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Bemusterung von Erzen, Metallen,
Zwischenprodukten und Riickstinden,

(Probenahme und Herrichten des Analysenmusters.)

Von
Dr.-Ing. K. Wagenmann, Eisleben.

Die Untersuchungen des Metallanalytikers erstrecken sich in vielen
Fallen auf besonders wertvolle Bestandteile aller natiirlichen und kiinst-
lichen Produkte des Bergbaues, der Hiittenbetriebe und der Metall-
werke, unter denen, abgesehen von den Edelmetallen, im besonderen
Zinn, Nickel, Kobalt, Kupfer und Wolfram zu nennen sind, die meist
in ausgesprochen heterogenen Materialen unterschiedlichster Korngréfe
auftreten; man denke an Erze, Krétzen, Aschen, Flugstaube u. dgl. m.
Dazu handelt es sich hdufig um auBlerordentliche Posten bis zur Grofie
von Schiffsladungen. Nur zu natiirlich, da# der Bemusterung ganz
besondere Sorgfalt geschenkt werden muf}, wobei von ihr im nach-
folgenden selbstverstandlich nur mit dem Ziel gesprochen werden kann,
welches jede Bemusterung anstreben soll: Dem Analytiker ein
Muster zu liefern, das dem wahren Inhalt des bemusterten Hauf-
werkes praktisch méglichst nahe komm#t. Die mit groBter Genauig-
keit und Zuverlassigkeit ausgefiihrte Analyse ist praktisch wertlos, wenn
jene Voraussetzung nicht erfiillt ist. Oder: Eine peinlichst sorgfaltige
Bemusterung ist ebenso wichtig, wie die analytische Untersuchung
des Musters. Unbeschadet des in Bd. I, S. 33 unter ,,Allgemeine
Operationen* iiber Probenahme Gesagten, bzw. als Ergéinzung desselben,
soll nachstehend Grundsétzliches besonders betont und, soweit moglich,
Einzelnes erortert werden.

I. Allgemeines.

Unter Bemusterung eines Haufwerks versteht man alle jene MaB-
nahmen, die zur Herstellung der fiir den analytischen Chemiker zur
Untersuchung bestimmten, mechanisch vollstindig fertigen
Probe, des analysenfertigen Musters dienen. Die Bemusterung
setzt sich also zusammen aus der eigentlichen Probenahme aus
dem Haufwerk und dem Herrichten des Analysenmusters; mit
letzterer MaBnahme ist hiufig zweckméflig, unter Umstdnden notwendig
die Bestimmung der Feuchtigkeit zu verbinden. Die Anfertigung
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des Analysenmusters kann man dem untersuchenden Chemiker iiber-
lassen, wenn nur er allein die Untersuchung vorzunehmen hat,
wie es bei den Feststellungen zur Betriebsiiberwachung, zur Aufstellung
des Haushalts usw. der Fall ist. Soll aber eine Bemusterung von ein
und demselben ,,Los“ mehrere Muster liefern, wie beim Verkauf von
Produkten, wo also entgegengesetzt gerichtete parteiliche Interessen
mitspielen, miissen diese Muster auf alle Falle gleichartig und
homogen sein. Dann muB jeder der untersuchenden Chemiker ein
vollstindig analysenfertiges Muster ausgehindigt bekommen,
dessen Herstellung ausschlieBlich Sache der mit der Bemusterung
beauftragten Personen ist, der Vertreter der beiden Parteien oder des
von ihnen auf Vereinbarung bestellten Probenehmers.

Leider wird nur allzu hdufig in der Praxis gegen diesen selbstverstand.-
lichen Grundsatz verstoBen insofern, als die Parteien Muster ausgehandigt
bekommen, die keineswegs analysenfertig sind, die u.a. zu grobkornig
sind, als daB der Analytiker mit den kleinen Einwaagen, zu denen ihn seine
Untersuchungsmethoden zwingen, eine Durchschnittsgehaltsbestimmung
seines Musters vornehmen kann. Macht er in solchen Fallen sein Muster
selbst analysenfertig, indem er es durch weiteres Zerkleinern, erforder-
lichenfalls unter Trennen in ,,Grébe”“ und ,,Feine“ durch Absieben
fir seine Zwecke ausreichend homogenisiert, dann kann er zwar eine
sehr genaue Gehaltsbestimmung seines Musters vornehmen; da aber
die bezeichneten MaBnabmen stets mit Verlusten unterschiedlichsten
Grades verbunden sind, muBl er durchweg zu Differenzen mit den
anderweitigen Untersuchungsstellen kommen, auch wenn oder weil diese
das Fertigmachen des Musters ebenfalls vorgenommen haben. Dem
Verfasser sind aus der Praxis reichlich Fille einer derartigen unvoll-
stindigen Bemusterung bekannt, bei denen ganz auBerordentlich
abweichende Analysenergebnisse fiir sehr einfach und genau zu be-
stimmende Metalle auftraten. In manchen Fillen war das eingelieferte
Muster zu grobkornig, enthielt Metallisches und war nicht in Grobe -
und Feine getrennt. Jeder Untersuchende der beiden Parteien (ein-
schlieBlich Schiedsanalytiker) muBte die entsprechende Nachbehandlung
des Musters selbst mehr oder weniger vornehmen; da das Material sehr
sprode Bestandteile aufwies, hatte der mit dieser Eigenschaft nicht
geniigend Vertraute beim Aufreiben besonders groBle Verluste, und nur
so kamen die Differenzen zustande.

Eine Bemusterung kann daher nur dann als abgeschlossen an-
gesehen werden, wenn sie analysenfertiges Material liefert.

Wenn mit einer Bemusterung das eingangs als oberster Grundsatz
aufgestellte Ziel erreicht werden soll, ist es unbedingt erforderlich, da@
die mit der Bemusterung beauftragten Personen mit den besonderen
Eigenschaften des Materials aufs genaueste vertraut sind. Vielfach
findet man daher, da Probenehmer spezialisiert sind, oder daf ihre
Auftraggeber sie immer wieder fiir die Bemusterung nur fiir ein und
dieselbe Art von Produkten heranziehen. Ebenso zahlreich sind aber
die Fille, in denen man vom Probenehmer unméglich die Kenntnis aller
einschligigen besonderen Eigenschaften des Materials erwarten darf.
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Dann empfiehlt sich die genaue Festlegung des Vorgehens bei der Be-
musterung durch Ubereinkunft beider Parteien, dem Probenehmer
entsprechende Anweisungen zu geben, oder die Bemusterung durch sach-
verstandige Angehorige der beiden Parteien vornehmen zu lassen.

Zur Vornahme des zweiten Teils der Bemusterung, der Anfertigung
des Analysenmusters, wird zweckmiBig ein erfahrener Chemiker
einer der Parteien hinzugezogen, was in der Praxis leider meist nur dann
geschieht, wenn die Einrichtung fiir das Fertigmachen des Analysen-
musters rdumlich mit einem Laboratorium des Bemusterungsortes ver-
bunden ist. Der fachminnisch ausgebildete Chemiker weil am besten
zu beurteilen, ob ein Analysenmuster fiir ihn brauchbare Form hat.
Nur um so besser, wenn der Probenehmer selbst praktischer Che-
miker ist.

Das Gebiet der Bemusterung aller Produkte der Nichteisenmetalle
ist infolge ihrer Vielgestaltigkeit so auBerordentlich umfangreich, da8 es
unmoglich ist, eine alle umfassende Vorschrift aufzustellen. Vereinzelt
sind in der Literatur beziigliche Angaben iiber Sondergebiete anzutreffen,
wie die recht gute Abhandlung von F. S. iiber die ,,Bemusterung metall-
haltiger Industrieabfdlle” in Metall u. Erz 15, 179 (1918). Im iibrigen
mufl man sich mit der Aufstellung von Richtlinien begniigen, denen jeder
einzelne Fall bestmoglichst angepallt werden mufl. So enthalten
die Mitt. d. Chemiker-Fachausschusses der Gesellschaft Deutscher
Metallhiitten- und Bergleute, Berlin (Bd. 2, S. 121) ein ausfiihr-
liches Referat iiber ,,Richtlinien fiir die Probenahme von Metallen und
metallischen Riickstinden‘, das auf Grund eines Entwurfs des Vereins
Deutscher Metallhdndler, Berlin, in gemeinsamer Beratung und unter
Mitwirkung der Vereinigung beeidigter Metallprobenehmer e. V., Berlin,
zustande gekommen ist. Fiir die Praxis des Probenehmers kann dasselbe
nur bestens empfohlen werden, ebenso wie die Abhandlung iiber
,»Allgemeine Richtlinien fiir die Ausfiihrung von Probenahme an Erzen
(Mitt. d. Fachausschusses, Bd. 1, S. 2).

Die Probenahme selbst ist geméfl dem oben Gesagten sehr schwierig
und verantwortungsvoll. Schwierig, weil es sich in sehr vielen Fillen um
dullerst heterogene Materialien teils in allergr6Bten Mengen handelt,
verantwortungsvoll, weil durchweg die Werte hoch sind.

Ist die Menge des zu bemusternden Materials unverhaltnismiBig
groBl oder sein Wert besonders hoch, unterteilt man den Posten in dem
Gewicht nach festzustellende Partien, ,,Lose’, die jedes fiir sich be-
mustert werden, so daB fiir jedes Los eine analytische Gehaltsermittlung
erfolgen kann. Die Probenahme selbst erfolgt bei Haufwerken in geeig-
neter Weise in gewissen Mengen- oder Zeitabstanden (systematische Probe-
nahme) derart, daB die entnommene Menge jeweils dem Durchschnitt
des bemusterten Materialteiles entspricht. Diese Art der Bemusterung
148t sich bei groBeren Posten praktisch nur genau durchfithren, wenn die
Probenahme mit dem Ver- oder Umladen verbunden wird. Vereinzelt
sind fiir solche Falle Einrichtungen vorgesehen, welche die systematische
Probenahme mechanisch bewirken. Die jeweilig zu entnehmende Menge,
letzten Endes also das erforderliche Gesamtgewicht der Rohprobe,

Berl-Lunge, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. II. 56
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hingt nur von der Beschaffenheit des Materials, seiner Stiickigkeit
und dem Grad seiner Inhomogenitéit ab. Anhaltspunkte dafiir sollen
spezialisierte Angaben in den erwiahnten ,,Richtlinien fiir die Probenahme
von Metallen und metallischen Riicksténden geben; aber gerade hier
haben sich Schwierigkeiten in der praktischen Handhabung ergeben,
indem die geforderten Prozentsitze sich in besonderen Fillen als noch
zu Kklein erwiesen. Letzten Endes kommt es also doch darauf an, da8
der mit der Probenahme Beauftragte den beim Entnehmen der Roh-
probe erforderlichen, also ausreichend grofen Prozentsatz anwendet.

Nach beendeter Bemusterung ist ein Protokoll aufzunehmen,
welches derart abgefaBt sein muBl, dal es in iibersichtlicher Form eine
sachverstindige, unbeteiligt gewesene Person alle bei der Bemusterung
getroffenen MaBnahmen erkennen 148t. Die eingangs erwihnten ,,Richt-
linien fiir die Probenahme von Metallen und metallischen Riicksténden‘
enthalten in Bd. II, S. 131 ein ausfiihrliches ,,Protokollmuster (vgl.
auch 8.894), das alle erforderlichen Angaben vorschreibt und welches
wit Recht auch groflen Wert auf ausfiihrliche Angaben beziiglich der
Herrichtung des Analysenmusters legt (s. u.).

I1. Besonderes.
A. Die Probenahme.

Die Bemusterung von Erzen gestaltet sich haufig besonders schwierig,
vornehmlich dann, wenn sie ausgesprochen grob-heterogen sind. Nur
Unterteilen in kleinere Lose und Entnahme groBer Rohproben fiihrt
dann zum Ziel. Zum Zerkleinern gréBerer Mengen gezogenen Probeguts
bedient man sich irgendeiner Zerkleinerungseinrichtung, wie sie im GroB-
betrieb (Aufbereitungen) iiblich sind, der Steinbrecher, Pochwerke,
der Walzen-, Scheiben- oder Kugelmiihlen, maschinell oder von Hand
angetrieben (vgl. Abb. 1—5). Es ist darauf zu achten, dal die
betreffenden Maschinen vor der Benutzung gesiubert werden und daB
beim Zerkleinern keine Probeteile verspritzen.

Unter den nichtmetallischen Hiittenprodukten sind des 6fteren solche,
die mebr oder weniger pulverférmig sind, deren Bemusterung sich
verhiltnismaBig einfach gestaltet, wie trockene Flugstaube, nasse, in
Form von Schlimmen, verhdltnisméfiig reine Oxyde, Metall-
salze u. & m. Kann die Probenahme gar aus dem verflissigten
Masterial, Rohsteinen, Speisen, Schlacken u. dgl. m. erfolgen, dann fithrt
die systematische Probenahme geringer Mengen beim Abstich in kurzen
Intervallen sehr gut zum Ziel; handelt es sich aber um dieselben Pro-
dukte in erstarrter Form, in Stiicken, Platten, so mufl die
durchweg eingetretene Seigerung sorgfiltig beriicksichtigt werden;
lassen sie sich bohren oder ségen, so verfahrt man wie bei den Metallen
angegeben, andernfalls bemustert man sie wie die Erze unter Zuhilfe-
nahme derselben Zerkleinerungsvorrichtungen.

Beimetallhaltigen Kritzen und Aschen, die das Metall in verhéltnis-
méaBig groben Stiicken enthalten, mufl reichlich Rohprobe genommen
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und zweckmiBig friihzeitig — beim Verjiingen der Rohprobe — in Grobe
und Feine getrennt werden, besonders wenn das Metallische, wie u. a.

Abb. 1. Steinbrecher. (Krupp, Grusonwerk, Abb. 2. Walzenmiihle. (Krupp,

Magdeburg.)

Grusonwerk, Magdeburg.)

bei Bleiprodukten, sich beim Zertriimmern plattiert. Beide Teile sind
dann nach Gewichtsfeststellung getrennt zu behandeln, wobei durchweg
wiederum in jeder Probe Grobe (= Metallisches) und Feines (= Oxy-

disches) anfallen. Die beiden Grobemuster
konnen am Ende gemidB Gewichtsverhiltnis
vereinigt werden; das gleiche gilt fir die
Feinemuster.

Bei den Metallen finden alle Arten der
Probenahme Anwendung, die Bohr-, Sige-,
Feil- oder Aushiebprobe, wenn eben
moglich die leichteste und beste, die Schopf -
probe aus dem insgesamt verfliissigten
Metall. In den erstgenannten Fillen geht
man bei nennenswerten Posten stets syste-
matisch vor, indem die Menge des zu be-
musternden Gutes grundsitzlich von dessen
Ungleichartigkeit abhingig zu machen ist.
Anhaltspunkte dafiir geben die genannten
Richtlinien (Mitt. d. Fachausschusses, Bd. 2).
Den besten Durchschnitt bei stirker seigern-
den Metallen erreicht man verstidndlicher-
weise mit der gleichzeitig feine Spéine liefern-

Abb. 3. Scheibenmiihle fiir
Handantrieb (Krupp,
Grusonwerk, Magdeburg.)

den S#égeprobe, so dal sie, wie bei Blocken, Barren, Stangen,
Rohren u. 4. m. sehr zu empfehlen ist. Wenn sie nicht ausfiihrbar
ist, kann die meist angewandte Bohrprobe vorgenommen werden.
Bei geseigerten Metallen, Blocken, Platten, Barren muB systematisch

56%
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gebohrt werden, wozu man sich héufig geeigneter Schablonen be-
dient, welche die am Stiick anzubohrenden, wechselnden Stellen

Abb. 4. Konische Rohrmiihle, Originalbauart ,,Hardinge*. (Fr. Groppel, Bochum,)

angeben. Dafl man bei stark seigernden Metallen auch bei sorg-

faltigster Probenahme in dieser Weise noch erhebliche Abweichungen

vom wahren Inhalt bekommt, besonders dann, wenn das Los aus

mehreren Hiittenchargen

besteht, geht aus einer

sehr sorgfaltigen, einschli-

gigen Untersuchung von

A. Graumann an Hand

von Bérsenrohkupfer her-

vor, die in Metall u. Erz 21,

533 (1929) vom Chemiker-

FachausschuB der Ges.

