doch besser, das Ferrisalz vor 
dem Zusatz des Cyankaliums durch Natriumsulfit in schwach mit 
Schwefelsaure angesauerter Losung zu Ferrosalz zu reduzieren. 

Schnelltrennung des Cadmiums von Eisen. 
Hierzu kann dieselbe Methode wie zur Trennung des Cad

miums von Aluminium in schwefelsaurer Losung angewandt 
werden (Ashbrook, S. 243). 

In cyankalischer Losung hat A. L. Davison 2 ) unter 
Benutzung derSchale und einer 700Touren machendenSpiralanode 
etwa 0,26 g Cadmium neben 0,25 g Eisen in 25 Minuten unter fol
genden Bedingungen abgeschieden. Der Elektrolyt wurde her
gestellt wie vorhin durch Zusatz von 12 g Cyankalium und 2 g 
Natriumhydroxyd zur Losung der Metalle und, nach vorheriger 
Erhitzung his zum Siedepunkt, mit einem Strome von ND100 

= 5 Amp. und 5 Volt elektrolysiert. 

Trennung des Cadmiums von Blei. 
Siehe Trennung des Bleies von anderen Metallen S. 250. 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 409 (1898). 
2 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1286 (1905). 
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Trennung des Cadmiums von Mangan. 
N ach E. F. Smith fiihrt man die gleichzeitige Ahscheidung 

von Cadmium auf der Kathode und von Mangansuperoxyd auf der 
Anode in folgender Weise aus. Man sauert die Li:isung mit 
2 his 3 cern Schwefelsaure (spez. Gew. 1,09) an, verdiinnt auf 
125 cern, macht die mattierte Schale zur Anode und elektro
lysiert, unter Erwarmen auf 65 °, mit einem Strome von 
ND100 = 0,08 Amp. und 2,6 Volt. 

Trennung des Cadmiums von Quecksilber. 
In schwefelsaurer Losung. - In der 125 cern hetra

genden, auf 65° erwarmten Losung, zu welcher 1 cern konzen
trierte Schwefelsaure hinzugefiigt wird, fallt man das Queck
silher mit einem Strome von ND100 = 0,5 Amp. und 3,5 Volt 
und wascht den Niederschlag in der Schale ohne Unterhrechung 
des Stromes aus. 

In der durch Eindampfen konzentrierten Losung kann das 
Cadmium direkt oder, nach der Umwandlung, in cyankalischer 
Losung gefallt werden (S. 130). 

In cyankalischer Losung. - Man versetzt die Losung 
der heiden Metalle mit 2,5 g reinem Cyankalium und fallt in 
der auf 125 cern verdiinnten und auf 65 ° erwarmten Fliissig
keit mit einem Strome von ND100 = 0,018 Amp. und 1,7 Volt 
zuerst das Quecksilher a us, was ungefahr 7 Stunden in An
spruch nimmt. Bei niedrigerer Temperatur und bei hoherer 
Stromdichte wird Cadmium mitgefallt (L. G. Kollock 1). 

Darauf wird das Cadmium mit starkerem Strome nach 
S. 130 ahgeschieden. 

Trennung des Cadmiums von Nickel. 
In schwefelsaurer Li:isung erfolgt die Fallung des Cad

miums unter den bei der Trennung dieses Metalls von Mangan 
angegebenen Bedingungen (s. oben). 

Die Schnelltrennung kann ahnlich wie die Trennung von 
Aluminium hewirkt werden. 

In cyankalischer Losung. - Wahrend die Trennung 
des Cadmiums von Kohalt in cyankalischer Losung dank der 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 21, 919 (1899). 
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geringen Bestandigkeit des komplexen Cadmiumsalzes (vgl. S. 224) 
ohne Schwierigkeit gelingt, ist die Trennung von Nickel an
fangs vergeblich versucht worden, sowohl von E. F. Smith und 
L. K. Frankel als von H. Freudenberg.1 ) Dieser Unter
schied im Verhalten des Kobalts und Nickels findet seine Er
klarung in der bekannten Tatsache, da13 das Kobaltocyanidion 
Ieicht durch Oxydation in das sehr bestandige Kobalticyanid
ion iibergeht: 

2[Co(CN) 6]"" +H20 + 0 = 2[Co(CN) 6]"' + 20H'; 

das Nickelocyanidion besitzt eine ahnliche Eigenschaft nicht, 
sondern zerfallt leichter riickwarts in Nickelion und Cyanion: 

K 2[Ni(CN)4l +=~ 2K+ [Ni(CN)4]" 

Ni(CN) 4 " +=~ Ni(CN)2 + 2CN' 
Ni(CN) 2 +=~ Ni"+2CN'. 

Die Anwesenheit von Nickelionen erklart die von Smith 
und Frankel gemachte Beobachtung, daB die Cadmiumnieder
schlage immer Nickel enthieltep. 

Den genannten Autoren ist es in des gelungen, durch Zu
satz von etwas Kalilauge die Trennung zu bewerkstelligen. 
Dieser Zusatz hat die Wirkung, die Dissoziation des Kalium
nickelocyanids zuriickzudrangen. Man verfahrt in folgender 
Weise. 

Zur Losung, welche etwa 0,17 g Cadmium und 0,16 g Nickel 
enthalt, fiigt man 3 g Cyankalium und 2 g Kalium- oder Na
triumhydroxyd, verdiinnt auf 17 5 cern und elektrolysiert bei 
40° mit einem Strome von ND100 = 0,03 bis 0,04 Amp. und 
2,25 bis 3 Volt Spannung. 

Urn in der von Cadmium befreiten Losung das Nickel 
nach der allgemein als die beste anerkannten Ammoniakmethode 
zu fallen, zersetzt man die Cyanide durch Kochen mit Schwefel
saure, neutralisiert mit Ammoniak und verfahrt nach S. 183. 

Trennung des Cadmiums von Silber. 
Das Silber laBt sich in salpetersaurer Losung nach der 

S. 143 angegebenen Methode mit einer Maximalspannung von 
1,35 bis 1,38 Volt abscheiden. 

1 ) Zeitschr. f. physik. Chern. 12, 122 (1893). 
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Die salpetersaure Losung des Cadmiums kann zur Fallung 
dieses Metalls in eine essig sa u r e umgewandelt werden da
durch, daB man eine zur Bindung der Salpetersiiure geniigende 
Menge von Natriumacetat hinzufiigt. In dieser auf 50° er
hitzten Losung wird das Cadmium durch einen Strom von 
ND100 = 0,05 bis 0,06 Amp. bei 3,5 Volt Spannung gefallt. 
Das Auswaschen geschieht ohne Unterbrechung des Stromes. 

Das Silber kann auch in cyankalischer Losung abge
schieden werden, indem man zu der etwa 0,15 g von jedem 
Metalle enthaltenden Losung 2 g Cyankalium hinzufiigt auf 
125 cern verdiinnt und die auf rund 70° erhitzte Fliissigkeit mit 
einem Strome von ND100 = 0,02 Amp. und 2,1 Volt elektrolysiert. 

Die cyankalische Losung des Cadmiums kann man nach 
S. 130 zur Fallung dieses Metalls weiter behandeln. 

Trennung des Cadmiums von Zink 
In schwefelsaurer Losung. - Die Werte fiir die Zer

setzungsspannungen der Sulfatlosungen beider Metalle liegen weit 
genug auseinander (in normaler Losung: CdS04 2,24 Volt, 
ZnS04 2,54 Volt), urn auf diesen Umstand eine Trennung der 
heiden Metalle mittels begrenzter Badspannung griinden zu 
konnen. Diese Trennung kann auBerdem infolge der hohen 
Dberspannung des Wasserstoffs am Cadmium in ziemlich stark 
saurer Losung vorgenommen werden, wodurch es moglich wird, 
Cadmium selbst von verhiiltnismaBig groBen Mengen Zink zu 
trennen. Nach P. Denso 1 ) macht man die Losung, welche 
etwa 0,1 g Cadmium und dieselbe Menge Zink enthiilt, mit 
Schwefelsaure 0,2 n-sauer (1 °/0 H 2SO4 ) und elektrolysiert unter 
Anwendung von Drahtnetzelektroden die etwa 100 cern be
tragende Losung mit einem Strome von nicht mehr als 
2,6 Volt, 2 ) was einer Stromstiirke von 0,08 Amp. entspricht. 
Die Fallung des Cadmiums ist bei gewohnlicher Temperatur 
nach 6 Stunden beendet. 

Aus einer Losung, welche neben etwa 0,2 g Cadmium 9 g 
Zink enthielt und durch zugefiigte Schwefelsaure normal sauer 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 470 (1903). 
2 ) Die Badspannung muB etwas groBer sein als die Zersetzungs

spannung, urn den Oh mschen Widerstand des Elektrolyten zu iiber
winden (s. S. 33). 
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gemacht war, wurde das Cadmium mit einer Spannung von 
2,6 his 2,88 Volt (0,22 Amp.) iiher Nacht quantitativ gefallt. 

Diese Trennung in schwefelsaurer Losung durch hegrenzte 
Spannung ist deshalh vorteilhaft, weil auch das Kupfer, welches 
haufig mit Cadmium Ul).d Zink zusammen vorkommt, nach dem
selhen Prinzip in schwefelsaurer Losung ahgeschieden werden 
kann (vgl. S. 112). 

In der vom Cadmium hefreiten Losung kann man das 
Zink nach Neutralisation der freien Saure in alkalischer Losung 
fallen (S. 174). 

In essigsaurer Losung. - Man versetzt die 100 cern 
hetragende Losung der heiden Metalle mit etwa 3 g Natrium
acetat und einigen Tropfen freier Essigsaure und fallt das Cadmium 
in der auf annahernd 70° erwarmten Losung mit einem Strome 
von ND100 = 0,10 Amp. und 2,2 Volt. Die Ahscheidung von 
0,2 g Metall erfordert rund 4 Stunden (A. Yver 1 ). 

Im Lahoratorium der technischen Hochschule Miinchen ist 
die vorstehende Methode in folgender Weise ahgeandert worden. 
Zu der schwefelsauren Losung der heiden Metalle fiigt man 
Natronlauge, his ein hleihender Niederschlag auftritt, lost den
selhen in moglichst wenig Schwefelsaure, verdiinnt auf ca. 70 cern 
und reduziert das Cadmium mit einem Strome von ND100 = 
0,07 Amp. Ist die gro13te Menge des Metalls gefallt, so neu
tralisiert man die freie Schwefelsaure mit N atronlauge, fiigt 3 g 
N atriumacetat hinzu und elektrolysiert die auf etwa 45 ° er
warmte Fliissigkeit mit einem Strome von 0,03 Amp. Die Bad
spannung halt man auf etwa 2,4 Volt. 

In Oxalatlosung. - Nach denim hiesigen Lahoratorium 
von S. Eliasherg 2 ) und A. Waller 3 ) ausgefiihrten Ver:mchen 
sind die giinstigsten Bedingungen folgende. In der etwa 120 cern 
hetragenden Losung der Chloride von Cadmium und Zink lost 
man 8 g Kaliumoxalat und 2 g Ammoniumoxalat, erwarmt auf 
80 his 85 ° und fallt das Cadmium mit einem Strome von 0,01 
his 0,03 Amp., wohei die Spannung nicht iiher 2,4 Volt 
gehen darf. 

1 ) Bull. de la Soc. Chim. de Paris 34, 18 (1880). 
2 ) Zeitschr. f. analyt. Chern. 24, 548 (1885). 
3 ) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 241 (1897). 
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Das Auswaschen geschieht bei Stromdurchgang, wodurch 
die Zinklosung stark verdiinnt wird. Man konzentriert sie durch 
Eindampfen und fiillt das Zink nach S. 181 in der mit Wein
saure sauer zu haltenden Losung. 

Blei. 

Trennung des Bleis von anderen Metallen. 

Wie S. 123 erortert wurde, scheidet man das Blei in allen 
Fallen nur in der Form von Superoxyd auf der Anode ab. 
Die groBe Menge von Salpetersaure, welche der Elektrolyt zu 
diesem Zweck enthalten muB, ermoglicht eine Trennung des 
Blois von fast allen anderen Metallen, ohne daB es indes 
immer gelingt, das Bleisuperoxyd und ein anderes Metall gleich
zeitig abzuscheiden. Das Verfahren zur gleichzeitigen Ab
scheidung geringer Mengen von Blei neben Kupfer ergibt 
sich nach S. 226; wie bei groBercn Mengen von Blei zu ver
fahren ist, wurde an derselben Stelle beschrieben. 

Nach den von G. Vortmann 1 ) im vorigen Jahre ver
offentlichten Versuchen ist eine genaue Trennung des Bleis nur 
moglich von Kupfer. Bei Gegenwart anderer Metalle sollen An
teile derselben in den Bleisuperoxydniederschlag iibergehen. Diese 
Angaben sind bislang von keiner Seite bestatigt worden und 
bediirfen weiterer Kontrollversuche. Es wird sich jedoch bei 
genauen Bestimmungen bis dahin empfehlen, das erhaltene Blei
superoxyd in Salpetersaure unter Zusatz von wenig Oxalsaure 
zu losen und die Fallung zu wiederholen. Bei Gegenwart von 
Arsen, Tellur, Silber, Wismut und Chloriden fallen die Resul
tate, wie hier und anderwarts bestatigt wurde, zu hoch aus. 

In einer Losung, welche 15 his 20°/0 Salpetersaure von 
der S. 124 angegebenen Starke enthalt, kann das Blei von den 
nachstehend aufgefiihrten Metallen unter den S. 124 aufgestellten 
Versuchsbedingungen getrennt werden: Alkalimetalle, Alu
minium, Barium, Beryllium, Chrom, Eisen, Cadmium, 
Calcium, Kobalt, Magnesium, Nickel, Quecksilber, 
Strontium, Uran, Zink, Zirkonium. 

1 } Ann. d. Chern. 351, 283 (1907). 
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Trennung des Bleis von Antimon. 
Eine Trennung der heiden Metalle auf elektroanalytischem 

Wege ist nicht hekannt. Jedoch HiBt sich nach H. Nissenson 
und B. Neumann 1 ) leicht eine Trennung auf gewohnlichem 
Wege erzielen, worauf jedes Metall einzeln bestimmt werden 
kann. Handelt es sich z. B. urn die Analyse von Hartblei 
(Buchdruckerlettern usw.), so bringt man 2,5 g der zerkleinerten 
Legierung in einen 250 ccm-Kolben, fiigt 10 g Weinsaure, 15 cern 
Wasser und 4 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) hinzu und 
lost unter Erwarmen auf. Die klare Losung wird mit 4 cern kon
zentrierter Schwefelsaure versetzt, mit Wasser verdiinnt, ab
gekiihlt und his zur Marke aufgefiillt. Das ausgeschiedene Blei
sulfat ist dank der groBen Menge von W einsaure vollstandig 
frei von Antimon, wovon die Autoren sich iiberzeugt haben. 
Man filtriert durch ein trockenes Filter, macht 50 cern des 
Filtrats mit Natronlauge stark alkalisch, kocht nach Zusatz 
von 50 cern gesattigter Natriumsulfidlosung auf, filtriert sofort 
und wascht Filter und Niederschlag (haufig aus Kupfersulfid 
bestehend) aus. Die Fallung des Antimons geschieht auf Zu
satz von Cyankalium in der heiBen Losung nach S. 148. 

Kommt es auch auf die Bestimmung des Bleis an, so ist 
die aus einer Einwage von 2,5 g erhaltene Menge Bleisulfat zu 
groB fiir eine elektrolytische Bestimmung nach S. 228. Man 
wascht alsdann das abfiltrierte Sulfat mit Wasser, dem auf 
250 cern etwa 10 g Weinsaure und 4 cern konzentrierte Schwefel
saure zugesetzt werden, his zur vollstandigen V erdrangung der 
Antimonlosung a us , verdrangt W einsaure und Schwefelsaure 
durch Alkohol und bestimmt das Bleisulfat durch Wagung. 

Silber. 
Trennung des Silbers von Aluminium. 

Bei der Fiillung des Silbers in salpetersaurer Losung nach 
S. 143 bleibt Aluminium in Losung. 

Schnelltrennung des Silbers von Aluminium. 
Ash brook erhielt mittels der rotierenden Spiralanode 

(s. S. 225) wohl quantitative Fallung des Silbers, aher die Nieder-

1 ) Chem.-Ztg. 19, 1142 (1895). 
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schlage hafteten schlecht und waren schwierig ohne Verlust zu 
waschen. Die Bedingungen fiir die Abscheidung von 0,26 g 
Silber neben 0,25 g Aluminium waren: Volumen 125 ecru; 1 ecru 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,43); ND100 = 3 Amp., 3,5 Volt; 
Dauer 15 Min. 

Unter denselben Bedingungen la13t sich Silber trennen von 
Blei, Chrom, Eisen, Cadmium, Kobalt, Magnesium, Mangan, 
Nickel, Zink. 

Trennung des Silbers von Antimon. 
Die von H. Freudenberg 1 ) auf Einhaltung einer Maximal

spannung sich griindenden Methoden sind von A. Fischer 2 ) im 
hiesigen Laboratorium durchgepriift und erganzt worden. 

Abscheidung des Silbers in salpeter-weinsaurer Losung. 
Der zur Losung des Antimons erforderliche Zusatz von 

Weinsaure wirkt insofern giinstig, als diese Saure den Bad
widerstand bedeutend vermehrt und die Zersetzungsspannung 
des Silbers in einer solchen Losung um etwa 0,3 Volt hoher 
liegt als in einer nur Salpetersaure enthaltenden Losung. Man 
kann daher bei Ausfallung der letzten Silbermengen die Bad
spannung unbedenklich auf 1,45 Volt erhohen. Man verfahrt 
in folgender Weise: Die Losung, welche 0,24 his 0,29 g Silber 
und 0,18 his 0,34 g Antimon, und zwar in fiinfwertigem Zustande 
enthalten kann, wird mit 5 g W einsaure und 2 ecru Salpeter
saure (spez. Gew. 1,4) versetzt, auf 160 ecru verdiinnt und auf 
50 his 60° erwlirmt. Die Elektrolyse wird zunachst 3 Stunden 
lang mit einer Spannung von 1,35 Volt, entsprechend 0,12 Amp., 
fortgesetzt, wonach die Hauptmenge des Silbers abgeschieden 
ist; danach erhoht man die Spannung auf 1,4 his 1,45 Volt. 
Nach 8 his 9 Stunden ist das Silber vollstandig und frei von 
Antimon gefallt, weil dieses unter den vorhandenen Bedingungen 
erst bei einer Spannung zwischen 1,5 und 1,6 Volt reduziert 
wird. Die Stromstarke geht dabei his auf 0,02 Amp. zuriick. 
Die Weinsaure verhindert infolge ihrer reduzierenden Wirkung 
die Bildung von Silbersuperoxyd, so dal3 der sonst zu dem-

1 ) Zeitschr. f. physik. Chern. 12, 109 (1893). 
2 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 36, 3345 (1903). 
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selben Zwecke dienende Alkoholzusatz unnotig ist. Elektro
lysiert man bei gewohnlicher Temperatur, so dauert die Fallung 
his 18 Stunden. Das Auswaschen muB bei Stromdurchgang 
vorgenommen werden. 

Zur Herstellung des Elektrolyten fUr die Bestimmung des 
Antimons braucht man die Losung nur durch Eindampfen zu 
konzentrieren und, nach der Neutralisation mit Natronlauge, 
mit 80 cern einer gesattigten Losung von Natriummonosulfid 
zu versetzen. Man fiigt noch etwas Cyankalium hinzu (vgl. 
S. 153) und elektrolysiert mit 1 his 1,5 Amp. bei 1,3 his 1,6 Volt 
und 60 his 70°. 

Abscheidung des Silbers in cyankalischer Losung. 
Auch bei dieser ·Methode muB das Antimon im fi.inf

wertigen Zustande in der Losung sein. Der Grund hierfiir 
liegt in folgenden Verhaltnissen. In einer etwa 0,3°/0 Silber 
und etwas Weinsaure enthaltenden Losung von Kaliumsilber
cyanid beginnt die Abscheidung des Metalls bei einer Spannung 
zwischen 1,9 und 2 Volt. Diese muB jedoch zuletzt auf 2,5 
his 2,6 Volt erhoht werden, wenn die Ausfallung des Silbers 
nicht zu sehr verzogert werden soli. Die Antimonabscheidung 
beginnt in derselben Losung erst oberhalb 2,6 Volt, wenn das 
An timon fiinfwertig ist, dagegen schon zwischen 2 und 2,1 Volt 
bei dreiwertigem Antimon. Hieraus ergibt sich die Moglichkeit 
der Abscheidung von antimonfreiem Silber neben fiinfwertigem 
und die Unmoglichkeit einer solchen neben dreiwertigem An timon. 

Zur Ausfiihrung der Trennung verfahrt man wie folgt: 
Die Losung muB in 150 his 180 cern 0,5 his 1 g Weinsaure 
und 3 his 5 g Cyankalium enthalten. Man erwarmt auf 40 
his 50° und elektrolysiert mit einem Strome, dessen Spannung 
2,5 Volt betragt, aber 2,6 Volt nicht iibersteigen kann. Die 
Stromstarke ist anfangs 0,18 Amp. und fallt gegen Ende auf 
etwa 0,04 Amp. Die Fallung dauert ungefahr 8 Stunden (bei 
gewohnlicher Temperatur 19 his 20 Stunden). Das Auswaschen 
des Niederschlags kann bei schneller Ausfuhrung nach Unter
brechung des Stromes erfolgen. 

In der durch Verdampfen eingeengten und mit noch 
etwas Cyankalium versetzten Losung kann das Antimon wie 
vorhin beschrieben bestimmt werden. 
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Was die Wahl der einen oder anderen der heiden Trennungs
methoden betrifft, so diirfte sich die Cyankaliummethode wegen 
der beschrankten Loslichkeit der Antimoniate in den Fallen 
empfehlen, wo weniger Antimon als Silber zugegen ist. 

Das anzuwendende Cyankalium muJ3 ganz rein und frei von 
Cyanat sein und vor jeder Operation frisch gelost werden. Un
reines Praparat gibt AnlaJ3 zur Bildung unschoner, gelbgriiner 
Silberniederschlage, deren Gewicht zu hoch gefunden wird. 

Trennung des Silbers von Arsen. 
Die Abscheidung des Silbers gelingt in cyankalischer 

Losung unter den vorhin angegebenen Bedingungen fiir die 
Trennung des Silbers von Antimon, vorausgesetzt, daJ3 das 
Arsen im fiinfwertigen Zustande vorliegt. 

Trennung des Silbers von Blei. 
Wahrend nach S. 143 zur guten Abscheidung des Silbers 

schwacher Sauregehalt der Losung und schwache Badspannung 
erforderlich sind, gelingt die gute Abscheidung des Bleisuper· 
oxyds nach S. 124 nur in stark saurer Losung durch hohe 
Spannung. Diese entgegengesetzten Eigenschaften benutzen 
Arth und Nicolas 1 ) zur Bestimmung kleiner Mengen Silber 
neben groJ3en Mengen von Blei. Da in diesem Falle das Vo
lumen der Losung, der groJ3en Einwage entsprechend, ziemlich 
bedeutend ist, so benutzt man als ElektrolysiergefaJ3 Pin 
Becherglas und wendet die Netzelektroden an (S. 63). 
Je nach dem Silbergehalt wagt man 2,5 bis 100 g des silber
haltigen Bleis in Salpetersaure, muJ3 aber, da es auf den 
richtigen Gehalt des Elektrolyten an freier Saure ankommt, 
die iiberschiissige Salpetersaure durch Eindampfen bis zur 
Trockne verjagen. Den Salzriickstand lost man in Wasser 
und bemiBt das Volumen der Losung ungefahr so, daB auf 
2,5 g Einwage 130 cern, auf 5 his 20 g etwa 300 cern, auf 
40 bis 100 g dagegen 500 cern Gesamtvolumen kommen. Hierzu 
fiigt man 1 Volumprozent konzentrierte Salpetersaure und 6 cern 
Alkohol von 95° (vgl. S. 143). Bei einem geringeren Gehalt 
an Saure konnte sich etwas Blei mit dem Silber abscheiden. 

1 ) Bull. de la Soc. Chim. de Paris [3], 29, 633 (1903). 
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Die Losung wird auf 55 his 60° erwarmt und mit einem 
Strome von der Maximalspannung 1,1 Volt elektrolysiert. 
Hohere Spannung kann schwammformige Ahscheidung zur Folge 
hahen. Bei gewohnlicher Temperatur wird die Ahscheidung 
verzogert oder unvollstandig. In etwa 7 Stunden ist die 
Fallung des Silhers heendet. 1st das Fliissigkeitsvolumen 
ziemlich groB, so muB man den Strom etwas langer einwirken 
lassen und auch die Losung haufig durchriihren, urn die Zu
wanderung des Silhers zur Kathode zu heschleunigen. 

Die Autoren gehen fiir die Brauchharkeit der Methode 
zahlreiche Belege, hei denen die Mengenverhaltnisse der heiden 
Metalle ahwechseln zwischen O,Oll g Ag auf 2,5 g Pb und 
0,001 gAg auf 100 g Ph. Handelt es sich urn die Bestimmung 
von noch geringeren Silbermengen, so wagt man gro13ere Mengen 
Metall ein, muD dann aher auch das Volumen der Losung ver
mehren, immer unter Einhaltung des genannten Prozentsatzes 
an Saure. In konzentrierten Losungen scheidet sich zuweilen 
Bleisuperoxyd an der Anode ah, was ohne Bedeutung fiir 
die Operation ist. Sollte die Gewichtszunahme der Kathode 
zu gering sein, urn mit Sicherheit hestimmt werden zu konnen, 
so kann man dieselhe Kathode wieder in eine neue Losung 
oder nacheinander in mehrere Losungen einstellen. 

Geringe Mengen von Kupfer oder Wismut, die sich in 
einem Handelshlei hefinden konnen, storen die Analyse nicht, 
weil sie hei der niedrigen Spannung uicht ahgeschieden werden. 

Schnelltrennung des Silbers von Blei. 
Der Dhelstand, welcher die Trennung groBerer Mengen 

Silhers von Blei ungenau macht, ist die Ahscheidung von 
Silbersuperoxyd zusammen mit dem Bleisuperoxyd. Das Silher
superoxyd ist jedoch in der Siedehitze in stark saurer Losung 
sehr unhestandig, und auf diese Eigenschaft griindet Sand 
(QueUe, S. 44) die Trennung, d. h. die Abscheidung des Bleis. 
Die Losung enthielt in 85 cern etwa 0,28 g Blei und 0,27 g 
Silber; sie wurde mit 10 his 15 cern konzentrierter Salpeter
saure versetzt und wahrend der ganzen, 10 Minuten dauernden 
Operation im Sieden erhalten. Als Anode zur Aufnahme des 
Bleisuperoxyds diente die auBere Drahtnetzelektrode (S. 71), 
und die innere (Kathode) machte 300 his 600 Umdrehungen in 
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der Minute. Die Badspannung betrug 1,6 his 1,7 Volt, die 
Stromstarke 3 bis 4 Amp. 

Bevor man zur Fallung des Silbers in der von Blei be
freiten Losung schreitet, muB die geringe Menge Silber, welche 
sich wahrend der Abscheidung des Bleisuperoxyds stets auf 
der Kathode ansetzt, in der saurehaltigen Fliissigkeit in Losung 
gebracht werden. Darauf wird die Losung behufs Fallung des 
Silbers in Acetatlosung umgewandelt. 

Trennung des Silbers von Wismut. 
Wismut steht in der elektrischen Spannungsreihe dem 

Kupfer sehr nahe. Es gelang daher schon H. Freudenberg,1 ) 

durch seine auf Spannungsunterschiede gegriindeten Methoden 
das Silber unter ahnlichen Bedingungen von Wismut zu trennen, 
wie er Silber von Kupfer getrennt hatte. Die besten Be
dingungen fiir die Abscheidung des Silbers neben Kupfer nach 
dieser Methode sind von Ki.ister und v. Steinwehr (S. 220) 
ausgearbeitet worden. Die Trennung des Silbers von Wismut 
ist nach demselben Verfahren auszufiihren. 

Schnelltrennung des Silbers von Wismut. 
Diese kann nach Sand in derselben Weise bewerkstelligt 

werden wie die Trennung des Silbers von Kupfer S. 223. 

Trennung des Silbers von Platin. 
Nach L. G. Kollock 2 } HiBt sich aus einer Losung, welche 

in etwa 125 ccm ungefahr 0,2 g von jedem Metall und 1,25 g 
reines Cyankalium enthalt, bei 70° das Silber mit einem Strome 
von ND100 = 0,04 Amp. und 2,5 Volt in ca. 3 Stunden aus
scheiden. 