Deutscher Metallhiit-

ten- u. Bergleute ver-

offentlicht worden ist. Die

gewonnenen Erkenntnisse

sind bei der Aufstellung

Abb. 5. Kugelmiihle fiir Hand- oder Maschinenantrieb. von ,”Neue Richtlinien

(Krupp, Grusonwerk, Magdeburg.) fur die Bemusterung und

Analysen von Boérsenroh-

kupfer” verwertet worden. Unter anderem ist darin die Forderung

aufgestellt, daB die, entsprechendes Rohkupfer herstellenden Werke, die

Platten oder Barren mit einer dauerhaften Kennzeichnung der Chargen

versehen, von denen sie herstammen, so daB der Probenehmer die
Bemusterung entsprechend vornehmen kann.

Besonders sorgsam verfahrt man mit der Bohrprobe bei Planschen-

oder Barrenformen der Edelmetalle, deren Legierungen und
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Scheidegut, sofern man die Schopfprobe aus dem verflissigten Metall
nicht anwenden kann. Angesichts der hohen Werte ist der EinfluB von
Seigerungen im erstarrten Block besonders schwerwiegend.
Man bohrt dann den Block an zwei verschiedenen Stellen
an, und zwar von unten und oben je etwas tiefer als die
Mitte, etwa wie Abb. 6 zeigt (Nédheres hieriiber s. Mitt. d. T

Fachausschusses, Bd. 1, S. 120: ,,Probenahme von edel-

metallhaltigen Materialien in Form von Scheidegut, Ge-

kritzen, Schlaimmen usw.). I
Die Sigeprobe kann bei kleinen Querschnitten von Hand j

W

Abb. 6. Bohrschema bei Planschenformen. Abb. 7.
Hohlmeiflel.

ausgefithrt werden, bei groBeren bedient man sich maschinell ange-
triebener Séagen.

Die Aushiebprobe wird mit einem gekriimmten MeiBlel oder einem
HohlmeiBel (vgl. Abb. 7) vor-
genommen und setzt natiir-
lich geeignete Materialbe-
schaffenheit voraus.

Der Feilprobe bedient man
sich nur bei unbedingt homo-
genen Materialien, meist
kleineren Stiicken.

Von reinen Metallen
und homogenen Legie-
rungen (Kupfer, Silber,
Messing, Bronzen u. &. m.)
erhalt man gelegentlich Pro-
ben, die aus kleinen abge-
schnittenen, abgesigten oder
mit dem Meiflel abgetrennten
Stiicken bestehen. Das Ana-
lysenmuster entnimmt man
dann zweckméBig durch Ab-
feilen von jedem Stiick oder
durch  Abschlagen kleiner
Splitter von jedem Stiick mit
dem StahlmeiBel auf einer

Unterlayge von E}Sen.’ Kupf.er Abb. 8. Kleines Walzwerk fiir Handantrieb.
oder Bronze, die ihrerseits (Krupp, Grusonwerk, Magdeburg.)

auf einem Ambofl ruht. Ist _

das Metall gut dehnbar, so kénnen diese Splitter mit dem Hammer
zu Blattchen ausgeschlagen werden, von denen vermittels Blechschere
wiederum Probe genommen werden kann. Kalt gut walzbare Metalle
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oder Edelmetalle und ein Teil ihrer Legierungen, die sich durch Aus-
glihen nicht verindern, kénnen in kleineren Walzwerken (s. Abb. 8)
zu schmalen Béndern ausgestreckt werden, aus denen ebenfalls mit der
Blechschere Schnitzel herausgeschnitten werden.

Die vorstehend genannten Arten der Probenahme an Metallen be-
dingen eine metallisch reine Oberflache; erforderlichenfalls wird die-
selbe durch Abbiirsten mit der Drahtbiirste oder durch Abschleifen

Abb. 9. Kokswindofen der Deutschen Abb. 10. RoBlers Gasschmelzofen mit
Gold- und Silber-Scheide- Luftvorwérmung.
anstalt Frankfurt a. M.,

stets angestrebt wird. Tiegelschmelzen werden durch griindliches
Umrithren kurz vor dem Schépfen homogenisiert und die ge-
schopfte Probe zu kleinen Barren, Zainen oder diinnen Platten
in Sand- oder besser Metallformen ausgegossen, von denen nach einer
der voranstehenden Methoden das Analysenmuster genommen wird. Ist
das fragliche Metall geeignet, kann an Stelle dessen auch die Grana-
lienprobe angewandt werden: Die geschopfte, flissige Probe 148t man
in diinnem Strahl in Wasser einflieen, welches mit einem Reisigbesen
kraftig bewegt wird, oder der Strahl fallt auf ein Sieb oder einen Rost,
die knapp unter der Wasseroberfliche hin und herbewegt werden. Ist
das Metallbad im Ofen nicht zugénglich oder schlecht zu homogenisieren
(in Schacht- oder groferen Flamméfen), kann die Schépfprobe auch gut
systematisch beim Abstich oder VergieBen des Metalls gezogen werden.
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Handelt es sich um eine Probenahme von besonders grob-
stiickigem Metall sebr ungleicher Zusammensetzung, wie es bei

Abb. 11. Tiegelofen mit Benzingeblise.

Altmetallen héufig der Fall ist, muB eine entsprechend groBle Roh-
probe gezogen werden, die dann einzuschmelzen ist, so daB man davon

die Schopfprobe nehmen
kann. Selbstverstandlich
muB dieses Einschmelzen
praktisch verlustlos vor-
genommen werden, d. h.
unter Vermeidung
eines nennenswerten
Abbrandes. Zum Ein-
schmelzen gréfBerer
Mengen Probegut ver-
wendet man mit Koks
gefeuerte Tiegelofen. Die
einzusetzenden, gut mit
Deckel (evtl. unter Ver-

Abb. 12. Hoskins’ Muffelofen und Tiegelofen.

schmieren mit Lehm) verschlieBbaren Graphit- oder Schamottetiegel
werden mit dem einzuschmelzenden Probegut unter Zugabe von
Reduktionsmitteln, vornehmlich ausgeglithter Holzkohle, beschickt. Zum
Einschmelzen kleinerer Metallmengen stehen eine ganze Reihe von
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Laboratoriumséfen zur Verfiigung, die mit Koks, Leuchtgas, Gasolin,
Petroleum, Teersl oder elektrisch beheizt werden. Die Abb.9—13
zeigen im Handel befindliche Konstruktionen solcher Ofen. Ein sehr

Abb. 13. Hoskins’ Benzinbrenner.

reinliches Einschmelzen, zugleich auch bis zu den héchsten Tempera-
turen, ermoglicht der Transformator-Widerstandsofen, wie er
urspriinglich von Hugo Helberger, Minchen (s. Bd. I, S. 86), aus-

Abb. 14. Hochfrequenzofen. System Ajax-Northrup-Hirsch-Kupfer (Hirsch, Kupfer-
und Messingwerke, Eberswalde.) Gesamte Einrichtung der 35 KVA-Type.

gefithrt wurde, und der in Graphit- oder Kohletiegeln mit und ohne
neutralem Futter Einsétze bis zu 50 kg bei Ein- oder Mehrphasenstrom
bewiltigt. Diesem Ofen ist in den letzten Jahren eine starke Kon-
kurrenz in den Hochfrequenzdfen erwachsen. Die Abb. 14—16, die
ein System Ajax-Northrup-Hirsch-Kupfer in &duBerer Gestalt,
Konstruktion und Wirkungsweise wiedergeben, sind einer Abhandlung
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der Hirsch, Kupfer- und Messingwerke, A.-G., Abt. Elektroofen-
bau, Messingwerk Eberswalde, entnommen. Der Ofen wird von der
genannten Firma in zwei Typen (3 KVA wund 35 KVA) gebaut, fiir
Einsitze u. a. von 0,7—55,0 kg Kupfer, bei Leistungen bis zu 34,0 kg
Kupfer in der Stunde.

Fiir Legierungen mit leicht verdampfenden Metallen, wie Zink
und Cadmium ist das Einschmelzverfahren nicht anwendbar, es sei denn,
das Ausgangsmaterial wire so weit frei von verbrennlichen anderen
Bestandteilen, dafl man den gesamten Metallverlust als Abbrand aus dem
Gewichtsverlust genau genug feststellen kann.

Abb. 15. Schematischer Schnitt durch den Ofen: Abb. 16. Wirkung der
a Prim#rspule, b Tiegel, ¢ Schutzrohr, Kraftlinien im Metallbad.
d Wirmeisolierung.

B. Das Herrichten des Analysenmusters.

Wie oben schon erwdhnt, wird die Rohprobe verjiingt durch
abwechselndes Zerkleinern und Auskreuzen bei Erzen und nicht-
metallischen Hiittenprodukten, bei Metallen durch Auskreuzen des an
sich feinen Probeguts (Spéiine, Granalien, Pulver) oder durch Zusammen-
schmelzen der Rohprobe mit anschlieBend nochmaliger Probenahme.

Mit zunehmender Gewichtsabnahme der Rohprobe - verwendet man
zur Zerkleinerung besonders gut zu reinigende und vor Verlusten weit-
moglichst schiitzende Einrichtungen !, unter denen auf folgende auf-
merksam gemacht werde: ,

1. Morser aus Schalenhartgul in allen GroBien (Krupp, Gruson-
werk) mit Handst6Bel oder gemaB Abb. 17 mit an einer Feder

1 Praktisch geniigend homogenes Probegut (Flugstaube, Schlimme) ist bei
den in Frage stehenden metallurgischen Probematerialien nicht haufig und bedarf
natiirlich der besonderen Beriicksichtigung nicht.
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aufgehangtem St6Bel. Unter StoB spritzendes oder stark stdubendes
Probematerial wird zweckmiBig in Vorrichtung 3 (s. unten) zerkleinert,
obschon auch der Morser durch einen weit iibergreifenden, in der Mitte
zum Durchgang des StoBels mit Loch versehenen Holzdeckel in vielen
Fillen geniigend abgedichtet werden kann.
2. Reibeplatte oder -schale aus HartguBl bzw. GuBeisen gemaf- den
Abb. 18 und 19, mit denen aber nur Materialien zerkleinert werden kénnen,
die in keiner Weise verspritzen
oder stauben.

3. Kugelmiihlen ans GuBeisen, besser
aus StahlguB, fiir Hand- oder Maschinen-
antrieb, mit Kugeln aus geschmiedetem
Sonderstahl, wie sie u. a. Krupp,
Grusonwerk, in den verschiedensten
Ausfiihrungen und GroBen liefert. Als
sehr zweckmiBig kann Verfasser die in
Abb. 5 (8. 884) dargestellte Kugelmiihle
empfehlen, besonders in doppelseitiger
Besetzung. Die in Abb. 20 ersichtliche
Schriglagerung der Welle soll besonders
leichtes Entleeren und vorziiglichen
Mahlvorgang bewirken; die Miihlen
arbeiten bis zu jeder gewiinschten Fein-
heit, dabei vollkommen verlustirei, da
sie vollstandig dicht geschlossen sind.
Sie sind leicht zu reinigen (durch Ver-
mahlen von Sand, Schlacke oder Holz-
kohle metallisch rein zu scheuern),
auBerst betriebssicher und haltbar.

Fiir das Auskreuzen nicht allzu
groBer Mengen zerkleinerten Probeguts
eignet sich sehr gut der Probenteiler
von Jones?! (s. Bd. I, S. 37).

Man erhédlt mit den vorgenannten

Abb. 17. HartguBmorser. Einrichtungen zunichst die verjiingte
Rohprobe, je nach Menge und Art des

bemusterten Materials im Gewicht von einigen Hundert Gramm bis
zu einigen Kilogramm. Richtiges Probenehmen vorausgesetzt, ent-
spricht dann diese Probe im ganzen dem Durchschnitt des Haufwerks.
Normalerweise schlieBt sich hier bei Erzen und Hiittenprodukten die
Nassebestimmung an, sofern nicht absonderliche Hohe des Wasser-
gehalts oder Eigenart des Materials eine solche schon vorher — beim
Verjiingen — erforderlich machten. Da das Verjiingen der Rohprobe
so gut wie immer einen Feuchtigkeitsverlust bringt, so ist die
Wasserbestimmung grundsétzlich so frith wie mdglich anzusetzen;

1 Die Einrichtung ist von P. Altmann, Berlin NW 6, in zwei GréBen zu
beziehen.
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jedenfalls hat der Probenechmer bei der Arbeit des Herrichtens der Roh-
probe auf die Witterungsverhiltnisse Riicksicht zu nehmen, indem sehr
trockene oder Feuchtigkeit an-
ziehende Produkte vor dem Zu-
tritt zu feuchter Luft geschiitzt
werden und umgekehrt. Schnelle
Arbeit ist daher dabei ange-
bracht. Zur Bestimmung der
Niasse verwendet man reich-
lich Material, 500 g, 1000 g oder
mehr. Man trocknet in tarierten
Blechschalen, solchen aus Por-
zellan oder auf Uhrglisern, am
besten im Trockenschrank bei
105—1209 C bis zum konstanten Abb. 18. HartguBreibeplatte.
Gewicht. Die Gewichtsdifferenz
zwischen Ein- und Auswaage entspricht dem Wassergehalt des Materials.
Von der Trockenprobe bzw. dem moglichst ebenfalls vorher zu
trocknenden Rest der Rohprobe
wird nun das endgiiltige Ana-
lysenmuster hergestellt, indem
unter Absieben auf Analysen-
feinheit zerrieben wird. Dabei
sind Verluste ebenfalls zu ver-
meiden. Zum Zerkleinern bedient
man sich der voranstehenden Ein-
richtungen bzw. der Reibschalen Abb. 19. GuBeiserne Reibschale mit Reiber.
aus Hisen, Porzellan oder Achat.
Ein praktisch verlustloses Absieben
ermoglichen die in Abb. 21 abge-
bildeten Siebsatze, die beim
Sieben vollstindig geschlossen
sind!. Die Korper bestehen aus
emailliertem Eisenblech; die in
Drahtring gefaBten Siebscheiben
sind auswechselbar, in jeder Ma-
schenweite und aus jedem Material
zu beziehen.
Manche Hiittenprodukte (ver-
einzelt auch Erze), die meisten
Metallkratzen oder -aschen ent- Abb. 20. Kugelmiihle.
halten metallische Bestand- (Krupp, Grusonwerk, Magdeburg.)
teile. Solche u. a. aus Kupfer,
Blei, Zinn, also den besonders dehnbaren Metallen, plattieren beim
Zerkleinern und bilden absiebbare grébere Metallflitter oder -schuppen,
die sich nur schwer weiter zerkleinern lassen. Ihr Anteil an der ganzen

1 In drei GroBen (20, 31 und 40 em Siebdurchmesser) zu beziehen u. a. durch
Herm. Preunel, Friedersdorf, Schwarzburg-Rudolstadt.
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Probe wird gewichtsmaBig festgestellt, und sie stellen dann die ,,Grébe‘
des Analysenmusters dar, welches aullerdem -noch aus der davon ab-
getrennten ,,Feine® besteht. Manche derartige Produkte werden zweck-
méBig sogar in drei Teile getrennt: grob — mittel — fein.