Zur Schnelltrennung kann man wie bei der Trennung 
des Silbers von Kupfer (S. 222) verfahren. Etwa 0,12 g Silber 
werden in Gegenwart von 1,5 g Cyankalium mit einem Strome 
von 3 Volt Spannung in 20 Minuten gefallt. Die Stromstarke 
sinkt von anfangs 0,25 schlieBlich auf 0,05 Amp. (Julia LangneB). 

1) Zeitschr. f. physik. Chern. 12, 108 (1893). 
2 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 21, 9ll (1899). 
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Trennung des Silbers von Selen. 
Da Silberselenit zu seiner Losung eine groBere Menge Sal

petersaure erfordert, als mit einer guten Silberabscheidung ver
traglich ist, so benutzte J. Meyer 1 ) gelegentlich der Bestimmung 
des Atomgewichtes des Selens eine cyankalische Losung als 
Elektrolyt. Das Silberselenit wird in etwa 100 cern Wasser 
unter Zusatz von etwas Cyankalium und Erwarmen auf 60 bis 
70° gelost und mit einer Spannung von 2,25 Volt, die gegen 
SchluB auf 3,65 Volt gesteigert wird, elektrolysiert. Die ge
nannte Temperatur wird wahrend der ganzen Dauer der 
Operation (etwa 6 Stunden) beibehalten. Mit Hilfe einer 
Thermosaule oder der S. 205 beschriebenen Anordnung hat man 
es in der Hand, die Badspannung konstant zu halten. Als 
Elektroden konnen Platinschale und Scheibenanode dienen. 

Eine elektrolytische Bestimmung des Selens ist nicht 
bekannt. Man versetzt die cyankalische Losung mit einem 
sehr geringen DberschuB von Salzsaure, darauf mit l bis 2 g 
Hydrazinsulfat 2 ) und erwarmt auf dem W asserbade, bis das 
Selen in die schwarze Modifikation iibergegangen und die iiber
stehende Losung klar ist. Das Selen wird auf einem Asbest
filter (Rohrchen oder Goochtiegel) abfiltriert, gewaschen und 
nach dem Trocknen bei 100 bis ll0° gewogen. 

Trennung des Silbers von Zink. 
Nachdem E. F. Smith und Spencer gefunden hatten, daJ3 

die Trennungen in cyankalischer Losung beim Erwarmen des 
Elektrolyten bedeutend schneller erfolgeu als bei gewohnlicher 
Temperatur, hat der erstere Au tor gemeinsam mit D. L. Wallace 3 ) 

die genaueren Bedingungen fiir diese Methode ermittelt, aber 
ohne Riicksicht auf die Spannung zu nehmen. In diesem 
Punkte wurde das Verfahren im hiesigen Laboratorium durch 
M. Heidenreich vervollkommnet; er fand, daB die Trennung 
am besten bei einer Temperatur von 60 bis 70° und einer Bad
spannung von 1,9 bis 2 Volt gelingt. Die Losung enthielt in 
120 cern 0,2 bis 0,25 g Silber, 0,16 g Zink und 2 bis 2,5 g Cyan
kalium. Als Elektroden dienten die mattierte Schale und 

1 ) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 31, 391 (1902). 
2 ) P . J a nnasch, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 31, 2393 (1898). 
3) Zeitschr. f. Elektrochern. 2, 312 ( 1895). 

Classen, E!ektrolyse. 5. Auf!. 17 
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Scheibenkathode; mit einem Strome von ND100 = 0,05 his 
0,02 Amp. dauerte die Fallung des Silbers 6 1 12 Stunden. 

Fiigt man nur 1 g Cyankalium zu einer Losung, welche 
etwa 0,1 g von jedem Metall enthiilt, so beansprucht die Fallung 
des Silbers mit ND100 = 0,032 his 0,038 Amp. und 2,76 Volt 
nach L. G. Kollock 1 ) nur 3 Stunden. 

Schnelltrennung des Silbers von Zink. 
Diese hat J. LangneB in einer 0,12 g Silber und 2,5 g 

Cyankalium enthaltenden Losung mit 3 Volt und 0,35 Amp. 
(gegen Ende 0,08) in 20 Minuten ausgefiihrt. Die iibrigen Be
dingungen sind die bei der Trennung des Kupfers von Silber 
(S. 222) angegebenen. 

Quecksilber. 
Trennung des Quecksilbers von Aluminium. 

Die Trennung kann unter denselben Bedingungen ausgefiihrt 
werden wie die Fallung des Quecksilbers in salpetersaurer 
Losung (S. 145). 

Trennung des Quecksilbers von Antimon, Arsen, Zinn. 
In ammoniakalischer Tartratli:isung laBt sich Quecksilber 

sowohl von jedem einzelnen der drei anderen Metalle als auch 
von allen zusammen trennen. Eine Losung, welche etwa 0,1 g von 
jedem der vier Metalle enthalt, wird mit 8 g Weinsaure und 30 cern 
lO 0 f 0 igem Ammoniak versetzt, auf 17 5 cern verdiinnt und bei 60 ° 
mit einem Strome von ND100 =0,05 Amp. und 1,7Volt elektro
lysiert, wodurch das Quecksilber in 6 Stunden gefallt wird. 

Ist nur eines der drei letzteren Metalle zugegen, so geniigt 
der Zusatz von 5 g Weinsaure und 15 his 20 cern Ammoniak 
(S. C. Schmucker). 2 ) 

Trennung des Quecksilbers von Barium, Strontium, 
Calcium, JUagnesium und den Alkalimetallen. 

Dieselben Bedingungen gelten wie fiir die Trennung von 
Aluminium, also auch wie fiir die Bestimmung des Quecksilbers 
m salpetersaurer Losung. 

1 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 21, 911 (1899). 
2) Journ. Arner. Chern. Soc. Hi, 204 (1893). 
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Nickel, Eisen. 
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Auch diese Trennungen lassen sich in salpetersaurer 
Losung in derselben Weise ausfiihren wie die Trennung von 
Aluminium. 

In cyankalischer Losung kann Quecksrlber von Cad
mium getrennt werden, wenn man zu der etwa 0,12 g Queck
silber und 0,22 g Cadmium enthaltenden I .. osung 2,5 g Cyan
kalium fiigt, auf 125 cern verdiinnt und mit einem Strome 
von ND100 = 0,018 Amp. und 1,7 Volt elektrolysiert. Die 
Fallung des Quecksilbers bei gewohnlicher Temperatur dauert 
etwa 7 Stunden. 

Trennung des Quecksilbers von l\Iangan. 
In schwefelsaurer Losung erhalt man das Quecksilber als 

Metall an der Kathode und das Mangan als Superoxyd an der 
Anode (Schale). Jedoch haftet das Mangan nicht immer ge
niigend fest, besonders nicht, wenn mehr als 0,06 g Mangan 
zugegen ist, DaB auch von Quecksilber nicht groBere Mengen 
vorhanden sein diirfen, ergibt sich aus dem Umstande, daB 
hier die Scheibe als Kathode benutzt wird, auf deren kleiner 
Oberflache nur wenig Metall, ohne abzutropfen, niedergeschlagen 
worden kann. W enn es sich urn groBere Mengen handelt, 
wendet man zweckmaBig Drahtnetzelektroden an. 

Nach B. Neumann sauert man die Losung mit 10 Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure an und elektrolysiert mit ND100 =0,4 
bis 0,6 Amp. und 4 Volt Spannung. 

Trennung des Quecksilbers von Selen. 
E. F. Smith 1 ) hat diese Trennung in einer cyankalischen 

Losung (vgl. S. 147), welche etwa 0,13 g Quecksilber, 0,25 g 
Natriumselenat und 1 g Cyankalium enthielt, ausgefiihrt. Das 
Volumen betrug 150 cern, die Temperatur 60°, 2 ) und nach 5 
bis 6 Stunden war das Quecksilber durch einen Strom von 
0,03 Amp. und 3 Volt abgeschieden. Uber die Bestimmung 
des Selens vgl. S. 257. 

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 25, 894 ( 1903). 
2) Dber die )Iiiglichkeit eines Verlustes an Quecksilber vgl. S. 146. 

17* 
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'frennung des Quecksilbers von TeHur. 
Diese gelang Smith (s. vorhin) in cyankalischer Losung 

nicht, dagegen wohl in salpetersaurer Losung. Die Be
dingungen waren: Quecksilber ca. 0,13 g, Natriumtellurat 0,25 g, 
Schwefelsaure (spez. Gew. 1,43) 3 com, Volumen 150 cern, Tem
peratur 60° 1 ), ND100 = 0,04 bis 0,05 Amp., Spannung 2 his 
2,25 Volt; Dauer 5 Stunden. 

Trennung des Quecksilbers von Zink. 
In cyankalischer Liisung hat L. G. Kollock 2 ) diese 

Trennung unter folgenden Bedingungen erreicht : Quecksilber 
ca. 0,11 g, Zink 0,1 g, Cyankalium 1,5 bis 2 g, Volumen 125 cern, 
Temperatur 60° 1 ), ND100 = 0,02 bis 0,05 Amp., Spannung 2,5 
bis 3 Volt, Dauer 4 Stunden. 

Schnelltrennung des Quecksilbers von \Vismut. 
Diese kann nach Sand in gleicher Weise wie die Trennung 

des Quecksilbers von Kupfer vorgenommen werden (s. S. 226). 

An timon. 
Trennung de!'! Antimons von Zinn. 

Die quantitative Scheidung des Antimons von Zinn, welche 
bekanntlich auf gewohnlichem gewichtsanalytischem W ege nicht 
geringe Schwierigkeiten bietet und unsichere Resultate liefert, 
laBt sich durch Elektrolyse ebenso leicht wie genau ausfiihren. 
Die quantitative Fallung des Antimons bei Gegenwart von Zinn 
gelingt aus einer konzentrierten Losung von Natriummono
sulfid, welcher eine gewisse Menge von reinem Natrium
hydroxyd beigegeben ist. Es mag hierbei bemerkt werden, daB 
seit der Aufstellung dieser Methode 3 ) bis heute keine andere in 
Vorschlag gebracht worden ist. 

Das kaufliche, Natriummonosulfid des Handels ist, wie schon 
S.154 bemerkt wurde, geniigend rein (namentlich £rei vonAluminium, 
Eisen). Das Natriumhydroxyd mul3 ebenfalls chemisch rein sein; es 
empfiehlt sich daher, das aus Natriummetall hergestellte Praparat 

1) Siebe Note 2) auf S. 259. 
2 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 21, 919 (1899). 
3 ) A. Classen, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 17, 2245 (1884); 18, 

1110 (1885); 28, 2060 (1895). 
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zu verwenden. Ein Zusatz von Natriumhydroxyd, welcher hei der 
Ahscheidung des Antimons in Ahwesenheit von Zinn enthehrlich 
ist (S. 152), ist hei der Trennung durchaus erforderlich, und 
zwar zu dem Zweck, die Anwesenheit von Natriumhydrosulfid 
vollstandig unmoglich zu machen. Dieses Salz hat namlich nicht 
allein den Nachteil, die Ahscheidung des Antimons zu verzogern, 
sondern auch den, die Mitfallung des Zinns zu begiinstigen. Etwas 
Natriumhydrosulfid konnte von vornherein in der Losung des 
Monosulfids enthalten sein und wiirde also durch das zugesetzte 
Hydroxyd in Monosulfid umgewandelt. Es kann sich aher auch 
Hydrosulfid durch Hydrolyse a us dem Monosulfid hilden: 

Na2S + H20~~NaSH+NaOH. 

Diese Zersetzung wird durch Vermehrung der Natrium
hydroxydkonzentration vermindert oder ganz verhindert. 

Zur Reduktion der Polysulfide, wenn die Losung gelh 
gefarht sein sollte, sowie zur Verhinderung der Bildung solcher 
im Verlaufe der Elektrolyse mul3 dem Elektrolyten eine gewisse 
Menge Cyankalium zugesetzt werden (s. S. 151) . Die Ahwesen
heit von Polysulfiden hat nun aher zur Folge, daB die Reduktions
wirkung an der Kathode energischer ist als hei Gegenwart von 
Polysulfiden ; denn in letzterem Faile entfallt ein Teil der 
Reduktionswirkung auf die Reduktion der Polysulfide, wahrend 
im ersteren Falle, also hei Abwesenheit von Polysulfiden, ein 
Teil der Stromarbeit auf Abscheidung von Wasserstoff, oder, 
hei Anwesenheit von Zinn, auf die Ahscheidung dieses Metalls 
verwandt wird. W eil man nun die Ahscheidung von Zinn 
nicht dadurch verhindern kann, daB man die Badspannung 
herahsetzt - denn diese mul3 zur vollstandigen Fallung des 
Antimons wenigstens 0,8 Volt betragen -, so hleiht nur iibrig, 
die Temperatur des Bades unter einer gewissen Grenze zu halten. 
Als solche hat sich 30° als das giinstigste Temperaturmaximum 
ergehen, wohei die Spannung his 1,1 Volt hetragen kann. 

Die von A. Fischer 1 ) im hiesigen Laboratorium ermittelten 
giinstigsten Versuchshedingungen fiir die Trennung des Antimons 
von Zinn sind folgende: Die Losung der Salze, oder auch die 
festen Salze oder Sulfide der heiden Metalle, mit einem Gehalte 

1) Dissertation, Leipzig ( 190-!). 
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von etwa 0,3 g Antimon und 0,3 bis 0,5 g Zinn, \Vird mit einer 
bei 30° gesattigten Losung von Natriummonosulfid versetzt, 
ferner mit 5 bis 15 cern einer 30 ° j 0 igen Losung von Cyankalium 1 ) 

und mit einer konzentrierten Losung von rund 2 g Natrium
hydroxyd. Dann wird, wenn notig, noch so viel Monosulfid 
hinzugefiigt, daB der ganze, llO bis 120 cern betragende Elek
trolyt bei 30° mit Monosulfid gesattigt ist, denn eine voll
standige Sattigung ist Hauptbedingung fiir den Erfolg. Der 
Strom wird auf 1,0 bis 1,1 Volt Badspannung eingestellt, wo
bei die Stromstarke 0,35 bis 0,64 Amp. betragt. Der an
gegebene Zusatz von Cyankalium hat sich nach der Stromstarke 
in der Art zu richten, daB bei groBerer Stromstarke mehr 
Cyankalium zugefiigt wird. Man halt die angegebene Bad
spannung und die Temperatur von 30° wahrend der ganzen 
Dauer der Operation bei. N ach 7 bis 8 Stunden ist die Fallung 
des Antimons beendet, wobei die Stromstarke auf 0,24 bis 
0,57 Amp. gesunken ist. Dber die Endreaktion und das Be
handeln des Niederschlages wurde S. 153 das Notige gesagt. 2 ) 

Es wurde schon bei der Bestimmung des Antimons S. 152 
darauf hingewiesen, daB bei Anwesenheit groBerer Mengen von 
Alkalihydroxyden die Resultate fiir Antimon zu hoch ausfallen. 
Nach den in jiingster Zeit durch Dr. Scheen hier ausgefiihrten 
Versuchen hat eine Menge von ca. 2 g Natriumhydroxyd keinen 
schadlichen EinfluB. Kommt es indes auf zuverlassig genaue 
Resultate an, so empfiehlt es sich, das abgeschiedene Antimon 

1 ) Hollard und Bertiaux weisen in ihrem Buche ,Analyse des 
metaux par electrolyse" (1906) darauf hin, daB der Zusatz von Cyan
kalium auch den Vortcil biete, geringe Mengen ;-on Kupfer in Losung 
zu halten (vgl. S. 151). Sie gehen von der Annahme aus, daB die Antimon
fiillung in Natriumsulfhydrat, in welchem Kupfersulfid etwas !Oslich ist, 
vorgenommen werde. Dieser ]'all kann bei der einfachen Antimon· 
bestimmung nur dann eintreten. wenn das Natriummonosulfid einen 
Gehalt an Hydrosulfid besitzt. Im Faile der Trennung des Antimons 
von Zinn kann iiberhaupt kein Kupfer gelost sein, wei! bier infolge des 
Zusatzes von Natriumhydroxyd die Anwesenheit ;-on Hydrosulfid un
moglich ist und das Natriummonosulfid kein Kupfer auflost. 

2) Will man den Antimonniederschlag auf einen Gehalt an Zinn 
ptiifen. so brau~ht man nur eine kleine Menge Salzsiiure in der Schale 
umherlaufen zu lassen und die Fliissigkeit sofort zu einer Losung von 
Mercurichlorid zu mischen; etwa ge!ostes Stannochlorid gibt sich dureh 
eine Triibung von Mercurochlorid zu erkennen. 
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in Alkalipolysulfid zu losen, die Losung in eine andere tarierte 
Schale zu bringen, die erforderliche Menge Cyankalium hinzu
zufiigen und alsdann die Elektrolyse zu wiederholen. 

Bestimmung des Zinns nach der Abscheidung des 
Antimons. 

Es wurde S. 154 angedeutet, daB die Abscheidung des Zinns 
in der Losung eines Sulfosalzes keine Vorziige vor der Ab
scheidung in der OxalatlOsung bietet. Dies gilt urn so mehr fiir 
den vorliegenden Fall. Denn da eine vollstiindige Abscheidung 
des Zinns nur in Ammoniumsulfidlosung moglich ist, so miiBte die 
nach der Fallung des Antimons iibrig bleibendeN atriumsulfidlosung 
vorher in Ammoniumsulfidlosung umgewandelt werden. Diese 
Operation, welche schon friiher, ehe man Cyankalium zum Elektro
lyten setzte, umstiindlich war, ist noch zeitraubender geworden in
folge der Notwendigkeit, das Cyankalium, welches die schwamm
formige Abscheidung des Zinns begiinstigt, vollstiindig zu zerstoren. 

Man verfiihrt daher am einfachsten in der Weise, daB man 
die Losung durch Essigsiiure zersetzt, die Fliissigkeit erhitzt, 
his aller SchwefelwasserstofF) und die Blausiiure verjagt sind, 
und das ausgeschiedene Zinnsulfid abfiltriert. Nachdem man 
den Niederschlag durch W aschen von der Hauptmenge der 
Salzlosung befreit hat, breitet man das Filter auf dem Boden 
einer kleinen Krystallisierschale aus und bringt das Zinnsulfid 
durch Erwiirmen mit 20 g Oxalsaure und Wasser in Losung. 
Die Losung wird in das ElektrolysiergefaB iibergefiihrt, noch 
mit etwa 10 g Ammoniumoxalat versetzt und, wie S. 155 an
gegeben, elektrolysiert. Da hier von vornherein ein groBer 
DberschuB von Oxalsaure zugegen ist, so bedarf es keines Zu
satzes von Schwefelsaure (vgl. S. 155). 

Trennung des Antimons von Arsen. 2 ) 

DaB sich Arsen durch den Strom in praktischer Weise 
nicht quantitativ abscheiden laBt, wurde S. 158 erwahnt. Eine 

') Zinnsulfid ist in schwefelwasserstoffhaltiger Fliissigkeit nicht 
ganz unloslich. 

2) A. Classen und Ludwig, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 19, 
323 (1886). 
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Mitabscheidung des Arsens findet jedoch bei der Bestimmung 
mehrerer Metalle statt, und urn diese zu verhindern und einen 
arsenfreien Metallniederschlag zu erzielen, bedarf es in j edem 
einzelnen Falle besonderer MaBregeln. Dieses gilt namentlich 
fiir die Bestimmung des Antimons in Gegenwart von Arsen, 
und auch in diesem Falle, wie in anderen, macht sich ein 
U nterschied im V erhalten des Arsens bemerkbar, j e nachdem 
das Element im dreiwertigen oder im fiinfwertigen Zustande 
vorhanden ist. In einer alkalischen Fliissigkeit wird die 
arsenige Saure durch den Strom zu Arsensaure oxydiert. 
Elektrolysiert man a her eine alkalische Fliissigkeit, welche 
neben arseniger Saure Antimon enthalt, so scheidet sich ein 
Gemenge von metallischem Antimon mit Arsen ab. Anders 
verhalt sich indes die Sache, wenn das Arsen sich als Arsen
saure in Losung befindet: in diesem Falle scheidet sich bei 
Gegenwart von freiem Alkali aus der konzentrierten 
Schwefelnatriumlosung nur das Antimon aus. Zur Tren
nung der heiden Metalle muB demnach das Arsen, wenn es als 
arsenige Saure in der zu untersuchenden Substanz vorhanden 
ist, zu Arsensaure oxydiert werden. Zu diesem Zweck erwarmt 
man die Substanz entweder mit konzentrierter Salpetersaure 
oder mit Konigswasser, entfernt die iiberschiissige Saure voll
standig durch Eindampfen im Wasserbade und bringt den Ruck
stand durch DbergieBen mit 80 cern einer bei 30° gesattigten 
Losung von Natriummonosulfid in Losung. Nachdem man noch 
dieS. 262 angegebene Menge Cyankalium und Natriumhydroxyd 
hinzugefiigt hat, elektrolysiert man genau so wie bei der Tren
nung des Antimons von Zinn. 

Urn das Arsen in der von Antimon befreiten Fliissigkeit 
zu bestimmen, sauert man die Losung mit verdiinnter Schwefel
saure an, erwarmt im Wasserbade zur Entfernung des Schwefel
wasserstoffs und der Blausaure, filtriert und lost den ausge
waschenen Niederschlag von Schwefelarsen in Salzsaure auf Zu
satz von Kaliumchlorat. Aus dieser Losung fallt man nach 
Dbersattigen mit Ammoniak die Arsensaure mit Magnesia
mischung als Ammoniummagnesiumarsenat. Dber die weitere 
Behandlung dieses Niederschlages siehe meine ,Ausgewahlten 
Methoden der analytischen Chemie" I, 123. 
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Trennung von Antimon, Zinn und Arsen. 
Da das Arsen durch elektrolytische Methoden nicht von 

Zinn getrennt werden kann, so muB man es vor der elektro
lytischen Fallung des Zinns auf gewohnlichem analytischem 
Wege aus der Losung entfernen. Hierzu eignet sich am hesten 
die Destillation auf Zusatz gewisser Reduktionsmittel, wohei 
das Arsen in Form von Arsentrichlorid in die Vorlage uher
geht. Man kann nun entweder das Arsen durch Destillation 
von den heiden anderen Metallen trennen, oder man scheidet 
znerst das Antimon durch den Strom ah und nnterwirft die 
nur Zinn und Arsen enthaltende Losung der Destination. Das 
zweite Verfahren setzt hehnfs elektrolytischer Trennung des An
timons von Arsen voraus, daB das Ar;;;en in Form von Arsenat 
in der Losnng enthalten ist (s. S. 264) ; es muB also in den 
meisten Fallen eine Oxydation vorausgehen. Bei der nach
folgenden Destillation des Arsens in Gegenwart von Zinn muB 
dann das Arsen wieder zur dreiwertigen Form reduziert werden. 
Fur die Ausfuhrung des ersten Verfahrens, d. h. der Destil
lation des Arsens in Gegenwart der heiden anderen Metalle, 
ist es gleichgiiltig, oh das Arsen in der drei- oder in der fiinf
wertigen Form vorliegt; denn auf alle Falle wird so viel Re
duktionsmittel zugesetzt, daB etwa vorhandenes Arsenat redu
ziert wird. Man wird daher am zweckmaBigsten das erste Ver
fahren einschlagen, also das Arsen zuerst aus der Gesamtlosung 
entfernen und darauf Antimon und Zinn elektrolytisch trennen 
und hestimmen. Diese Arheitsweise empfiehlt sich um so mehr, 
als das von Piloty und Stock vorgeschlagene Reduktions
mittel, Schwefelwasserstoff, keine fremde feste Suhstanz in die 
Metalllosung hineinhringt, wahrend man friiher Ferrochlorid zur 
Reduktion des Arsenats henutzte. Man war daher genotigt, 
den arsenfreien Destillationsruckstand mit Schwefelwasserstoff 
zu zersetzen, urn das Zinn, oder Antimon und Zinn, vom Eisen 
zu trennen; die Sulfide von Zinn und Antimon wurden schlieB
lich zum Zweck der Elektroanalyse in die Sulfosalze umgewandelt. 

Die Destillation des Arsens in Gegenwart von Antimon 
und Zinn findet sich ausfiihrlich in meinen ,Ausgewahlten Me
thoden" I, 130, 175 heschriehen. Den Destillationsriickstand 
hraucht man nur nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs, 
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wenn notig, zu konzentrieren, mit Natronlauge zu neutralisieren 
und durch Zusatz von Natriummonosulfid, Cyankalium und 
Natriumhydroxyd in den zur Trennung von Antimon und Zinn 
geeigneten Elektrolyten umzuwandeln (S. 260). 

Liegen die drei Metalle in Form von Schwefelmetallen vor, 
so hringt man das Gemisch der Sulfide durch Erwarmen mit 
konzentrierter Salzsaure und Kaliumchlorat in Losung, verjagt 
das iiherschiissige Chlor und spiilt die Losung mit Salzsaure in 
den Destillationskolhen. 

Trennung des Antimons von Wismut. 
Die heiden Metalle konnen in ahnlicher Weise getrennt 

werden wie Kupfer und Antimon (S. 233). S.C. Schmucker 1 ) 

versetzt die Losung mit 5 g Weinsaure und 15 cern Ammoniak 
und elektrolysiert die auf 175 cern verdiinnte und auf 50° er
warmte Li:isung mit einem Strome von ND100 = 0,022 Amp. 
und 1,8 Volt. Nach etwa 6 Stunden ist das Wismut gefallt. 

Gold. 
Trennung des Goldes von Platin. 

Man versetzt die Losung der heiden Metalle mit 1,5 g 
Cyankalium, verdiinnt auf etwa 250 cern und fallt das Gold in 
der auf 70° erwarmten Fliissigkeit mit einem Strome von 
ND100 = 0,01 Amp. und 2, 7 Volt. Die Fallung des Goldes 
dauert 3 Stunden (L. G. Kollock 2 ). 

Schnelltrennung des Goldes von Platin. 
J. L angne13 3 ) fallt mit Hilfe der rotierenden Platinspirale 

( 500 his 600 Touren) a us einer cyankalischen Li:isung, welche 
0,05 his 0,1 g Gold und 0,04 his 0,1 g Platin enthalt, das Gold 
in 15 his 20 Minuten unter folgenden Bedingungen aus: die 
Losung der Chloride wird in der Platinschale mit 2 g Cyan
kalium versetzt, auf etwa 125 cern verdiinnt und in der Siede
hitze mit 6 Volt und 2,5 Amp. elektrolysiert. 

1 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 15, 203 (1893). 
2 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 21, 923 (1899). 
3) Journ. Arner. Chern. Soc. 29. 470 (1907). 
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Trennung des Goldes von Palladium. 
Die FaJlung des Goldes erfolgt unter ahnlichen Bedingungen 

wie hei Gegenwart von Platin: Cyankalium 2 g, Volumen 
150 cern, Temperatur 65°, ND100 = 0,03 his 0,06 Amp., 2,5 Volt. 
Die Dauer hetragt 5 Stunden. 

Schnelltrennung des Goldes von Palladium. 
Die Bedingungen sind ahnlich wie die fur die Schnelltrennung 

des Goldes vom Platin: Cyankalium 1 g, 6 Volt, 2 Amp. Die 
Fiillung des Goldes nimmt 10 his 30 Minuten in Anspruch. 

Platin. 
Trennung des Platins von Iridium. 

Wie S. 162 erortert wurde, laBt sich das Platin aus der 
sauren Losung mit Hilfe eines Stromes von ND100 = 0,05 Amp. 
bei 1,2 Volt Spannung in dichtem Zustande ausscheiden. Dieses 
Verhalten kann zur Trennung des Platins von Iridium henutzt 
werden, weil letzteres Metall hei den genannten Stromverhiilt
nissen in Losung hleiht. Das ausgeschiedene Platin enthalt 
keine Spur von Iridium (Classen). 

Molybdan. 
Trennung des Molybdans von V anadin. 

R. E. Myers 1) hat mit Hilfe der von E. F. Smith be
schriehenen Quecksilherkathode (S. 200) die Abscheidung des 
Molybdans in Gegenwart von Vanadin unter folgenden Be
dingungen mit gutem Erfolge durchgefuhrt. Die Losung, welche 
0,095 g Molyhdan und 0,1 g Vanadin (1. Fall) oder auch 0,19 g 
Molyhdan und 0,01 g Vanadin (2. Fall) in Form von Natrium
molybdat und -vanadat enthielt, wurde im 1. Falle mit 20, im 
2. Falle mit 30 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure angesauert 
und im l. Falle mit einem Strome von 1,6 bis 2 Amp. und 5 
bis 6,5 Volt Spannung, im 2. Faile mit 1,5 Amp. und 4,5 Volt 
elektrolysiert. Nach 15 oder 17 Stunden wurde die freie Schwefel
saure mit Kalilauge neutralisiert; dann wurden von neuem im 
1. Faile 15, im 2. Falle 20 Tropfen Saure hinzugefugt, so daB 

1 ) Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1130 (1904). 
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der Sauregehalt des Elektrolyten gegen Ende der Operation ge
ringer war als wahrend der genannten Zeit. Diese Herabsetzung 
des Sauregehalts hat sich als vorteilhaft erwiesen, urn die 
letzten Spuren von Molybdan schneller abzuscheiden. Unter 
diesen Bedingungen wurde dann der Strom noch 3 Stunden 
lang mit 1 bis 1,5 Amp. und 5 bis 5,5 Volt im l. Faile, mit 
1,2 bis 1,5 Amp. und 5,5 bis 6 Volt im 2. Faile durchgeleitet. 

Wird der Sauregehalt der Li:isung zu sehr vermindert, so 
tritt an der Anode Abscheidung von Vanadiumoxyden auf. 

Das Ende der Molybdanfallung gibt sich durch Griinfarbung 
der Losung zu erkennen. 

Das Molybdan scheidet sich in Form eines glanzend weiBen 
Amalgams a us, welches mit Wasser, Alkohol und Ather, wie 
S. 200 angegeben, gewaschen, danach getrocknet und mit dem 
ElektrolysiergefaB zusammen gewogen wird. 

Eisen. 
Trennung des Eisens von Kobalt und von Nickel. 

Wie S. 170 eri:irtert wurde, werden aus tartrat- oder citrat
haltigen Elektrolyten kohlenstoffhaltige Eisenniederschliige er
halten, und nur die Oxalatmethode liefert kohlenstofffreies Eisen. 
A us diesem Grunde sind die Methoden, welche sich behufs Trennung 
und Bestimmung des Eisens auf Anwendung von Tartrat- oder 
Citratli:isung griinden, hier nicht aufgenommen worden. 

G. Vortmann 1 ) hat gefunden, daB das in ammoniakali
scher Li:isung suspendierte Ferrihydroxyd durch einen Strom 
bis zu 1,0 Amp. nicht zersetzt wird, wahrend in der Losung 
enthaltene Metalle, wie Kobalt, Nickel und Kupfer, quantitativ 
gefallt werden. Urn das Eisen in die zur Fallung durch Am
moniak geeignete Oxydform iiberzufiihren, erwarmt man die 
Li:isung mit Bromwasser, setzt nach Verjagung des iiberschiis
sigen Broms 3 bis 6 g Ammoniumsulfat hinzu und fallt das 
Eisen mit Ammoniak in maBigem DberschuB. 

Der Einwand, den man etwa machen konnte, daB die Be
riihrung des Ferrihydroxyds mit dem abgeschiedenen Metall 
eine Fehlerquelle werden konnte, fallt fort, wenn man anstatt 
der Schale die S. 63 beschriebenen Drahtnetzelektroden be-

1l Monatsh. f. Chern. 14, 536 (1893). 
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nutzt und dem Riihrer eine maBige Geschwindigkeit erteilt, 
so daB der suspendierte Niederschlag nicht dazu kommen kann, 
sich auf die Kathode aufzulagern. 1 ) 

Mit einer Stromdichte ND100 = 0,4: bis 0,8 Amp. wird Nickel 
oder Kobalt bis zu Mengen von 0,1 g in 2 bis 3 Stunden gefallt, 
wobei Eisen bis zum vierfachen Betrage zugegen sein kann. 

Die abgeschiedenen Metalle enthalten in der Regel Spuren 
von Eisen. Fiir genaue Bestimmungen lost man daher den 
Metallniederschlag in verdiinnter Schwefelsaure auf Zusatz von 
etwas Bromwasser und wiederholt die Flillung unter den vor
hin angegebenen Bedingungen. 

Zur Anstellung der Endreaktion priift man eine Probe der 
klaren Losung mit Schwefelammonium; tritt keine Braunfarbung 
mehr auf, so ist alles Kobalt oder Nickel abgeschieden. 2 ) 

Trennung des Eisens von Zink. 
Unterwirft man eine Losung, welche komplexes Ammonium

eisenoxalat und Ammoniumzinkoxalat oder Kaliumzinkoxalat 
enthalt, der Elektrolyse, so scheiden sich, wenn der Zinkgehalt 
weniger als ein Drittel des Eisens betragt, Eisen und Zink zu
sammen vollstandig ab. Ist der Gehalt an Zink hoher, so be
obachtet man bei fortschreitender Elektrolyse, daB das Zink 
sich unter lebhafter Gasentwicklung wieder lost und gleichzeitig 
ein Eisenhydroxydniederschlag entsteht. Die Methode ist also 
nur einer beschrankten Anwendung fahig; bei der Ausfiihrung 
kann man die zur Bestimmung des Eisens angegebenen Arbeits
bedingungen befolgen. 

Nachdem man das Gesamtgewicht von Eisen und Zink 
festgestellt hat, lost man den Niederschlag in verdiinnter 
Schwefelsaure und titriert das Eisen in der Platinschale mit 
Kaliumpermanganat. 

G. Vortmann 3 ) wandelt das Eisen, um es in Losung zu 
halten, in das komplexe Ferrocyanidsalz urn. Man versetzt 
die, wenn notig, vorher durch schweflige Saure reduzierte Lo-

1) Beziiglich Genauigkeit der Resultate bei Fallungen, die in Gegen
wart von Suspensionen gemacht werden, vgl. S. 235. 

2 ) Dber die Unzuverlassigkeit des Schwefelammoniums als Reagens 
auf Nickel in stark ammoniakalischer Losung vgl. S. 186. 

3) Monatsh. f. Chern. 14, 549 (1893). 
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sung der Metalle mit so viel Cyankalium, da13 der zuerst ent
standene Niederschlag sich wieder lost, und fiigt dann Natron
lauge hinzu. 

Ein zu gro13er Dberschu13 an Cyankalium wiirde die Fii1-
lung des Zinks beeintrachtigen. Man elektrolysiert in der ver
kupferten oder verRilberten Platinschale (S. 182) mit einer 
Stromdichte ND100 = 0,3 his 0,6 Amp. Wenn eine Probe der 
Fliissigkeit beim Erwarmen mit Schwefelammonium keine Trii
bung mehr zeigt, ist alles Zink ausgefallt. 

Trennung des Eisens von Mangan. 
Die meisten der bisher bekannten Methoden der Trennung 

des Eisens von Mangan sind von keinem praktischen Wert, 
weil sie zur Bestimmung des Eisens fiihren und nicht zu der 
des Mangans, urn dessen Bestimmung es sich in den meisten 
Fallen bei der Analyse von Eisenerzen und Stahlsorten han
delt. Die Abscheidung des Eisens aus oxalsaurer Losung in 
Gegenwart von Mangan hat au13erdem den Dbelstand, da13, 
wenn sich gleichzeitig Mangansuperoxyd auf der Anode nieder
schlagt, dieses erhebliche Mengen von Ferrihydroxyd mit nieder
rei13t. Daher sind aile Bestrebungen darauf gerichtet gewesen, 
die Abscheidung von Mangansuperoxyd zu verhindern oder 
doch moglichst lange zu verzogern. 

Das zuerst hierzu vorgeschlagene Mittel hestand darin, 
einen gro13en DberschuB von Ammoniumoxalat anzuwenden und 
die Losung auf 70° zu erwiirmen (Classen). In der heiBen 
Fliissigkeit findet eine starke Hydrolyse des Ammoniumoxalats 
statt, so da13 sich freie Oxalsiiure bildet, welche einerseits re
duzierend auf Mangansuperoxyd einwirkt, anderseits die Bil
dung von Ammoniumcarbonat und somit von Ferrihydroxyd 
verhindert. Gute Resultate werden indes nur erhalten, wenn 
der Gehalt an Mangan nicht hoch ist. 

A. Hollard und L. Bertiaux 1 ) elektrolysieren in ammo
niakalischer CitraW:isung und fiigen schweflige Siiure als Re
duktionsmittel hinzu. Das abgeschiedene Eisen ist indes, in
folge der Anwendung von Citronensaure und schwefliger Siiure, 
kohlenstoff- und schwefelhaltig (s. S. 170). 

I) Bull. Soc. Chim. 29, 926 (1903). 
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J. Koster 1 ) hat im hiesigen Laboratorium mit Erfolg die 
Anwendung von phosphoriger Saure als Reduktionsmittel ver
sucht. Man verfahrt in folgender Weise. Man stellt die Losung 
der komplexen Eisen-Mangan-Ammoniumoxalate unter Anwen
dung von etwa lOg Ammoniumoxalat her (vgl. S. 171) und 
elektrolysiert in der mattierten Platinschale bei gewohnlicher 
Temperatur mit einem Strome von ND100 = 1,5 his 2 Amp. 
und 3 his 4 Volt. Sobald an der Anode die Ahscheidung von 
Mangansuperoxyd sichthar wird, setzt man einige Kuhikzenti
meter einer lOprozentigen Losung phosphoriger Saure hinzu, 
wonach das Superoxyd unter Rotfarbung der Fliissigkeit ver
schwindet. Dieser Zusatz ist, je nach dem Mangangehalte der 
Losung, ofter zu wiederholen, jedoch ist die Menge der 
phosphorigen Saure nach Moglichkeit einzuschranken, weil sonst 
die Reduktion des Eisens verzogert wird. W enn das Mangan 
2 Stunden lang in Losung gehalten wurde, so ist eine danach 
auftretende Abscheidung von Superoxyd fur die Fallung der 
noch geli:isten geringen Mengen von Eisen nicht mehr von Nach
teil; man fiigt also keine phosphorige Saure mehr hinzu. 
Meistens geniigen 5 cern der 10prozentigen Losung, urn die 
Manganahscheidung hinreichend zu verzogern. Die Ahschei
dung des Eisens dauert dahei 5 his 6 Stunden, Setzt man 
hingegen zu Beginn so viel phosphorige Saure hinzu, daB sich 
iiherhaupt kein Superoxyd ausscheidet (z. B. 15 cern hei 0,6 
his 0,7 g Mangan), so dauert die Eisenfallung 7 bis 8 Stunden. 

Nach Vollendung der Eisenahscheidung wird die Schale 
ohne Unterhrec_hung des Stromes ausgewaschen und, wie S. 172 
heschrieben, weiter behandelt. Etwa anhaftende Teilchen des 
Manganniederschlages konnen mittels eines weichen Haarpinsels 
entfernt werden. 

In der von Eisen hefreiten Liisung wird das Mangan am 
einfachsten als Sulfid gefallt. 

Gleicbzeitige Abscbeidung von Eisen und 
lUangansuperoxyd. 

Unter Benutzung der mattierten Platinschale als Anode 
und der S. 61 beschriehenen siehformigen Kathode ist es 

1 ) Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 36, 2716 (1903). 
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G. P. ScholP) gelungen, aus einer Losung, welche ca. 0,1 g 
Mangan als Sulfat und O,l g Eisen als Eisenammoniumalaun 
enthielt, in 5 Stunden alles Eisen als solches auf dem Sieb 
und alles Mangan als Superoxyd auf der Schale niederzuschlagen. 
Man fiigt zu der Losung der Metalle 5 cern Ameisensaure (spez. 
Gew. 1,06), 10 cern Ammoniumacetatlosung (deren Gehalt nicht 
angegeben ist), verdiinnt und elektrolysiert bei gewohnlicher 
Temperatur mit einem Strome von ND100 = 1,1 Amp. und 
3,9 Volt. Nach etwa 5 Stunden sind Eisen und Mangan ge
fallt, wovon man sich durch Erhohung des Fliissigkeitsniveaus 
iiberzeugt. Die NiederschHtge werden ohne Stromunterbrechung 
gewaschen und das Eisen nach dem Auflosen in Schwefelsiiure 
mit Permanganat titriert. Die direkte Wiigung wiirde nicht 
zum Ziele fiihren, wei! das Eisen Kohlenstoff enthalt. Nach 
dem Losen in Schwefelsaure miissen die Kohlenwasserstoffe 
durch Kochen verjagt und etwa gebildetes Ferrisalz durch 
gleichzeitige Zugabe von granuliertem Zink reduziert werden. 
Die Weiterbehandlung des Manganniederschlages geschieht 
nach S. 191. 

Trennung des Eisens von Aluminium. 

Unterwirft man eine mit einem gro13en Dberschu13 von 
Ammoniumoxalat versetzte Losung, welche die genannten Metalle 
enthiHt, bei gewi:ihnlicher Temperatur der Elektrolyse, so 
scheidet sich das Eisen auf der Kathode ab, wahrend das 
Aluminium in Losung bleibt und sich in Form von Hydroxyd 
erst auszuscheiden beginnt, wenn die Menge des gebildeten 
Ammoniumhydrocarbonats gro13er geworden ist als die des 
noch unzersetzten Ammoniumoxalat><. Es mu13 daher vermieden 
werden, den Strom Hinger einwirken zu lassen, als zur voll
standigen Abscheidung des Ei8ens erforderlich ist, und diese 
erkennt man Ieicht, wenn man von Zeit zu Zeit mit Hilfe 
eines Capillarrohres eine kleine Menge der Losung, auf Zusatz 
von viel Salzsaure (vgl. S. 172), mit Rhodankalium pruft. 

Zur Ausfiihrung versetzt man die wasserige oder schwach 
saure, wenn notig mit Ammoniak annahernd neutralisierte, 
Losung der Sulfate (Chloride sind weniger geeignet) mit etwa 

1 ) Journ. Amer. Chern. Soz. 25, 1054 (1903). 
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8 g Ammoniumoxalat. W enn die Losung nicht warmer ist als 
etwa 40°, so kann sie sofort elektrolysiert werden, da sie sich 
im Laufe der Elektrolyse geniigend abkiihlt. Man wendet einen 
Strom von ND100 = 0,5 bis 1,0 Amp. und 2,75 bis 3,8 Volt an, 
durch welchen etwa 0,1 g Eisen in 5 bis 6 Stunden gefiillt wird. 
Stirkere Strome und hohere TPmperatur begiinstigen die Ab
scheidung von Aluminiumhydroxyd. 

Ist die Menge des Aluminiums nicht groBer als die des 
Eisens, so gibt die Methode ohne weiteres gute Resultate. Bei 
einem grol3en UberschuB an Aluminium, oder auch, wenn man 
den Strom Hinger als notwendig hat einwirken lassen, kann 
ein Teil des Aluminiums als Hydroxyd gefallt werden und sich 
so fest auf das Eisen lagern, dal3 es schwer zu entfernen ist. 

In einem solchen Faile setzt man, ohne den Strom zu 
unterbrechen, nach und nach Oxalsaure zum Elektrolyten, 
bis kein Aufbrausen mehr stattfindet und der Aluminium
niederschlag gelost ist. Man gieBt die Oxalsaure zweckmaBig 
auf das die Schale bedeckende Uhrglas, durch dessen mittlere 
Durchbohrung sie Iangsam in die Schale flieBt. Man muB aber 
alsdann weiter elektrolysieren, bis alles Eisen ausgefallt ist. 

Urn das Aluminium in der vom Eisen abgegossenen 
Fliissigkeit zu fallen, zersetzt man zunachst das noch vorhandene 
Ammoniumoxalat durch den Strom und erhitzt die Losung 
schlieBlich in einer Porzellanschale zur Entfernung des Am
moniaks, filtriert den Niederschlag ab und fiihrt das Hydroxyd 
durch Gliihen in Aluminiumoxyd iiber. 1) 

Schnelltrennung des Eisens von Aluminium. 
A. Fischer hat im hiesigen Laboratorium unter Anwendung 

der Platinschale und der 600 Touren machenden Scheibenanode 
etwa 0,2 g Eisen von 0,2 g Aluminium in 35 Minuten geschieden. 
Die 125 cern betragende Losung enthielt 7 g Ammoniumoxalat, 
war auf 70° erwarmt und wurde mit 7 Amp. bei 6 bis 7 Volt 
elektrolysiert. 

1 ) Auch die Tatsche, daB Eisen in annahernd neutraler Sulfatliisung 
Ieicht von einer Quecksilberkathode aufgenommen wird, kann nach 
E. F. Smith benutzt werden, urn Eisen quantitativ neben Aluminium 
zu bestimmen. 

CIa sse n, Elektrolyse. 5. Au fl. 18 
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Urn geringe Mengen von Aluminiumhydroxyd, die sich 
auf das Eisen lagern, in Losung zu bringen und zu entfernen, 
wiischt man die Schale nach dem gewohnlichen Auswaschen 
noch mit einer verdiinnten Kalilauge und schlie13Iich wieder mit 
Wasser nach. 

Trennung des Eisens von Uran. 
Das Eisen wird unter denselhen Bedingungen ahgeschieden, 

wie in Gegenwart von Aluminium (S. 272). Im vorliegenden 
Falle hat das gehildete Ammoniumhydrocarbonat die giinstige 
Wirkung, das Uran in Losung zu halten. Der Strom dar£ 
daher nicht so stark sein, dal3 sich die Fliissigkeit stark erhitzt 
(iiher 40°), weil sonst das Hydrocarbonat zersetzt wird und 
Ammoniumuranat ausfiillt. 

In der vom Eisen hefreiten Losung zersetzt man durch 
weiteres Elektrolysieren das Oxalat vollstandig und erhitzt 
schliel31ich die Losung zur Zersetzung des Ammoniumhydro
carhonats, worauf das Ammoniumuranat ausfallt. Dieser Nieder
schlag ist jedoch so fein verteilt, daB er sich schlecht filtrieren 
lal3t; man lost ihn daher durch Erwarmen mit Salpetersaure und 
fallt das Ammoniumuranat durch Ammoniak aus. Die weitere 
Behandlung siehe in meinen ,Ausgewahlten Methoden" I, 653. 

Trennung des Eisens von Chrom. 
Eine mit Ammoniumoxalat im Dherschul3 versetzte Losung 

eines Chromisalzes enthalt das Chrom als Ammoniumchromi
oxalat. Unterwirft man eine solche Losung der Elektrolyse, 
so geht das Chromisalz vollstandig in Chromat iiher. Bei An
wesenheit von Eisen schlagt sich dieses Metall auf der Kathode 
nieder und zeichnet sich in diesem Faile durch hesonders leh
haften Glanz aus. Man versetzt die Losung der Metallsalze 
mit 8 g Ammoniumoxalat, verdiinnt auf ca. 120 cern und elektro
lysiert die auf etwa 65° erwarmte Fliissigkeit mit einem Strome 
von ND100 = 1,5 his 2 Amp. hei 3 his 3,4 Volt Spannung. Die 
Fallung von etwa 0,11 g Eisen dauert 4 his 5 Stunden. 

Nach beendeter Abscheidung des Eisens giel3t man die 
Fliissigkeit vom Metallniederschlage ab, kocht sie zur Zersetzung 
des Ammoniumhydrocarbonats und reduziert das Chromat durch 
Kochen mit Chlorwasserstoffsaure und Alkohol wieder zu 
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Chromisalz. Aus der griinen Losung fallt man mit Ammoniak 
das Chromhydroxyd, welches in hekannter Weise in Chrom
oxyd iihergefiihrt und als solches hestimmt wird. 

Schnelltrennung des Eisens von Chrom. 
Die Ahscheidung von 0,2 g Eisen in Gegenwart einer gleichen 

Menge Chrom hat A. Fischer im hiesigen Laboratorium in 
45 Minuten unter folgenden Versuchshedingungen ausgefiihrt. 
Volumen der Losung 100 his 120 cern, Zusatz von 7,5 g Ammonium
oxalat, Temperatur 75 his 80°, Stromstarke 6,9 his 7,1 Amp., 
Spannung 5,6 bis 7 Volt. Als Kathode diente die mattierte 
Platinschale, als Anode die Wellblechscheibe (S. 69). Diese Form 
der Anode empfiehlt sich bier aus folgendem Grunde. Wahrend 
der Elektrolyse findet starkes Schaumen und infolgedessen Auf
spritzen von Fliissigkeitsteilchen statt. Benutzt m'an nun die 
gewohnliche Scheihenanode und halt die Schale mit einem flach 
gewOlbten Uhrglase bedeckt, so iiberzieht sich die untere Flache 
des Glases mit verspritzter Losung, aus der sich Ferrihydroxyd 
abscheidet, welches durch Oxalsaure nur schwer wieder in Losung 
gehracht werden kann. Diesen Dbelstand vermeidet man durch 
Anwendung der Wellblechanode und eines stark gewolbten Uhr
glases, indem diese Anode schon bei mal3ig geschwinder Be
wegung die Fliissigkeit in hestandige Beriihrung mit dem Deck
glase bringt, wodurch das Absetzen von Ferrihydroxyd ver
hindert wird. Man setzt die Anode in Bewegung und gibt 
dann so viel Wasser hinzu, his die untere Flache des Deck
glases mit der Lo.sung in Beriihrung ist. 

Trennung von Eisen, Aluminium und Chrom. 1) 

Man verfahrt in derselhen Weise wie bei der Trennung 
des Eisens von Aluminium allein; die dort angegebene niedrige 
Temperatur geniigt zur Oxydation des Chroms und mul3 mit 
Riicksicht auf die Gegenwart des Aluminiums eingehalten 
werden. 

Zur Bestimmung von Aluminium und Chrom elektrolysiert 
man die eisenfreie Losung weiter bis zur vollstandigen Zer
setzung des Ammoniumoxalats (S. 201), kocht zur Verjagung des 

1) Classen, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 14, 2771 (1881). 
18* 
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Ammoniaks und filtriert das Aluminiumhydroxyd ab. Im Fil
trate fallt man das Chrom wie S. 274 angegeben. Das Nahere 
siehe meine ,Ausgewahlten Methoden" I, 563, 632. 

Trennung von Eisen, Chrom und Uran. 1 ) 

Die Trennung beruht, wie bei den vorhergehenden Methoden, 
auf Abscheidung des Eisens aus der Losung der komplexen 
Ammoniumoxalate und auf Oxydation des Chromisalzes zu 
Chromat durch den Strom; das Uran bleibt in dem aus dem 
Oxalat entstandenen Ammoniumhydrocarbonat gelost (S. 274). 
Urn die quantitative Trennung des Chroms von Uran zu er
moglichen, muB die Elektrolyse bis zur vollstandigen Oxydation 
des Oxalats fortgefiihrt werden. Die FlUssigkeit wird alsdann 
zur Zersetzung des Ammoniumhydrocarbonats gekocht und 
6 Stunden stehen gelassen, damit der Niederschlag von Am
moniumuranat eine filtrierbare Form annehmen kann. In dem 
vom Uran befreiten Filtrate wird das Chrom, wie S. 274 an
gegeben, bestimmt. 

Trennung des Eisens von Beryllium. 2) 

Die Trennung beider bietet nicht die geringsten Schwierig
keiten, wenn man mit Hilfe von Ammoniumoxalat die loslichen 
komplexen Salze herstellt, fiir einen DberschuB an Ammonium
oxalat Sorge tragt und verfahrt, wie bei der Trennung des 
Eisens von Aluminium angegeben ist (S. 272). Das Beryllium
hydroxyd verhalt sich gegen Ammoniumhydrocarbonat wie das 
Uranhydroxyd; um es in Losung zu halten, sind also starke 
Strome, iiberhaupt Temperaturerhohung, zu vermeiden (S. 274). 

Die Bestimmung des Berylliums in der vom Eisen ab
gegossenen Fliissigkeit ist sehr einfach ; nachdem man das ge
samte Oxalat durch den Strom zersetzt hat, kocht man die 
Losung zur Zersetzung des Ammoniumcarbonats und setzt das 
Erhitzen so lange fort, bis die Fliissigkeit nur noch schwach 
nach Ammoniak riecht. Das Berylliumhydroxyd wird abfiltriert, 

1) Classen, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 14, 2771 (1881). 17, 2483 
(1884). 

2 ) Classen, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 14, 2771 (1881). 
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mit hei13em Wasser ausgewaschen und durch Gliihen im Platin
tiegel in Berylliumoxyd, BeO, iibergefiihrt. 

In schwefelsaurer Losung hat R. E. Myers 1 ) die Trennung 
des Eisens von Beryllium mit Hilfe der Quecksilberkathode 
(S. 200) unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt. Gehalt der 
Losung an Eisen 0,02 bis 0,2 g, an Berylliumoxyd 0,008 bis 
0,16 g. an konzentrierter Schwefelsaure 2 Tropfen; Strom an
fangs 0,4 bis 0,6 Amp. und 6,5 bis 8 Volt, gegen Ende 1,2 
bis 0,8 Amp. ; der Strom wird infolge der durch Zunahme der 
freien Saure erhohten Leitfahigkeit der Losung gegen Ende 
etwas starker. Die Fallung dauert etwa 14 Stunden. 

Trennung von Eisen, Beryllium und Aluminium. 2) 

Man verfahrt genau wie vorhin. Ist das Eisen reduziert, 
so giel3t man die Fliissigkeit in eine andere Platinschale und 
setzt die Elektrolyse fort, bis alles Oxalat zersetzt und das 
Aluminium als Hydroxyd ausgefallt ist. Im Filtrate wird das 
Beryllium durch Kochen als Hydroxyd niedergeschlagen. 

Ratsam ist es, das Aluminiumhydroxyd, welches mit ge
ringen Mengen von Berylliumhydroxyd verunreinigt sein kann, 
nochmals in moglichst wenig Oxalsaure zu IOsen, etwa 3 g 
Ammoniumoxalat hinzuzufiigen und die Abscheidung des Alu
miniumhydroxyds durch den Strom zu wiederholen. 

Trennung des Eisens von Aluminium, Uran und seltenen 
Erden mit Hilfe einer Quecksilberkathode und rotieren

den Anode (Schnelltrennungen). 
Durch Kombination einer Quecksilberkathode von kleinen 

Dimensionen und einer rotierenden Spiralanode haben L. G. Kol
lock und E. F. Smith 3 ) die Trennung des Eisens von den 
genannten Korpern unter groBer Zeitersparnis ausgefiihrt. Als 
Elektrolysiergefa13 dient ein Probierrohr von 3,5 em Weite und 
7,5 em Hohe, in dessen abgeplatteten Boden ein Platindraht 
eingeschmolzen wird (Fig. 49). Die Anode wird aus einem 1 mm 

1 ) Journ. Arner. Chern. Soc. 26, 1134 (1904). 
2 ) Classen, Ber. d. Deutsch. Chern. Ges. 14, 2771 (1881). 
3 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 27, 1255, 1527 (1905). 
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starken Platindraht gehildet, dessen unteres Ende zu einer Spi
rale von 1,5 em Durchmesser geformt ist, und dessen oheres 
Ende in das Klemmfutter der rotierenden Achse eingespannt 
wird. Die eingefiillte Quecksilhermenge betragt 40 bis 50 g 
und geniigt fiir zwei oder drei Bestimmungen. Dber das Wagen, 
Waschen und Trocknen des Quecksilbers allein und des Amal
gams s. S. 200. Die von den Autoren angefiihrten Eisen
bestimmungen wurden unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt. 
Als Salze dienten allgemein Sulfate oder Nitrate, die Spiral
anode machte 520 bis 900 Umdrehungen in der Minute. 

l. Eisen von Urau: Eisen 0,18 g, Uranylsulfat 0,2 g; 
Volumen 7 cern; Schwefelsaure 2 Tropfen (30 Tropfen = 1 cern); 
Stromstarke zu Beginn 2,5, gegen Ende 5 Amp., Spannung zu 
Beginn 7, gegen Ende 5 Volt; Dauer 15 Minuten. 

2. Eisen von Aluminium: Aluminiumsulfat 0,2g; Strom
starke 2 und 5 Amp. (s. vorhin), Spannung 9 und 7 Volt (s. vorhin); 
die iibrigen Bedingungen wie unter l. 

3. Eisen von Thorium: Thoriumnitrat 0,2 bis 0,3 g; 
Stromstarke 3 und 4 Amp., Spannung 7 und 5 Volt; die iihrigen 
Bedingungen wie unter l. 

4. Eisen von Lanthan: Eisen 0,12 g, Lanthansulfat 0,15 
his 0,25 g; Volumen 10 cern; Schwefelsaure 2 Tropfen; Strom
starke 2 und 4 Amp., Spannung 8 und 6 Volt; Dauer 
15 Minuten. 

5. Eisen von Praseodym: Eisen 0,12 g, Praseodymsulfat 
0,25 his 0,3 g; Volumen 8 cern; Stromstarke 3 und 5 Amp., 
Spannung 9 und 6 Volt, Dauer 20 Minuten; sonst wie unter 4. 