Auch mit den besten Einrichtungen kann aber das Verjiingen der
Rohprobe bis zum fertigen Analysenmuster nicht vollstdndig verlustlos
geschehen. Die Verluste werden um so grofler ausfallen, je hiufiger
zerkleinert, abgesiebt, ausgekreuzt usw. werden mufl. Stets augenfillig
wird der Verlust an Probematerial, wenn nach zuvorigem Abwiegen der

Abb. 21. Universal-Siebsatz, vollstindig geschlossene Form.

getrockneten Rohprobe jenes Trennen in verschiedene KorngriBen vor-
genommen werden muB}; addiert man die festgestellten Einzelgewichte
der Siebklassen, so wird man gegeniiber dem Gesamtgewicht der Rohprobe
stets einen Fehlbetrag feststellen, der je nach Material und Einrichtungen
einige Prozente erreichen kann. Da es sich in solchen Fillen immer um
heterogenes Probegut handelt, bei dem die Bestandteile unterschied-
liche physikalische Eigenschaften (beziiglich Hirte, spez. Gewicht usw.)
haben, kann vom Verlustteil nicht angenommen werden, daB sein
Metallinhalt prozentuell der gleiche ist wie der Durchschnitt des auf-
gefangenen Probematerials, oder mit anderen Worten, das Analysen-
muster (in seiner Gesamtheit) entspricht nicht mehr genau der Roh-
probe. Ob dann der vom Analytiker in den Siebklassen insgesamt
festgestellte Metallinhalt auf deren Gesamtgewicht bezogen wird oder
auf das Ausgangsgewicht der Rohprobe (also Gewicht der Siebklassen -+
Probeverlust), in keinem Falle wird mén den Inhalt der Rohprobe genau
feststellen. Im Handel ist nun — groBtenteils auch berechtigterweise —
die Gepflogenheit entstanden, fiir den Fall, daB das Ausgangsgewicht
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der getrockneten Rohprobe im Bemusterungsprotokoll oder auf den
Probepackungen angegeben ist, das Analysenergebnis vom Gesamt-
gewicht der Siebklassen auf das Gewicht der Rohprobe umzurechnen.
Der Probeverlust beim Herrichten wird also als leer eingerechnet und
der wahre Metallinhalt zu niedrig gefunden. Unterbleibt aber die Fest-
stellung des Probeverlustes — was praktisch héufig der Fall ist —, dann
wird z. B. bei Produkten der Schwermetalle, wo durchweg eine An-
reicherung im Analysenmuster eintritt, der Metallinhalt entsprechend
zu hoch festgestellt werden. Das Verlangen nach Angabe des Gewichts
der getrockneten Rohprobe bei klassierten Mustern ist aber auch deshalb
gerechtfertigt und zweckméaBig, weil dadurch u. a. erkennbar wird, ob
das Herrichten mit geniigender Sorgfalt ausgefithrt wurde.

Verunreinigung des Probematerials. Bei Altmetallen und Metall-
abfillen, Metallspinen, Metallriickstinden des Kupfers, Zinns, Zinks,
Antimons und Aluminiums kommen organische Verunreinigungen
in der Probe vor, die durch vollstindiges Verbrennen auf einer bis zu
schwacher Rotglut erhitzten Eisenplatte oder iiber dem Bunsenbrenner in
einer Eisenpfanne entfernt werden. Der auftretende Glithverlust, der
nach der Néssebestimmung vorzunehmen ist, wird gewichtsméafig fest-
gestellt; davon darf selbstverstindlich nur Gebrauch gemacht werden,
wenn chemische Verinderungen des Probeguts durch das Glithen
nicht eintreten kénnen. Die genannten Materialien enthalten hiufig
metallisches Eisen, das mit einem kraftigen Magneten herausgezogen
und dem Gewicht nach festgestellt wird.

Das Eisen, welches infolge VerschleiBes der Zerkleinerungseinrich-
tungen bzw. der entsprechenden Werkzeuge in Pulver- oder Splitter-
form ins Probegut gelangt, wird mit dem Magneten entfernt, worauf
vornehmlich bei der Bohr-, Sige- und Feilprobe zu achten ist.

Wenn auch bei der Probenahme die Anwendung schmierender
Mittel, wie Ol, Fett oder Seifenwasser vermieden werden muB,
ist es nie vollig ausgeschlossen, dafl z. B. Metallspdne unbeabsichtigter
Weise damit in Berithrung gekommen sind. Deshalb sollen Muster
von Metallspinen, wenn sie bei schwachem Erhitzen im Reagensrohr
den charakteristischen Geruch von Oldiampfen ergeben, von jenen
Bestandteilen gereinigt werden. Man iibergieBt die Probespéne in
einem kleinen Becherglas mit einem der bekannten fettlésenden Mittel,
Benzin, Benzol, Ather, am besten mit Chloroform, laBt kurze
Zeit unter mehrfachem Schiitteln und Umrithren stehen, gieBt die
Losung ab, behandelt die Probe in derselben Weise nochmals, gieft
wiederum ab, wischt mehrfach mit hochprozentigem Alkohol nach und
trocknet die Spane so schnell wie moglich. Entfettungsmittel,
welche das zu reinigende Metall angreifen, diirfen natiirlich nicht an-
gewandt werden.

Das analysenfertig hergerichtete Probematerial wird nach sorg-
faltigem Durchmischen gleichmiBig in geeignete Verpackungen ge-
bracht. Bei Verkaufsproben kommen mindestens drei Muster (von
denen jedes evtl. aus Grobe und Feine usw. getrennt bestehen kann)
in Frage, je eins fiir die beiden Parteien, ein drittes fiir eine evtl. Schieds-
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analyse. Meistens wird noch ein viertes Reservemuster angefertigt. Als
geeignete Verpackungen sind diejenigen anzusehen, in denen das Muster
iiber unbegrenzte Zeit unverédndert haltbar und unter Siegel
einwandfrei verschlossen ist. Am besten eignen sich daher Pulver-
flaschen mit papierumhiillten, dichten Korkstopfen, die ganz versiegelt
werden, oder dichtschlieBende BlechgeféaBe. (Ein Verloten der letzteren
ist nicht anzuraten, da leicht Lottropfchen oder Lotwasser bzaw. Lotfett
ins Muster gelangen kénnen.) Fir viele Materialien eignen sich auch
Papierbeutel oder solche aus Gaze und Papier. Die Packung soll
mit einer genauen Kennzeichnung des Musters, eventuell den
Verhaltnisgewichten, versehen werden.

In allen Fillen gebe man reichlich Probematerial, so dal also
nicht nur die Menge des vom Chemiker Einzuwiegenden beriicksichtigt
wird, sondern eine mehrfache Ausfiihrung jeder Untersuchung. Fir
arme Produkte gebe man mindestens 500 g Probematerial; bei
Legierungen geniigen meist etwa 50 g-Muster.

Entweder siegelt der Probenehmer oder die Vertreter der beiden
Parteien. Das Schiedsmuster (und Reservemuster) wird am vereinbarten
Ort aufbewahrt; die beiden anderen Muster sind den Parteien zur
Untersuchung auszuhindigen.

Die Bemusterung wird zu Protokoll gegeben, welches alle wesent-
lichen, getroffenen MaBnahmen anzugeben hat. Dieses ist von ganz
besonderer Bedeutung, falls sich nach AbschluB der Untersuchung Un-
stimmigkeiten ergeben; dann muBl nachgepriift werden konnen, ob die-
selben etwa auf unzweckmiBige Mafnahmen bei der Probenahme zuriick-
zufiihren sind. Der besonderen Wichtigkeit halber sei daher ein solches
vollstindiges Protokollmuster nachstehend wiedergegeben, wie es
in den anfangs erwéhnten Richtlinien fiir die Probenahme von Metallen
und metallischen Riickstinden (das Protokollmuster ist wortlich ent-
nommen den Mitt. d. Fachausschusses, Bd. 2, S. 131) aufgestellt ist.
Dieses Muster ist ohne weiteres auch fiir Erze und Hiittenprodukte zu
verwenden.

Protekoll-Muster.
In meiner Eigenschaft als beeidigter Probenehmer mache ich folgende Angaben
iiber die Probenahme am ..................... bei ....oooiiiiii
1. Feststellung der Identitiat der Lieferung.

L - A
eingetroffen beim Empfinger 1t. Begleitpapier am .............. 19....
ausgeladen am........................ 19.. (Stunde) ...... in meinem
Beisein —in Beiseindes ........... oo oo, — Bezeichnung
lsmd Nummer des Waggons............... , offen* — gedeckt* oder

chiffs.

Anzahl der Stiicke, Art der Verpackung und Signatur .................

Die Beschaffenheit der Ware: gleichmaBig* — ungleichmaBig — grob* —
mittel* — fein* — naB* — trocken*.

* Nichtzutreffendes streichen.
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2. Feststellung des Gewichts.

Gewichte:

a) Lt. Begleitpapier . . . . . . . . . Brutto .....
Tara.......
Netto ......

b) Festgestellt durch (Name): .......oovinriiiiiie i,
Art der Verwiegung . . . . . . . . Brutto .....
Bahnamtlich . . . . . . . .. .. Tara.......
*Dezimal . . . . . . ... ... Netto ......

Centesimal . . . . . . . .. ...
*lose oder in *Karren usw. . . .

(Bemerkung: Es ist anzugeben, ob das Gewicht des leeren Waggons
bahnamtlich festgesteilt wurde, oder ob das angeschriebene Gewicht
zugrunde gelegt ist.)

3. Ausfithrung der Probenahme.

Witterung vor und wihrend der Probenahme.............
Nach Gruppe........... Klasse..........

4. Entnahme einer Durchschnittsprobe und ihre Herrichtung.
Das Probegut wurde durch mich selbst — durch Herrn.............
........................ entnommen und wWog...........
ks wurde getrocknet — geglitht — gepocht — gemahlen — geschmolzen*,

I. Nassebestimmung.

Gewicht der Originalprobe. . . . . . . kg.........

Gewicht der getrockneten Probe . . . . kg.........

Nassegehalt der Originalprobe . . . . . kgl
II. Ermittlung des Gliihverlustes.

Gewicht der Originalprobe. . . . . . . kg ..ol

Gewicht der gegliihten Probe . . . . . kg.........

Glithverlust der Originalprobe . . . . . kg.........

III. Herrichtungsergebnis der Probe.
Von der hergerichteten Probe gelangte zur ]Izearbeitu.ng:

Originalprobe im Gewicht von. . . . . (- SO
Getrocknete Probe im Gewicht von . . kg.........
Geglithte Probe im Gewicht von . . . kg.........
IV. Nach der Herrichtung ergab die Probe
1. Poch- oder Mahlgrébe . . . . . . . kg.. .....
2. Metall im Feinen . . . . . . . .. kg.........
3. Staub im Feinen. . . . . . . . .. kgo oot
4. Eisen. . . ... ... ... ... kg.........
(Nur beim Schmelzen auszufiillen.)
1. Metall. . . . . . ... ... ... kg.........
2. Kratze . . . . . . . .. ... .. kg.........
davon a) Metallgrébe . . . . . . kg.........
b) Staub . . . . . . . .. kg.........
c)EBisen . . . ... ... kg.........
3. Verlust . . . . . ... ... ... kg.o........
Anzahl der Muster............ und deren Gewicht..... kg
davon a) fiir Parteianalysen ...............
b) fiir Schiedsverfahren .............
Die Siegel lauten
3O Muster empfing per ...............
Firmen .....coooiiiiiiiiiiiii i e
Schiedsmuster empfing .........covviiiiiiiiiiiiiiiiiia
Bemerkungen:............ oo
Ort:..ooovvvviiiiiiiiiine 19....-
Unterschrift:

* Nichtzutreffendes streichen,
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C. Behandlung der Analysenprobe durch den
untersuchenden Chemiker:.

Die einzigen Mainahmen, die der untersuchende Chemiker nach Ent-
siegeln des Musters auBler der Analysierung an oder mit diesem vor-
nehmen muB, sollen folgende sein:

1. Nochmaliges Homogenisieren des Musters durch Ausbreiten der
ganzen Menge auf Glanzpapier oder flaches Uhrglas und griindliches
Mischen, da infolge der Erschiitterungen beim Transport eine Ent-
mischung eingetreten sein kann.

2. Nachtrocknen? einer fiir die Untersuchung vorauszusehenden
Menge im Trockenschrank je nach Art des Materials bei 105--120° C
bis zur Gewichtskonstanz.

3. Sorgfaltiges Authewahren des Musterrestes nach der Untersuchung,
so daB jederzeit darauf zuriickgegriffen werden kann, mindestens auf
die Dauer von einem halben Jahr.

Muster, die zur Untersuchung schlecht geeignet, u. a. nicht ana-
lysenfertig sind, weise der Chemiker auf alle Fialle zuriick.

1 Das hierunter folgende bezieht sich natiirlich nur zum Teil auf Betriebs-
untersuchungen, ist aber fiir solche, an denen Parteien interessiert sind, von groter
Bedeutung.

2 Sofern nicht anders ausdriicklich bestimmt.



Das Wiigen.
Von
Dr.-Ing. K. Wagenmann, Eisleben.

Fir den quantitativ arbeitenden Analytiker ist die Waage immer
Grundlage seiner Messungen. Nur zu hiufig wird diesem bedeutungs-
vollen Umstand in der Praxis der Mctallanalyse, deren Anforderungen
hinsichtlich Genauigkeit in letzter Zeit teilweise geradezu ungeheuerlich
gestiegen sind, recht wenig Beachtung geschenkt, sei es, daB Aufstellung
und Behandlung der Waagen falsch oder die Waagen selbst gar un-
zureichend sind. An dieser Stelle kann nur das wesentlichste dazu gesagt
werden, im iibrigen aber auf die bekannten chemischen oder physika-
lischen Lehrbiicher sowie auf Bd. I, S. 52 verwiesen werden.

Die Waagen miissen in einem eigens fiir sie bestimmten Raume
(Wagezimmer) aufgestellt werden, der auf alle Fille frei von korrodierend
wirkenden Gasen und Dampfen, frei von Staub und Zugluft bleibt,
keinen schroffen Temperaturschwankungen unterliegt, hell sein kann,
aber zweckmaflig kein unmittelbares Sonnenlicht erhdlt (Nordseite).
Hier miissen alle Waagen, insonderheit die hoher empfindlichen, voll-
sténdig erschiitterungsfrei und geschiitzt vor unmittelbarer Bestrahlung
durch Sonnenlicht aufgestellt werden, am besten auf kriftigen Stein-
konsolen, die moglichst an Kernmauern des Gebadudes befestigt sind,
keinesfalls auf schwachen Holzkonsolen. Nur so konnen die heute
zahlreich angebotenen, meist recht guten, hochempfindlichen Waagen
lang erhalten bleiben und ein schnelles und sicheres Arbeiten gewihr-
leisten. Abb.1 zeigt eine entsprechende Aufstellung, wie sie Verfasser
im Zentrallaboratorium der Mansfeld A.G., Eisleben, fiir 15 analytische
Waagen einfiihrte; sie hat sich nunmehr seit einer Reihe von Jahren
ausgezeichnet bewahrt. In Fillen, wo ein vollig erschiitterungsfreies
Aufstellen nicht moglich ist, k6nnen Gummiunterlegplatten gute Dienste
tun (s. Abb. 2).

Kiinstliche Beleuchtung, bei der man sich fast ausnahmslos der
Einzelbeleuchtung bedient, erfolgt zweckmiBig von oben, etwa mit
Zugpendel, genau mitten iiber der Waage hingend, so daB die Skalen
auf ihrer Vorderseite gut beleuchtet sind, aber hoch genug, um eine
nennenswerte Erwirmung der Waage zu vermeiden. Den gleichen
Zweck erfiillt auch eine Soffittenlampe mit darunter angebrachter Matt-
scheibe. Sehr zweckméiBig sind die auf den Waagenkasten aufzusetzenden
elektrischen Kastenbeleuchtungen; der darin angebrachte Glassatz
schwicht die direkte Wiarmestrahlung praktisch vollstindig ab und
verursacht durch seine Anordnung einen kiihlenden Luftzug im
Lampengehduse nach oben.

Berl-Lunge, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. 1. . 57
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Ein Lufttrockenhalten des Waagengehduses ist fiir vorliegende
Zwecke nicht unbedingt erforderlich ; keinesfalls darf dazu konzentrierte

Abb.1. Bewahrte Aufstellung von Aua.lysenwzlzabgeu.) (Zentrallaboratorium der Mansfeld’A.G.,
Eisleben.

Schwefelsaure verwandt werden, sondern neutrales Chlorcalcium in den
bekannten Glischen mit eingesetztem Trichter.

Es spricht sehr wesentlich fiir die Giite einer heutigen empfindlichen
Waage, wenn sie, Aufstellung nach obigem und sach-
i&l gemaBe Behandlung vorausgesetzt, den Nullpunkt
praktisch nicht verdndert, so dafl man nur zeit-
weilig eine Nachpriifung bzw. Einstellung desselben
vorzunehmen braucht. Die Einstellung einer Waage
auf den Nullpunkt soll grundsétzlich nur an der

Abb. 2. Gummi- dafiir vorgesehenen Einrichtung vorgenommen wer-
“igea?;gggvtgggegﬁr den, keinesfalls durch das immer wieder anzu-
(P. Bunge, Hamburg.) treffende Verstellen der FuBschrauben, wodurch die

Waage immer mehr aus dem Lot gerit.