6. Eisen von N eodym: Neodymsulfat 0,16 bis 0,24 g; 
Volumen 7 bis 8 cern; Stromstarke 3 und 5 Amp., Spannung 
9 und 5 Volt; Dauer 20 Minuten; sonst wie unter 4. 

7. Eisen von Cerium: Cersulfat 0,12 bis 0,36 g; Volumen 
8 bis lO cern; Stromstarke 2 und 4 Amp., Spannung 9 und 
6 Volt; Dauer 20 Minuten; sonst wie unter 4. 

8. Eisen von Zirkonium: Zirkoniumsulfat 0,2 bis 0,5 g; 
Volumen 7 his lO cern; Stromstarke 2 und 5 Amp., Spannung 
7 und 5 Volt; Dauer 20 bis 25 Minuten; sonst wie unter 4. 

In ahnlicher Weise laBt sich Eisen von Titan und von 
Phosphorsaure trennen. 
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Trennung des Eisens von Vanadin. 
R. E. Myers 1) hat die Abscheidung des Eisens neben 

Vanadin unter Anwendung einer Quecksilberkathode und einer 
ruhenden Anode (S. 200) unter folgenden Bedingungen in 
14 Stunden erzielt. Eisen 0,1 bis 0,2 g, Vanadin 0,02 bis 0,1 g; 
konzentrierte Schwefelsaure 12 Tropfen bei der grol3eren Menge 
Eisen, 5 Tropfen bei der geringeren Menge; Stromstarke 0,3 bis 
0,6 Amp., Spannung 7 Volt. Grol3ere Mengen von Vanadin, z. B. 
0,2 g, verhindern die vollstandige Abscheidung des Eisens; diese 
Schwierigkeit kann durch Verdiinnen der Losung und Elektro
lysieren in getrennten Mengen iiberwunden werden. 

Trennung des Eisens von Blei. 
Man scheidet das Blei als Superoxyd in Gegenwart von 

Salpetersaure nach S. 123 ab, wandelt die salpetersaure Losung 
in schwefelsaure und diese in Oxalatlosung urn und bestimmt 
das Eisen nach S. 171. 

Kobalt. 
Trennung des Kobalts von Zink. 

Man lost unter Erwarmen 4 bis 6 g Seignettesalz in der 
Losung der heiden Metalle auf und versetzt mit einem mal3igen 
Dberschul3 von 10 his 20°/0 iger Natronlauge. Urn die Ab
scheidung von Kobaltoxyd Co20 3 an der Anode zu verhindern, 
fiigt man 1 bis 2 g Jodkalium hinzu; der an der Anode frei
werdende Sauerstoff oxydiert alsdann das Jodid zu Jodat, an
statt das Kobaltoxydul zu Oxyd. 

Elektrochemisch erklart sich diese Wirkung des Jodkaliums 
wie folgt: 

Das als Depolarisator wirkende Jodkalium vermindert die 
Spannung an der Anode, so dal3 bei dem verminderten Poten
tialabfall zwischen Anode und Losung die bei der Anode ein
tretende positive Elektrizitat weniger leicht die zweiwertigen 
Kobaltoionen in die dreiwertigen Kobaltiionen iiberfiihren kann. 
Da sich aber immerhin etwas Kobaltoxyd bilden kann, so ist 
es notwendig, auch die Anode vorher zu wagen. Die auf 50 
bis 60° erwarmte Fliissigkeit wird mit einem Strome von 

1 ) Journ. Amer. Chern. Soc. 26, 1134 (1904). 
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ND100 = 0,07 his 0,1 Amp. und 2 Volt elektrolysiert. Nach 
beendigter Analyse wird die Kathode wie gewohnlich zur 
Wagung vorbereitet; man spiilt aber auch die Anode, falls 
sich ein Anflug von Kobaltoxyd darauf zeigt, vorsichtig mit 
Wasser ab, bestimmt ihr Gewieht naeh dem Troeknen bei 
110° im Luftbade und addiert die dem Oxyd entspreehende 
Menge Kobalt zum Gewicht des abgeschiedenen Metalls. Diese 
von G. Vortmann 1 ) angegebene Methode ist im hiesigen La
boratorium von A. W aller 2 ) gepriift und als zuverlassig be
funden worden. 

Zur Abscheidung des Zinks gieBt man die mit dem 
W aschwasser vereinigte, von Kobalt befreite Losung in ein 
Becherglas und elektrolysiert mit einem Strome von ND100 = 
0,3 his 0,6 Amp. mit Hilfe einer verkupferten oder versilberten 
Drahtnetzkathode. 

Trennung des Kobalts von Aluminium, Chrom, Uran. 
Diese Trennungen lassen sieh in derselben Weise bewerk

stelligen wie die Trennung des Eisens oder des Nickels von 
den drei letzteren Metallen. Es ist aber auch hier, wie bei 
der Abscheidung des Nickels, zu beriicksichtigen, daB das 
Kobalt kohlenstoffhaltig ausfallt und erst nach nochrnaliger 
Fallung aus ammoniakalischer Losung gewogen werden kann 
(vgl. S. 188). 

Trennung des Kobalts von Nickel. 
Die quantitative Trennung dieser heiden Metalle nach 

den gewohnlichen Methoden ist nicht allein eine zeitraubende, 
sondern aueh eine schwierige Operation (vgl. rneine ,Ausge
wahlten Methoden" I, 429). Der Grund fur die Schwierigkeit 
liegt in der groBen Ahnlichkeit, welche diese Metalle sowohl 
in chemischer als auch in physikalischer Hinsicht zeigen. Da 
sie aber auch in ihrem elektrochernischen Verhalten einander 
so nahe stehen, so wurden Berniihungen, Kobalt und Nickel 
auf elektrolytischem Wege voneinander zu trennen, rneist als 
aussichtslos betrachtet, und es liegen nur wenige Versuche in 

1 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 1, 6 (1894/95). 
2 ) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 243 (1897). 
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dieser Richtung vor. Die von D. Balachowsky (Compt. rend. 
131, 1492 [1901]) und den weiter unten angegebenen Autoren 
veroffentlichten Verfahren entsprechen wegen ihrer Umstand
lichkeit und wegen der mangelnden Scharfe in den Resultaten 
nicht den Anforderungen, die man an eine elektroanalytische 
Methode stellen muB. Dennoch soU in Anbetracht der Wichtig
keit der Frage die eine der Trennungsmethoden hier Platz finden. 

A. Coehn und M. Glaser 1 ) griinden die Abscheidung des 
Kobalts in der Form von Kobaltioxyd, Co2 0 3 , in einer Nickel 
enthaltenden Losung auf folgende Beobachtungen. Sie haben 
gefunden, daB in einer schwach sauren Losung Kobalt als 
Oxyd an der Anode abgeschieden wird, Nickel dagegen nicht; 
in stark saurer Losung geben auch Kobaltsalze keine Oxyd
bildung mehr. 

Es wurde ferner festgestellt, daB unter bestimmten Strom
verhaltnissen eine quantitative Abscheidung des Kobalts ·an 
der Anode moglich ist, falls man dafiir Sorge tragt, daB sich 
kein Kobalt in metallischem Zustande an der Kathode nieder
schlagt. Diese Tendenz, sich teils als Metall an der Kathode, 
teils als Superoxyd an der Anode niederzuschlagen, hat das 
Kobalt mit anderen Metallen, wie Blei, Wismut, Mangan, gemcin. 

Es gibt nun verschiedene Mittel, urn zu verhindern, daB 
ein Metall sich an der Kathode abscheidet. Man kann erstens 
ein Ion zur Abscheidung bringen, dessen Entladungspotential 
niedriger ist als das des betreffenden Metalls; ein solches Ion 
ist z. B. der Wasserstoff in bezug auf Kobalt oder Blei. Man 
kann daher die Abscheidung des Kobalts einfach durch Ein
haltung einer bestimmten Maximalspannung verhiiten, indem 
man die Spannung so reguliert, daB sich eben nur Wasser
staff an der Kathode abscheidet. Unter diesen Umstanden 
scheidet sich kein Kobalt ab, weil dessen Potential 0,22 Volt 
positiver ist als das des Wasserstoffs. Durch Anwendung einer 
platinierten Kathode kann man die Abscheidung des Wasser
stoffs noch erleichtern. Allein unter den hierzu erforderlichen 
Strombedingungen (2,3 bis 2,4 Volt und 0,01 Amp.) erfolgt die 
Abscheidung des Kobaltoxyds so Iangsam, daB 0,08 g Kobalt 
nach 20 Stunden noch nicht gefiillt sind. Hierzu kommt noch 

1) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 33, 9 (1903). 
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der Dhelstand, daB die Analyse wahrend dieser langen Zeit 
einer Uherwachung hedarf; da namlich die Oxydschicht nur 
his zu einer gewissen Starke anwachsen kann, so ist ein mehr
faches Auswechseln der Anode erforderlich. 

Beim Blei hat man es nun in der Hand, die Konzentration 
der W asserstoffionen durch Zusatz einer starken Saure zu er
hohen und dadurch die Entladung der W asserstoffionen zu er
leichtern. Dieses Mittel ist heim Kohalt nicht anwendhar, 
weil, wie ohen erwahnt, in stark saurer Losung kein Kohalt
oxyd ausfallt. 

Zweitens: Anstatt den W asserstoff vor der Ahscheidung des 
Metalls zur Entladung zu hringen, setzen einige Autoren hei der 
Bleihestimmung Kupferlosung zumElektrolyten und hringen somit 
Kupferionen zur Entladung, deren Entladungspotential ja noch 
niedriger ist als das der Wasserstoffionen. Da es sich jedoch 
hei der Trennung von Kohalt und Nickel urn nachtragliche 
Bestimmung des Nickels handelt, so kann von dem genannten 
Mittel eines Kupferzusatzes hier kein Gehrauch gemacht werden. 

Endlich hesteht noch ein Mittel, die Entfernung des 
Wasserstoffs zu erleichtern und dadurch die Ahscheidung des 
Metalls zu verhindern, darin, einen Depolarisator zum Elektro
lyten zu fiigen, d. h. eine Suhstanz, auf die der Wasserstoff 
im Entstehungszustande einwirken kann; wenn die Reaktions
geschwindigkeit dieses Vorganges so groB ist, daH auch hei 
hoherer Stromdichte kein Gas auftritt, so ist der gewollte 
Zweck erreicht. 

Als geeigneten Depolarisator set zen Co e h n und G I as e r 
Kaliumdichromat hinzu und verfahren wie folgt: 

Die Losung, welche etwa 0,08 g Kohalt und 0,02 his 0,08 g 
Nickel enthalten kann, wird mit 0,1 his 0,2 g Kaliumdichromat 
und, zur Erhohung der Leitfahigkeit, mit 3 his 4 g Kalium
sulfat versetzt; alsdann wird auf 500 cern verdiinnt, erwarmt 
und mit einer konstanten Spannung (s. S. 205) von 2,3 his 
2,4 Volt und einer Stromstarke von 0,1 his 0,15 Amp. 10 Stunden 
lang elektrolysiert. Gegen Ende empfiehlt es sich, his zum 
Kochen zu erhitzen. Als Kathode henutzten die Autoren ein 
platiniertes Platinhlech (S. 89) von 5 X 9,5 em und als Anode ein 
ehenso groBes feinmaschiges Platindrahtnetz. Man hedarf zwei 
solcher Netzanoden, welche nicht gewogen werden. Hat sich 
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das Netz mit einem dunkeln Niederschlage iiberzogen, so nimmt 
man es unter Abspritzen heraus und ersetzt es durch das 
andere. Es bedarf in der genannten Zeit eines etwa fiinfmaligen 
Wechsels der Anode; in der ersten Zeit, wo die Li:isung noch 
konzentriert ist, wird man in kiirzeren Zwischenraumen wechseln 
als gegen Ende der Operation. W enn sich kein Anflug von 
Kobaltoxyd mehr bildet, ist die Abscheidung beendet. 

Das Kobaltoxyd wird nach jedesmaligem Herausnehmen 
der Anode in verdiinnter Schwefelsaure auf Zusatz einiger 
Tropfen schwefliger Saure gelost, die schweflige Saure zuletzt 
durch Erwarmen der Losung verjagt und das Kobalt nach 
S. 190 bestimmt. 

Zur Abscheidung des Nickels reduziert man das noch 
in der kobaltfreien Losung vorhandene Chromat durch Er
warmen mit schwefliger Saure, deren Dberschu13 verjagt wird, 
und verfahrt weiter nach S. 183. 

Aus dem Gesagten geht die Umstandlichkeit der Methode 
zur Geniige hervor. Was nun die erzielten Resultate anlangt, 
so wird in jedem Faile eine quantitative Abscheidung des 
Kobalts erreicht. Allein in einigen Fallen konnten in der Auf
losung des Kobaltniederschlages Spuren von Nickel nachge
wiesen werden. Will man daher ganz sicher gehen, so mu13 
man die von der schwefligen Saure befreite Losung des Kobalt
oxyds mit Ammoniak iibersattigen, den Dberschu13 davon verjagen 
und auf Zusatz von Dichromat usw. aufs neue elektrolysieren. 

Die Methode hat auf alle Faile einen Wert bei der quali
tativen Priifung von Nickellosungen auf einen Gehalt an Kobalt. 
Man versetzt die verdiinnte Losung der Neutralsalze mit Ka
liumdichromat und Kaliumsulfat, erhitzt zum Sieden und elek
trolysiert zwischen zwei Platindrahten einige Minuten lang bei 
einer Spannung von 2,3 bis 2,4 Volt. Farbt sich die Anode 
dunkel, so riihrt der Anflug von Kobaltoxyd her, was Ieicht 
mit Hilfe der Boraxperle bestatigt werden kann. 

Nickel. 
Trennung des Nickels von Blei. 

Man verfahrt genau wie zur Bestimmung des Bleis, vgl. 
s. 123. 
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Trennung des Nickels von Zink. 

Aus einer ammoniakalischen Losung von Nickel und Zink 
scheidet der Strom unter gewohnlichen Umstanden eine Le
gierung von heiden Metallen ab. A. Hollard und L. Ber
tiaux1) hahen gefunden, daB hei einer Temperatur von 90° 
und hei Gegenwart von Sulfit nur Nickel, und zwar quanti
tativ, ahgeschieden wird. Die Erklarung fiir die Moglichkeit, 
das Nickel frei von Zink bei der genannten hohen Temperatur 
ahzuscheiden, giht F. Foerster 2) auf Grund von Messungen, 
welche F. Blankenherg iiber die Abscheidungspotentiale von 
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Fig. 52. 

Nickel und Zink in ammoniakalischer Losung bei verschiedenen 
Temperaturen angestellt hat. Im Diagramm l!'ig. 52 bedeuten 
die Ahszissen die Ahscheidungspotentiale (urn je 0,05 Volt 
wachsend), die Ordinaten stellen die Stromdichten in Ampere 
pro 100 qcm dar (urn je 0,05 Amp. wachsend). 

Die Kurve Zn 18 ° zeigt, daB, wenn in einer ammonia
kalischen Zinklosung die Stromdichte von etwa 0,04 (a) his 
auf etwa 0,45 (b) zunimmt, das Abscheidungspotential nur von 
etwa 1,14 (a) his auf 1,15 (b) steigt. 

1) Bull. Soc. Chim. 31, 102 (1904). 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 563 (1907). 
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Die Kurve Zn 50° zeigt, daB, wenn in derselben, auf 50° 
erwarmten Li:isung die Stromdichte von 0,04 (c) auf 0,45 (d), 
also urn dasselbe Intervall wie vorhin, steigt, das Potential 
von etwa 1,09 (c) auf 1,12 (d) steigt. 

Allgemein ausgedriickt, andert sich also das Abscheidungs
potential einer ammoniakalischen Zinkli:isung, sowohl bei ge
wi:ihnlicher wie bei hi:iherer Temperatur, unbedeutend, wenn 
die Stromdichten erhebliche Unterschiede zeigen. 

DaB dieses fiir ammoniakalische Nickelli:isungen nicht der 
Fall ist, lehren die vier anderen Kurven. Aus dem Verlauf 
der Kurve Ni 18° ersieht man, daB bei einer Zunahme der 
Stromdichte von 0,05 (e) auf 0,45 (/), das Abscheidungspotential 
des Nickels bei 18° von 0,85 (e) auf 0,98 (f) steigt; man sieht 
ferner, daB, wahrend bei der niedrigen Stromdichte ND100 = 0,05 
der Unterschied der Potentiale (Zn 18° (a) 1,14- Ni 18° (e) 0,85) 
noch a-e= 0,29 Volt betrug, dieser Unterschied bei der hi:iheren 
Stromdichte ND100 = 0,45 (Zn 18 ° (b) 1,15 - Ni 18 ° (f) 0,98) nur 
mehr b- f = 0,17 Volt betragt. Dieser geringe Unterschied, 
den die Abscheidungspotentiale der heiden Metalle bei gewi:ihn
licher Temperatur besitzen und der sich, wie gezeigt, bei zu
nehmender Stromdichte noch verringert, ist der Grund dafiir, 
daB sich Nickel bei gewi:ihnlicher Temperatur nicht frei von 
Zink abscheiden liiBt. 

Diese Verhaltnisse andern sich jedoch, wenn die Tempe
ratur des Bades hi:iher ist. Das Diagramm zeigt, daB schon 
bei 50° bei einer Stromdichte von ND100 = 0,45 der Potential
unterschied (Zn 50° (d) 1,12-- Ni 50° (g) 0,84) d -g = 0,28 Volt 
betragt. Dieser Potentialunterschied vergri:iBert sich urn so 
mehr, je hi:iher die Temperatur des Bades ist. Bei 90° ist das 
Potential des Nickels fiir eine Stromdichte ND100 = 0,45 nur 
noch 0,63 (h), wahrend das Potential des Zinks von seinem 
Werte bei 50° (d) nicht sehr weit entfernt sein wird, so daB 
also eine Differenz in den Abscheidungspotentialen fiir Zink 
und Nickel bei 90° und ND100 =0,45 von d-h=1,12-0,63, 
also von etwa 0,49 Volt besteht. 

Dieser groBe Potentialunterschied, der nach den vorher
gehenden Ausfiihrungen daher riihrt, daB das Abscheidungs
potential des Zinks bei hi:iheren Temperaturen und hi:iheren 
Stromdichten sich nur unbedeutend andert, wahrend das Po-



286 Trennungen der Metalle. 

tential des Nickels unter denselben Umstanden bedeutend 
abnimmt, macht die Trennung des Nickels von Zink bei goo 
moglich, wahrend sie bei gewohnlicher Temperatur unmoglich 
ist (vgl. auch S. 101). 

W ollte man nun die Trennung des Nickels vom Zink nach 
dem Gesagten bei goo ohne Sulfitzusatz ausfiihren, so wiirde 
man eine unliebsame Verzogerung in der Abscheidung des 
Nickt>ls beobachten, iiber deren Ursachen Hollard-Bertiaux 
und Foerster verschiedener Ansicht sind. So viel ist sicher, 
daB diese V erzogerung mit V organgen an der Anode in ur
sachlichem Zusammenhang steht, und es ist Hollard und 
Bertiaux gelungen, die Storung durch einen Zusatz von Sulfit 
zu beseitigen. 

Demnach fiihrt man die Trennung des Nickels von Zink 
nach der Vorschrift von Foerster in folgender Weise aus. 
Man neutralisiert die Losung der Sulfate (welche z. B. bei der 
Neusilberanalyse nach der Abscheidung des Kupfers nach S. 237 
verbleibt) mit starkem Ammoniak. War so viel Schwefelsaure 
vorhanden, daB die bei der Neutralisation gebildete Menge von 
Ammoniumsulfat etwa 5 g betragt, so geniigt dies; im anderen 
Falle setzt man noch so viel Ammoniumsulfat hinzu, daB im 
ganzen etwa 5 g davon zugegen sind. Darauf fiigt man noch 
30 bis 35 cern Ammoniak (spez. Gew. o,g1) und 0,5 bis 1 g 
krystallisiertes Natriumsulfit hinzu, verdiinnt auf 250 bis 
300 cern und erwarmt die Losung auf go bis g2°. Unter Be
nutzung von Drahtnetzelektroden elektrolysiert man mit einem 
Strome von 0,1 Amp., wodurch 0,15 g Nickel in etwa 2 Stunden 
abgeschieden werden. Zeigt eine Probe mit Schwefelammonium 
keine Nickelreaktion mehr, so hebt man die Elektroden unter 
bestandigem Abspritzen mit Wasser a us der Fliissigkeit heraus 
und bestimmt das Gewicht des Nickels (S. 18:{). 

Die Bestimmung des Zinks kann in der vom Nickel 
befreiten Losung nach Foerster ohne weiteres erfolgen, indem 
man das Metall in der erkalteten Losung mit einem Strome von 
0,3 bis 0,5 Amp. auf einer verkupferten Drahtnetzelektrode 
niederschlagt. Man kann hierzu auch die vorhin benutzte 
Drahtnetzkathode anwenden, nachdem man die Nickelschicht 
noch mit einer diinnen Kupferschicht iiberzogen hat. Die Ab
scheidung von etwa 0,16 g Zink dauert ungefahr 3 Stunden. 
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Schnelltrennung des Nickels von Zink. 
Die im vorhergehenden beschriebene Methode HiBt sich 

nach den im hiesigen Lahoratorium von A. Fischer 1 ) aus
gefiihrten Versuchen auch als Schnellmethode henutzen, wenn 
man unter Anwendung der Hilfselektrode (S. 42) wie folgt 
verfahrt. 

Die Li:isung, welche die Sulfate von je 0,15 g Nickel und 
Zink enthalt, wird mit 5 g Ammoniumsulfat, 1 his 3 g Natrium
sulfit und 30 cern Ammoniak (spez. Gew. 0,91) versetzt und 
auf 250 his 300 cern verdiinnt. Als Elektroden henutzt man 
die S. 7l angegehenen Netzelektroden. Die Temperatur der 
Losung muf3 von Anfang his zu Ende der Operation 90 his 
92° hetragen, und der Strom wird so geregelt, daf3 die Po
tentialdifferenz zwischen der Merkurosulfat- 2 n- Elektrode und 
der Kathode hestiindig 1,35 Volt hetriigt. Urn diesen Wert 
einzuhalten, muf3 die Stromstarke, die anfangs 1 Amp. hetragt, 
nach und nach his auf 0,1 Amp. reduziert werden. (Dher die 
Einzelheiten des Verfahrens s. S. 41, 135.) Die Fiillung des 
Nickels dauert unter diesen Umstanden etwa 20 Minuten. 

In der vom Nickel hefreiten Li:isung oxydiert man das 
noch vorliandene N atriumsulfit durch W asserstoffsuperoxyd unter 
Erwiirmen. Darauf erwarmt man starker zur Verjagung des 
freien Ammoniaks und erhitzt schlief3lich auf Zusatz von Natron
lauge im Dherschuf3, his alles aus dem Ammoniumsalz stammende 
Ammoniak entfernt ist. In der alkalischen Li:isung wird das 
Zink nach S. 174 hestimmt. 

Abscheidung des Zinks neben Nickel in alkalischer 
'fartratlosung. 

Nach G. Vortmann 2) versetzt man die Li:isung der heiden 
Metalle mit 4 his 6 g Seignettesalz, darauf mit konzentrierter 
Natronlauge und elektrolysiert hei gewohnlicher Temperatur mit 
einer Stromdichte ND100 = 0,3 his 0,6 Amp. Die Fallung ist 
je nach der Zinkmenge (0,02 his 0,1 g) in 2 his 4 Stunden he
endet. Eine chemische Endreaktion giht es hei dieser Tren
nung nicht. Man muf3 daher entweder his zur Gewichtskon-

1 ) Chem.-Ztg. 32, 185 (1908). 
2 ) Monatsh. f. Chern. 14, 546 (1893). 
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stanz der Kathode elektrolysieren, oder man hiingt einen 
schmalen Messingstreifen iiber den Rand der Kathode und be
obachtet, ob sich noch Zink darauf niederschlagt. Die von 
Zink befreite Losung wird abgegossen, die Kathode gewaschen usw. 

Zur Bestimmung des Nickels kann man die Losung 
mit Schwefelsaure schwach ansauern, mit iiberschussigem Am
moniak versetzen und nach S. 183 verfahren. 

Trennung des Nickels von Chrom. 
Die Trennung kann wie die des Eisens von Chrom be

wirkt werden. Es ist indes zu bemerken, daB das aus der 

Oxalatlosung gefallte Nickel, wie S. 188 erortert wurde, durch 
Kohlenstoffverbindungen verunreinigt ist, so daB das Metall 
nicht direkt gewogen werden kann. Man lost den :Niederschlag 
in Salpetersaure, wobei sich die Anwesenheit der Kohlenstoff
verbindung durch die braune Farbung der Losung zu erkennen 
gibt, und fallt das Nickel in ammoniakalischer Losung nach S. 183. 

Schnelltrennung des Nickels von Chrom. 
Nach den im hiesigen Laboratorium von A. Fischer aus

gefiihrten Versuchen versetzt man die Losung der Sulfate, 
welche etwa 0,18 g Nickel und 0,13 g Chrom enthalt, mit 10 g 
Ammoniumoxalat und elektrolysiert die auf 120 cern verdiinnte 
und auf 50° erwarmte Losung in der Platinschale unter An
wendung der 600 Touren machenden Scheibenelektrode mit 
einem Strome von 7,5 Amp. und 5,3 Volt. Die Temperatur 
steigt durch die Wirkung des starken Stromes auf etwa 85°, 
und die Fallung ist nach 50 Minuten beendet. 

Das kohlenstoffhaltige Nickel wird, wie oben angegeben, 
in Salpetersaure gelost, das Nitrat in Sulfat umgewandelt und 
die mit Ammoniak neutralisierte Sulfatlosung mit 1,5 g Am
moniumsulfat und 40 cern Ammoniak (spez. Gew. 0,91) ver
setzt. Man elektrolysiert die heiBe Losung (120 cern) mit 
5,1 Amp. und lO Volt, wobei man der Scheibenelektrode eine 
Geschwindigkeit von 800 Umdrehungen in der Minute erteilt. 
Die Fallung dauert etwa 30 Minuten. 

Urn in der nach der ersten Nickelfallung iibriggebliebenen 
Losung das Chromisalz schnell zu Chromat zu oxydieren, elek-
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trolysiert man die 80° heiBe Losung auf weiteren Zusatz von 
5 g Ammoniumoxalat mit etwa 5 Amp. und 7 Volt 50 Minuten 
lang, wobei man die Scheibe ungefahr 600 Touren machen lal3t. 
Das Chrom kann, falls die Losung kein Nitrat enthalt, auf 
jodometrischem Wege bestimmt werden (s. meine ,Ausgewahlten 
Methoden" I, 494, 630). 

Trennung des Nickels von Aluminium und Uran. 
Das Verfahren ist dasselbe wie das zur Trennung des 

Eisens von den genannten Metallen iibliche (S. 272 ff.); jedoch 
mit doppelter Fallung des Nickels (vgl. S. 188). 

Zink. 
Trennung des Zinks von Mangan. 

Man verfahrt wie zur Bestimmung des Zinks in Gegen
wart von freier Oxalsaure (S. 181), welche die Abscheidung von 
Mangansuperoxyd verhindert. 

E. J. Riederer 1 ) scheidet das Zink in milchsaurer Losung 
unter folgenden Bedingungen ab. Als Kathode dient eine ver
silberte Platinschale, und zur Erzielung eines gleichformigen 
Zinkniederschlages ist eine bestandige Durchriihrung des Elek
trolyten, also mittels einer rotierenden Anode, erforderlich, wo
bei man die Anode 0,5 em von der Kathode entfernt einstellt. 
Der Elektrolyt enthalt am besten etwa 0,11 g Zink in 230 cern, 
und zwar als Sulfat; Nitrate und Chloride diirfen nicht zu
gegen sein. Die Losung enthalt ferner 5 g Ammoniumlactat, 
0,75 g Milchsaure (1 cern der angewandten Saure enthielt 0,937 g 
reine Milchsaure) und 2 g Ammoniumsulfat. Die Temperatur 
wird zweckmal3ig zwischen 15 und 28 ° gehalten. Die Strom
dichte betragt ND100 = 0,2 bis 0,24 Amp. bei etwa 3,8 Volt 
Spannung. Die Abscheidung des Zinks dauert 4 bis 51 j 2 Stunden. 
Der Mangangehalt kann zwischen 0,03 und 0,4 g Mangan be
tragen; die Losung farbt sich wah rend der Elektrolyse urn so 
dunkler amethystfarbig, je mehr Mangan vorhanden ist. Unter 
15 ° wiirde die Analyse zu lange dauern; iiber 28 ° fallt das 
Zink krystallinisch oder schwammformig a us, was auch bei 
Stromdichten i.iber 0,3 Amp. eintritt. 

1) Journ. Amer. Chern. Soo. 21, 789 (1899). 
Classen, E!ektrolyse. 5. Auf!. 19 
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In ameisensaurer Losung fallt G. P. SeholP) das Zink, 
indem er zur Losung, welche etwa O,l g von jedem der heiden 
Metalle als Sulfat enthiilt, 10 cern Ameisensaure (spez. Gew. 1,06) 
und 5 cern einer Losung von Ammoniumformiat (erhalten dureh 
Neutralisierung von Saure von vorhin genannter Starke mit 
Ammoniak) fiigt und mit einem Strome von ND100 = 1 Amp. 
und 5,4 Volt elektrolysiert. Die Fallung dauert bei Anwen
dung der mattierten Schale und der S. 61 beschriebenen Sieb
elektrode etwa 11 Stunden. 

Trennung des Zinks von Aluminium. 
Die Trennung gelingt auf dieselbe Weise wie die Abschei

dung des Zinks in Gegenwart freier Oxalsaure. Eine zu hohe 
Temperatur muB aus den S. 272 angegebenen Griinden ver
mieden werden. 

Trennung des Zinks von Blei. 
Die Trennung erfolgt in salpetersaurer Losung (S. 123), 

wobei das Blei als Superoxyd niedergesehlagen wird. 
Urn in der vom Blei befreiten Losung das Zink zu fallen, 

neutralisiert man die Salpetersaure mit Kalilauge und bestimmt 
das Zink nach S. 174. 

Trennung des Zinks von Wismut. 
Bei der Abseheidung des Wismuts in salpetersaurer Losung 

bleibt das Zink gelost und kann nach Neutralisation der Saure 
mit Kalilauge, wie S. 174 angegeben, bestimmt werden. 

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1055 (1903). 
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Die Elektroanalyse ist bislang noch nicht dazu berufen, 
die Zusammensetzung komplizierter Stoffe quantitativ zu 
ermitteln; sie muB vielmehr, gerade wie die MaBanalyse, zu
nachst noch als ein Hilfsmittel angesehen werden, welches in 
Verbindung mit der gewohnlichen Gewichtsanalyse eine raschere 
Ausfiihrung von Untersuchungen ermoglicht. Von diesem Ge
sichtspunkte aus sind auch die nachstehenden, an Hand von 
Beispielen gezeigten praktischen Anwendungen der Elektro
analyse zu beurteilen. 

Analyse des Handelskupfers. 
Methode von A. Hollard und L. Bertiaux.1) 

Der nachstehend beschriebene Analysengang beriicksichtigt 
die Bestimmung folgender Verunreinigungen: Blei, Wismut, 
Nickel, Kobalt, Eisen, Zink, Mangan, Zinn, Antimon, Arsen, 
Silber, Schwefel. - Mangan kommt nicht als eigentlicher 
Bestandteil des Kupfers vor; das Rohkupfer enthli,lt jedoch 
zuweilen manganhaltige Einschliisse von Schlacken oder 
Kupferstein. 

W enn es sich urn eine Analyse der gewohnlichen Metalle 
handelt, so werden in der Regel nur die Verunreinigungen ihrer 
Natur und Menge nach bestimmt. Die Menge des Haupt
metalls ergibt sich als Differenz; wenn man sie direkt er
mittelt, so hat dies nur den Zweck einer Kontrolle. Da in 
diesem Faile aber die elektrolytische Abscheidung des Kupfers 

1) Analyse des metaux par electrolyse (1906). Die Methode wurde 
in einigen Punkten abgeandert. 

19* 
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eine Li:isung liefert, in welcher die Verunreinigungen bestimmt 
werden ki:innen, so wird die direkte Bestimmung des Kupfers 
in der Regel vorgenommen, urn so eher, als groBe Mengen 
Kupfer sich Ieicht in gut haftender Form niederschlagen lassen. 

Der besseren Dbersicht halber folgt hier zunachst eine 
kurze Angabe der einzelnen Bestimmungen: 

l. Bestimmung des Kupfers. - Eine Salpetersaure 
und Schwefelsiiure enthaltende Li:isung des Materials, welche, 
bei sehr unreinen Sorten, einen unli:islichen Riickstand enthalten 
kann, wird auf Zusatz von Ferrisulfatli:isung und von Bleisulfat 
direkt elektrolysiert. Die genannten Zusatze bezwecken, die 
Mitfiillung von Arsen, Antimon und Wismut zu verhindern 
(s. S. 294). Das gefiillte Kupfer enthiilt nur die Gesamtmenge 
von Silber, welche nach 8. besonders bestimmt und vom Ge
wicht des Kupferniederschlages abgezogen wird. 

Durch den Zusatz von Bleisulfat ki:innen jedoch nur geringe 
Mengen von Wismut unschadlich gemacht werden. Gro13ere 
Mengen miissen nach 2. auf chemischem W ege vor der Fallung 
des Kupfers entfernt werden. 

2. Bestimmung von Blei und Wismut. - Die sal
petersaure Li:isung einer anderen Probe des Materials wird mit 
Schwefelsaure abgedampft; beim Wiederlosen bleibt alles Blei als 
Bleisulfat und ein Teil des Wismuts als Wismutarsenat un
gelost. Der Rest von Wismut wird durch Phosphorsaure in 
Form von Wismutphosphat gefiillt. 

Aus der salpetersauren Losung dieses Riickstandes wird 
das Blei von neuem durch Schwefelsaure gefallt. Die Be
stimmung des Bleis geschieht durch Elektrolyse, ebenso die des 
Wismuts in der schwefelsauren, von Blei befreiten Li:isung. 

Ist die Wismutmenge erheblich, so wird das Kupfer in der 
vom Bleisulfat und Wismutphosphat getrennten Li:isung be
stimmt (vgl. 1). 

3. Bestimmung von Nickel, Kobalt, Eisen, Zink. 
In einer neuen Probe wird nach 1. das Kupfer abgeschieden, 
ohne jedoch die dort erwahnten Zusiitze zu machen, weil es 
hier nicht auf Reinabscheidung des Kupfers ankommt. Die 
vier genannten Metalle bleiben auf alle Faile in Losung und 
werden von den noch gelosten Met allen der Kupfergruppe durch 
Schwefelwasserstoff getrennt. Der abfiltrierte Sulfidniederschlag, 
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welcher auch das Zinn enthalt, wird zur Bestimmung dieses 
Metalls vorlaufig beiseite gestellt, wahrend das Filtrat zur 
Trennung von Nickel, Kobalt, Eisen und Zink weiter verar
beitet wird. 

Nickel und Kobalt werden zusammen aus ammoniaka
lischer Losung in Gegenwart des Ferrihydroxydniederschlages 
durch den Strom abgeschieden. 

Der Eisenniederschlag wird in Oxalsaure gelost und das 
Eisen elektrolytisch gefallt. 

Die nur noch Zink enthaltende Fliissigkeit wird in Citrat
losung umgewandelt und das Zink durch den Strom abgeschieden. 

4. Bestimmung des Zinns. - Der unter 3. erhaltene 
Sulfidniederschlag kann neben Zinn noch Blei und Antimon 
enthalten. Die Sulfide werden, wie weiter unten beschrieben, 
in Oxalate umgewandelt; bei der Behandlung der Oxalatlosung 
mit Schwefelwasserstoff bleibt Zinn gelost und kann darauf 
elektrolytisch abgeschieden werden. 

5. Bestimm ung des Mangans. -- Die elektrolytische 
Bestimmung des Mangans kann man mit der Abscheidung des 
Zinks unter 3. vereinigen. 

6. Bestimmung des Arsens. --Die Trennung geschieht 
durch Destillation einer Probe Kupfer auf Zusatz von Salzsaure 
und Ferrisulfat; die Bestimmung s. weiter unten. 

7. Bestimmung des Antimons. - Hierzu laBt sich die 
nach l. von Kupfer befreite Losung benutzen. N ach Ver
jagen der Salpetersaure wird mit Schwefelwasserstoffwasser gefallt 
und das Antimonsulfid aus dem Sulfidniederschlage durch Na
triumsulfid ausgezogen. Diese Losung dient zur Elektrolyse. 

8. Bestimmung des Silbers. Die salpetersaure 
Losung einer Probe wird mit wenig Salzsaure versetzt, das 
Chlorsilber abfiltriert, in Cyankalium gelost und die Losung 
elektrolysiert. 

9. Bestimmung des Schwefels. - Der Schwefel wird 
nach G. L. Heath 1 ) am besten in der auf elektrolytischem 
Wege von Kupfer befreiten Losung in Form von Barium
sulfat gefallt. 

1 ) Chem.·Ztg. 20, Rep. 113 (1896). 
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Einzelheiten der 1\'Iethode zur Analyse des Handelskupfers. 

l. Kupfer. - Die Metallspane werden zunachst mittels 
Ather und Magnet von Fett und Eisenteilchen, die vom Bohrer 
herriihren konnen, befreit. 10 g des gereinigten Materials 
werden in ein Becherglas von etwa 6,5 em Durchmesser und 
18 em Hohe gebracht; der geringe Durchmesser ist zweckmaBig, 
weil das Glas auch als ElektrolysiergefaB dienen soll, und die 
groBe Hohe verhindert, daB beim Auflosen Verluste durch Ver
spritzen stattfinden. In das Glas wird ein Trichter gehangt 
und die Beriihrungsstelle zwischen Trichter und Glasrand durch 
etwas Wasser abgedichtet. 

Nachdem man die Spane mit Wasser iiberdeckt hat, fiigt 
man etwa 0,4 g fein gepulvertes Bleisulfat (s. weiter unten), 
12 ccm konzentrierte Schwefelsaure und 25 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,332) hinzu und unterstiitzt die Einwirkung durch 
gelindes Erwarmen. Raffiniertes Kupfer lost sich meist voll
standig, nicht raffiniertes hinterlaBt einen Riickstand, der durch 
langeres Erwarmen kupferfrei wird. 

Man verdiinnt auf etwa 300 ccm und gibt eine Menge 
reinen Ferrisulfats hinzu, die etwa 0,1 g Eisen entspricht. Das 
Ferrisalz erhalt das Arsen im fiinfwertigen Zustande und ver
hindert dadurch die Abscheidung des Arsens mit dem Kupfer 
(s. S. 230). Der obenerwahnte Zusatz von Bleisulfat hat nach 
Hollard und Bertiaux den Zweck, die Abscheidung von 
Wismut und Antimon an der Kathode zu verhindern, indem 
der an der Anode sich bildende Niederschlag von Bleisuperoxyd 
die Abscheidung der heiden Metalle in Form von Superoxyden 
an der Anode begiinstigt. (Bei groBerem Gehalt an Wismut 
geniigt dieses Mittel nicht; in diesem Falle muB das Wismut 
nach dem unter 2. angegebenen Verfahren entfernt werden.) 

Nachdem die Losung sich geklart hat, hangt man die Netz
elektroden ein und elektrolysiert mit einem Strome von 1 Amp., 
welcher in 7 bis 8 Stunden die groBte Menge des Kupfers 
abscheidet. Wenn die blaue Farbe der Losung verschwunden 
ist, setzt · man etwas Wasser hinzu und beobachtet, ob nach 
mehreren Stunden sich kein Kupfer auf dem frisch benetzten 
Draht der Kathode mehr abscheidet (s. S. ll8). Die vollstandige 
Abscheidung dauert hochstens 12 Stunden. Man zieht alsdann, 
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ohne den Strom zu unterbrechen, das Glas schnell unter den 
Anoden weg und ersetzt es durch ein kleineres, welches Wasser 
zum Abspiilen der Elektroden enthalt. Dieses Waschwasser 
wird mit der entkupferten Fliissigkeit vereinigt und die gesamte 
Losung fiir die Weiterverarbeitung nach 7. aufgehoben. Die 
weitere Behandlung des Kupferniederschlages ergibt sich nach 
S. 114. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB vom Gewichte 
des Niederschlages das Gewicht des nach 8. bestimmten Silbers 
abgezogen werden muB. 

2. Blei und Wismut.- Die Losung von 10 g Kupfer in 
50 cern Salpetersaure wird auf Zusat.z von 10 cern Schwefel
saure zur Trockne verdampft. Beim Auflosen des Riick
standes in etwa 200 cern Wasser und 5 cern Schwefelsaure 
bleiben Bleisulfat, Wismutarsenat und -antimoniat ungelost. 
Da aber bei groBeren Mengen von Wismut ein Teil dieses 
Metalls in Losung bleiben kann, so gibt man zu der siedenden 
Fliissigkeit noch 10 cern Phosphorsaure (von 60° Be), wodurch 
der Rest des Wismuts als Phosphat gefallt wird. Man laBt 
den Niederschlag, der nun alles Blei und Wismut enthalt, ab
sitzen, filtriert nach etwa 12 Stunden ab und wascht ihn mit 
verdiinnter Schwefelsaure. (Das von Wismnt und Blei befreite 
Filtrat dient in dem unter l. angegebenen Falle zur Bestimmung 
des Kupfers.) 

Der Blei-Wismut-Niederschlag wird in Salpetersaure unter 
Zusatz von etwas Salzsaure in der Warme gelost, die Losung 
mit etwa 7 cern Schwefelsaure versetzt und his zum Auftreten 
der Schwefelsauredampfe eingedampft. Man behandelt den 
Riickstand mit etwa 100 cern Wasser, gibt etwas Alkohol hinzu 
und filtriert den jetzt nur aus Bleisulfat bestehenden Ruck
stand ab. Das mit Schwefelsaure und zuletzt mit Alkohol 
ausgewaschene Bleisulfat wird gelOst und elektrolysiert nach 
s. 228. 

Die von Bleisulfat getrennte, das W ism u t enthaltende 
Losung wird auf etwa 300 cern verdiinnt und mit einem Strome 
von O,l Amp. elektrolysiert, wobei der Alkohol ohne Nachteil 
ist. Diese Methode eignet sich nur zur Abscheidung geringer 
Mengen von Wismut und erfordert viel Zeit (etwa 24 Stunden). 
Wenn die notigen Apparate zur Verfiigung stehen, verdient die 
S. 136 ff. angegebene Methode den Vorzug. 
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3. Nickel, Kobalt, Eisen, Zink.- Man lost 5 g Kupfer 
nach 1. auf und scheidet, ohne Zusatz von Bleisulfat und Ferri
sulfat, die Hauptmenge des Kupfers durch den Strom ab, wobei 
die vier genannten Metalle in Losung bleiben. Hat sich auf 
der Anode ein Niederschlag von Mangansuperoxyd gebildet, so 
kann derselbe Eisen enthalten. Man lost ihn daher in der von 
Kupfer befreiten Losung auf, wenn notig, unter Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd, verdampft die Losung bis zur Entfernung 
der Salpetersaure und verdunnt mit Wasser. Durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in die erwarmte Losung scheidet man 
aile durch dieses Reagens fallbaren Metalle ab und stellt die 
abfiltrierten und ausgewaschenen Sulfide zur Bestimmung des 
Zinns nach 4. vorlaufig beiseite. 

Man kocht das Filtrat zur Entfernung des Schwefelwasser
stoffs und oxydiert die letzten Reste dieses Gases durch Wasser
stoffsuperoxyd, wodurch gleichzeitig das Eisen in Ferrisalz uber
geflihrt wird. Die Trennung des Nickels und Kobalts vom 
Zink wird in der ammoniakalischen Losung, in welcher das 
Ferrihydroxyd suspendiert ist, nach S. 284 ff. ausgefuhrt. Bei der 
Herstellung des hierzu dienenden Elektrolyten muD das uber
schussige W asserstoffsuperoxyd durch Koch en der ammoniaka
lischen Losung zerstort werden, bevor man das Sulfit hin
zufligt. 

Eine Bestimmung des Kobalts kann, wenn notig, nach 
der gewohnlichen Kaliumnitritmethode bewirkt und der Nickel
gehalt durch Differenz gefunden werden. 

Das Ferrihydroxyd wird a bfiltriert, durch wiederholtes 
Losen in Salzsaure und Fallen mit Ammoniak von Zink befreit 
und das Eisen entweder titrimetrisch oder, nach S. 171, elektro
lytisch bestimmt. 

Das ammoniakalische Filtrat wird zur Bestimmung des 
Zinks nach S. 297 weiter behandelt. 

W enn, wie in gewissen Rohkupfersorten, mehr als 2 °/0 

Eisen vorhanden ist, so kann sich Ferrihydroxyd auf dem Nickel
Kobalt niederschlagen. In diesem Faile lost man den eisen
haltigen Niederschlag von Nickel-Kobalt in Salpetersaure, ver
dampft mit Schwefelsaure und erhalt so eine Losung, in welcher 
nur wenig Eisen enthalten ist und aus welcher sich nach S. 183 
reines Nickel (Kobalt) abscheiden laBt. 
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Die samtlichen, von den heiden Nickelfallungen herriihren
den Losungen werden vereinigt, vom Ferrihydroxyd durch Fil
tration getrennt und durch Eindampfen konzentriert. Die Losung 
wird alsdann nach Hollard und Bertiaux in folgender Weise 
zur Zinkbestimmung vorbereitet. Man neutralisiert mit Schwefel
saure, gibt 5 g Natriumhydroxyd, hierauf 2 g Citronensaure 
hinzu und neutralisiert den Rest des Alkalis mit Schwefel
saure. Hierauf wird wieder mit einigen Tropfen Natronlauge 
alkalisch gemacht und das Ganze schlie13lich mit 2 g Citronen
saure versetzt. Man verdiinnt auf 400 cern und scheidet 
das Zink auf einer verkupferten Kathode mit einem Strome 
von 1 Amp. ab. 

4. Zinn. - Der unter 3. erhaltene Sulfidniederschlag wird 
zur Trennung des Zinns von den iibrigen Sulfiden mit Natrium
sulfid erwarmt. Man zersetzt die filtrierte Losung durch Schwefel
saure und lost das Zinnsulfid in Oxalsaure auf; da aber noch 
Antimon in Losung gegangen sein kann, so behandelt man die 
oxalsaure Losung in der Hitze mit Schwefelwasserstoff, s. S. 305. 

5. Mangan. - Die Bestimmung von Mangan kann mit 
der des Zinks unter 3. vereinigt werden, wenn man nach Scholl 
verfahrt, wie S. 193, 290 angegeben wurde. 

6. Arsen. - 1 bis 5 g Kupfer werden auf Zusatz der 
etwa achtfachen Menge reinen Ferrisulfats und von 150 ccm 
konzentrierter Salzsaure im Destillationskolben erhitzt, bis der 
Kolbeninhalt fast trocken geworden ist, wobei alles Arsen alR 
Trichlorid in das in der Vorlage enthaltene Wasser iiberdestilliert. 
Das Arsentrichlorid wird entweder mit J odlosung titriert oder 
durch Schwefelwasserstoff in Sulfid iibergefiihrt und dieses ge
wichtsanalytisch bestimmt. Die Einzelheiten siehe in meinen 
,Ausgewahlten Methoden der analytischen Chemie", I, S. 128. 

7. An timon. - Die nach l. von Kupfer befreite Losung 
enthalt, nachdem man den Niederschlag auf der Anode darin 
aufgelost hat, alles Antimon. Man verjagt die Salpetersaure 
durch Eindampfen, verdiinnt und £alit mit Schwefelwasserstoff
wasser in der Kalte, wobei das Arsen in Losung bleibt (s. ,Aus
gewahlte Methoden" I, S. 156). Der Sulfidniederschlag gibt durch 
Behandeln mit Natriumsulfid eine Losung, in der das Antimon 
elektrolytisch nach S. 153 abgeschieden werden kann. 

8. Silber und 9. Schwefel s. S. 293. 
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Bestimmung des Kupfers in stark eisenhaltigen 
Materialien. 

Die S. 120, 234 erwahnten, bei der Bestimmung des Kupfers 
in salpetersaurer Li:isung in Gegenwart gro13er Mengen Eisen 
eintretenden Schwierigkeiten haben Fairlie und Bone (S. 79) 
ganz besonders bei der Schnellfallung des Kupfers angetroffen. 
Es treten hierbei folgende Erscheinungen auf. Elektrolysiert 
man eine FHissigkeit, welche in etwa 150 cern 3 g einer Kupfer
schlacke, mit einem Gehalt von 40 bis 50 ° J 0 Eisenoxydul, ent
halt, und sind in der Li:isung 2 cern Salpetersaure oder mehr 
vorhanden, so schlagt ein Strom von etwa 3 Amp. bei bewegter 
Anode sofort Kupfer auf der Kathode nieder. Gleichzeitig be
ginnt die Li:isung sich braun zu farben, und die Farbung nimmt 
zu, bis ungefahr alles Kupfer abgeschieden ist. Alsdann tritt 
pli:itzlich EnWirbung ein, und das Kupfer lost sich im Elektro
lyten wieder auf; die Li:isung zeigt jetzt nur eine schwache 
Reaktion auf Ferroeisen. 

Die Ursache fiir diese Erscheinung beruht darin, daB das 
Ferrieisen durch den freiwerdenden W asserstoff zu Ferroeisen 
reduziert wird, in dessen Li:isung sich die Reduktionsprodukte 
der Salpetersaure unter Bildung der bekannten braunen Flussig
keit (einer mit der Temperatur variabelen Verbindung von 
FeS04 und NO) aufli:isen. Solange die Bildung von Ferrosalz 
zunimmt, nimmt auch die Abscheidung des Kupfers zu, weil 
das Ferrosalz nicht li:isend auf Kupfer einwirkt. Sobald indes 
die leicht zersetzliche Ferrosalz-Stickoxydverbindung zerfallt, 
was sich durch die pli:itzliche Entfarbung der Li:isung kundgibt, 
wird das gesamte Eisen zu Ferrieisen oxydiert, und dessen 
Li:isung wirkt energisch li:isend auf das abgeschiedene Kupfer 
ein. Diese li:isende Wirkung des Ferrisalzes wird nun, wie die 
genannten Autoren feststellten, erheblich vermehrt durch die 
Anwesenheit gri:il3erer Mengen von Salpetersaure, kann dagegen 
durch Anwendung geringer Sauremengen praktisch unschadlich 
gemacht werden. So ergab sich, da13 unter sonst gleichen 
Umstanden bei Anwesenheit von nur 1 cern Salpetersaure die 
Kupferfallung ohne Sti:irung durchfiihrbar ist. 

Zur Bestimmung des Kupfers in einer eisenreichen 
Kupferschlacke ubergieBt man 3 g der fein gepulverten Sub-
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stanz in einer Porzellanschale mit 15 ccm .Salzsaure, mischt 
und fiigt 5 ccm Salpetersaure hinzu. Nach etwa 5 Minuten 
langem Kochen vermischt man den etwas erkalteten Inhalt der 
Schale mit 4 ccm konzentrierter Schwefelsaure und verdampft 
bis zum Auftreten der weiBen SchwE>felsaurenebel. Dann wird 
mit 30 ccm Wasser verdiinnt, genau 1 ccm Salpetersaure hinzu
gefiigt, aufgekocht und filtriert. Das Filtrat wird auf 150 ccm 
verdiinnt, auf 50 bis 55 ° erwarmt und mit einem Strome von 
ND100 = 3 Amp. bei 400 bis 500 Umdrehungen der Anode elek
trolysiert (nach S. 121). Die Abscheidung des Kupfers dauert 
35 bis 40 Minuten. 

Wie zu verfahren ist, wenn die Schlacken sonstige storende 
Bestandteile (Arsen, Antimon) enthalt, ist an anderen Stellen 
erortert worden (vgl. S. 291). 

Enthalten die Losungen weniger Eisen, so schaden groBere 
Mengen von Salpetersaure nicht, z. B. bei der Analyse folgen
der Materialien (vgl. auch S. 234). 

Konverterrohkupfer. - Man lost 5 g Kupfer in 21 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,42), fiigt 5 ccm konzentricrte 
Schwefelsaure hinzu und dampft zur Trockne ab. Der ]{lick
stand wird auf Zusatz von 2,5 ccm Salpetersaure in Wasser 
gelost, die auf 150 ccm verdiinnte Losung auf 50 bis 55 ° er
warmt und mit einem Strome von ND100 = 5 Amp. elektrolysiert. 
Die Anode macht 400 bis 500 Umdrehungen in der Minute; 
die Fallung dauert etwa 2 Stunden. 

Kupferstein. - 1 g des Pulvers wird auf Zusatz von 
15 cern bromhaltiger Salpetersaure einige Minuten, ohne zu er
warmen, stehen gelassen, bis der Schwefel oxydiert ist. Darauf 
fiigt man 4 ccm Salzsaure hinzu, vervollstandigt die Zersetzung 
durch gelindes Kochen und dampft schlieBlich auf Zusatz von 
2 ccm Schwefelsaure zur Trockne. Nachdem man die Salze 
in Wasser auf Zusatz von 2 cern Schwefelsaure und 2 ccm 
Salpetersaure gelost hat, verdiinnt man auf 150 ccm, erwarrnt 
auf 50 bis 55 ° und fallt das Kupfer mit einem Strome von 
ND100 = 3 Amp. in 45 bis 55 Minuten. Tourenzahl der Anode 
wie vorhin (vgl. auch S. 121). 

Erze. - 1 g Substanz wird mit 10 ccm Salpetersaure 
erwarmt und die Losung unter Hinzufiigen von 1 ccm Schwefel
saure zur Trockne gedampft. Man lost auf Zusatz von 3 ccm 
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Schwefelsiiure und 2 cern Salpetersaure in Wasser, filtriert und 
elektrolysiert das auf 150 cern verdiinnte und auf 50 bis 55° 
erwarmte Filtrat mit ND100 = 2 Amp. ; die Anode machte 
400 bis 500 Touren; Dauer 40 bis 50 Minuten. 

Fiir Betriebsanalysen kann in den meisten Fallen das 
Filtrieren der Losungen unterbh•iben. Die genannten Autoren 
bestatigen die schon an verschiedenen Stellen erwahnte Be
ohachtung, dal3, namentlich heim Arheiten mit hewegtem Elek
trolyten, Suspensionen von Kieselsaure u. dgl. die Fallung 
nicht beeintrachtigen.1 ) 

Zieht man es vor, das Kupfer aus eisenreichen Losungen, 
z. B. von Kiesen und sonstigen kupferarmen Erzen, zuerst 
durch chemische Fallung von Eisen zu trennen und es dann 
in eisenfreier Losung elektrolytisch zu hestimmen, so kann 
man nach 0. N. Heidenreich 2) anstatt Schwefelwasserstoff 
oder Natriumthiosulfat vorteilhaft Aluminium zum Ausfiillen 
henutzen. 

Man lost 2 his 5 g des Kieses in einer tiefen Porzellan
schale mit 40 his 100 cern einer Mischung von 3 Vol. konzen
trierter Salpetersaure und 1 Vol. konzentrierter Salzsaure, er
warmt in der bedeckten Schale schwach, his aller Schwefel 
oxydiert ist, und verdampft zur Trockne. Zur vollstandigen 
Verjagung der Salpetersaure wird zweimal mit Salzsaure auf
genommen und eingedampft. Den Riickstand lost man in 
10 cern Wasser und 5 cern verdiinnter Salzsaure, hringt Losung und 
UnlOsliches in einen Kolhen und verdiinnt auf etwa 100 cern. 
Durch Zusatz einer geniigenden Menge von Aluminium in Form 
von Blech oder Drehspanen wird alles Kupfer ausgefallt, wohei 
die Losung infolge der Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz 
farblos wird. Danach filtriert man das ausgefallte Kupfer samt 
dem iiherschiissigen Aluminium ah, wascht mit heil3em Wasser 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus und verascht das 
Filter samt Inhalt in einer Porzellanschale. Der IWckstand 
wird in verdiinnter Salpetersaure gelost und die filtrierte Losung 
nach S. 117 elektrolysiert. 

1 ) Dber die Fallung von Metallen in Anwesenheit von Suspension en 
s. auch S. 235. 