Bei sehr vielen chemisch-technischen Untersuchungen — inshesondere
bei Betriebsanalysen — wird nicht die analytisch hochst erreich-
bare Genauigkeit gefordert, sei es, weil die anzuwendende Schnell-
methode sie nicht erreichen 148t, sei es, weil sie aus irgendwelchen Griinden
iiberfliissig wire. Durch ganz erhebliche Kiirzung der Balkenlénge,
bei leichtester Ausbildung der schwingenden Teile hochempfindlicher
Waagen und Anwendung besonderer Hilfsmittel (s. unten) ist es zwar
gelungen, die Schwingungsdauer bei gleicher Empfindlichkeit und damit
die gesamte Wigedauer ganz auBerordentlich abzukiirzen; und doch
wire es zumindest ein grundsitzlicher Fehler, wiirde der Analytiker
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selbst bei hohen Anforderungen beziiglich Genauigkeit in allen Fillen
sich etwa zur Einwaage ausschlieBlich der sogenannten Analysenwaage
bedienen.” Folgendes Beispiel moge dies beleuchten:

Der 3,009/, betragende Kupfergehalt eines Erzes sei auf zwei Dezi-
malen, also sehr genau, zu bestimmen. Sorgt man fiir eine Auswaage in
4 Dezimalen (Analysenwaage mit 0,1 mg Empfindlichkeit), wozu also
eine Einwaage von mindestens 3,5 g erforderlich wiére, so erreicht man
mit der Auswaage auf alle Fille den gewiinschten Genauigkeitsgrad,
d. h. die zweite Dezimale ist noch sicher.

Anders bei der Einwaage:

1. Bei 3,500 g Einwaage erfolgen 0,1050 g Auswaage,
2., 3,601¢g » ” 0,1050; g "
3., 3502g " »  0,1050 g .

Also erst im Falle 3 wiirde die Analysenwaage eine Erh6hung der
4. Dezimale bei der Auswaage anzeigen, die 0,1051 werden wiirde, woraus
aber immer noch 3,00,°, erfolgen; erst bei 0,1052 g Auswaage ergibt
sich 3,004/, oder 3,01°/,. Im vorliegenden Fall geniigt also zur Ein-
waage eine Waagenempfindlichkeit von 1 mg vollauf. Auf einer solchen
Waage, die ja erheblich einfacher gebaut ist — meist auch fiir geringere
Héchstbelastungen —, ist aber gerade das Einwiegen einer Probesubstanz
erheblich leichter und schneller vorzunehmen als auf einer hochempfind-
lichen Waage, besonders wenn das in der Praxis aus verschiedenen
Griinden hiufig angewandte Einwiegen in ganzen Grammen verlangt
wird, sodaB also auch eine erhebliche Zeitverkiirzung -eintritt.
Ein gut eingerichtetes einschligiges Laboratorium braucht demnach,
abgesehen von Waagen verschiedener Hochstbelastung auch einige ver-
schiedener Empfindlichkeit. Letztere Bezeichnung, iber die vielfach
recht groBe Unklarheit besteht, sollte zweckmiaBig folgendermafen
definiert werden: Unter der Empfindlichkeit einer Waage ist das Uber-
gewicht zu verstehen, welches bei mittlerer Belastung und Schwingungs-
weite einen auf der Skala ablesbaren (nicht abschitzbaren) Mehrausschlag
von einem Teilstrich hervorruft. Eine Waage von 0,1 mg Empfindlich-
keit und 200 g Hochstbela.stung soll also bei 100 g Belastung auf 0,1 mg
Ubergewicht einen Mehrausschlag von einem ganzen Teilstrich ha,ben,
was natiirlich zweckm#Big etwa mit 1 mg auf 10 Teilstriche nachgepriift
wird.

Es empfiehlt sich, gelegentlich auch die Richtigkeit einer Waage
nachzupriifen, wozu man sich der Methoden bedient, wie sie in den
meisten physikalischen und chemischen Lehrbiichern beschrieben sind
(s. a. Bd. I, S.53); dazu ist aber der praktische Metallanalytiker
hauptsidchlich nur in den selteneren Fillen gezwungen, wo er das
Gewicht absolut und mit hoher Genauigkeit feststellen muf. Und
dies setzt dann wiederum voraus, daB der angewandte Gewichtssatz
auch absolut sehr genau ist, withrend fiir das rein analytische Arbeiten
— von verschiedenen Ausnahmen abgesehen — im Satz nur die Ab-
weichungen der Gewichte unter sich festgestellt bzw. auf das zuléssige
MaB korrigiert werden miissen, was bei Gewichten mlt abschraubbaren
Kopfen bekanntlich leicht ist.

57*
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Das Einwiegen von Substanzen mit wahrend der Wégedauer merk-
lich verénderlichem Gewicht mufl in dem bekannten geschlossenen

Erzwaage.

Abb. 3.

Wigeglischen vorgenommen werden; andernfalls bedient man sich dazu
kleiner Uhrglaschen, Glasschiffchen oder Metallschalchen, eventuell mit

tariertem Gegengewicht.
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Unter Beriicksichtigung des oben Gesagten kann zum Einwiegen
von Erzen und Hiittenprodukten vorteilhaft die aus den sogenannten
Probierlaboratorien stammende Schlieg- oder Erzwaage benutzt werden,
von der eine Ausfiihrung aus Abb.3 ersichtlich ist. Diese Waagen
sind sehr dauerhaft und bei einer Empfindlichkeit von 1 mg bei 20 bis
50 g Hochstbelastung sehr handlich, gestatten ein verlaBliches Wigen
im offenen, natiirlich zugfreien Raum.

Fiir besonders grofie, mehrere hundert Gramm betragende Einwaagen,
die auch entsprechend geringere Genauigkeit benétigen, wie u. a. bei den
Edelmetallbestimmungen in Erzen und Hiittenprodukten, bei Nisse-
bestimmungen u. dgl. m. ge-
niigen die bekannten soge-
nannten  Prazisionswaagen
mit 1 —2 kg Hochstbelastung.

Die Zahl der den Metall-
analytikern heute zur Wahl
stehenden hochempfindlichen
Waagen ist sehr groB3; es ist
die Analysenwaage des Che-
mikers mit 0,2—0,1 mg Emp-
findlichkeit. Es sind kurz-
armige Waagen mit verschie-
denartig konstruiertem Ge-
balk, das aber, um die
Schwingungsdauer nach Mog-
lichkeit abzukiirzen, in allen
Fallen so leicht ausgefiihrt
ist, als es die mit zuneh-
mender Belastung immer
stirker werdende D_urChble' Abb. 4. Schnellanalysenwaage. Schwingungsdauer
gung, derzufolge die Emp- 4—5 Sek. bei 0,1 mg Empfindlichkeit.
findlichkeit abnimmt, zu- (P. Bunge, Hamburg.)
laBt. Das Ziel einer mog-
lichst kurzen Schwingungsdauer ist besonders eifrig verfolgt worden,
wobei man zu den Konstruktionen der Waagen mit Spiegel- oder
Mikroskopablesung kam; die Abb. 4 zeigt eine analytische Schnell-
waage mit Mikroskopablesung, deren Schwingungsdauer nur 4 bis
5 Sekunden betrigt. Diese Hilfsmittel, Spiegel oder Mikroskop, ge-
statten es, die Empfindlichkeit der Waage selber wesentlich herab-
zusetzen, also auch dadurch ihre Schwingungsdauer entsprechend zu
verkiirzen; mit den angefiihrten Hilfsmitteln wird nur die Ablese-
moglichkeit so weit gesteigert, dafl das Abwigen auf 0,1 bzw. 0,2 mg
moglich ist. Trotz des etwas héheren Preises sind diese Waagen sehr
zu empfehlen. Auf Wunsch werden sie auch mit Bergkrystallschalen
ausgertistet an Stelle der iiblichen Messing- oder Neusilberschalen, was
zwar unbegrenzte Haltbarkeit bedeutet, aber unverhaltnismaBig teuer
ist. Zur Schonung der Metallschalen liefern heute die groBen Firmen
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genau auf gleiches Gewicht gebrachte runde Glasscheiben, die dauernd

auf die Schalen aufgelegt werden.

Eine bedeutsame Neuerung der letzten Jahre ist die urspriinglich

Abb. 5. Aperiodische Analysen-Schnellwaage.
(P. Bunge, Hamburg.)

von Curie konstruierte aperio-
dische Dampfungswaage. Sie
ist eine Analysenwaage mit
besonders stark gedriickter
Empfindlichkeit, und ihre Scha-
len sind mit je einer Luftddmp-
fung (s. Abb. 5) versehen, ver-
mittels derer die Waage nach
hochstens zwei Schwingungen
schon zur Ruhe kommt. Das
Prinzip der Luftdémpfung, die
hier unter den Waageschalen
angebracht ist, zeigt Abb. 6.
Je nach Einstellung der Waage
kénnen die letzten 2 und 3
Dezimalen bzw. die 3. und 4.
Dezimale durch Mikroskop
oder Fernrobr unmittelbar auf
der Skala abgelesen werden.
Diese Waagen sind verstdnd-
licherweise Schnellwaagen und

eignen sich u. a. ausgezeichnet zum Einwiegen auf bestimmte Gewichte.
In besonderen Fillen, wie beispielsweise zur Auswaage der Edel-
metalle, meist in kleinen Metallkérnern, benutzt der Metallanalytiker

a2

|

L]

Abb. 6. Prinzip der Luftdémpfung Abb. 7. Probierwaage fiir Edelmetalle.

nach Curie.

(P. Bunge, Hamburg.)

die fiir ihn héchstempfindlichen Waagen — Korn- oder Probierwaagen —,
wie sie Abb. 7 in einer guten Ausfithrung zeigt. Sie sind vollsténdig in
Anlehnung an die Analysenwaage gebaut, nur viel kleiner und besonders
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leicht, nehmen eine Héchstbelastung von 5—20 g auf und zeigen
eine Empfindlichkeit von 0,02—0,01 mg. Auch sie konnen mit Spiegel-
ablesung oder Mikroskop ausgeriistet werden. Sehr zweckméfig ist bei
ihnen eine am Reiterschieber angebrachte Ableselupe fiir die Reiter-
stellung, wie sie u. a. die Waage von Pregl hat.

Zum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, da der Metallanalytiker
heute, infolge der immer mehr gesteigerten Anforderungen an die Ge-
nauigkeit seiner Untersuchungen (s. u. a. Kapitel ,,Kupfer*), gezwungen
ist, auch grofere Gewichte sehr genau zu bestimmen. So z. B. in den
Fillen, wo fir die geforderte Genauigkeit seiner Bestimmungen ein
Auspipettieren aus dem MeBkolben nicht mehr ausreicht und er zum
Auswiegen des aliquoten Teils tibergehen muB. Fiir solche Zwecke
benutzt man vorteilhaft Waagen mit einer Héchstbelastung von etwa
2 kg bei einer Empfindlichkeit von 0,5—1 mg. Beziiglich Konstruktion
und AuBerem sind solche Waagen genau die gleichen wie die zur Analyse
angewandten, nur sind sie entsprechend groBer gebaut.



Elektroanalytische Bestimmungsmethoden.
Von
Dr. Ing. K. Wagenmann, Eisleben.

I. Einleitung.

Entsprechend den Absichten des Herausgebers dieses Werkes, nur
technisch brauchbare Untersuchungsmethoden aufzunehmen, muBte
unter den zahlreichen in Sammelwerken oder Einzelversffentlichungen
bekanntgegebenen elektroanalytischen Bestimmungsmethoden eine Aus-
wahl fiir jedes praktisch in Frage kommende Metall getroffen werden.
Dabei muBlten die in Band I erérterten allgemeinen Gesichtspunkte leitend
sein. Zuverlassigkeit, unter besonderer Beriicksichtigung der in techni-
schen Produkten fast immer auftretenden gréBeren Zahl anderer Ele-
mente, steht dabei an der Spitze. Wenn auBlerdem gelegentlich Wert auf
besonders hohe Genauigkeit gelegt wurde, entspricht dies nur den heute
immer mehr steigenden Anforderungen der Technik, die teilweise soweit
gehen, daB sich eine technische Analyse hinsichtlich geforderten Genauig-
keitsgrades in nichts mehr von der wissenschaftlichen unterscheidet.
Aber gerade die elektroanalytischen Methoden lassen diese Anspriiche
unter Vereiniguing mit den sonst in der Praxis zu stellenden, wie
Schnelligkeit, Einfachheit usw., besonders gut verwirklichen, welchem
Umstand die stetig zunehmende Verbreitung der Elektroanalyse fiir die
technische Analyse hauptsichlich zuzuschreiben ist. Unter sonst gleich-
wertigen Methoden miissen hier die den Vorzug haben, welche die
groBere Zahl von Trennungen erméglichen. Diesem Gesichtspunkt wurde
besondere Beachtung geschenkt und fiir jede Methode die Trennungsmog-
lichkeit von anderen technisch zu beriicksichtigenden Elementen ange-
geben, soweit sie verldflich festgestellt ist; leider ist letzteres heute
nicht bei allen Metallen in solchem Umfang der Fall wie etwa beim
Kupfer. Ein bedeutsames, allgemein anwendbares Hilfsmittel, das unter
anderem Sicherheit und Zahl der Trennungen fiir jede Methode erheblich
steigert, die Metallabscheidung unter Kontrolle des Kathodenpotentials,
hat bis jetzt nur vereinzelt in der Praxis Anwendung gefunden, was
wohl weniger an der Scheu des Praktikers vor der erforderlichen Appa-
ratur gelegen als in dem Umstand begrindet ist, da die Methode
dauernder Beaufsichtigung bedarf und gleichzeitige Bestimmungen in
groBerer Zahl kaum durchfithrbar sind. Daher fanden die entsprechen-
den Methoden, die in neuester Zeit wissenschaftlich besonders zahlreich
ausgebaut worden sind, im nachstehenden keine Beriicksichtigung. An
Stelle dessen sind Methoden aufgenommen worden, welche eine ver-
laBliche Trennungsmoglichkeit bei einer nach oben begrenzten Klemmen-
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spannung gewéhrleisten, wobei aber aus den im allgemeinen Teil (Bd. I,
S. 389) erorterten Griinden die jeweils vorgeschriebenen Bedingungen,
unter anderem besonders die Zusammensetzung der Elektrolyte, meist
sorgfaltig innezuhalten sind.

Eine weitere, bei manchen Metallen erreichbare Sicherung fiir den
Analytiker hinsichtlich Reinheit des elektrolytisch abgeschiedenen Nieder-
schlages und damit der Zuverlassigkeit der Bestimmung, besteht in
Umfallungen entweder aus einem frischen Elektrolyten gleicher Art oder
einer frischen Loésung, die weitere Trennungsmoglichkeiten gestattet.

Fiir die mit vollem Recht seit dem Vorschlag Vortmanns [Monats-
hefte f. Chemie 14, 550 (1893)] als erstem, zunehmend in Anwen-
dung kommenden Elektroanalysen in Gegenwart eines im Elektrolyten
suspendierten, praktisch unloslichen Niederschlages, sind die Umfal-
lungen groftenteils erforderlich. Aber auch fiir genaue Bestimmungen
bei Niederschligen, die nur Zweifel hinsichtlich Reinheit aufkommen
lassen, kann den Umfallungen nicht geniigend das Wort geredet werden.
Man kann die Umféllungen aus einer frischen Losung gleicher Art, aber
auch aus einer anderen vornehmen, sofern damit besondere Tren-
nungsmoglichkeiten geboten werden. In diesem Zusammenhang haben
die schnellelektrolytischen Methoden, die denen aus ruhendem Elektrolyt
sonst, bis auf Ausnahmen, grundsitzlich mindestens gleichwertig sind,
nicht allein den Vorteil besonders erheblicher Zeitersparnis, sondern
werden in vielen dringlichen Fillen eine zweite Fallung iiberhaupt er-
moglichen.

Auch die gelegentlich vorteilhafte Verwendungsméglichkeit der
Quecksilberkathode hat in der praktischen Metallanalyse wenig Beach-
tung gefunden, was groBtenteils auf die auch heute noch nicht geniigend
festgestellten Trennungsmdoglichkeiten bei Gegenwart anderer Metalle
und nicht zuletzt auf die fiir praktische Zwecke wenig annehmliche
Apparatur zuriickzufiihren ist. Es ist daher zu begriilen, da W.Molden-
hauer [Ztschr. f. angew. Ch. 12, 331 (1929)] neuerdings eine sehr zweck-
mafig erscheinende leichte Loffelkathode konstruiert hat, die es er-
mdéglicht, in normalen Glasgefiflen, also auch bei grofieren Fliissigkeits-
mengen zu elektrolysieren. (Siehe auch ,,Allgemeine elektroanalytische
Bestimmungsmethoden®, Bd. I, S. 397.)

Die nachstehend empfohlenen Methoden sind zum Teil Original-
methoden, sofern die Autoren. angegeben sind; zum anderen sind sie
zusammengestellt unter kritischer Wiirdigung der in der Spezialliteratur
und in Einzelveroffentlichungen bis in Einzelheiten gemachten Angaben
und unter Benutzung eigener Erfahrungen. Bei den Methoden fiir die
Platinmetalle beriicksichtige man, daB nur sehr wenige Veroffent-
lichungen erschienen sind, so daB in bezug auf Trennungsmdéglichkeiten
von anderen Metallen nicht in allen Fallen unbedingte Sicherheit vor-
liegt. Auf die Wiedergabe einer elektrolytischen Bestimmungsweise fiir
Eisen, Chrom und Mangan ist verzichtet worden, da die Praxis davon
keinen Gebrauch macht.

Wenn Verfasser im iibrigen iberzeugt ist, dal die Methoden bei
Innehaltung der gestellten Bedingungen technisch sehr gut brauchbare
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Resultate liefern, miissen zwei Voraussetzungen erfilllt werden, denen
in der Praxis erfahrungsgemif leider nicht immer geniigende Beachtung
geschenkt wird:

1. Die angewandten Einrichtungen miissen in Ordnung sein und
gehalten werden, vor allem die Strom-MeBapparate, Volt- und Ampere-
meter; letztere miissen unter Umstdnden absolut richtige Ablesungen
ermoglichen (Spannungsmethoden). Man verwende daher nur die besten
im Handel erhéltlichen Einrichtungen.

2. Man achte auf geniigende Reinheit allerangewandten Reagenzien (ins-
besonders der Schwefel- und Salpetersaure, der Alkalilaugen, des Ammo-
niaks, des Cyankaliums usw.), auch wenn keine diesbeziiglichen Anforde-
rungen gestellt sind. Unreine oder schlecht haftende Niederschlige sind
hiufig die Folge einer Verwendung unreiner Chemikalien.

Die in den Uberschriften, den einzelnen Metallen zukommenden
elektrolytischen, auf die Wasserstoffelektrode bezogenen Potentiale
EPy sind in der Zahlung nach Nernst [Ztschr. f. Elektrochem. 11, 777
u. 780 (1905)] entnommen. Die jeweiligen Angaben iiber die zuldssigen
Stromdichten beziehen sich, wenn nicht anders bemerkt, auf 100 gem
Kathodenoberfliche (ND,,,). Die Metalle sind geordnet in der alphabe-
tischen Reihenfolge ihrer Atombezeichnungen, da nur in dieser Weise
ein schnelles Aufschlagen fiir jeden ermoglicht wird, andererseits alle
anderen Gruppierungen und Anordnungen etwas QGekiinsteltes und
Gezwungenes haben. Auch die Reihenfolge der unter den Trennungen
aufgefithrten Elemente ist in gleicher Weise alphabetisch. Unter den
einzelnen Metallen sind jeweilig nur diejenigen Trennungen beschrieben,
bei denen das zuerst genannte niedergeschlagen wird, wihrend umge-
kehrten Falles auf das entsprechende Metall verwiesen ist.

II. Spezielle Arbeitsmethoden.

(Die Metalle sind alphabetisch nach den Anfangsbuchstaben ihrer
Symbole geordnet.)

Silber.

(Ag — 107,88.)
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 1,118 mg Ag'.
Elektrolytisches Potential EPp,- = — 0,771 Volt.

Mit der Fillung des Silbers als Chlorid steht dem analytisch arbeiten-
den Chemiker eine gravimetrische Bestimmungsmethode fiir Silber zur
Verfiigung, die in bezug auf Genauigkeit?!, Einfachheit und hinsichtlich
Abtrennungsméglichkeit von anderen Metallen nichts zu wiinschen

1 Im Zentral-Laboratorium der Mansfeld A.G., Eisleben, werden monatlich
zahlreiche Silberbestimmungen in Feinsilber von 999 (999,0—999,7) Feingehalt
vermittelst der Chlorsilberfallung ausgefiihrt. Bei betriebsmiBiger Handhabung
betragen die gréBten, Differenzen bei Doppelproben (gelegentlich auch dreifacher
Ausfithrung) 0,3 Tausendteile (= 0,039/,), bleiben aber meist unter 0,2 Tausend-
teilen, bei 5—10 g Einwaage.



Silber. 907

iibrig 188t; sie ist sowohl fir groBe wie kleine Silbergehalte anzuwenden.
Fiir sehr kleine Silberkonzentrationen ist die bei richtiger Handhabung
sehr genaue dokimastische Probe allgemein in Gebrauch (S. 1007). Auch
die fiir laufende Bestimmungen sehr einfache und schnelle, mafBlanaly-
tische Bestimmungsweise, in Form der Gay-Lussac-Probe, erreicht bei
Legierungen Genauigkeitsgrade, die der Chlorsilber-Methode kaum nach-
stehen (s. S. 991). Angesichts dessen lag von jeher fir den Praktiker
wenig Bediirfnis nach anderen Methoden vor, sofern sie hinsichtlich
Zuverlassigkeit, Einfachheit oder Schnelligkeit gegeniiber jenen nicht
besondere Vorteile bieten. Dies trifft aber fiir die nachstehend aufge-
fiihrten elektroanalytischen Methoden unter den jeweils gekennzeich-
neten Voraussetzungen und Bedingungen zu, so daB sie in technischen
Produkten und Silberlegierungen durchaus zu empfehlen sind (s. auch
unter ,,Bemerkung*, S. 912). In bezug auf Schnelligkeit kommt ihnen nur
die Gay-Lussac-Probe nahe. Die besthaftenden Niederschlige liefert der
Cyankaliumelektrolyt; der salpetersaure neigt zu stark grobkrystalliner
Metallabscheidung, bietet aber eine grofie Zahl von Trennungsméglich-
keiten.

A. Bestimmungsmethoden.

1. Fillung des Silbers aus schwefelsaurer Losung.

Die von O. Brunck [Ztschr. . Elektrochem. 18, 809 (1912) und Ztschr.
f. angew. Ch. 42, 1993 (1911)] zuerst in Vorschlag gebrachte Methode ist
unter folgenden Bedingungen die genaueste elektroanalytische: die frag-
lichen Produkte, meist Legierungen, 16st man in Mengen von 0,3—0,5 g
Silberinhalt — wegen der beschrénkten Loslichkeit des Silbersulfats kann
mehr als 1 g nicht angewandt werden — in Salpetersdure (spez. Gew. 1,2
bis 1,3), setzt 5—10 ccm verdiinnte Schwefelsgure (1 : 1) hinzu und
dampft bis zum Rauchen der Schwefelséure ab. Auch die Halogen-
verbindungen des Silbers kénnen durch Abrauchen mit reichlich konzen-
trierter Schwefelsdure in Sulfat tibergefiihrt werden. Man nimmt mit
100—150 ccm heiBem Wasser auf, kocht erforderlichenfalls bis alles
Silbersulfat gel6st ist und elektrolysiert bei 80—90° C ruhend; die Bad-
spannung darf 1,37 Volt nicht iiberschreiten, wenn das Silber in fest-
haftender, feinkrystalliner Form fallen soll; zweckmé&Big hialt man die
Klemmenspannung auf hoéchstens 1,2 Volt. Diese Bedingungen erfillt
der Edison-Akkumulator, wenn er nach frischer Ladung kurze Zeit
gebraucht ist. Fir die groBeren Silbermengen fillt das Metall grob-
krystallin, wenn 0,2 Ampere iiberschritten werden. Vorteilhaft sind
Netzelektroden (nach Winkler oder Fischer); 0,1 g Silber fallen mit
dem Edison-Akkumulator in etwa 1 Stunde.

Nach A. Fischer (A. Classen: Quantitative Analyse durch Elektro-
lyse, S. 140. Berlin 1920) verlauft die Schnellfdllung sehr gut auf
Doppelnetzen bei starker Rithrung mit Glasriihrer innerhalb 4 Minuten,
wenn die Losung 4 cem konzentrierte freie Schwefelsiure auf 100 ccm
Volumen enthilt, 80°C hat und mit 1,4 Volt bei 0,8 Ampere elektro-
lysiert wird.
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2. Fiillung des Silbers aus salpetersaurer Lisung.

Nach F. W. Kiister und H. von Steinwehr.
[Ztschr. . Elektrochem. 4, 451 (1898).]

Die zu untersuchende Lsung soll nur miBigen UberschuBl an freier
Salpetersdure haben, auf etwa 150 ccm 1—2 cem Salpetersdure (spez.
Gew. 1,4); man setzt 5 cem Alkohol hinzu und fillt auf die mattierte
Schale oder das Netz
ruhend, bei 55—60°C, mit hochstens 1,35 Volt, 6—8 Stunden fiir

0,3—1 g Ag,
schnellelektrolytisch, bei 55—60°, mit hdchstens 1,35 Volt, 45 Minuten

fir 0,5 g Ag.

Aus salpetersaurem Elektrolyt fallen Niederschlage, die nicht besonders
gut haften, sodafBl sie bei allen Manipulationen zwecks Auswaage sehr
vorsichtig behandelt werden miissen. Uberschreitet die Klemmenspannung
1,38 Volt, so scheidet sich das Silber derartig schwammig ab, daB eine
einwandfreie Gewichtsfeststellung unméglich wird. A. Classen (Quan-
titative Analyse durch Elektrolyse, S. 139. Berlin 1920) empfiehlt als
Stromquelle eine Giilchersche Thermosiule, die man so anzapft, daBl
die Klemmenspannung gerade der verlangten entspricht. Der Alkohol-
zusatz verhindert die Abscheidung von Silbersuperoxyd an der Anode.
Es mufl ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden, méglichst mit
warmer Waschfliissigkeit.

3. Fillung des Silbers aus cyankalischer Lisung.

Die von Luckow angegebene, also &lteste Methode kann auf reine
Nitrat- oder Sulfatlésungen des Silbers angewandt werden, ebensogut
auf die in Cyankalium loslichen Silberverbindungen wie Chlorid, Bromid,
Jodid oder Oxalat. Aus beim Losen von Probematerialien anfallenden
sauren Losungen entfernt man die iiberschiissige Saure durch Abdampfen
bzw. Abrauchen. Die neutrale Probelésung versetzt man mit soviel
reinster Cyankaliumlésung, bis der anfangs entstandene Niederschlag
sich wieder vollstandig gelost hat, gibt weitere 2—3 g reinstes Cyan-
kalium hinzu und verdinnt auf 100—125 ccm Volumen. Man fillt auf
Netzelektroden oder in der mattierten Schale
a) 0,5 g Ag ruhend bei 20—30° C mit 0,2—0,5 Ampere, 3,7—4,8 Volt in

5 bzw. 1!/, Stunden, v
B) 0,2—0,3 g Ag ruhend bei 60° C mit 0,03 Ampere, 2,5—2,7 Volt in

3—4 Stunden,

7) 0,56 g Ag bewegt, bei 20—30°C mit 0,5 Ampere in 20 Minuten®.

Einzelangaben iiber die in bestimmten Zeiten ausfallenden Silber-
mengen macht E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, S. 108—110.
Leipzig 1908), wonach bei Anwendung starker Elektrolytbewegung und
hoher Stromdichten (wie sie natiirlich nur bei reinen Silberlésungen

1 Auf mattierter Schale bei schnellrotierender Scheibenanode (A. Classen,
Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 141. Berlin 1920.)
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statthaft sind) ganz auBerordentlich schnelle Fillung méglich ist. Man
wascht auf alle Fille ohne Stromunterbrechung aus. Es ist unbedingt
reines Cyankalium zu verwenden, da Verunreinigungen desselben, wie
etwa Cyanat, pulveriges Ausfallen besonders der letzten Metallmengen
bewirken. Die Genauigkeit ist nicht so grol wie die der Methode 1
oder 4; die Metallmenge fallt durchweg etwas zu niedrig aus, und die
Elektroden gehen, wenn auch wenig, im Gewicht zuriick.

4, Fillung des Silbers ans ammoniakalischer Losung.

Die altere Ausfithrungsweise, bei ruhendem Elektrolyt, fithrt zu
schwammiger Metallabscheidung und Ubergewichten. Bei starker Elek-
trolytbewegung und Fiallung unterhalb 1,3 (besser 1,2) Volt, erhilt man
aber gut haftende Niederschlige. Silberltisungen — sofern sie keinen
iiberméBig hohen Betrag an freier Siure enthalten, die man andernfalls
durch Eindampfen entfernt — neutralisiert man kalt und schnell
mit Ammoniak bis der bei groBeren Silbermengen ausfallende Nieder-
schlag sich eben wieder gelost hat, setzt 10—15 ccm konzentriertes
Ammoniak hinzu, verdiinnt auf 100 ccm und fillt auf Drahtnetzelektroden
bei anndhernd Siedehitze unter starker Flissigkeitsbewegung mit einer
Hochstklemmenspannung von 1,2 Volt. Ein Zusatz von einigen Gramm
Ammonnitrat ist fir die Erzielung guter Niederschlige nur giinstig.
0,5 g Metall sind in 8 Minuten quantitativ abgeschieden. Fir dunkel-
graue Metallniederschlige ist schwammige Abscheidung der letzten
Anteile die Ursache und geringe Ubergewichte die Folge; fiir genaue
Bestimmungen fallt man solche Niederschliage unter obigen Bedingungen
um, indem man zuerst in heilem, salpetersdurehaltigem Wasser, eventuell
unter Umpolen, ablost und dann den Elektrolyten mit Ammoniak, wie
oben angegeben, einstelit. Da die Anwesenheit der Halogene nicht
stort, kann man auch die entsprechenden Silberverbindungen in Ammo-
niak gelost der Elektrolyse unterwerfen (s. unter ,,Bemerkung* S. 912).
Die Methode hat also sehr oft unmittelbare Anwendungsméglichkeit.

5. Fiillung des Silbers an der Quecksilberkathode.

Nach W. Moldenhauer.
[Ztschr. 1. angew. Ch. 42, 333 (1929).]

Man bedient sich der von W. Moldenhauer empfohlenen Queck-
silber - Loffelkathode (s. ,,Allgemeine elektroanalytische Bestimmungs-
methoden®, Bd. I, S. 397).

«) Ammoniakalischer Elektrolyt: Aus etwa 50 ccm Nitratlosung,
die man mit 10 ccm konzentriertem Ammoniak und 6 g Ammonnitrat
versetzt, fallt man bei rotierender Anode mit anfangs 0,5 Ampere
(3,6—4 Volt), 0,1 g Silber in 2 Stunden. Die Fliissigkeitsmenge kann
bis zu 100 ccm betragen. Man wischt zuerst unter Stromdurchgang
mit Wasser aus, gibt dann zur Zerstorung etwa gebildeten Ammonium-
amalgams etwas verdiinnte Schwefelsiure in den Loffel, elektrolysiert
mit etwa 0,5 Ampere ungefihr 10 Minuten weiter und wéscht dann
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endgiiltig mit Wasser aus. Die Quecksilberkathode wird im Exsiccator
unter Vakuum 1—1%/, Stunden getrocknet und ausgewogen. — Sind
Chlorionen zugegen, arbeitet man stets mit frischem Quecksilber.

B) Cyankalischer Elektrolyt: Die etwa 50 ccm (bis 100 ccm) be-
tragende Losung des Silbers versetzt man tropfenweise mit soviel
reinster Cyankaliumlosung, bis der zuerst ausfallende Niederschlag
sich eben wieder gelost hat; man fiigt noch 1 g reinstes Cyankalium und
etwas Kalilauge hinzu und elektrolysiert mit rotierender Anode bei
nicht iiber 3 Volt (anfinglich 0,3—0,4 Ampere) 2—2!/, Stunden fiir
0,1 g Silber. Das ohne Stromunterbrechung vorzunehmende Aus-
waschen und Trocknen erfolgt genau wie unter a). — Sind Chlor-
ionen zugegen, verwendet man stets eine Elektrode mit frischem
Quecksilber.