2) Zeitschr. f. anal. Chern. 40, 15 (1901). 
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Nach einer freundlichen Privatmitteilung des Herrn Dr. 
H. Danneel lal3t sich die Bestimmung des Kupfers in 
Kupfererzen schnell und einfach in folgender Weise aus
fiihren: Man fallt das Kupfer aus der salpetersauren Li:isung 
unbekiimmert urn die Fremdmetalle und die schwammige Be
schaffenheit des Kupferniederschlages. Diesen Niederschlag, 
welcher das gesamte Kupfer und mehr oder weniger Fremd
metalle enthalt, wascht man ohne Stromunterbrechung mit der 
Vorsicht aus, dal3 kein Kupferverlust stattfindet. Das Aus
waschen braucht jedoch nur unvollstandig zu geschehen, indem 
man die entkupferte Li:isung einmal durch Wasser ersetzt. 
Danach wird der in der Schale befindliche Kupferschwamm 
mit Saure iibergossen und die Schale zur Anode gemacht. 
Man benutzt hierbei als Kathode zweckma13ig die in Fig. 22 
abgebildete Siebelektrode, die eine gri:i13ere Oberflache besitzt, 
als die Scheibenelektrode. Der bei dieser zweiten Fallung er
haltene Kupferniederschlag ist geniigend rein, weil er in Gegen
wart einer verhaltnismal3ig geringen Menge von Fremdmetallen 
erzeugt wurde. 1 ) 

Kupferstein (Bleistein). 
Diese Hiittenprodukte enthalten Kieselsaurt>, Sch\Yefel, 

Arsen, Antimon, Eisen (Nickel, Kobalt, Zink) und als Metalle, 
auf deren Bestimmung es gewi:ihnlich ankommt, Kupfer und 
Blei. Man lost 1 g Substanz in etwa 30 cern Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4). Handelt es sich nur urn Bestimmung des 
Bleies, so filtriert man die mit heil3em Wasser verdiinnte 
Li:isung und elektrolysiert sie unter Anwendung der Schale als 
Anode (s. S. 123). 

Kommt es auf die Bestimmung des Kupfers allein an, 
so darf die Li:isung wegen der sti:irenden Gegenwart der grol3en 
Menge Ferrisalzes nur wenig Salpetersaure enthalten (vgl. S. 298). 
Man dampft daher die Li:isung, gleichgiiltig, ob sie mit reiner 
oder mit bromhaltiger Salpetersaure (S. 299) oder mit Ki:inigs
wasser erhalten wurde, auf Zusatz von Schwefelsaure ein und 

1 ) Ist das Erz arsenhaltig, so empfiehlt e3 sich, den bei der ersten 
Fallung erzielten Kupferniederschlag in Salpetersaure zu losen und die 
zweite FiiJlung in ammoniakalischer Losung nach S. 230 zu bewerkstelligen. 
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lOst den Sulfatriickstand in der (S. 299) angegebenen geringen 
Menge Salpetersaure wieder auf. In dieser Losung fallt man 
das Kupfer entweder Iangsam nach S. 117 oder schnell nach 
s. 121. 

Sollen beide Metalle bestimmt werden, so verfahrt man 
zur Bestimmung des Bleis wie eingangs angegeben. Dabei 
scheidet sich ein Teil Kupfer auf der Kathode ab. Diesen 
Kupferniederschlag lost man wieder in dem bleifreien Elek
trolyten auf, neutralisiert den gr6Bten DberschuB von Salpeter
saure mit Ammoniak und fiillt das Kupfer nach S. 117. Die 
groBe Menge von Ferrisalz verhindert die V erunreinigung des 
Kupfers durch Arsen (vgl. S. 294). Enthalt der Stein Antimon, 
so muB der S. 294 beschriebene Zusatz von Bleisulfat gemacht 
werden. Etwa vorhandenes Silber ware, nach dem Auflosen 
des Kupfers in Salpetersaure, durch Fallen mit Salzsaure zu 
erkennen und zu bestimmen. 

Bronzen. 
Die Bronzen, welche im reinen Zustande nur aus Kupfer 

und Zinn bestehen sollen, zeigen bei der qualitativen Analyse 
so groBe Unterschiede in der Reinheit, daB eine auf alle Falle 
passende Vorschrift zur quantitativen Analyse nicht gegeben 
werden kann. Es gibt Bronzen von der gr6Bten Reinheit 
(Telephon- und Telegraphendrahte), welche nur aus Elektrolyt
kupfer und Bankazinn hergestellt sind und denen zur Er
hohung der Festigkeit nur geringe Mengen von Phosphor, Sili
cium oder dergl. zugesetzt Werden, wahrend die gewohnlichen 
Legierungen alle Verunreinigungen entbalten konnen, die im 
Kupfer, Zinn und den benutzten Altmetallen vorkommen, ganz 
abgesehen von den Spezialbronzen, welche, wie die Phosphor
manganbronze, u. a. absichtlich mit verschiedenen fremden 
Beimengungen legiert werden. Da man die Legierungen in der 
Regel durch Salpetersaure zersetzt, so ist das Hauptaugenmerk 
auf die Reinbeit der abgeschiedenen Metazinnsaure zu richten. 
Die Zinnsaure hat die Eigenschaft, Kupfer, Blei, Eisen, Arsen, 
Antimon, Phosphor mitzureiBen, ein Umstand, welcher, wenn 
hohe Genauigkeit verlangt wird, die Analyse sehr umstandlicb 
machen kann. Es kommt daher vor allem auf die Frage-
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stellung an, ob der genaueZinngehalt anzugeben oder ob es gestattet 
ist, die gewaschene Metazinnsaure als solche zu betrachten. Die 
Verunreinigung der Zinnsaure durch Metalloxyde kann je nach 
der Menge des Zinns und der Verunreinigungen der Bronze 
mehrere Zehntelprozent betragen; aber bei der Betriebsanalyse 
geniigt es haufig, die Verunreinigung durch Metalloxyde auJ3er 
acht zu lassen. Anders verhalt es sich mit dem Phosphor
gehalt. Da 1 Teil Phosphor mehr als 2 Teile P 20 5 gibt, so 
ki:innte die Nichtbeachtung cines Phosphorgehaltes das Zinn
resultat erheblich falschen. Hierzu kommt noch, daJ3 ein 
Phosphorgehalt, weil er die physikalischen Eigenschaften der 
Legierung stark beeinfluJ3t, in allen Fallen bestimmt werden 
muJ3. Es mag hier auch darauf aufmerksam gemacht werden, 
daJ3 nur in dem Faile, wo die Zinnmenge das sechs- his acht
fache Gewicht des Phosphorpentoxyds betragt, aller Phosphor 
mit der Zinnsaure gefallt wird; ist we niger Zinn vorhanden, 
so bleibt ein Teil Phosphorsaure in der Li:isung. 

Sehen wir zunachst von den Phosphorbronzen ab, so wird 
es fUr gewi:ihnliche Zwecke geniigen, die Metazinnsaure nach 
dem W aschen mit salpetersaurehaltigem Wasser als sole he zu 
betrachten, und in diesem Faile fiihrt einfaches Gliihen und 
Wagen des Zinnoxyds schneller zum Ziele als die elektroanaly
tische Bestimmung des Zinns. 

Es sind mancherlei Vorschriften gegeben worden, nach 
welchen unreine Zinnsaure gereinigt oder gar reine Zinnsaure 
sofort beim Oxydieren der Legierung erhalten werden kann. 
Kiinzel kochte die Zinnsaure zum Zweck der Befreiung von 
Eisen mit verdiinnter Sch wefelsaure aus. 1) Auch die Methode von 
Busse 2 ) (S. 242) (die sich iibrigens nur auf zinnarme, sonst reine 
Legierungen, z. B. Bronzemiinzen mit 4°/0 Zinn, bezieht), nach 
welcher die Bronze mit sehr konzentrierter Salpet,ersaure (spez. 
Gew. 1,5) iibergossen und die Reaktion durch allmahlichen Zu
satz von Wasser eingeleitet werden soll, laBt bei gri:iJ3eren 
Mengen von Zinn und Verunreinigungen im Stich. Dber die 
direkte Reinigung der Zinnsaure durch den Strom vgl. S. 242. 

1 ) Enthalt die Bronze grol3ere Mengen Eisen, so ist zu beach ten, 
daB beim Behandeln mit Salpetersaure Zinn in Losung gehen kann (Rose). 

2) Zeitschr. f. anal. Chern. 17, 63 (1878). 
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Handelt es sich nun darum, den Zinngehalt in der unreinen 
Zinnsaure genau zu bestimmen, so bringt man das Filter samt 
der ausgewaschenen Zinnsaure in einen Kolben, fiigt ein kleines 
Stuck reinen Natriumhydroxyds hinzu und iibergiel3t mit wenig 
Wasser, wonach sich die Zinnsaure in der sich von selbst er
hitzenden Lauge schnell zu Natriumstannat auflost, voraus
gesetzt, daB man keinen zu gro13en Dberschul3 an Natrium
hydroxyd hinzugefiigt hat. Durch Sattigen dieser Losung mit 
Schwefelwasserstoff entsteht Natriumsulfostannatlosung, wahrend 
die Sulfide von Kupfer, Blei, Eisen ungelost bleiben. Man 
filtriert, wascht aus und sauert die Sulfolosung mit Essigsaure 
an, wodurch Zinnsulfid (Arsen-, Antimonsulfid) ausfallt. Fiigt 
man zu diesem Gemisch eine siedend hei13e Losung von gleichen 
Teilen Oxalsaure und Ammoniumoxalat, und zwar so viel, daB 
auf 0,1 g Zinn etwa 3,5 g Oxalsaure und ebensoviel Oxalat 
kommen, so lost sich das Zinnsulfid zu einer braunlichen Fliissig
keit auf, in welcher nach dem Abfiltrieren nur eine fiir die 
Elektrolyse unschadliche milchige Triibung von Schwefel vor
handen ist; diese Losung eignet sich ohne wei teres zur Elektro
lyse nach S. 156 (F. Henz).1 ) 

Die abfiltrierten Sulfide von Kupfer usw. werden samt den 
Filtern gegliiht; den Riickstand lost man in wenig Salpetersaure 
und fiigt diese Losung zur Hauptkupferlosung, in welcher das 
Kupfer nach S. 117 gefallt wird. 

Die Bestimmung und Trennung der iibrigen Metalle ergibt 
sich nach den friiher beschriebenen Methoden, vgl. auch S. 291 ff. 

Dber die Bestimmung des Phosphors in den Phosphor
bronzeD vgl. meine ,Ausgewahlten Methoden" II, 554. 

Legierungen von Blei, Zinn, An timon, Kupfer. 
Nach der im folgenden beschriebenen Methode lassen sich 

die nachstehend bezeichneten Legierungen analysieren: 
l. Zinnarme Zinnfolien, mit weniger als 20 ° I 0 Zinn. 
2. Lote a us Blei und Zinn, mit mehr als 20 ° I 0 Zinn, zu

weilen etwas Antimon enthaltend. 
3. Britanniametall und ahnliche Legierungen aus Zinn, 

Antimon und Kupfer. 

1) Zeitschr. f. anorgan. Chern. 37, 40 (1903). 
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4. Bronzen a us Kupfer und Zinn; Phosphorhronzen. 
5. Lager-, Weil3metalle aus Zinn, Blei, Antimon, Kupfer. 
6. Letternmetall aus Blei, Antimon, Zinn. 
7. Antimonhlei (Hartblei) a us Blei und An timon, mit Spuren 

von Kupfer, Arsen, Nickel, Kohalt, Eisen. 1) 

Man stellt eine Mischung her a us 500 cern Wasser, in 
welchem 25 g Chlorkalium gelOst sind, 400 cern konzentrierter 
Salzsaure und 100 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,4). Diese 
Mischung zersetzt sich nur wenig in der Kalte. 

1 g der Legierung wird mit 70 his 100 cern des Saure
gemisches unter Erhitzen gelost, die Losung his auf etwa 50 cern 
eingedampft und ahgekiihlt. Nachdem die Hauptmenge des 
Bleichlorids auskrystallisiert ist, versetzt man allmahlich unter 
Umriihren mit 100 cern 95°/0 igen Alkohols und la13t etwa 
20 Minuten lang stehen. Danach dekantiert man durch ein 
bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter oder hesser durch 
den Gooch tiegel, wascht das im FallungsgefaBe zuriickgehaltene 
Bleichlorid durch Dekantation dreimal mit einer Mischung von 
4 Vol. Alkohol und 1 Vol. konzentrierter Salzsaure und hringt 
schliel3lich das gesamte Bleichlorid auf das Filter oder in den 
Tie gel, worauf es durch W aschen mit absolutem Alkohol voll
standig von SalzRaure hefreit wird. Man trocknet den Nieder
schlag auf dem Filter bei 100°; einen Goochtiegel kann man 
starker erhitzen, aher nicht his zum Schmelzen des Bleichlorids. 

Will man das Blei elektrolytisch hestimmen, was hei ge
ringeren Mengen zu empfehlen ist, so wandelt man das mit 
Alkohol und Salzsaure gewaschene Chlorid durch Erhitzen mit 
Salpetersaure in Nitrat um und verfahrt nach S. 123. 

Die Trennung des Zinns von Antimon und Kupfer wird 
zweckmal3ig nach der Clar keschen Methode bewirkt, welche 
urspriinglich zur Trennung des Zinns von Antimon und Arsen 
bestimmt war, sich aher, wie Thompson festgestellt hat, auch 
zur Trennmig des Zinns von Kupfer eignet. Die Methode he
ruht auf dem verschiedenen Verhalten der Metalle gegen Schwefel-

1 ) Diese auf dem verschiedenen Gebrauch der Legierungen be
ruhende Einteilung riihrt von C. W. Thompson [Journ. Soc. Chem. 
Ind. London lo, 179 (1896)] her, a us dessen Arbeit auch andere prak
tische Operationen in die hier beschriebene Methode aufgenommen 
wurden. 

Classen, E!ektrolyse. 5.Autl. 20 
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wasserstoff in kochender Oxalsaurelosung: Antimon und die 
anderen Metalle werden als Sulfide gefallt, wahrend Zinn in 
Losung hleiht. Diese Methode eignet sich hier hesonders gut, 
weil die erhaltene Zinnlosung ohne weiteres zur elektrolytischen 
Ahscheidung des Zinns dienen kann. 

Man verdampft die vom Blei hefreite Losung zur Ver
jagung des Alkohols und der Saure, zuletzt im Wasserhade, 
his zur Trockne, lost die Salze auf Zusatz von 10 g Oxalsaure, 
10 g Ammoniumoxalat und etwa 200 cern Wasser, erhitzt zum 
Kochen und leitet, unter fortgesetztem Erhitzen his fast zum 
Siedepunkte, etwa 45 Minuten lang Schwefelwasserstoff in die 
Losung. Die Sulfide von Kupfer und Antimon werden sofort 
ahfiltriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. 

Nachdem man aus dem Filtrate den Schwefelwasserstoff 
durch Kochen verjagt hat, ist die, wenn notig, durch Ein
dampfen konzentrierte Losung zur elektrolytischen Ahscheidung 
des Zinns hereit (s. S. 155). 

Aus dem Gemenge der Sulfide von Kupfer und Antimon 
zieht man das Antimon durch wiederholtes Erwarmen mit 
Natriumsulfidlosung aus und fallt im Filtrate, nach Zerstorung 
der Polysulfide, das Antimon durch den Strom nach S. 153. 

Das Kupfersulfid wird in Salpetersaure gelost und in der 
durch Filtration vom Schwefel getrennten Losung das Kupfer 
nach S. 117 ahgeschieden. 

Da hei der Ahscheidung des Bleichlorids durch Alkohol 
immerhin eine kleine Menge Blei der Fallung entgangen sein 
kann, so tut man gut, die Anode ehenfalls zu wagen, urn den 
Rest von Blei in Form von Superoxyd gleichzeitig mit dem 
Kupfer zu hestimmen. 

WeiBmetall. 
Diese, auch Lager- und Antifriktionsmetall genannten Le

gierungen enthalten der Hauptsache nach Zinn, in geringerer 
Menge Antimon und Kupfer; einigen wird auch Blei zugesetzt, 
und danehen konnen als Verunreinigungen alle diejenigen vor
kommen, welche in den Einzelmetallen angetroffen werden. 

Enthalt die Legierung kein Blei, so lost man etwa 0,5 g 
in 3 his 4 cern siedender konzentrierter Schwefelsaure auf, ver-
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diinnt nach dem Erkalten vorsichtig mit Wasser und fiigt 
Natronlauge in geringem Uberschusse hinzu. Diese Mischung 
gie13t man in 50 cern einer bei gewohnlicher Temperatur ge
sattigten Losung von N atriummonosulfid, wobei das Zinn als 
Stannosulfid ausfallt. Fiigt man alsdann tropfenweise eine 
gelbe Natriumsulfidlosung hinzu und erwarmt, so lost sich das 
Stannosulfid unter Bildung von Stannisulfid auf. Man filtriert 
die unloslichen Sulfide ab und wascht sie mit natriumsulfid
haltigem Wasser aus. Die Losung wird mit Natriummonosulfid 
gesattigt, mit der erforderlichen Menge Cyankalium versetzt 
und das Antimon nach S. 153 gefallt. 

Die Zinnbestimmung wird in der nach S. 263 erhaltenen 
Oxalatlosung ausgefiihrt. 

Zur Bestimmung des Kupfers und der iibrigen Metalle, 
die als unlosliche Sulfide abfiltriert wurden, lost man diese in 
Salpetersaure und verfahrt nach den betreffenden Trennungs
methoden. 

Bleihaltige Weil3metalle lost man in Salpetersaure und 
Weinsaure, worauf man zur Bestimmung von Blei und Antimon 
nach S. 251, zur Bestimmung von Zinn nach S. 263 verfahrt. 

Analyse des Handelszinks. 
In bezug auf die Bestimmung der Verunreinigungen und 

des Hauptmetalls gilt dasselbe, was S. 291 gesagt wurde. 
A. Hollard und L. Bertiaux1 ) verfahren zur Analyse 

des Zinks nach folgendem, auf Kombination bekannter Methoden 
beruhendem Analysengange. 

Man iiberzeugt sich von der Anwesenheit oder Abwesen
heit von Arsen, indem man eine Probe des Zinks durch 
Losen in Schwefelsaure direkt im Marshschen Apparate priift.. 
Ist kein Arsen -vorhanden, so lost man zur Bestimm ung des 
Bleies lOg Zink unter Zusatz von 10 g Kupfer in 87 cern Sal
petersaure (spez. Gew. 1,332), nachdem man die Metalle vorher 
mit Wasser iibergossen hat. Die angegebene Menge Salpeter
saure ist so berechnet, dal3 nach erfolgter Losung etwa 12 cern 
freie Salpetersaure vorhanden sind. Diese Losung elektrolysiert 

1) Analyse des Metaux par Electro lyse (1906). 
20* 
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man mit einer Stromstarke von 0,3 Amp. (das Nahere s. S. 123). 
In Gegenwart des Kupfernitrats scheidet sich das Bleisuperoxyd 
viel dichter ab und haftet sehr fest an der Anode. 

Zur Bestimmung des Eisens lost man eine geniigend groBe 
Menge Zink unter LuftabschluB in Schwefelsaure und titriert 
das Eisen mit Permanganat. Dieses Pinfache Verfahren ist 
aber nur dann moglich, wenn das Zink kein Zinn oder sonstige 
reduzierende Substanzen enthalt. Im Faile eines Gehaltes an 
Zinn miiBte man nach erfolgter Losung einige Gramm chemisch 
reineri Zinks hinzufiigen, um das Zinn wieder abzuscheiden. 

Enthalt das Zink Arsen, so muB dieses entfernt werden, 
weil es die Bestimmung des Bleies storen wiirde. Man lost 
5 g Zink unter Kochen in verdiinnter Salzsaure, wobei sich 
das Arsen als Chloriir verfliichtigt. Bleibt ein unloslicher 
Riickstand, so bringt man ibn durch Zusatz einiger Kornchen 
Kaliumchlorat in Losung; der UberschuB an Chlor wird durch 
Kochen entfernt. In diese Losung leitet man zur Fallung von 
Blei, Cadmium, Kupfer und Zinn langere Zeit Schwefelwasser
stoff ein. Zur vollstandigen Abscheidung der Sulfide, na
mentlich des Cadmiumsulfids, darf die Losung jedoch nicht 
zu sauer sein; die iiberschiissige Saure muB daber, wenn 
notig, zum Teil durch Ammoniak neutralisiert werden, be
vor der Schwefelwasserstoff eingeleitet wird. Die a bfiltrierten 
und ausgewaschenen Sulfide werden mit Salpetersaure in der 
Warme zersetzt, wobei man zur leichteren Oxydation des 
Schwefels etwas Bromwasser binzufiigt; hierauf wird auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft. Man erwarmt den Ruck
stand mit Wasser und einigen Tropfen Salpetersaure und 
filtriert das Zinnoxyd ab. Aus der Losung desselben in Oxal
saure und Ammoniumoxalat scheidet man das Zinn nach S. 155 
durch den Strom ab. 

Aus der salpe:ersauren Losung von Blei, Cadmium und 
Kupfer wird das Blei durch Abdampfen mit Schwefelsaure als 
Sulfat abgeschieden. Nachdem man das Bleisulfat abfiltriert 
und in der gewohnten Weise ausgewaschen hat, lost man es 
in folgender Mischung auf: 40 cern Ammoniak (spez. Gew. 0,925) 
und 67 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,3325) unter Zusatz von 
so viel Kupfernitrat, als 10 g Kupfer entsprechen. Diese Mise hung 
enthalt also zunachst Ammoniumnitrat, worin Bleisulfat loslich 
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ist, ferner die zur Abscheidung des Bleisuperoxyds notige Menge 
freier Salpetersaure und endlich das die Elektrolyse erleichternde 
Kupfersalz (vgl. S. 308). In der erhaltenen Losung fallt man 
das Bleisuperoxyd mit einem Strome von 0,3 Amp. 

In der vom Bleisulfat befreiten schwefelsauren Losung, 
welche noch Kupfer und Cadmium enthiilt, scheidet man das 
Kupfer, nach Zusatz von Salpetersaure, nach S. 123 ab. 

Die hierbei iibrig bleibende Losung enthalt noch das 
Cadmium. Man dampft die Losung bis zur Verjagung der 
Salpetersaure ein und fallt das Cadmi urn in cyankalischer 
Losung nach S. 130. 

Das Eisen befindet sich in der nach dem Abfiltrieren der 
Sulfide von Blei, Cadmium, Kupfer und Zinn erhaltenen Losung. 
Man entfernt den Schwefelwasserstoff durch Kochen und die 
letzten Spuren durch Zusatz von etwas Salpetersaure, wodurch 
gleichzeitig das Eisen oxydiert wird. Darauf iibersattigt man 
mit Ammoniak, filtriert das Ferrihydroxyd ab, lost es in Oxal
saure unter Zusatz von Ammoniumoxalat und scheidet das 
Eisen nach S. 171 ab. 

Bestimmung des Zinks in Zinkstaub, Ofenbruch 
und Zinkerzen. 

K. Jene 1) hat die Bestimmung des Zinks in den genannten 
Produkten nach der Natriumzinkatmethode, in der Form, wie 
sie von v. Foregger 2 ) beschrieben wurde, erfolgreich ausgefiihrt. 

Die Losung von etwa 0,5 g der Substanz in Konigswasser 
wird zur Trockne verdampft und der Riickstand durch Ab
rauchen mit 1 bis 2 cern Schwefelsaure (1: 1) in Sulfat um
gewandelt; denn als solches muJ3 das Zink vorhanden sein. 
Die Salze werden durch siedendes Wasser in Losung gebracht, 
das Unlosliche wird abfiltriert und die Losung mit 4 bis 7 g 
Natriumhydroxyd versetzt. Diese Losung elektrolysiert man, 
unbekiimmert urn die darin herumschwimmenden Hydroxyde 
von Eisen, Mangan und Tonerde, 3 ) in der verkupferten Platin-

1) Chem.-Ztg. 29, 803 (1905). 
2) Inaug.-Dissert., Bern 1896. 
3 ) tber das Elektrolysieren in Gegenwart von Suspensionen vgl. 

s. 311). 
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scbale bei 50° mittels eines Stromes von ND100 = 1 Amp. bei 
3,8 bis 4,2 Volt. Nach 11/ 2 bis 2 Stunden hangt man ein 
blankes Streifchen Kupferblech iiber den Rand der Schale 
und beobachtet, ob sich noch ein Anflug von Zink darauf 
bildet. Ist dies nach etwa 15 Minuten nicht der Fall, so wird 
ohne Stromunterbrechung ausgewaschen, die Schale wie ge
wohnlich ausgespiilt, getrocknet und gewogen. 

Infolge der V erdunstung von Wasser kann sich an dem 
mit der Luft in Beriihrung kommenden Teile der Zinkschicht 
ein schwarzer Rand bilden. Man verhiitet dies, indem man 
von Zeit zu Zeit etwas Wasser hinzugibt. Der Zinkniederschlag 
lost sich leicht in verdiinnter Salpetersaure, ohne daB die 
Kupferschicbt merklich angegriffen wird, so daf3 die Schale 
ohne weiteres zu einer folgenden Operation bereit ist. 

Zinkblende. 
Die von Ingham (S. 176) gepriifte Methode der Abscheidung 

des Zinks in ammoniakalischer Losung mit Hilfe einer rotieren
den Anode wurde von demselben Autor auf die Gehalts
bestimmung einer reinen Blende in folgender Weise angewandt. 
0,5 g des gepulverten Erzes werden in einer Porzellanschale 
mit Wasser angefeuchtet und auf Zusatz von Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,41) im Sandbade schwach erwarmt. Wenn nach 
etwa 20 Minuten die Einwirkung beendet ist, wird das Uhr
glas durch Unterlegen eines Glasstabes etwas gehoben und 
der Inhalt der Schale zur Trockne verdampft. Danach 
wird mit Salzsaure (spez. Gew. 1,21) angefeuchtet, zur Trockne 
verdampft und diese Operation zur Entfernung aller Salpeter
saure mehrmals wiederholt. Schlie13lich wird der Salzriickstand 
mit starker Salzsaure befeuchtet und in heif3em Wasser gelost. 
Nachdem man das Eisen durch Ammoniak ausgefiillt hat, filtriert 
man den Niederschlag, bestehend a us Ferrihydroxyd und 
Gangart, ab, lost ihn ohne auszuwaschen von neuem in Salz
saure und wiederholt die Eisenfallung. Zu diesen Operationen 
geniigen im ganzen etwa 10 cern Salzsaure; die zuzusetzende 
Ammoniakmenge wird so bemessen, daB zuletzt etwa 2 cern 
im Dber><chuB vorhanden sind. 

Die vereinigten Filtrate werden mit 0,5 g Chlorammonium 
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versetzt, worauf man die etwa 125 cern betragende Losung 
welche noch warm genug ist, mit einem Strome von 6 Volt 
und 5 Amp. elektrolysiert (s. S. 176). Das Zink scheidet sich 
als hellgrauer Dberzug ab und haftet geniigend fest, urn ohne 
Verlust ausgewaschen werden zu konnen. Die Resultate sind 
sehr befriedigend. 

Es kann, wie schon mehrfach hervorgehoben wurde, durchaus 
nicht als allgemeine Regel aufgestellt werden, daB Suspen
sionen in Elektrolyten erstens fiir die Reinheit des Metall
niederschlages ohne Nachteil sind, und zweitens die in ihnen 
eingeschlossenen Bestandteile des zu fi:illenden Korpers im 
Laufe der Elektrolyse vollstandig abgeben. Was den ersten 
Punkt anlangt, so schadet eine Suspension der Reinheit des 
Niederschlages jedenfalls weniger, wenn der suspendierte Stoff 
nicht mit dem elektrolytischen Niederschlag in dauernde Be
riihrung kommt; in dieser Hinsicht bietet das Arbeiten mit 
bewegten Elektrolyten und namentlich mit bewegten Netz
elektroden, oder mit Netzelektroden und Riihrer, groBere Ge
wahr fiir die Reinheit des Niederschlages als das Arbeiten mit 
ruhenden Elektrolyten, in welchen die Suspension langere Zeit 
mit dem Niederschlage in Beriihrung bleibt. Dber den zweiten 
Punkt widersprechen sich die Angaben in der Literatur so sehr, 
daB in allen Fallen Vorsicht geboten erscheint. 

Nach Hollard und Bertiaux wird z. B. dem in einer 
sauren Kupferlosung enthaltenen kupferhaltigen Zinnoxydnieder
schlage das Kupfer im Verlaufe der Elektrolyse entzogen; 
ebenso fallen diese Autoren das Nickel in ammoniakalischer 
Losung, unbekiimmert urn eine etwa vorhandene Suspension 
von Ferri- oder Aluminiumhydroxyd. K. J ene (S. 309) scheidet 
Zink aus der alkalischen Losung von Natriumzinkat aus, in 
welcher die Hydroxyde von Eisen, Aluminium und Mangan 
suspendiert sind, und erhalt genaue Resultate. Dagegen hat 
Ingham gefunden, daB die Abscheidung des Zinks bei dieser 
Methode ni.emals quantitativ ist, daB die Hydroxyde viel
mehr stets Zink einschlieBen, welches ihnen durch den Strom 
nicht entzogen wird. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, 
daB Ingham nur 20 Minuten lang elektrolysiert, wahrend 
J ene den Strom etwa siebenmal so lange einwirken laBt 
(vgl. auch S. 235). 
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Blei (Weichblei). 
Als Verunreinigungen konnen vorkommen: Antimon, Zinn, 

Arsen, Silber, Wismut, Kupfer, Cadmium, Zink, Eisen, Nickel, 
Kobalt. Da die Summe dieser Metalle jedoch in der Regel 
nur Bruchteile eines Prozents betragt, so muD eine groBe Menge 
Blei eingewogen werden. 

Man iibergieBt in einem Zweiliterkolben 200 g des fein 
zerschnittenen Metalls mit 1275 cern Wasser, fiigt 325 cern 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) hinzu und erwarmt, his alles 
gelost ist. Zur abgekiihlten Losung setzt man 62 cern kon
zentrierte Schwefelsaure, kiihlt wieder ab, fiillt mit Wasser his 
zur Marke auf, mischt und lal3t absitzen. 1750 cern der ab
filtrierten Fliissigkeit werden in der Porzellanschale zur Trockne 
verdampft. Der Abdampfriickstand wird mit wenig Wasser 
ausgezogen, das Ungeloste auf ein Filter gebracht und mit 
Wasser ausgewaschen: man erhalt so einen Riickstand (A) und 
ein Filtrat (B). 

Urn dem Riickstande (A), welcher hauptsachlich aus Blei
sulfat besteht, die geringe Menge Antimon zu entziehen, die 
er enthalten kann, spritzt man ihn in ein Kolbchen, fiigt Natron
lauge und 25 cern bei gewohnlicher Temperatur gesattigter 
Natriumsulfidlosung hinzu, erwarmt und filtriert. Diese antimon
haltige Losung (F) stellt man vorliiufig beiseite. 

In das Filtrat (B), welches alle anderen Verunreinigungen 
enthalt, wird nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure Schwefel
wasserstoff eingeleitet, his die iiber dem Niederschlage befind
liche Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist. Die Filtration 
ergibt einen Niederschlag (C) und ein Filtrat (D). 

Der Niederschlag (C) enthalt die Metalle Antimon, Zinn, 
Arsen, Silber, Wismut, Kupfer, Cadmium. Man erwarmt ihn 
mit Natriumsulfidlosung, filtriert und vereinigt das Filtrat 
(Antimon, Zinn, Arsen) mit dem oben erhaltenen Filtrate (F). 
Es bleibt ein Sulfidriickstand (E). 

Antimon, Zinn, Arsen. - Ist kein Arsen vorhanden, 
so ist die Losung nach Zusatz von Cyankalium und Natron
lauge zur Trennung von Antimon und Zinn bereit (s. S. 260). 

Ist dagegen Arsen vorhanden, so ist es besser, dieses in 
einer besonderen Probe zu bestimmen (s. weiter unten) und 
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eine arsenfreie An timon- Zinnlosung in folgender Weise her
zustellen. Man fallt die drei Sulfide durch Zersetzen der Sulfo
salzlosung mittels Schwefelsaure aus, wascht den Niederschlag 
und entzieht ihm das Arsensulfid durch Behandeln mit Am
moniumcarbonatlosung bei gewohnlicher Temperatur. Die zu
riickbleibenden, ausgewaschenen Sulfide von Antimon und Zinn 
werden wieder in Natriummonosulfid gelost und nach Zusatz 
von Cyankalium und Natronlauge nach S. 260 bestimmt. 

Der Riickstand (E), welcher bei der zweiten Behandlung 
mit Natriumsulfid erhalten wurde und welcher die Sulfide von 
Silber, Wismut, Kupfer, Cadmium enthalt, wird mit Konigs
wasser gekocht und das zuriickbleibende Chlorsilber abfiltriert. 

Da im Filtrate immer noch ein Rest von Blei vorhanden 
sein kann, so verdampft man auf Zusatz weniger Tropfen 
Schwefelsaure zur Trockne, zieht den Riickstand (PbS04 ) mit 
Wasser a us und filtriert. 

Wism ut. - lm Filtrate, enthaltend Wismut, Kupfer, 
Cadmium, wird nach Neutralisation mit Ammoniak das Wismut 
durch Ammoniumcarbonat gefallt. Will man das Wismut elek
trolytisch bestimmen, so lost man das Wismutcarbonat in 
Salpetersaure oder Schwefelsaure und verfahrt nach S. 133 oder 
nach S. 140. Anderenfalls verdampft man die salpetersaure 
Losung des Niederschlages im tarierten Porzellantiegel und wiigt 
das durch Gliihen erhaltene Wismutoxyd. 

Cadmium, Kupfer.- Das ammoniakalische Filtrat wird 
zur Entfernung des Ammoniaks erhitzt und mit Cyankalium 
versetzt. Man schlagt das Cadmium nach S. 130 nieder, 
wandelt die cyankalische Kupfer!Osung in salpetersaure um und 
bestimmt das Kupfer (S. 117). 

Zink. - Das von der Fallung mit Schwefelwasserstoff 
herriihrende Filtrat (D) (Zn, Fe, Ni, Co) wird zur Entfernung 
des iiberschiissigen Gases gekocht, mit wenig Bromwasser er
warmt und mit Natronlauge im DberschuB versetzt, wobei sich 
Zinkhydroxyd auflost. Die Hydroxyde von Eisen, Nickel, 
Kobalt werden zur ganzlichen Befreiung von Zink gelost und 
nochmals gefiillt. Das Zink kann in der alkalischen Losung 
nach S. 174 abgeschieden werden. 

Nickel, Kobalt.- Die ausgewaschenen Hydroxyde von 
Eisen, Nickel und Kobalt werden in Schwefelsaure gelost und 
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Nickel und Kohalt in ammoniakalischer Losung ahgeschieden 
nach S. 183. 

Eisen. - Das Ferrihydroxyd wird gegliiht, oder man 
lost es in Schwefelsaure und bestimmt das Eisen titrimetrisch. 

Der Silhergehalt wird am genauesten durch Kupellieren 
hestimmt, weil sehr geringe Mengen von Chlorsilher in groBen 
Mengen von Bleinitrat gelost hleihen. Eine Methode zur elek
trolytischen Bestimmung des Silhers im Blei s. S. 254. 

Arsen. - Zur Bestimmung des Arsens erwarmt man 
10 g Blei mit 30 com konzentrierter Schwefelsaure, his alles 
Metall in Sulfat umgewandelt ist. Zur erkalteten Fliissigkeit 
fiigt man 30 g Ferrosulfat und, hehufs Oxydation der noch vor
handenen, von der Zersetzung der Schwefelsaure herriihrenden 
schwefligen Saure, 2 g Ferrisulfat. Nach Zusatz von 300 com 
konzentrierter Salzsaure destilliert man das Arsentrichlorid ah 
und bestimmt das Arsen als Sulfur oder auf jodometrischem 
Wege. 

Bei Berechnung des Resultats ist zu heriicksichtigen, daB 
das Volumen des Bleisulfatniederschlags 46 cern betdigt, so daB 
in 2 Liter Gesamtvolumen nur 1954 com Losung enthalten 
sind. Da 1750 cern Losung verarbeitet werden, so entsprechen 
die darin gefundenen Verunreinigungen 179,12 g Blei, nach der 
Proportion : 

1954: 200 = 1750: 179,12. 

Hartblei. 
Die Bestimmung des Antimons im Harthlei ist schon S. 251 

beschriehen worden. Will man die heim Filtrieren der Natrium
sulfidlosung als Sulfide ungelost hleihenden Metalle (Kupfer, 
Blei usw.) hestimmen, so lost man den Niederschlag in Salpeter
saure und verfahrt zur Trennung und Bestimmung der Metalle 
wie hei Weichhlei angegehen. 

Werkblei. 
Die Verunreinigungen sind von derselhen Natur wie heim 

Weichhlei, nur in groBerer Menge vorhanden (4 his 1 °/0 ). Man 
hringt 10 his 50 g Metall in einen Literkolhen und fiigt auf 
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je lOg Blei 60 cern Wasser und 16 cern Salpetersaure hinzu; 
10 g Weinsaure geniigen, selbst fiir 50 g Einwage. Auf je 10 g 
Blei werden 3 cern Schwefelsaure hinzugesetzt (das Nahere S. 311). 
Ein abgemessenes, moglichst groBes Volumen des Filtrates wird 
durch Eindampfen konzentriert ; darauf werden, wie bei Hart
blei beschrieben, An timon, Zinn und Arsen durch N atronlauge 
und Natriumsulfid in Losung gebracht, durch Filtration von den 
iibrigen Sulfiden getrennt und, wie bei Weichblei angegeben, 
bestimmt. 

Die in Natriumsulfid unloslichen Sulfide werden in Konigs
wasser gelost ; nach dem Abfiltrieren des Chlorsilbers scheidet 
man die Metalle der Kupfergruppe durch Schwefelwasserstoff 
von denen der Eisengruppe und verfahrt im iibrigen, wie bei 
Weichblei angegeben. 

Das in Rechnung zu ziehende Volumen des Bleisulfates 
kann hier, weil die Menge der Verunreinigungen gr613er ist, zu 
2,15 cern pro lOg Blei angenommen werden. 

Silber wird durch Kupellation bestimmt. 

Eisenerze und Eisensorten (Stahl). 

Bei der Analyse dieser Materialien findet die Elektroanalyse 
bisher nur Anwendung zur Bestimmung von Kupfer und Nickel. 
Auf die Schwierigkeiten, die bei der Abscheidung des Kupfers 
in Gegenwart gro13er Mengen Eisen entstehen, wurde schon 
S. 298 hingewiesen. Handelt es sich urn die Bestimmung der 
im Eisen vorkommenden geringen Mengen von Kupfer, so lii13t 
sich die erwahnte Schwierigkeit in folgender Weise umgehen. 

Man iibergie13t 100 g Eisenspane mit 200 cern Schwefel
saure von 30° Be und fiigt, wenn die Einwirkung nachla13t, 
noch 200 cern derselben Saure hinzu, worauf man die Losung 
durch Erwarmen beschleunigt. Schlie13lich verdiinnt man mit 
etwa 500 cern Wasser und filtriert den schwarzen Riickstand, 
welcher alles Kupfer enthalt, ab. Filter samt Inhalt werden 
in einem etwa 100 cern fassenden Porzellantiegel verascht, der 
Riickstand mit einer geringen Menge rauchender Salzsaure er
warmt, wobei alles Kupfer in Losung geht, und der Tiegel
inhalt auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure zur Trockne 



316 Spezieller Teil. 

verdampft. Man lost in Wasser, fiigt die notige Menge Salpeter
saure hinzu und fallt das Kupfer, wie S. 117 beschrieben wurde. 

Enthalt das Eisen viel Graphit (graues Roheisen), so kann 
der stark kohlehaltige Riickstand noch ungelostes Eisen ein
schlieBen. Man spritzt in diesem Falle den Inhalt des Filters 
ins Becherglas zuriick und behandelt ihn von neuem mit etwa 
200 ccm Schwefelsaure ungefahr eine halbe Stunde lang bei der 
Siedetemperatur, filtriert auf dem schon benutzten Filter ab 
und verfahrt wie vorhin angegeben (H. Koch 1 ). 

Nickel. 
Bei der Analyse des technischen Nickels kommen als elek

trolytisch bestimmbare Metalle in Betracht : Nickel, Kupfer 
und Eisrn. 

Man lost 5 g Metall, oder mehr, in Salpetersaure und 
verjagt die iiberschiissige Saure durch Erwarmen. Der Riickstand 
wird mit Wasser verdiinnt, die Losung mit Ammoniak neutra
lisiert und soviel iiberschiissiges Ammoniak hinzugefiigt, dal3 alles 
Nickel in Losung geht. Der Niederschlag der Hydroxyde von Eisen 
und Aluminium, welcher auch Kieselsaure 2 ) und Mangan enthalt, 
wird nach kurzem Aufkochen abfiltriert, zur vollstandigen Be
freiung von Nickel in Schwefelsaure gelost und nochmals mit 
Ammoniak gefallt. Der Niederschlag (A) wird beiseitc gestellt. 

Die vereinigten ammoniakalischen Nickellosungen 3 ) werden, 
wie S. 183 angegeben, elektrolysiert. Der Metallniederschlag (B) 
enthalt samtliches Nickel, Kobalt und Kupfer. 

Man lost ihn in Salpetersaure und schlagt das Kupfer 
unter den S. 117 angegebenen Bedingungen durch den Strom 
nieder. 

1 ) Zeitschr. f. anal. Chern. 41, 105 (1902). 
2) Kommt es auf genaue Bestimmung der Kieselsaure an, so muB 

der nach Verjagen der iiberschiissigen Salpetersaure erhaltene Riickstand 
bis zur Zersetzung der Nitrate erhitzt und nachher wieder in Salpeter
saure geliist werden. 

3) Hoi lard und Bertiaux empfehlen einen Zusatz von mmgen 
Kubikzentimetern reinen W asserstoffsuperoxyds zum Ammoniak, wodurch 
eine Abscheidung von Kohlenstoff (aus der Liisung der Carbide) mit dem 
Nickel verhindert werden soil. 
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In der vom Kupfer befreiten Losung wird das Kobalt 
als Kaliumkobaltnitrit gefallt (s. meine ,Ausgewahlten Metho
den" I, 430). 

Zieht man vom Gewichte des Niederschlages (B) die ge
fundenen Mengen Kupfer und Kobalt ab, so erhalt man den 
Gehalt an Nickel. 

Der Niederschlag (A), welcher das gesamte Eisen, sowie 
Ferriarsenat und -antimoniat, enthalt, wird in Schwefelsaure 
gelOst und die Losung mit der vom Nickel (Kobalt, Kupfer) 
befreiten Losung, nachdem man diese durch Kochen von Am
moniak befreit und mit Schwefelsaure angesauert hat, vereinigt. 
Man fallt mit Schwefelwasserstoff, filtriert die Sulfide von 
Arsen usw. ab und verjagt aus dem Filtrate den iiberschiissigen 
Schwefelwasserstoff. Der Rest desselben wird durch etwas Brom
wasser oxydiert, das iiberschiissige Brom verjagt und die Losung 
in Oxalatlosung umgewandelt, aus welcher das Eisen durch 
den Strom abgeschieden wird (S. 171). 

Mangan, Aluminium, Arsen und die iibrigen Verunreini
gungen werden auf gewohnlichem gewichtsanalytischem oder 
maBanalytischem Wege bestimmt. 

Bestimmung des Nickels in Nickelstahl. 
Verschiedene Methoden beruhen darauf, das Nickel nach der 

Ammoniakmethode in Gegenwart des Niederschlages von Ferri
hydroxyd durch den Strom zu fallen (Hollard und Bertiaux 1 ), 

Ducru ~), Vortmann. 3 ) Bei so groBen Mengen Eisen, wie in 
Losungen des Nickelstahls, ist es indes unvermeidlich, daB 
Eisen in den Niekelniederschlag iibergeht und Nickel vom Ferri
hydroxyd zuriickgehalten wird. Das Eisen muB daher vorher 
aus der Losung entfernt werden, was am leichtesten nach der 
Methode von Rothe auszufiihren ist.4 ) Da es bei Herstellung 
der zur Behandlung im Rotheschen Apparate dienenden Losung 
von Wichtigkeit ist, eine von suspendierten Stoffen freie Fliissig
keit zu erhalten, so muB die Kieselsaure nach der iiblichen 

1) Analyse des Metaux par Electro lyse. 
2 ) Ausgewiihlte Methoden von A. Classen, I, 422. 
3) Siebe S. 268. 
4 ) Ausgewiihlte Methoden von A. Classen, I, 496. 
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Methode entfernt werden. In vielen Fallen wird man daher 
die Bestimmung des Siliciums mit dieser Operation vereinigen. 
Kommt es jedoch nicht auf diese Bestimmung an, so ist es 
einfacher, die Kieselsaure in Form von Fluorsilicium zu ver
jagen. In diesem Faile benutzt man zur Losung eine Platin
schale. 

Man lost, je nach dem Gehalte an Nickel, 2,5 oder 5 g 
Stahlspane unter Erwarmen in 40 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,124) 
auf und verdampft zur Trockne, wobei man gegen Ende der 
Operation einige Tropfen Fluorwasserstoffsaure hinzufiigt. Den 
Riickstand fiihrt man nach dem Li:isen in verdiinnter Salzsaure 
in eine Porzellanschale iiber, erhitzt zum Sieden und setzt vor
sichtig, bei bedeckter Schale, 2 bis 2,5 cern konzentrierte Sal
petersaure hinzu. Darauf dampft man his zur Sirupskonsistenz 
oder bis zur Abscheidung des Ferrichlorids ein, urn freies Chlor 
und Salpetersaure, welche zersetzend auf den Ather einwirken 
wiirden, zu entfernen. Die etwa 10 cern betragende Losung 
wird im Rotheschen Apparate mit Ather ausgeschiittelt. 

Die eisenfreie, die gesamte Menge des Nickels und der 
anderen Fremdmetalle nebst etwas Ather enthaltende Losung 
wird auf dem W asserbade zur Verfliichtigung des Athers erhitzt 
und etwa vorhandenes Kupfer durch Schwefelwasserstoff aus
gefallt. Nachdem das Filtrat durch Erhitzen vom Schwefel
wasserstoff befreit worden ist, dampft man auf Zusatz von 
Schwefelsaure zur Trockne. Der Riickstand wird in Wasser 
und einigen Tropfen Schwefelsaure gelost und das Mangan durch 
doppelte Fallung mittels W asserstoffsuperoxyd und N atronlauge 
abgeschieden. 

In den vereinigten Filtraten wird das Nickel Iangsam oder 
schnell gefallt (s. S. 182 ff.). 

Eine etwaige Farbung der Anode riihrt von Spuren von 
Mangan her, welche durch das alkalische Wasserstoffsuperoxyd 
nicht gefallt worden waren. 

Chromnickelstahl. 
Die Abscheidung des Eisens wird, wie bei Nickelstahl S. 317 

angegeben, bewerkstelligt. In das Filtrat wird Schwefelwasser
stoff eingeleitet, etwa gefalltes Schwefelkupfer wird abfiltriert, 
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in Salpetersaure gelost und das Kupfer elektrolytisch hestimmt 
(S. 117). Das Filtrat, welches Nickel, Chrom, Mangan enthalt, 
wird auf Zusatz von Schwefelsaure zur Trockne verdampft und 
der Riickstand nach S. 188 hehufs Ahscheidung des Nickels der 
Elektrolyse unterworfen. Will man das Nickel schnell ahscheiden, 
so lost man den Trockenriickstand in einer Losung von lO g 
Ammoniumoxalat, erwarmt auf 80° und fallt mit einer Strom
starke von 6,5 his 7 Amp. hei einer Spannung von 5,3 Volt 
(S. 189). Mangan scheidet sich dahei als Superoxyd aus, haftet 
aher nicht an der Anode fest. 

Urn nun aus diesem Kohlenstoff, Eisen und etwas Mangan 
enthaltenden Nickel reines Nickel zu erhalten, lost man den 
Niederschlag in Salpetersaure, verdampft den Saureiiherschuf3 
und fallt in der Losung des Riickstandes Eisen und Mangan 
durch Ammoniak und W asserstoffsuperoxyd. Der Niederschlag 
von Ferrihydroxyd und Mangansuperoxyd wird in Schwefel
saure auf Zusatz von W asserstoffsuperoxyd gelOst und nochmals 
gefallt. In den vereinigten ammoniakalischen Filtraten fiillt 
man das Nickel nach S. 183. 

Zur Bestimmung des Chroms hringt man die nach der 
ersten Nickelfallung h1eihende Losung, in welcher das Chrom 
als Chromisalz enthalten ist, in eine Platinschale, welche als 
Anode eingeschaltet ist, und oxydiert das Chromisalz zu Chromat, 
indem man durch die auf 60° erwarmte Losung einen Strom 
von 5 Amp. hei 6 his 9 Volt Spannung etwa 50 Minuten lang 
gehen laf3t. 

Die mit Essigsaure angesauerte Chromatlosung wird mit 
Bleiacetat gefallt und das Bleichromat als solches auf gewichts
analytischem Wege hestimmt. 

Zinn. 
Von den im Handelszinn vorkommenden V erunreinigungen 

konnen Antimon, Blei, Kupfer und Wismut auf elektrolytischem 
Wege hestimmt werden. Ein Gehalt an Arsen, Eisen und 
Schwefel wird auf gewohnliche Weise ermittelt. Man lost 5 g 
oder mehr in Salzsaure unter Zugahe von wenig Salpetersaure. 
Zur Trennung der Sulfide von Zinn, Antimon und Arsen von 
den nicht in Alkalisulfid loslichen Metallsulfiden versetzt man 
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die Losung mit Ammoniak im Dberschul3 und leitet Schwefel
wasserstoff ein, his alles Ammoniak in Ammoniumsulfid uber
gefiihrt ist. Die Sulfide von Blei, Wismut, Kupfer, Eisen 
werden abfiltriert, wieder gelost und die ersten drei vom Eisen 
durch nochmalige Fallung mit Schwefelwasserstoff getrennt. 

Zur Trennung des Bleies von Wismut und Kupfer lost 
man die drei Sulfide in Konigswasser, macht die Losung mit 
Ammoniak alkalisch und fiigt Cyankalium hinzu. Leitet man 
jetzt Schwefelwasserstoff ein, so bleibt Kupfer gelost und ebenso 
die geringe Menge von Zinn, welche von der ersten Behandlung 
mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff her etwa noch vor
handen war, wahrend Blei- und Wismutsulfid gefallt werden. 
Diese lost man in Konigswasser, verdampft auf Zusatz von 
Schwefelsaure bis zum Auftreten der weil3en Schwefelsaurenebel 
und bestimmt das Blei in dem abfiltrierten und mit Alkohol 
gewaschenen Bleisulfat nach S. 228. 

In dem alkoholhaltigen Filtrate wird W ism u t nach S. 295 
bestimmt. 

Aus dem das Eisen enthaltenden Filtrate wird der Schwefel
wasserstoff durch Kochen verjagt, darauf oxydiert man das 
Ferrosalz zu Ferrisalz und fallt mit Ammoniak. Die Bestimmung 
des Eisens kann auf gewichtsanalytischem, titrimetrischem oder 
elektroanalytischem W ege geschehen. 

Das Kupfer wird am besten in einer besonderen Probe 
Zinn bestimmt. Man oxydiert 5 g des Metalls, oder mehr, mit 
Salpetersaure und wascht die Metazinnsaure mit salpetersaure
haltigem Wasser aus. Die Losung enthalt die Hauptmenge 
des Kupfers. Nachdem man die Zinnsaure durch Zusatz von 
festem Kaliumhydroxyd und Wasser (s. S. 304) in Losung ge
bracht hat, leitet man Schwefelwasserstoff in die Losung, bis 
alles Kaliumhydroxyd in Sulfid umgewandelt ist. Man filtriert das 
Kupfersulfid ab, lost es in Salpetersaure und vereinigt die 
Losung mit der HauptlOsung des Kupfers. In dieser Losung 
wird, nachdem man die gro13te Menge der freien Salpetersaure 
mit Ammoniak neutralisiert hat, das Kupfer nach S. 117 ab
geschieden. 

V erunreinigungen des Kupfers mit Arsen und An timon 
sind hier nicht zu befiirchten, weil diese Metalle in Form von 
Arsensaure und Antimonsaure bei der Zinnsaure zuruckbleiben. 
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Zur Bestimmung des Antimons benutzt man eine be
sondere Probe und stellt, wie vorhin, durch Behandlung mit 
Salpetersaure, Kaliumhydroxyd und Schwefelwasserstoff die 
Losung der Sulfosalze her. Die unloslichen Sulfide werden ab
filtriert und die Polysulfide im Filtrate durch Cyankalium redu
ziert (s. S. 153). In dieser Losung wird das Antimon durch 
den Strom abgeschieden. Da jedoch das Antimon bei langerer 
Dauer der Analyse zinnhaltig ausfallen kann, so lost man es 
in der Warme in polysulfidhaltigem Natriumsulfid (erhalten 
durch Erwarmen von Monosulfidlosung mit einer geringen Menge 
gepulverten Schwefels), entfarbt die Losung wieder durch Cyan
kalium und wiederholt die Fallung. 

Das Arsen wird als Arsentrichlorid verfliichtigt, indem 
man 5 g Zinnspane in 150 cern Salzsaure auf Zusatz von 
50 g Ferrisulfat (s. S. 297) lost und die Destillation ausfiihrt 
(s. meine ,Ausgewahlten Methoden" I, 127). 

An timon. 
Man li:ist 5 oder 10 g Metall in Konigswasser, in der Art, 

daB man die Probe mit Salzsaure iibergieBt und Salpetersaure 
in kleinen Mengen hinzufiigt, bis alles geli:ist ist. Zur Trennung 
des Antimons in Form von Sulfosalz verfahrt man am besten 
in der Weise, daB man die Losung ammoniakalisch macht und 
darauf mit Schwefelwasserstoff sattigt, wodurch man also das 
Schwefelammonium in Gegenwart der Metalle bildet. Die Sul
fide von Kupfer, Blei, Wismut, Eisen usw. werden abfiltriert. 

Es mag hier schon bemerkt werden, daB man das Kupfer 
am besten in einer besonderen Probe bestimmt, erstens weil 
das Kupfersulfid in Ammoniumsulfid nicht ganz unloslich ist, 
und zweitens, weil die cyankaliumhaltige Losung, in welcher 
die Hauptmenge des Metalls im weiteren Verlaufe der Analyse 
erhalten wird, fiir die Bestimmung zu unbequem ist. 

Nachdem man die ausgewaschenen Sulfide in bromhaltiger 
Salzsaure gelost hat, verjagt man den DberschuB an Brom 
durch Erhitzen und trennt die Metalle der Kupfergruppe durch 
Schwefelwasserstoff von denen der Eisengruppe. 

Die hierbei erhaltenen Sulfide von Kupfer, Blei und Wis
mut konnen noch etwas Antimonsulfid enthalten, welches gleioh-

Classen, Elektrolyse. 5. Auf!. ~l 
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zeitig mit dem Kupfer durch die folgende Behandlung entfernt 
wird. Man li:ist die Sulfide wieder in bromierter Salzsaure tcuf. 
verjagt das Brom und fiigt Ammoniak und Cyankalium hinzu. 
Leitet man in diese Losung Schwefelwasserstoif, so werden nur 
die Sulfide von Blei und Wismut gefallt, welche man abfiltriert. 
Das kupferhaltige Filtrat wird VE'rworfen. 

Blei- und Wismutsulfid lost man in Konigswasser und 
scheidet das Blei durch Abdampfen mit S::hwefdsaure als Sulfat 
ab; siehe dessen weitere Behandlung S. 228. 

Das wismuthaltige Filtrat wird nach S. 295 elektroly8iert. 
Enthalt das Antimon Cadmium, so befindet sich dieses in 

der Wismutli:isung. In diesem Falle neutralisiert man die Li:isung 
mit Natronlauge und verfahrt zur Trennung des WismuLs von 
Cadmium wie S. 244 angegeben. 

In der Losung, welche das Eisen enthalt, wird dieses nach 
S. 171 gefallt. Ist Nickel zugegen, BO verfahrt man nach S. 268. 

Bestimmung d e s Kupf ers. - Man li:ist 5 g Antimon, 
wie eingangs beschrieben, auf und verjagt den Dberschul3 der 
Saure durch Abdampfen soweit, daJ3 beim Verdiinnen mit Wasser 
eine klare Li:isung entsteht. Diese Losung giel3t man in eine 
zur Neutralisation der iiberschiissigen Saure mit Natronlauge 
versetzte Losung von N atriumsulfid, wobei Kupfersulfid usw. 
ungeli:ist bleibt. Man wascht die abfiltrierten Sulfide aus, li:ist 
sie in Salpetersaure und fallt in dieser Losung das Kupfer nach 
s. 117. 

Cupromangan. 

Den Kupfer- und Mangangehalt dieser Legierung haben 
A. Fischer und Rei13mann irn hiesigen Laboratorium auf 
schnellelektroanalytischem Wege in folgender Weise er
mittelt. Man lost 0,5 g der Legierung in Salpetersaure, fiigt 
noch 15 bis 20 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) hinzu und 
elektrolysiert unter Anwendung der Schale und einer 800 Touren 
machenden Scheibenanode bei 20° mit einer Stromstarke von 
l Amp. (s. Tabelle S. 121). 