6. Versilbern von Platinelektroden.

Das Versilbern wird zweckmiBig aus cyankalischer Losung vor-
genommen, etwa nach den Bedingungen der vorstehenden Methode 3,
weil dieser Elektrolyt die besthaftenden Niederschlige liefert. Sehr gute
Metallabscheidung erhédlt man, wenn man gefélltes Chlorsilber in Cyan-
kalium auflést und mit 0,2—0,3 Ampere einige Minuten elektrolysiert,
eventuell unter méBiger Elektrolytbewegung. Besonders starke Nieder-
schlige erzielt man nach A. Fischer (Elektroanalytische Schnell-
methoden, S.118. Stuttgart 1908) mit Stromstéirken von 1—2 Ampere
(bei 5 Volt), wobei erforderlichenfalls konzentrierte Kalium-Silbercyanid-
lésung nachgesetzt wird.

B. Trennungen.

a) Der schwefelsaure Elektrolyt (1) ermdéglicht bei Innehaltung
der Klemmenspannung von hochstens 1,2 Volt eine sichere Trennung des
Silbers von beliebigen Mengen Kupfer!, Wismut, Cadmium, Nickel,
Kobalt, Zink, Aluminium, Magnesium, Erdalkalien und Alka-
lien. Grofere Mengen Eisen und Chrom kénnen die vollstindige
Silberfallung verhindern (s. auch W. D. Treadwell: Elektroanalytische
Methoden, 8. 175. Berlin 1915).

Kleine Mengen Zinn, fiinfwertigen Antimons und drei- oder fiinf-
wertigen Arsens storen nicht, sofern die beiden ersteren in Lésung
bleiben, was man, wie bei gréBeren Mengen auf alle Félle, durch Zusatz
einer entsprechenden Menge Weinsédure vor dem Verdiinnen der Losung
erreicht. Mehr als 0,5 g dreiwertiges Arsen sollen jedoch (nach Tread-
well: Elektroanalytische Methoden, S. 176. Berlin 1915) nicht vor-
handen sein [s. unter d)].

Kleine Mengen Blei kann man als Sulfat durch Abdampfen der
schwefelsauren Lésung bis zum beginnenden Rauchen vorher abscheiden
und nach dem Aufnehmen abfiltrieren. Das Auswaschen nennens-
werter Bleisulfatmengen, so, daB sie vollstdndig silberfrei sind, ist

1 Die Zersetzungsspannung liegt fiir Kupfer im Elektrolyt (1) bei 1,49 Volt.
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aber praktisch nicht moglich. Man kann dann nach Brunck [s. Ztschr.
f. angew. Ch. 42, 1996 (1911)] in Gegenwart des Bleisulfats elektroly-
sieren, wobei man der Losung 5—10°/, freie Schwefelsdure zusetzt.
Treadwell nimmt in gleicher Weise die Trennung bei lebhafter Elektro-
lythewegung vor, sodal 0,1 g Silber in 15 Minuten abgeschieden sind.

b) Aus salpetersaurer Losung gemidfl Methode 2 (unter Beachtung
der Hochstklemmenspannung von 1,35 Volt) a6t sich das Silber rein
abscheiden in Gegenwart von Alkalien und Erdalkalien, Magne-
sium, Eisen (in kleinen Mengen), Aluminium, Chrom, Arsen,
Antimon (Zusatz von Weinsdure zum Elektrolyt), Kupfer, Wismut
und Phosphor. Bei Anwesenheit von Zink, Cadmium, Nickel
und Kobalt wéhlt man die hochstzulissige Konzentration an freier
Salpetersdure und wascht das erstemal entsprechend salpetersauer aus.
Blei darf nicht zugegen sein, da sein anodisch ausfallendes Superoxyd
Silber mitreit (s. ,,Blei® S. 965).

¢) Aus cyankalischer Lésung, gemaB 5 §, 1iBt sich Silber gut
trennen von: Arsen und Antimon (bei 2,3—2,4 Volt), wenn beide in
fiinfwertiger Form vorliegen und fir Antimon ein Weinsdurezusatz
gemacht wird, sodaBl es vollstindig in Losung bleibt, von Kobalt,
Molybdén und Wolfram bei 2 Volt Klemmenspannung, von Magne-
sium und den Alkalien.

Ebenfalls aus cyankalischer Lésung (nach E. F. Smith: Quanti-
tative Elektroanalyse, S. 232—241. Berlin 1908):

Silber-Cadmium. Man figt 2 g reines Cyankalium zu der neutralen
Losung, die je 0,1—0,2 g der Metalle enthalten kann, verdiinnt auf 125 cem
und elektrolysiert ruhend bei 65—75°C mit (0,02—0,025 Ampéere)
2,1 Volt innerhalb 4—5 Stunden.

Silber-Kupfer (E. F. Smith und L. K. Frankel). Man versetzt
die neutrale Lésung der beiden Metalle (je etwa 0,1—0,2 g) mit 2 g
reinem Cyankalium und elektrolysiert bei 65°C in 125 ccm Volumen,
rubend, mit (0,03—0,06 Ampere) 1,1—1,6 Volt 4—5 Stunden. Bei
groferen Kupfermengen, etwa 0,5 g, ist die Cyankaliummenge zu ver-
groflern, etwa zu verdoppeln; man fillt dann mit (0,02—0,03 Ampere)
1,2 Volt.

Arbeitet man bei bewegtem Elektrolyt und bei anndhernd Siede-
hitze, kann man mit (0,4—0,1 Ampere) 2,5 Volt in 15 Minuten quanti-
tativ fallen.

Silber-Eisen. Das Eisen soll als Ferrosalz vorliegen; nach Zusatz
von 5 g Cyankalium verdiinnt man auf 100 ccm und elektrolysiert bei
65°C mit (0,04 Ampere) 2,7 Volt 3—4 Stunden.

Silber-Nickel. Die Trennung ist dhnlich der des Kobalts: Enthalt
die Losung die Metalle zu etwa gleichen Teilen (0,1—0,2 g), gibt man
1,5 g reines Cyankalium hinzu, bringt auf 125 ccm und féllt bei 60—65° C
mit (0,02—0,03 Ampere) 1,6—2,0 Volt in 3 Stunden.

Silber-Platin. Zu einer Losung beider Metalle setzt man fiir je 0,2 g
Metallinhalt 1,25 g reines Cyankalium hinzu und fallt aus 125 cecm
Volumen
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ruhend, bei 70°C, mit 0,04 Ampere (2,5 Volt), 3 Stunden,
schnellelektrolytisch, bei 70°C, mit 0,25 auf 0,05 Ampere (3 Volt),
20 Minuten.

Silber-Zink. Zu der je etwa 0,1 g Metall enthaltenden Losung setzt
man 1 g reines Cyankalium hinzu, verdiinnt auf 125 ccm und scheidet
das Silber bei 70° C mit (0,03—0,04 Ampere) 2,75 Volt in 3 Stunden ab.
Bei der Schnellfdllung (rotierende Anode) setzt man 2,5 g Cyankalium
hinzu und fallt mit (0,3—0,08 Ampere) 3,0 Volt in 20 Minuten.

d) Der ammoniakalische Elektrolyt (4) ist der beste fiir die Ab-
trennung beliebiger Mengen Arsen und Antimon, wenn beide fiinf-
wertig sind.

Bemerkung.

Wie aus obigem ersichtlich ist, bietet der ammoniakalische Elektrolyt
die Moglichkeit, Silber z. B. in Chlorsilber unmittelbar und genau be-
stimmen zu kénnen. Chlorsilberfallungen konnen damit sehr viel schneller
zur Auswaage gebracht werden, als dies durch Trocknen und eventuell
Einschmelzen der Fall ist; fiir eine Silberbestimmung erhdlt man die
unmittelbare Auswaage, Chlorbestimmungen erfolgen so indirekt, aber
nicht weniger genau als durch Auswaage des AgCl. K. Wagenmann hat
diese Bestimmungsweise oft nicht nur betriebsanalytisch, sondern auch
fir sehr genaue Chlorbestimmungen angewandt: Man fillt aus der
Losung der Probesubstanz das Chlorion quantitativ in bekannter Weise
mit Silbernitrat, filtriert das Chlorsilber in einem Glasfiltergerit (am
besten in einer kleinen Nutsche) ab, wischt aus und 16st den Niederschlag
auf dem Filter in etwa 50 ccm heiflem, verdiinntem Ammoniak (10—15 ccm
konzentriertes Ammoniak -+ 35—40 ccm Wasser), wischt das Filter
mit heilem, schwach ammoniakalischem Wasser vollstindig aus und
elektrolysiert das 100—125 ccm betragende Filtrat gem&aB3 Methode 4
(Ag x 0,3287 = (l; log = 0,51680—1). Enthéalt der Chlorsilbernieder-
schlag zu beachtende, infolge Zersetzung am Licht entstandene Mengen
metallischen Silbers, die beim Losen im Filter zuriickbleiben, so kann
man sie mit wenigen Tropfen heifler konzentrierter Salpetersiure in
Losung bringen und dem Filtrat zugeben.

C. Beispiele fiir die elektrolytische
Silberbestimmung.

In hochwertigen Produkten, deren' Silbergehalt oberhalb einiger
Prozente liegt, laBt sich das Silber nach den vorstehenden Methoden
sehr genau und schnell bestimmen.

Je niedriger aber der Silbergehalt im Ausgangsmaterial ist, desto
ungenauer mufl die unmittelbare Anwendung der Elektroanalyse auf
die Probelésung werden: Will man innerhalb praktisch brauchbarer
Zeitdauer fillen, bleibt das Elektrolytvolumen und somit die Einwaage
verhdltnisméaBig beschrankt, und die Auswaage wird zu klein. Wird
aber in solchen Fiallen das Silber zundchst z.B. als Chlorsilber aus
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geniigend grofer Einwaage quantitativ gefallt und abgetrennt, so kann die
elektrolytische Bestimmung des Silbers im Niederschlag angewandt
werden. Da sie schneller erfolgt als die Auswaage in Form von Chlor-
silber, ist sie fiir betriebsanalytische Untersuchungen als Schnellmethode
von groBer Genauigkeit zu empfehlen.

1. Bestimmung des Silbers in Kupfersilberlegierungen
(Silbermiinzen und -gerate; s. a. S. 1283).

Etwa 0,5 g Probematerial 16st man in moglichst wenig verdinnter
Salpetersiure (spez. Gew. 1,2—1,3), verjagt die Uberschiissige Siure
durch Abdampfen, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und bestimmt
das Silber gemafl den unter Silber-Kupfer-Trennung an Bb) (S.911) an-
gegebenen Bedingungen. Fir die Schnellbestimmung verwendet man
mattierte Schale und rotierende Anode. Im Elektrolysat kann das Kupfer
schnellelektrolytisch mit 5—6 Ampere (bei 10 Volt) in 10 Minuten
gefillt werden.

J.LangneB(E.F. Smith: Quantitative Elektroanalyse, S.237—238.
Leipzig 1908) verfahrt zur schnellsten Silber- und Kupferbestimmung
folgendermaflen: Man 16st 0,7 g Probematerial in méglichst wenig Salpeter-
sdure, dampft zur Trockne, nimmt den Salzriickstand mit Wasser auf,
fallt im 100 cem-MeBkolben auf und entnimmt demselben zweimal je
25 ccm Losung, die mit je 0,5 g reinem Cyankalium versetzt werden.
In der einen Losung elektrolysiert man in der Schale bei rotierender
Anode das Silber mit 3—2,5 Volt (0,4—0,06 Ampere) in 35—45 Minuten;
gleichzeitig werden aus der zweiten Losung in der Schale mit rotierender
Anode mit 2 Ampere (7 Volt) Kupfer und Silber zusammen gefillt
innerhalb 18 Minuten. Aus der Differenz beider Fiallungen ergibt sich
das Kupfer. Die gesamte Analyse fiir Silber und Kupfer ist in 1*/, Stunden
auszufihren.

Kommt es nicht auf so kurze Fallungsdauer an, dann ist die Anwen-
dung der Methode 1 nach O. Brunck ebenso gut brauchbar. Man
dampft die Probelésung mit Schwefelsdure bis zum beginnenden Rauchen
ab. Auch hier kann das Kupfer aus dem Elektrolysat abgeschieden,
eventuell unmittelbar auf den zuvor abgeschiedenen Silberniederschlag
nach dessen Gewichtsfeststellung gefillt werden. Fiir Legierungen, die
merkliche Mengen Blei enthalten, findet dann ein vorheriges Abtrennen
desselben als Sulfat ohne weiteres statt.

2. Bestimmung des Silbers in Kriitzen.

Aus diesen, das Silber haufig in recht erheblichen Konzentrationen ent-
haltenden Produkten, im tibrigen sehr unterschiedlicher Zusammensetzung,
kann vielfach das Silber ebenfalls unmittelbar elektrolytisch gefallt
werden, sofern nicht Bestandteile vorliegen, die eine vorhergehende
Abtrennung des Silbers als Silberchlorid unbedingt erforderlich machen.
Hier ist die Methode 1 (S. 907) angebracht. Man 16st (je nach Silber-
gehalt) 2—5 g fein pulverisiertes Probematerial in 10—20 ccm konzen-

Berl-Lunge, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. II. 58
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trierter Salpetersidure; einen etwa bleibenden Riickstand — sofern er
nicht reines Bleisulfat ist — filtriert man nach maBigem Verdiinnen ab
und schliet ihn nach vorsichtigem Veraschen des Filters im Porzellan-
tiegel mit wenig entwissertem Bisulfat auf. Die in wenig salpeter-
siurehaltigem Wasser geloste Schmelze gibt man der Hauptlosung zu,
die man dann auf Zusatz von 2—5 cem konzentrierter Schwefelsiure
bis zum Rauchen abdampft. Blei wird hierbei quantitativ als Sulfat
abgeschieden. Man nimmt den Riickstand mit heiem, schwach schwefel-
saurem Wasser auf und kocht, um das Silbersulfat vollstindig in Losung
zu bringen. Sind groBere Mengen Bleisulfat abgeschieden, kocht man
besonders griindlich. Man bestimmt dann in der Losung das Silber in
der unter ,,Trennungen‘ a) (S. 911) angegebenen Weise nach O. Brunck
oder Treadwell. Im letzteren Fall, und wenn die Bleisulfatmengen sehr
groB sind, oder wenn Unlosliches (Kieselsdure, Tonsubstanz, Graphit
u. dgl.) im Bodenkérper vorhanden sind, sorge man fiir nicht zu starke
Elektrolytbewegung und fille den ersten Silberniederschlag in frischer
Loésung um. Sind Arsen oder Antimon zugegen, nimmt man fiir genaue
Bestimmungen auf alle Fille eine Umfallung vor, und zwar in ammoniaka-
lischer Losung gemi3 Methode 4, nachdem man den Silberniederschlag
-in wenig Salpetersiure zuriickgelést hat.

3. Bestimmung des Silbers in Rohkupfer.
(Schwarzkupfer, Bessemerkupfer, Anodenkupfer?.)

25—50 g homogenes Probematerial 16st man in einem gerdumigen
Becherglas in 200—400 g verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 1,2)
und vertreibt die nitrosen Gase durch Kochen. Man filtriere die Losung
auf alle Félle, am besten durch ein Glasfiltergeriat (Porenweite 4) (s. Bd. I,
S. 67 u. 74), da unlosliche Riickstéinde, die neben Bleisulfat und Gold
auch noch schwer zersetzliches Selensilber enthalten konnen, in der
dunkeln Losung meist kaum zu erkennen sind. Bleibt im Filter ein Riick-
stand, wischt man nicht aus, sondern behandelt den Riickstand lingere
Zeit mit wenig heifler, konzentrierter Salpetersdure und filtriert dann
unter Auswaschen mit heilem, salpetersaurem Wasser zum Haupt-
filtrat. In diesem féille man, nach Abstumpfen der Hauptsduremenge
mit Ammoniak und Verdiinnen auf 500—750 cecm, das Silber bei 70° C
mit wenig mehr als der erforderlichen Menge verdiinnter Salzsdure
unter Schiitteln in verschlossener Literflasche in bekannter Weise. Das ab-
filtrierte und ausgewaschene Silberchlorid kann dann nach den Methoden 3
oder 4 quantitativ zu Silber reduziert werden. Enthélt das Rohkupfer
Blei und gleichzeitig merkliche Mengen Sulfidschwefel (der beim Losen
in Salpetersiure teilweise zu Sulfat oxydiert wird), dann kann das
Chlorsilber einen geringen Bleisulfatgehalt zeigen. Man raucht das
Chlorsilber mit konzentrierter Schwefelsdure ab und fallt elektrolytisch

1 Die Bestimmung des Silbers in Kupfer-Roh- oder Konzentrationsstein kann
ganz analog vorgenommen werden, wobei man die salpetersaure Auflosung aber
80 Jange kocht, bis ausgeschiedener Schwefel sich, geballt hat, der auf Silberriickhalt
zu priifen ist, falls man es nicht vorzieht die Losung mit Schwefelséiure abzurauchen.
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nach Methode 1 (S. 907) bzw. in der unter ,,Trennungen a) (S. 911) an-
gegebenen Weise nach O. Brunck oder W. D. Treadwell.

4. Bestimmung des Silbers in technischem Blei.

25 g Blei 16st man in 100 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1,2). Nach
Verjagen der nitrosen Gase durch Kochen verdiinnt man mit heilem
Wasser auf etwa 250 ccm und fallt das Silber vollstindig auf Zusatz von
moglichst wenig tiberschiissiger Salzsdure, wie vorstehend bei Roh-
kupfer angegeben. Man filtriert das Silberchlorid und wéscht mit heiBem
Wasser, dem man einige Tropfen Salpetersdure zugesetzt hat, aus, bis
das Filtrat keine Chlorionreaktion mehr zeigt (Bleichlorid beim Chlor-
silber!). Das Chlorsilber 16st man in Cyankalium und féllt nach Methode 3
oder in konzentrierter Schwefelsdure unter Abrauchen mit anschlieBender
Fiallung nach Methode 1.

Hollard und Bertiaux (Metall-Analyse auf elektrochemischem
Wege, S. 88. Berlin 1906) wiegen das aus cyankalischer Losung elektro-
lytisch ausgeschiedene Silber, da es noch bleihaltig sein kann, nicht aus,
sondern losen es in Salpeterséure und bestimmen das Silber mit Rhodan-
l6sung maBanalytisch.

Gold.

. (Au=197.2).
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 0,682 mg Au'".
Elektrolytisches Potential EPpy-- = — (< 1,083 Volt).

Die rein chemischen und dokimastischen Methoden zur Bestimmung
des Goldes lassen an Einfachheit, Schnelligkeit und Genauigkeit nichts
zu wiinschen {iibrig, weshalb die an sich sehr guten elektrolytischen
Methoden in der praktischen Analyse nur in Sonderfillen Anwendung
finden, wie etwa zur Gehaltsbestimmung von Goldsalzen, elektrolytischen
Bidern und Speziallegierungen. Gold 148t sich aus sauren Losungen
nicht festhaftend abscheiden. Die beiden nachstehend aufgefiihrten
Methoden sind beziiglich Genauigkeit einander gleichwertig.

Die Metallniederschlige fallen gleich gut auf Netzelektroden oder
Schalenkathoden aus Platin. Will man die geringe Gewichtsabnahme,
welche dieselben beim Ablésen des Goldbelages erfahren, sicher vermeiden,
versilbert man sie vorher (s. unter ,,Silber S. 910).

Nach A. Fischer (Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 125, FuB-
note. - Stuttgart 1908) lassen sich Goldbeschlige, die oberhalb 60° C un-
mittelbar auf Platin hergestellt wurden, nur unter Platinverlusten ablosen,
gleichgiltig, welche Methode dazu benutzt wird. K. Wagenmann
empfiehlt ein verlustloses, anodisches Ablosen in kalter Salzsdure, die
man zuvor durch Elektrolyse etwas mit Chlor angereichert hat. Perkin
und Prebble verwenden schwach warme 2—39/,ige Cyankaliumlésung,
der man einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd oder etwas
Ammoniumpersulfat zugesetzt hat, wodurch das Ablosen sehr schnell
vor sich geht.

58%
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Das Ende der Fallung kann man gut in der Weise feststellen, dafl
man etwas Wasser nachfiillt oder Netzelektroden etwas tiefer eintaucht,
einige Minuten weiter elektrolysiert und beobachtet, ob an der frisch
benetzten Kathodenstelle noch Gold abgeschieden wird.

A. Bestimmungsmethoden.
1. Féillung des Goldes aus Cyankalinmlésung.

Die zu fillende Goldlésung macht man mit reiner Kalilauge schwach
alkalisch, gibt fir 0,1—0,2 g Gold 1-—2 g reines Cyankalium hinzu
und fillt aus 80—125 ccm Volumen

ruhend, bei gewdhnlicher Temperatur, mit 0,3—0,8 Ampere, 10 bis

14 Stunden, fir 0,06—0,1 g Au,

ruhend, bei 50° C, mit 0,3—0,8 Ampere, 2—3 Stunden, fiir ~ 0,1 g Au,

schnellelektrolytisch, 40—50° C, mit 0,5 Ampere, 30 Minuten, fiir 0,1 g Au,

schnellelektrolytisch, 40—50° C mit ~ 4 Ampere, 10 Mmuten fiir 0,1
bis 0,15 g Au.

Man wiéscht den rein gelben Metallniederschlag auf alle Félle ohne
Stromunterbrechung und grindlich aus. Die Anode (auch Platin-
Iridium) kann eine Gewichtsverminderung um einige Zehntel Milligramm
erfahren, ohne dafl unter den angegebenen Bedingungen ein entsprechen-
des Ubergercht an der Kathode festzustellen ist.

2. Fillung des Goldes aus Schwefelnatriumlosung.

Eine reine Abscheidung des Goldes aus der Sulfosalzlésung ist nur
aus ruhendem Elektrolyt méglich. Man setzt zur Goldlosung soviel
kaltgesittigte Schwefelnatriumlésung hinzu, bis der anfangs entstandene
Niederschlag sich wieder vollstindig aufgelost hat. Man fallt aus etwa
125 cem Volumen:

ruhend, bei gewshnlicher Temperatur, mit 0,1—0,25 Ampere, 5—6 Stun-
den, fir ~ 0,1 g Au.

B. Trennungen.

a) Der Cyankalium-Elektrolyt ist von E. F. Smith auf eine groflere
Zahl von Trennungsméglichkeiten des Goldes von anderen Metallen
untersucht worden. Dazu empfiehlt es sich, den Cyankaliumzusatz auf
3—4 g zu erhéhen, wobei aber nach den Angaben des Autors fiir einige
Trennungen die jeweilig angefiihrten etwas abweichenden Bedingungen
fir Elektrolytvolumen, Stromstirke und Spannung sorgfiltig inne-
gehalten werden miissen (ndheres s. E. F. Smith). Gold kann danach

1 Siehe E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, S. 241—245. Stutt-
gart 1908): Die Trennung Gold-Silber ist auf elektroanalytischem Wege bis jetzt
nicht méoglich.
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abgeschieden werden in Gegenwart von Kobalt?!, Hisen! (als Ferro-
salz), Nickell, Antimon und Zink?*. Weitere Trennungen aus cyan-
kalischer Losung siehe unten.

b) Der Schwefelnatrium-Elektrolyt scheidet als solcher alle Schwer-
metalle auBler den Sulfosalzbildnern aus. Von diesen ist eine Abscheidung
des Goldes moglich in Gegenwart von Arsen, Molybdén und Wolfram.

Gold-Cadmium. Zur erforderlichenfalls mit Natronlauge genau neu-
tralisierten Losung der Metalle setzt man 40 ccm Dinatriumphosphat-
I6sung (spez. Gew. 1,028) und 10 ccm Phosphorséure (spez. Gew. 1,35)
hinzu, bringt auf 125 cem Volumen und elektrolysiert
ruhend, bei 60°C, mit 0,03 Ampere (1—2 Volt), 4 Stunden.

Gold-Kupfer. Der Cyankalium-Elektrolyt enthélt 4 g Cyankalium.
Man fillt aus 250 cem Volumen,
ruhend, bei 40° C, mit 1,7—1,9 Volt (0,056—0,08 Ampere), 2!/, Stunden
_ fur 0,15 g Au.

Uber die Abscheidung des Kupfers aus dem Elektrolysat siehe ,, Kupfer
S. 934.

Gold-Molybdéin. Aus Cyankalium-Elektrolyt wie bei ,,Gold-Kupfer*
oder aus Schwefelnatriumlésung gemaBl Methode 2.

Gold-Osmium. Wie bei ,,Gold-Kupfer.

Gold-Palladium. Man fiigt zur Losung der beiden Metalle 2 g reines
Cyankalium und fillt aus 150 ccm Flissigkeitsvolumen,
rubend, bei 65° C, mit 0,03—0,06 Ampere, 5 Stunden fiir ~ 0,1 g Au,
schnellelektrolytisch, bei 65° C, mit 2 Ampere (6 Volt), 10 Minuten fiir

~ 0,1 g Au.

Gold-Platin. Man setzt 1,5 g reines Cyankalium zur Losung beider
Metalle hinzu, verdiinnt auf 250 ccm und fallt
ruhend, bei 70° C, mit 0,01 Ampere (2,7 Volt), 3 Stunden,
schnellelektrolytisch, bei 70° C, mit 2,5 Ampere (6 Volt), 15 Minuten.

Gold- Antimon. Zur Lisung beider Metalle setzt man 0,5—1 g Wein-
sdure und 3—4 g reines Cyankalium und fallt unter den Bedingungen
zur ,,Gold-Kupfer-Trennung.

Gold-Wolfram. Aus Cyankaliumlésung wie bei ,,Gold-Kupfer oder
aus der Schwefelnatriumlésung gemafl Methode 2.

Wismut.
. (Bi = 209,0.)
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 0,718 mg Bi""".
Elektrolytisches Potential EPg;-- = — (< 0,393 Volt).

Der Metallanalytiker hat es im allgemeinen beim Wismut mit nur
sehr niedrigen Konzentrationen zu tun. Eine grofere Zahl technischer
Metalle, deren Erze und Hiittenprodukte, enthalten teilweise Wismut

1 Von diesen Metallen ist nach demselben Autor Gold auch aus phosphor-
saurer Lésung abzutrennen, wie fiir Gold-Cadmium-Trennung angegeben, wobei
zur Abtrennung von Eisen und Zink bis zu 2,7 Volt Klemmenspannung angewandt
werden kann.
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als fir die Endprodukte durchweg schéidliche Verunreinigung. In solchen
Fillen bedient man sich zur Bestimmung ausschlieBlich der gravi-
metrischen, bei sehr kleinen Mengen der colorimetrischen Bestimmungs-
methoden. Elektroanalytisch wird man Wismut nur dann bestimmen,
wenn es in gréBeren Gehalten im Ausgangsmaterial auftritt, wie in
Wismuterzen, in Zwischenprodukten bei der Gewinnung des Metalls,
in einigen Wismutlegierungen (leicht schmelzende Metalle und einige
Klischeemetalle) und in medizinischen Préparaten.

Mehr als bei allen anderen Metallen wird die Beschaffenheit des
kathodisch abgeschiedenen Wismuts von einer gleichzeitigen Wasser-
stoffentladung beeinfluit, derart, dal der Niederschlag dann schwammig,
nur lose haftend fallt und nicht mehr sicher verlustlos ausgewogen
werden kann. FEine einwandfreie, fir sehr genaue Untersuchungen
brauchbare Metallabscheidung ist daher nur unter Kontrolle des Kathoden-
potentials zu erzielen. Da sich die Praxis bis heute — aus nur zum
Teil verstindlichen Griinden — selten zur Anwendung dieses Hilfsmittels
versteht, hat es nicht an Bemiihungen gefehlt, ohne dieses durch geeignete
Elektrolytzusammensetzung, Temperatur, begrenzte Klemmenspannung u.
dgl. m. zu brauchbaren Metallabscheidungen zu kommen. Fiir die beiden
nachstehenden Methoden trifft dies so weit zu, daf fiir technische Zwecke
ausreichende Genauigkeit erzielt wird, aber auch nur, wenn die ange-
gebenen Bedingungen fir die Elektroanalyse sehr sorgfaltig inne-
gehalten werden. Fir Betriebsanalysen kann man sich dann der nach-
stehenden Methoden bedienen, ohne Kontrolle des Kathodenpotentials,
behandle dann aber insbesondere den aus salpetersaurer Losung abge-
schiedenen Metallniederschlag beim Waschen und Trocknen sehr behut-
sam. Man wischt stets ohne Stromunterbrechung aus, wobei ein Abhebern
der Flissigkeit unter Verdiinnen nicht notig ist, wenn das Elektrolysat
schnell genug gegen Waschwasser von moglichst derselben Temperatur
vertauscht werden kann. Man spiilt vorsichtig mit hochprozentigem
Alkohol und Ather und trocknet nicht zu lang, um Oxydation zu ver-
meiden. Starke Elektrolytbewegung liefert verstdndlicherweise besser
haftendes Metall; rotierende Kathoden (Tiegel- oder Scheiben) sind aus
gleichem Grunde zu empfehlen.

Zur Analyse reiner Wismutsalze ist die Quecksilberkathode sehr gut
brauchbar.

A. Bestimmungsmethoden.
(S.a. S. 1109.)

1. Fillung des Wismuts aus salpetersaurer Lisung.

Nach O. Brunck.
[Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 1871 (1902).]

Die zu untersuchende Wismutnitrat- oder -sulfatlésung soll nur
so viel freie Salpetersidure enthalten, daB im Elektrolyt keine basischen
Salze ausfallen, keinesfalls mehr als 29/,, sonst haftet das Metall schlecht,
besonders beim Auswaschen, und es kann anodisch Superoxyd abge-
schieden werden. Man fallt auf Netzelektroden aus 100 ccm Lésung
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ruhend, fast siedend angesetzt, mit max. 2 Volt (anfangs 0,5 Ampere?),
2—3 Stunden fiir 0,2 g Bi,

schnellelektrolytisch, fast siedend angesetzt, mit max. 2 Volt (anfangs
0,5 Ampere), 1/, Stunde fir 0,2 g Bi.

2. Fillung des Wismuts aus salpetersaurer Liosung an der
Quecksilberkathode.

Nach E. F. Smith.
(Quantitative Elektroanalyse, S. 98. Leipzig 1908.)

Die Wismutnitrat- oder sulfatlésung soll nicht mehr als 12 cem
Volumen haben; man setzt 0,5 ccm konzentrierte Salpetersidure hinzu
und elektrolysiert vermittels glatter schnell rotierender .Anode
mit 4 Ampere (bei 5 Volt), 12 Minuten fir 0,2 g Bi.

3. Fillung des Wismuts aus essigsaurer Lisung.

Nach Metzger und Beans.
{Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 589 (1908) oder Chem. Zentralblatt
1908 I, 1797 oder Chem.-Ztg. 32, 361 (1908).]

Die Wismutnitrat- oder -sulfatlésung versetzt man bei Gegenwart
von Phenolphthalein als Indicator tropfenweise mit Natronlauge bis
zur schwach alkalischen Reaktion. Den dabei auftretenden Niederschlag
basischer Wismutsalze 16st man mit Essigsdure zuriick, fiigt weitere
20—30 cem 50°/4ige Essigsdure und 2 g Borsiure hinzu und elektro-
lysiert — am besten auf schnell rotierender Kathode (Tiegel) — aus
250 cem Volumen, auf ND,,
bei 70—80° C, mit 1,7 Volt, 3/,—3!/, Stunden fir 0,04—0,4g Bi.

Die Spannung steigt gegen Ende der Fallung plotzlich bis auf 2,8 Volt,
von wo ab man die Elektrolyse zur Fallung der letzten Spuren Wismut
noch 5—10 Minuten weitergehen 1aBt. Man wéascht schnellstens aus
und trocknet wie oben angegeben. Die grofiere Essigsduremenge nimmt
man fiir die héchsten Wismutgehalte von 0,4 g Metall.

Halogene miissen durch Abdampfen mit Salpeter- oder Schwefel-
sdure zuvor entfernt werden.

B. Trennungen®.

Bei den Methoden 1 und 3 kénnen Erdalkalien und Magnesium
sowie Alkalien zugegen sein. Zur Abscheidung des Wismuts in Gegen-
wart von Nickel, Kobalt, Chrom, Aluminium, Mangan, Zink,

1 Fiir mehr als 0,1 g Bi kann man zu Beginn der Elektrolyse 0,5 Ampere an-
wenden; bei weniger als 0,05 g Bi gehe man nicht iiber 0,1 Ampere hinaus. Man
setzt die Losung fast siedend an, erhitzt aber nicht weiter, sondern sorgt nur
fir langsame Abkiihlung. Absetzen, Auswaschen und Trocknen wie oben an-
gegeben.