Die von Kupfer befreite Li:isung wird mit Natronlauge 
alkalisch gemacht und mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Der 
Niederschlag von Mangansuperoxyd wird abfiltriert, in Essig-
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saure auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd geli:ist und der 
Dberschu13 des letzteren Reagens durch Hinzufiigen von etwas 
Chroms'iure zerstort. In dieser, Acetat und Chromisalz ent
haltenden Losung fallt man das Mangan nach S. 190. 

Gewohnlich kommt es nur auf die Bestimmung von Kupfer 
und Mangan an, wobei geringe Mengen von Eisen ohne Nach
teil sind. Bei Anwesenheit gr613erer Mengen von Eisen neutra
lisiert man die wie vorhin erhaltene essigsaure Losung mit 
Ammoniak und fallt das Mangan gleichzeitig mit dem Eisen 
in ameisensaurer Losung nach S. 271. 

Mangansilicid. 
Nach den im hiesigen Laboratorium von A. Fischer und 

Reil3mann ausgefiihrten Versuchen la13t sich die Mangan
bestimmung in folgender Weise bewirken. .Man iibergie13t in 
einer Platinschale etwa 0,5 g Substanz nach dem Anfeuchten 
mit einer Mischung von Fluorwasserstoffsaure, Schwefelsaure 
und etwas Salpetersaure, erwarmt, nachdem die erste Einwirkung 
voriiber ist, und dampft schliel3lich bis Ztlr Trockne ein. 

Aus der wasserigen Losung des Riickstandcs wird das Eisen 
als basisches Acetat entfernt; der Niederschlag wird in moglichst 
wenig Salpetersaure gelost und die Fallung wiederholt. Die 
vereinigten Filtrate werden auf Zusatz von Essigsaure und 
Chromalaun nach S. 190 behufs Fallung des Mangans elektro
lysiert. 

Kommt es auf Bestimmung des Eisens an, so kann man 
das basische Ferriacetat in Oxalsaure Wsen und nach Neutrali
sation mit Ammoniak das Eisen nach S. 171 fallen. 

Bestimmung des Quecksilbers im Zinnober. 
Die Umwandlung des Mercurisulfids in Mercurichlorid durch 

Erwarmen mit Konigswasser und das Verjagen der Salpeter
saure durch Abdampfen mit Salzsaure ist cine zeitraubende 
Operation, welche selbst mit Verlusten infolge von Verfliichtigung 
verkniipft ist. W. B. Rising und V. Lenher 1 ) hahen ge-

1) Journ. Amer. Chern. Soc. 18, 90 (1896). 
21* 
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funden, daB sich gefalltes, sowie natiirliches Sulfid viel schneller 
in Bromwasserstoffsaure losen laBt, und daB man durch nach
heriges Versetzen mit Kalilauge und Cyankalium sofort eine 
zur elektrolytischen Zersetzung geeignete Losung erhalt. 

Man lost, unter Anwendung eines moglichst geringen Dber
schusses an Saure, gefalltes Sulfid in etwa 12 ° I 0 iger, dagegen 
natiirlich vorkommendes in 20° I 0 iger Bromwasserstoffsaure auf. 
Wahrend ersteres sich schon bei niedriger Temperatur lost, er
fordert der Zinnober, namentlich kieselsaurereicher, langeres 
Digerieren in der Siedehitze. 

N ach erfolgter Losung wird, wenn notig, filtriert und die 
freie Bromwasserstoffsaure mit Kalilauge neutralisiert. Nach 
Zusatz eines Dberschusses von Cyankalium elektrolysiert man 
unter Benutzung der Platinschale und der Scheibenanode mit 
einer Stromdichte ND100 = 0,025 Amp. vgl. auch S. 147. 

Nachtrag zur Trennung des Nickels von Zink. 

Nach der S. 286 bescbriebenen Methode erhielten F. 
Foerster und W. Treadwell jun. (Zeitschr. f. Elektrochemie 
14, 89 [1908]) bei nachtraglicher Priifung schwefelhaltige Nickel
niederschlage, und zwar betrug das Mehrgewicht unter den an· 
gegebenen Versuchsbedingungen bei etwa 0,11 g Nickel 1,4 his 
2,0°10 und bei Zusatz von 2 g Na2S03 , 7 H 20 sogar 2 bis 2,6°/ 0 • 

Die Trennung des Nickels von Zink bleibt hierdurch un
beriihrt ; dagegen mul3 das Nickel nochmals gelost und dann 
ohne Zusatz von Sulfit nach S. 185 abgeschieden werden. 

A. Fischer hat unter denS. 287 angegebenen Bedingungen 
fiir die Schnelltrennung nur Spuren von Schwefel, im ungiin
stigsten Faile 0,4 mg in 0,15 g Nickelniederschlag nachweisen 
konnen. 
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- Trennung von Ca, Mg, Schwer-

metallen 212. 
- Trennung von U 215. 
Kaliumacetat, Verhalten gegen den 

Strom 50. 
Kaliumcuprocyanid, Dissoziation54. 
Kaliumferrocyanid, Dissoziation 53. 
Kaliummercurocyanid, Dissoziation 

147. 
Kaliumsilbercyanid, Dissoziation 

53. 144. 
Kaliumsulfat, Verhalten gegen den 

Strom 49. 
Kanarin, Bildung aus NH4CNS 

161. 
Kathode 3. 5, s. auch Elektroden 

57. 58. 63. 135. 136. 
Kathodenpotential 69. 71. 223. 
Kation 5. 
Kiliani, Bedeutung der Spannung 

25. 34. 
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Klemmenspannung bei Trennungen 
135. 

Kobalt, Fallung 190. 
- C-haltigaus0xalatlosung52. 190. 
- Trennung von Alkalien, alkal. 

Erden 212. 
- Trennung von AI, Cr, U, Ni 280. 
- Trennung von Pb 150. 
- Trennung von Cd 2i4. 
- Trennung von Fe 268. 
- Trennung von Cu 237. 
- Trennung von Hg 259. 
- Trennung von Zn 279. 
- Verhalten gegen KCN 2:17. 
Kohlendioxyd, Bildung aus organi

schen Sauren 50. 
Kohlensaure, Bestimmung nebenNa 

211. 
Kohlenstoff, Abschcidung aus Oxa-

lat, Citrat, Tartrat 52. 16~. 

Kohlrausch, Briickc 21, 
Kollock s. Smith u. K. 
Kompensationsmethode 38. 
Komplexe Elektrolyte 51-54. 148. 

159. 183. 
Komplexitat, verschiedene 10!. 
Konverterkupfer 299. 
Konzentration, Definition 7. 
Konzentrationskette 40. 
Kupfer, Abscheidung aus schwefel

saurer Losung 112. 
Abscheidung aus salpetersaurer 
Losung 117. 
Abscheidt:ng aus ammoniakali
scher Losung 120. 

- Schnellfiillung ausschwefelsaurer 
L0sung 116, mittels magnetischer 
Riihrung 82-84. 

- SchnellfiiJ!ung aus salpetersaurer 
Losung 121. 

- Trennung von AI, Mg, Alkalien, 
alkal. Erden 231, schnell 232. 

- Trennung von Sb 121. 233, As 
229, schnell 231. 

- Trenn ung von Pb 226. schnell228. 
- Trennung von Cd 223, schnell 

225; in saurer Losung 101, in 
KCN 105. 

Kupfer, Trennung von Cl, Zn, As, 
Sb, Pb, Bi, Hg, Cd, Ni 122. 

- Trennung von Or, Bi 233. 
- Trennung von Fe 117. 120. 234. 

298, schnell 235. 
- Trennung von Co, Ni, .Mg, Mn 

237, von Ni schnell 238. 
- Trennung von Mo, W, Pd, Pt 

239, von Pt Echnell 240. 
- Trennung von Hg 226. 
- Trennung von Se, Te 240. 
- Trennung von Ag 220, schnell 

222. 
- Trennung von U 241. 

Trennung von Zn 241, mittels 
magnet. Riihrung 83. 85. 
Trennung von Sn 242. 

- Trrnnung von Ni, Cd, Zn in 
schwcfelsaurer Liisung 11-i. 

Kupfer(Handels-) 291, 
Kupfer-Pb-Sn-Sb-Legierungen 305. 
Kupfererze 299. 300, 301. 
Kupfersalze, Verhalten gegen den 

Strom 47. 48. 50. 
- Komplexe Cyanide 54. 10-!, Ab

scheidungspotentialc 102. 
- Dissoziation einfacher und kom-

plexer 122. 
Kupferschlacken 298. 
Kupferstein 299. 301. 
Kupferzusatz zur Verhinden:ng der 

H-Entwicklung 127. 

L. 
Lagermetall 305. 306. 
Lanthan, Trennung von Alkalien, 

alkal. Erden 212, von Fe 278. 
Legierunge:1 >on Pb, Sn, Sb, Cu 

304. 
Leiter, gute, schlechte 2. 3, erstcr 

und zwei~ er K!asse 8. 
leitfahigkeit 17; spezifische 21; Ein

heit 22; aqui valente 22. 
der Mineralsauren 50. 

- Messung zur Erkennung der 
Komplexitiit 129. 

Leitsalze 18. 
Letternmetall 305. 
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Lippmanns Capillarelektrometer 
25. 

Lithium, Trennung von Ca 213, 
Mg, Schwermet;Ilen 212, U 215. 

Losungsdruck 25; elektrolytischer 
26; in der Nernstschen For
mel 90, Messung 91. 

Lot 304. 
:M. 

:Magnesium, Trennung von Alkalien, 
alkal. Erden 212. 
Trennung von Ba, Sr 214. 
Trennung von Ph 250. 
Trennung von Ca 215. 
Trennung von Cd 243. 

- Trennung von Cu 231. 237. 
Trennung von Hg 258. 

- u. Calcium, Trennung von K, 
Na 213. 

:Magnetische Riihrung 79. 
Mangan, Ahscheidung des :Mn02 190. 

193, schnell 194. 
Trennung von Alkalien, alkal. 
Erden 212. 
T1ennung von Ph 125. 
Trennung von Cd 246. 
Trennung von Fe 270. 271. 

- Trennung von Cu 237. 
- Trennung von Hg 259. 
- Trennung von Zn 289. 
Mangansilicid 323. 
Mangansuperoxyd, Zusammenset-

zung 191. 
Mansfelder Elektrcden 57. 
Marshsche Prote unter Benutzung 

des Stromes 159. 
Massenwirkungsgesetz 6. 
Mattierte P!atinschalen 63. 123. 152. 
Maximalspannung s. Ahscheidung 

hei konstanter Spannung. 
Medway s. Gooch u. M. 
Messing, Ahscheidung in cyanka-

lischer Losung 101. 
- s. Kupfer, Trennung von Zn. 
Messingdrahtnetzkathoden 132. 175. 
Metalle, edle, unedle 28. 

abscheidhar als solche, als Oxyde 
86. 

Metalle, Ahscheidung aus einfachen, 
aus komplexen Elektrolyten 89. 

Metallniederschliigc, Form 55. 
Milchsaures Kalium, Verhalten gegen 

den Strom 50. 
Mineralsauren. Bedeutung fiir die 

Elektroanalyse 50. 
Mol, Definition 7. 
Molyhdan, Ahscheidung als Oxyd 

166, schnell Hi8. 
Trennung von Alkalien 167. 
Trennung von Cu 239. 
Trennnng von Va 267. 

Molyhdanglanz 168. 

N. 
Natrium, Brstimmung neben C02 , 

H 3P04 211. 
- Trennung von Ca, 1\Ig, Schwer

metallen 212. 213. 
- Trennung von AI, Fe, U 214. 215. 
Natriumsulfat, komplexes, in Ge· 

genwart von Schwefelsaure 129. 
Natriumsulfid, reines 160. 
Natriumsulfit, zur Reduktion von 

Polysulfid 151. 
NDlOO ll8. 
NehenschluB 35. 
Neodym, Trennung von Alkalien, 

alkal. Erden 212. 
- Trennung von Fe 278. 
Nernstsche Formel28. 29. 90. Be

deutung fiir Stromerzeugung, fiir 
Elektroanaly>e 91, fiir quantita
tive Ahscheidung 96. 

Nernst, Theorie der elektromoto· 
rischen Kraft 28. 

Netzelektroden 63. 64. 70. 71. 152. 
Neumann, Spannungsreiheder 1\Ie-

talle 88. 
Neusilher 237. 286. 
Neutralitat, elektrische 5. 6. 
Nickel, Ahscheidung aus ammonia· 

kalischer Losung 183, schnell187. 
- Ahscheidung aus nitrathaltiger 

Losung 184. 
Abscheidung aus chloridhaltiger 
Liisung 186. 
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Nickel, Abscheidung aus Oxalat
li:isung 188, schnell 189. 

- C-haltig aus Oxalatli:isung 52. 
188. 

- Trennung von Alkalien, alkal. 
Erden 212. 

- Trennung von AI, U 289. 
- Trennung von Pb 250. 283. 
- Trennung von Cd 246. 
- Trennung von Cr 288. 
- Trennung von Cr, AI, Mn 188. 
- Trennung von Fe 268. 
- Trennung von Co 280. 
- Trennung von Cu 114. 122. 237, 

schnell 238. 
- Trennung von Hg 259. 
- Trennung von Zn 284. 287. 
Nickelammoniakkation 183. 
Nickel, Fallung mittels magnetischer 

Riihrung 84. 
- Reaktion mit Brom 186. 
- unsicherer Nachweis durch 

(NH4 )2S in NH3 -Li:isung 186. 
- Verhalten gegen KCN 247. 
- Bestimmung in Spezialstiihlen 

189. 
- technisches 316. 
Nickelmiinze 238. 
Nickelstahl 317. 
Niederschliige, Eigenschaften, me-

tallische, oxydische 1. 2. 
- Form 55. 87. 92. 95. 96. 
- Waschen, Trocknen, Wiigen 114. 
N ormalelektrode 42. 
Normalelement Weston 38. 
Normalschwefelsiiure 113. 
Nullinstrument 45. 138. 

o. 
Oberflachenspannung des Queck-

silbers 45. 
Oettels Gabelanode 64. 
Ofenbruch 309. 
Ohm 9. 
Ohmscher Widerstand in Elektro

lyten 33. 
Ohmsches Gesetz 8. 9. 18, an

wendbar auf Elektrolyte 30. 33. 

Organische Verbindungen, Verhalten 
gegen den Strom 50. 

Osmotischer Druck 25. 26; in der 
Nernstschen Forme! 90. 

Oxalsaure als Leitsalz 19. 
- Umwandlung in Glykolsaure 188. 
Oxalate, Komplexe und Oxalsiiure, 

Verhalten gegen den Strom 51. 
- Bildung von C-Verbindungen bei 

der Elektrolyse 52. 
Oxyde, durch den Strom abscheid

bare 86. 
P. 

Palladium, Schnellfallung 65. 164. 
- Trennung von Au 239. 
- Trennung von Cu 267. 
- Abli:isen des Niederschlages 165. 
Passives Eisen als Anode 185. 
Pawecks Netzelektroden 63. 
Perkins Netzelektroden 64. 
Phosphate, Abscheidung von Fhos-

phor 52. 112. 133. 
Phosphorbronzen 305. 
Phosphorsiiure, Bestimmung neben 

Na 211. 
- Trennung von Fe 278. 
Piguet s. Foerster u. P. 
Platin, Abscheidung 162, schnell 

163. 
- Trennung von Au 266. 
- Trennung von Ir 267. 
- Trennung von Cu 239, schnell 

240. 
- Trennung von Ag 256. 
- angegriffen durch KCN 147, 

NH3 184. 186, bei der Fiillung 
von In 199, von MnO:! 191, von 
Hg 147, von Zn 182. 

Platiniridiumschalen 191. 
Platinkathoden, verkupfert, ver

silbert 128. 163. 175. 180. 182. 
210; mit Cd iiberzogen 128. 129. 
155. 157, mit Zinn 157. 

Platinmohr 163. 
Platinschale nach Classen 60. 
Polarisation 25. 
Polarisationsstrom, Entstehung 31, 

Messung 32. 36. 
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Polarisationsspannung, Mindestbe
trag 33. 

Polysulfide, Reduktion durch KCN 
usw. 151. 

Potential eines Metalls gegen die 
Liisung 27. 
Bedeutung fiir die Elektro
analyse 90. 92. 
Einzel- 28; Messung 36. 38. 71; 
vom Werte Null 40. 
Eigen-, der edlen und unedlen 
Metalle 99. 

- Kontrolle bei der Bi- Fallung 
135. 

Potentialdifferenz, Entstehung 27; 
Quelle de3 Stromes 28; Mes
sung 38. 

Potentialsprung 36, an der Kathode 
unabhangig von dem an der 
Anode 37. 

Praseodym, Trennung von Alkalien 
u. alkal. Erden 212. 

- Trennung von Fe 278. 
Probekathode 310. 
Produkte, primare, sekundiire 4. 51. 

Q. 
Quantitative Fallung durch den 

Strom 96. 
Quecksilber, Abscheidung aus sal

petersaurer Losung 145, schnell 
146, aus KCN 147. 

- Trennung von Alkalien, alkal. 
Erden, Mg 258. 

- Trennung von AI 258. 
- Trennung von Sb, As, Sn 258. 
- Trennung von Pb 251. 
- Trennung von Cd 246. 259. 
- Trennung von Co, Ni, Fe 259. 
- Trennung von Cu 222. 226. 
- Trennung von Mn, Se 259. 
- Trennung von Te, Bi, Zn 260. 

Bestimmung im Zinnober 323. 
- elektromotorisches Verhalten in 

H 2SO" 40; Einzelpotential 41. 
Quecksilberkathode 49. 82. 86. 200. 

202. 208. 

Quecksilber, Verhalten im Capillar
elektrometer 46. 

Quecksilberverbindungen, unlos-
liche 147. 323. 

R. 
Reaktionen, anomale 52, sekundare 

48. 49. 
Reaktionswiderstande in cyankali

schen Liisungen 1C3. 
Rechnungen, elektrochemische 12. 

13. 
Reibungswiderstand 17. 
Rhodium, Schnellfallung 165. 
Rothes Methode zur Trennung des 

Fe 317. 
Rotierende Elektroden 56. 
Riihrer fiir Schnellfallung 70. 72. 

73. 95. 
Riihrung, magnetisehe 79. 

s. 
Salzer, Elektroanalyse der Oxalate 

51. 
Sands Hilfselektrode 42. 44. 136; 

Elektroden 70. 71. 
Sa!petersaure, Bestimmung in Ni

traten 217. 
- Bedeutung fiir Metalltrennungen 

49. 
- Verhalten gegen den Strom 48, 

in Gegenwart von Cu und H2S01 

49. 
- Umwandlung in NH3 48. 120. 

126. 
- Zusatz bei der Cu-Fallung 115. 
- ihre Rolle bei der Pb02 -Fiillung 

123. 127. 
Sauerstoff, Entwicklung bei der 

Elektroanalyse 48. 
- schiidlich bei der Ha~ogen

abscheidung 207. 
Sauerstoffsalze, Verhalten gegen den 

Strom 30. 48. 
Schalenkathode 58-61, mattiert, 

poliert 63. 123. 152. 
Scheibenanode 61. 
Schnellelektroanalyse 65, mit mag

netischer Riihrung 79. 
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.Schnellelektroanalyse, Einrichtung 
inAachen69-79. nachFair1e· 
Bone 79, mittels clektrischer 
Klingel 225. 
Elektrodenformen 69. 

Schnellfallung des Pb in HN03 126. 
- des Cd in KCN 131. 

des Fe in Oxalatli.isung 173. 
des Au in KCN 160. 
des In in ameisensaurer Losung 
198. 
de'l Cu in H 2S04 116, in HN03 

121. 
des Mn in Acetat1osung 194. 
des Ni in NH, 187, in Oxalat
losung 189. 
des Pt in HeS04 163. 

- des Hg in HN03 146. 
- des Te in Tartntlosung 217. 
.Schnelltrennung d<>s Kupfers von 

Ag 222, Cd 225, Hg 226, Pb 
238, As 231, AI, Mg. alkalischen 
Erden, Alkalien 232, Fe 235, 
Ni 238, Pt 240, Zn 241. 

- des Cadmiums von AI 243, Fe 
245. 

- des Silbers von AI 251, Pb 255, 
Bi 256, Zn 258. 

- des Quecksilbers von Wismut 
260. 

- des Goides von Pt 266, Pd 267. 
- des Eisens von AI 273, Cr 275, 

AI. U, seltenen Erden, Ti, P 
277. 

- des Nickels von Zn 287, Cr 288. 
Schnelloxydation des Cr zu Chro

mat 199. 
.Schraubenformiger Riihrer 73. 
Schwammbiidung 24. 55. 56. 95. 

137. 143. 
- verhindernde Zusatze bei der 

Cu-FiiJlung 115. 
·schwankungen, periodische, in der 

Spannung 153. 
Schwarzkupfer 230. 
.Schwefeisaure, Leitfahigkeit 22. 

30. 165. 
- VerhaltengegendenStrom30. 48. 

Schwcrmetalle, Trcnnung von Al
kalien, alkal. Erden mittels der 
Hg-Kathode 212. 

- Bildung von sekundarcn Pro
dukten 50. 

Sekundiire Produktc, Re:1ktionen 
4. 48. 49. 50. 51. 54. 

Selen, Trennung von Pb 125, Cu240, 
Hg 259, Ag 257. 

Sieb~tnode 61. 
Silber, Abschcidung nu,; KN03 -

Losung 143. 
- Abscheidung a us KCN- Liisung 

144, allgemeines !)2. 96. 
Trennung von AI ~:31, Sb 252, 
As 254, Pb 125. 254. schnell2ii5, 
Cd 247, Cu 220, schnell 222, 
Pt, Bi 256, Se 257, Zn il4. 2i37, 
schnell 25R . 
Abscheidungspotcntinl in KCN
Losung 102. 

Silberanode, Regenerierung 204. 
206. 211. 

Silbersuperoxyd, reduziert durch 
Alkohoi 143. 

Silberverbindungen, unWsliche 144. 
Smith u. Kollock, Quecksilber

kathode 70. 
Spannnung 23, Fiillung mit kon

stanter ll5, Trcnnungen durch 
verschiedenc R6. 

Spannungsabfall :36. :39. 
Spannungsreihe der Metnllc 88. 
Spannungsunterschied 27. 
Spezieller Teil 291. 
Spezifischer Widerstand 21. 
Spezifische Leitfahigkeit 21. 
Stahl 315. 
Stickstoff. inclirekte Beslimmung 

216. 
- Bestimmung in organ. Substan

zen 219. 
Strom, seine Rollo bei der Elektro

analyse 3. 4, Entstehung 28. 
- Wirkung auf cinfache und kom

plexe Elektrolyte 46. 47. 5:3, 
Stromausbeute 14. 
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Stromdichte 23. 55, normale ND100 

ll8, in bewegten Elektrolyten 69. 
Bedeutung fiir die Fallung 135. 
143, fiir die Form des Nieder
schlages 95. 

Stromdichte - Potentialkurven 101. 
284. 

Stromlinien 93. 
Stromstiirke 8. 9. 
Strontium, Abscheidung als Amal

gam 202. 
Trennung durch Spannungsab
stufung 202. 
Trennung von Ca, :Mg, AI, Fe 
212-214, Pb 250, Cd 293, Cu 
231, Hg 258, U 215. 

Strontiumbromid, Bestimmung von 
Sr und Br 213. 

Sulfosalze, komplexe 53. 148. 
- Umwandlungin Oxalate 156.161. 
Superoxyde 124. 134. 143. 
Suspensionen 62. 235. 269. 2!)6. 300. 

309. 310. 311. 317. 

T. 
Tafel, Dberspannungszahbn 101. 
Tartrate, C-Abscheidung 52. 170. 
Tellur, Abscheidung aus Tartrat-

liisung 216, schnell 217. 
- Trennung von Cu 240, Hg 260. 
Thallium, Abscheidung als Metal!, 

als Oxyd 196. 
Thermosaulen zur Erzielung kon

stanter Spannung 143. 205. 
Thorium, Trennung von Alkalien 

und alkal. Erden 212, Fe 278. 
Tiegellmthode, rotierende 70. 
Titan, Trennung von Alkalien und 

alkal. Erden 212, Fe 278. 
Titration von Alkalien und alkal. 

Erden nach der Abscheidung 
als Amalgam 212. 

Tourenzahl und Fallungsdauer, 
H-Abscheidung 66. 67. 

Treadwell und v. Girsewald, 
Komplexitat der Kupfercyanide 
104. 

Trennungen, Allgemeines 34. 37. 

in einfachen und komplexcn 
Elektrolyten 54. 86. 87. 13i5. 
220. 221. 248. 252. 

Trocknen der Niedenchliige 114. 
Tropfelektrode 41. 

u. 
Dberspannung des H an vcrsch ie

denen l\Ietallen 89. 96. 99. 100. 
128. 129. 136. 158. 177. 
des 0 an der Anode 115. 

Uran, Abschcidung als Oxyd 19i5. 
Trennung von Alkali en, allml. 
Erden 212. 215. 2Hl, Al, Ni 239, 
Pb 250, Fe, Cr 276, Fe 274, 
schnell 278, Co 280, Cu 241. 

v. 
Vanadin 168. 
- Trennung von Alkali en, alkal. 

Erden 212, Fe 279, l\Io 267. 
Verkupfern, Versilbern von Pt-Ka

thoden 128. 155. 175. 180. 181. 
182. 210. 

Volt 9, Voltmeter 35, 3(3. 

"\V. 
\Vanderung der Ionen 14, Ge-

schwindigkcit 17. 
\Viirme, Eintlul.l auf die Trennung 

in komplexen Elektrolyten 101. 
- Wirkung auf Cuprisalze 117, 

auf die Diffusion 115. 
W asscr, primare und sekundare 

Zersetzung 48. 
\Vasscrstoffabscheidung bei der 

Elektroanalyse 48. 
Bedeutung fiir die .Meta!Willung 
24. 37. 56. 87. 88. 95, 96. 137. 
und Tourenzahl 67 
verhindert durch Uberspannung, 
Bildung von Komplexcn 129, 
Entladung anderer Ionen, Oxy
dation 282. 

- erleichtert durch Vermehrung 
der H-Konzentration 127. 282. 

Wasserstoff, Cbcrspannung s. diese. 
Weichblei 312. 
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W ei.Bmetall 305. 306. 
Wellblechanode 69. 
Werkblei 314. 
Wertigkeit der Elemente, Einflu.B 

auf die Abscheidung 73. 122. 
153. 169. 230. 252. 253. 

Westons Normalelement 38. 
Wheatstonesche Briicke 19. 
Widerstand 8. 17, Einheit 8, Mes-

sung 19, spezifischer 21, Ohm. 
scher in Elektrolyten, Messung 
33. 34. 

Winklers Netzelektroden 6!. 
Wismut, Abscheidung aus HN03 • 

Liisung 134. 
- Abscheidung aus Tartratliisung 

unter Kontrolle des Kathoden
potentials 136. 140. 
Trennung von Sb 266, Pb 125, 
Cd 243, Cu 122. 232, Verhalten 
in Gegenwart von PbS04 232. 
294, Hg 260, Ag 256, Zn 290. 

Wolfram, Trennung von Cu 239. 

z. 
Zersetzungsspannung, Zersetzungs

werte 32-34. 87. 88. 
Zink, Abscheidung aus alkal. Lii

sung 17 4, schnell 176. 
- Abscheidung aus ammoniakal. 

Liisung 286, schnell 176. 

Zink, Abscheidung aus alkal. Tar
tratliisung 287. 

- Abscheidung aus Acetatliisung 
177, schnell 178-180. 

- Abscheidung aus oxals., weins., 
ameisens. Losung 181. 

- Trennung von Alkali en, alkal. 
Erden 212, AI, Pb, Bi 290, 
Sb 148, Pb 250, Cd 87. 248, 
Fe 269, Co 279, Cu 83. 85. ll4. 
122. 241, Mn 289, Ni 284. 287, 
Hg 260, Ag 34. 257. 
Abscheidungspotential in cyan
kal. Liisung 102. 

Zinkchlorid, Verhalten gegen den 
Strom 47. 

Zink, Handelszink 307. 
Zinkblende 310. 
Zinkerze, Zinkstaub 309. 
Zinn, Abscheidung aus Oxalat

losung 155. 
- Abscheidung aus Ammonium

sulfid 157, schnell 85. 157. 
- Trennung von Alkalien, alkal. 

Erden 212, Sb 260. 263. 305. 
Sb, As 265, Cu 242, Hg 258. 

Zinn, Handelszinn 319. 
Zinn-Pb-Sb-Cu-Legierungen 304. 
Zinnfolie 304. 
Zinnober 323. 
Zirkonium, Trennung von Alkalien, 

alkal. Erden 212, Pb 250, Fe 278. 
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