2 Siehe das zu Anfang iiber niedrige Wismutkonzentrationen Gesagte.
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Cadmium und méiBigen Mengen Eisen verwendet man Methode 1.
Die anodische Abscheidung von Mangansuperoxyd mufl durch zeit-
weiligen Zusatz von etwas Hydrazinsulfat zum Elektrolyt verhindert
werden (weil jenes Wismut als Superoxyd mitreifit). GroéBere Eisen-
mengen verhindern (als Ferrisalz) wie beim Kupfer die quantitative
Wismutfallung; man trennt dann das Wismut zuvor mit Schwefel-
wasserstoff ab, lost das Wismutsulfid in Salpetersiure und elektroly-
siert nach Methode 1.

Fir die folgenden Trennungen mulBl das Wismut in ver-
gleichsweise groBerer Menge vorliegen:

Wismut-Arsen. Von finfwertigem Arsen trennt E. F. Smith
(Quantitative Elektroanalyse, S. 220. Leipzig 1908) aus ammoniakalischer
Tartratlosung: Zur Probeldsung setzt man 5 g Weinsdure und 15 ccm
konzentriertes Ammoniak hinzu, bringt auf 175 ccm Volumen und elektro-
lysiert ruhend, bei 1,8 Volt Klemmenspannung, 8—12 Stunden.

Wismut- Kupfer. GroBere Wismutmengen kann man nach
E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, S. 224. Leipzig 1908) aus
Cyanidlosung abscheiden, der man Citronenséure zusetzt, um das Wismut
als Komplexsalz in Losung zu bringen. Zur Probelosung setzt man
3—4 g Citronenséure, macht mit Natronlauge in Gegenwart von Phenol-
phthaleln alkalisch, 16st den entstandenen Niederschlag in Cyankalium-
lssung in geringem UberschuB und elektrolysiert bei gewohnlicher
Temperatur mit 0,05 Ampere bei 2,7 Volt. In 9 Stunden ist die Wismut-
fallung quantitativ.

Kleine Mengen Wismut trennt man vom Kupfer geméf ,, Kupfer-
Wismut“-Trennung, S. 937.

Wismut-Blei. Die Trennung ist schnellelektrolytisch in salpeter-
saurer Losung durchfiihrbar, wenn die anodische Abscheidung von Blei-
superoxyd, welches Wismut mitrei3t, verhindert wird. Dies ist durch
Zusatz von Weinsdure oder Glucose zum Elektrolyt méglich. Sicher
haftendes Wismutmetall erhdlt man aber nur unter Beobachtung des
Kathodenpotentials. Die 1—29/, freie Salpetersiure enthaltende Losung
der beiden Metalle versetzt man mit 15—20 g Weinséure oder Glucose
und elektrolysiert bei 60°C aus etwa 85 ccm Volumen auf schnell
rotierende Netzkathoden. Bis 0,3 g Wismut kénnen in 10—15 Minuten
quantitativ abgeschieden werden.

K. Seel [Ztschr. f. angew.Ch. 87,541 (1924) oder Ztschr. f. anal. Ch. 65,
269 (1924) oder Chem. Zentralblatt 1924 III, 1248] nimmt die Trennung
in bis 4,59, freie Salpetersiure enthaltender Losung auf Zusatz von
5g Traubenzucker fast bei Siedehitze aus 180—200ccm Volumen vor,
ebenfalls unter Kontrolle des Kathodenpotentials. Geringe Einschliisse
im Wismutmetall zieht er stets zu 0,1°/, vom Gewicht ab. Seel
benutzt die Methode zur Bestimmung des Wismuts in Erzen, indem
er zunichst die Schwefelwasserstoffgruppe fillt, aus dem Sulfidnieder-
schlag mit Schwefelnatriumlésung die Sulfosalzbildner auslést und
Wismut und Blei von den meist begleitenden Metallen Kupfer und
Silber aus dem in Salpetersiure wieder aufgelésten Sulfidniederschlag
durch eventuelle doppelte Fiallung mit Ammoncarbonat abtrennt. Der
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Wismut-Bleiniederschlag wird in Salpetersiure gelost und wie oben
elektrolysiert (s. auch Mitt. d. Fachausschusses, Teil 11, S. 91. Berlin 1926.

Wismut-Antimon. Von fiinfwertigem Antimon trennt man nach
E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, S. 220. Leipzig 1908) aus
dem bei der ,,Wismut-Arsen-Trennung angegebenen Elektrolyten bei
50°C in etwa 6 Stunden.

Wismut-Zinn. E. F. Smith fillt das Wismut aus ammoniakalischer
Tartratlosung, die vierwertiges Zinn enthilt, wie oben beim Arsen
angegeben
ruhend, bei gewShnlicher Temperatur aus 175 cem Volumen (mit 0,02 Am-

pere) bei 1,8 Volt 10—14 Stunden.

Cadmium.

(Cd = 112,4.)
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 0,528 mg Cd"".
Elektrolytisches Potential EPgq-- = -+ 0,420 Volt.

Die nachstehend empfohlenen elektrolytischen Bestimmungsmethoden
fir Cadmium sind den besten rein chemischen Fallungsmethoden be-
ziiglich Genauigkeit gleichwertig, arbeiten aber schneller und erfordern
weniger Arbeit. In manchen technischen Produkten hat die Elektro-
analyse den Vorteil, dal Trennungen ohne weiteres moglich sind, die
sonst sehr umstédndlich und wenig verldBlich sind (insbesonders die
Cadmium-Zink-Trennung). — Obschon sich Cadmium verhédltnismaBig
leicht mit Platin legiert, kénnen die Metallabscheidungen doch unmittel-
bar auf Platinelektroden (Ausnahme s. unter Methode 1), auf Schalen oder
am besten auf Netze vorgenommen werden, wenn man beim Trocknen
ein Erhitzen nennenswert iiber 100° C vermeidet, oder besser vor dem

., Fon* trocknet. Will man das Platin aber vorsichtshalber auf alle
Fille schiitzen, so kann man die Platinkathode elektrolytisch mit einem
Uberzug von Kupfer (s. S.934) oder Silber (s.S.910) versehen; auch
Kupfer- oder Silberkathoden haben sich praktisch gut bewahrt. Gerlnge
Cadmiummengen fillt man zweckméiBig auf Elektroden, die zuvor
mit einem Cadmiumiiberzug versehen wurden (s. S. 922).

A. Bestimmungsmethoden.

1. Fillung des Cadmiums aus schwefelsaurer
Alkalisulfatlosung?.
(S. a. 8. 1125.)

Die zu fillende Losung darf nur Sulfate enthalten. Freie Schwefel-
sdure neutralisiert man moglichst genau mit reiner Natron- oder Kali-
lauge und fiigt auf 100 ccm Volumen 2 bis hochstens 3 ccm konzentrierte
Schwefelséure hinzu. Die Gegenwart von 5—10 g Alkalisulfat in 100 cem
Loésung ist fiir gute Metallabscheidung giinstig. Man féllt

1 Siehe auch Mitt. d. Fachausschusses, Teil 1T, S. 36. Berlin 1926; es ist grund-
satzlich gleichgiiltig, ob man Natrium- oder Kalisalze zusetzt.
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ruhend, bei gewohnlicher Temperatur !, mit 0,5 Ampere, 2—3 Stunden
fir 0,2g Cd,
schnellelektrolytisch, bei gewdhnlicher Temperatur !, mit 2—2,5 Ampere,

45 Minuten fir 0,2g Cd.

Die aus 100 ccm Losung abzuscheidende Metallmenge soll nicht
mehr als etwa 0,2 g betragen. Metallmengen unter 0,1 g fallt man auf
Kupfer- oder Silberkathoden, bzw. man versieht Platinkathoden mit einem
entsprechenden Uberzug, eventuell auch aus Cadmium. Man wischt
ohne Stromunterbrechung aus. Der rein gefillte Metallbelag ist meist
von grauer Farbe. Nitrate oder Chloride diirfen nicht zugegen sein.

2. Fillung des Cadminms aus Cyankaliumlésung.
(S. a. 8. 1124.)

Die neutrale Cadmiumlésung — saure neutralisiert man sebr genau
mit reiner Kalilauge — versetzt man mit so viel reinster Cyankalium-
l6sung, bis sich der anfangs entstandene Niederschlag eben wieder
aufgelost hat. Ein nennenswerter UberschuB ist zu vermeiden. Man fillt
aus etwa 125ccm Volumen
ruhend, bei gewohnlicher Temperatur, mit 0,2 Ampere 2, 12—14 Stunden

fir 0,3g Cd; .
ruhend, bei etwa 50° C, mit 0,5 Ampere 2, 2—3 Stunden fiir 0,3 g Cd,
schnellelektrolytisch, bei 40—50° C, mit 1 Ampere, 1 Stunde fiir 0,2 g Cd,
schnellelektrolytisch, heil, mit 3—5 Ampere, 20—30 Minuten fiir 0,3 g Cd.

Man wischt ohne Stromunterbrechung aus. Das Metall ist dicht
und von silberweiller Farbe. Die Platinelektroden verlieren etwas an
Gewicht. Nitrate oder Chloride dirfen in nur niedrigen Konzen-
trationen zugegen sein.

3. Fillung des Cadmiums auf der Quecksilberkathode.
Nach E. F. Smith.
(Quantitative Elektroanalyse, S.87. Leipzig 1908.)
Geht man von einer Sulfatlésung aus, soll dieselbe nicht mehr als
1)y cem konzentrierte freie Schwefelsdure enthalten; man elektrolysiert
mit 1—3,5 Ampere (7—10 Volt) und kann bei rotierender, Anode
0,9 g Cadmium in 15 Minuten abscheiden. Bei Gegenwart von Halo-
genen iberschichtet man den Elektrolyten mit Toluol oder Xylol und
fallt mit 2 Ampere (5 Volt) 0,2 g Cadmium in 10 Minuten.

4. Herstellung von Cadmium-Niederschligen auf Kathoden.

Hollard [Bull. Soec. Chim. Paris 29, 217 (1903)] fallt auf Draht-
netzelektroden in einer Lésung von Cadmiumsulfat, der 8 g Cyankalium
und 4 g Natriumhydroxyd zugesetzt sind, mit 0,4 Ampere einen silber-
weillen, dichten Cadmiumbelag, der auch zur Fallung sehr kleiner Cad-
miummengen besonders geeignet ist.

1 Der Elektrolyt darf nicht merklich warm werden!
2 Gegen Ende der Fillung erhoht man die Stromstarke kurze Zeit auf etwa
1 Ampere.
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B. Trennungen.

a) Der schwefelsaure Elektrolyt 1 bietet unmittelbare Trennungs-
moglichkeit des Cadmiums von Nickel, Chrom, Eisen, Aluminium,
Magnesium und Alkalien, von Kobalt nur aus ruhender Losung,
von Mangan, wenn man die Anodenfliche sehr groB8 macht, z. B. die
Schale als Anode anschlieBt (E.F. Smith: Quantitative Elektroanalyse,
S. 204. Leipzig 1908) oder wenn man die Mangansuperoxydbildung
durch Zusatz von etwas reinem Hydrazinsulfat zur Loésung verhindert.

b) Aus cyankalischer Losung kann Cadmium von Kobalt,
Molybdin und Wolfram aus ruhendem Elektrolyt, Arsen (fiinf-
wertig, s. unten) und Eisen (zweiwertig) unmittelbar getrennt werden.

-‘Cadmium-Silber. Siehe ,,Silber* S. 911.

Cadmium-Arsen. Die Trennung ist nur von fiinfwertigem Arsen
moglich:

@) Im Elektrolyt 2 [H. Freudenberg: Ztschr. f. physik. Ch. 12,
122 (1893)].

G8) Nach Treadwell (Elektroanalytische Methoden, S.191. Berlin
1915) im ammoniakalischen Elektrolyt, der je 100 ccm Losung 20 ccm
konzentriertes Ammoniak und 3—4 ¢ Ammonsulfat enthélt; man fallt
bei 60°C mit 2,4—2,6 Volt unter starker Elektrolytbewegung.

Cadmium-Gold. Siehe ,,Gold” S. 917.

Cadmium-Wismut. Siehe ,,Wismut S. 920.

Cadmium-Kupfer. Siehe ,,Kupfer S. 935.

Cadmium- Quecksilber. Siehe ,,Quecksilber S. 950 (B a).

Cadmium-Blei. Siehe auch ,,Blei“ 8. 965. Aus einem Elektrolyten,
der 15—209/, freie Salpetersiure enthalt, ist eine reine Abscheidung des
Bleisuperoxyds in Gegenwart jeglicher Cadmiummenge  durchfiihrbar.
Nach der Bleifillung kann der Elektrolyt mit Schwefelsdure abgeraucht
werden; aus dem aufgenommenen Salzriickstand kann dann . gemif
Methode 1 Cadmium elektrolysiert werden. Die Bestimmung beider
Metalle wird aber genauer, wenn man die Probelésung auf Bleisulfat
abraucht, in dieser Form das Blei gravimetrisch und aus dem Filtrat
das Cadmium nach Methode 1 elektrolytisch bestimmt.

Cadmium-Platin. Siehe ,,Platin“ S. 968.

Cadmium- Antimon. Die Trennung ist nach Schmucker (Journ. Amer.
Chem. Soc. 15, 195) im ammoniakalischen Elektrolyt vorzunehmen
wie bei der ,,Kupfer-Antimon‘-Trennung S. 940 (B «) angegeben.

Cadmium-Zink. Ist Cadmium im Verhaltnis zum Zink in gleicher
oder groBerer Menge anwesend, kann man die Trennung, bzw. die Ab-
scheidung des Cadmiums gemiB Methode 1 in ruhendem Elektrolyt, bei
Zimmertemperatur, aber bei der Hochst-Klemmenspannung von
2,6 Volt (r\.: 0,08 Ampere) auf Netzkathoden vornehmen. 0,1 g Cadmium
smd dann in etwa 6 Stunden abgeschleden Uberwiegt der Zinkgehalt
den Cadmiumgehalt, féllt man in gleicher Weise aber aus bewegtem
Elektrolyt. Kleine Mengen Cadmium in Gegenwart von sehr viel Zink
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trennt man zweckmiBig chemisch analytisch ab (s. Kapitel ,,Cadmium‘
S. 1123 und Mitt. d. Fachausschusses, Teil II, S. 38. Berlin 1926).

C. Beispiele zur
elektrolytischen Cadmiumbestimmung.

Allgemeines. Die technischen Cadmiumprodukte enthalten zumeist
Bestandteile, die eine Anwendung der elektrolytischen Cadmiumbestim-
mungsmethoden unmittelbar auf die Losung der Probesubstanz aus-
schlieBen. Die erforderlichen chemischen Abtrennungsmethoden fithren
durchweg zum Cadmiumsulfid, héufig vermittels doppelter Féllungen,
wonach das Cadmium gewdhnlich als Sulfat bestimmt wird. Wenn die
Art der bei erster Cadmiumfillung mitgerissenen Verunreinigungen
derart ist, dafl gemaB obigem eine elektrolytische Abtrennung zu erreichen
ist, kann die Elektrolyse schneller und mit wenig Arbeit zum Ziele fiihren.
Man 16st zu dem Zweck das Schwefelcadmium in heifler, verdinnter
Schwefelsdure, nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, verkocht den
UberschuB des Oxydationsmittels, filtriert etwa ausgeschiedene geringe
Mengen Schwefel ab, neutralisiert mit Alkalilauge und elektrolysiert
nach Methode 1 oder 2.

1. Bestimmung des Cadmiums in Rohmaterialien.
(S. Mitt. d. Fachausschusses, Teil II, S. 38. Berlin 1926.)

Von den meist einige Prozente Cadmium enthaltenden Produkten
l6st man 10g in 50 ccm Konigswasser, raucht mit iiberschiissiger
Schwefelsdure annidhernd vollstéindig ab, nimmt mit heilem Wasser
auf, filtriert das Unlésliche (dabei alles Blei als PbSO,) und wischt
mit schwefelsdurehaltigem Wasser aus. Das im MeBkolben aufgefangene
Filtrat versetzt man mit so viel Schwefelsdure, daf die Losung nach
dem Auffiillen zur Marke 5—6 Vol.-9/, freie Saure enthélt. Einen ali-
quoten Teil der Losung fallt man heill mit Schwefelwasserstoff bis zum
JErkalten, leitet eine weitere halbe Stunde Schwefelwasserstoff ein,
filtriert das Schwefelcadmium iiber Papierpiilpe und wischt zuerst mit
5—6 Vol.-%/; schwefelsaurehaltigem, zuletzt mit schwach schwefelsaurem
Schwefelwasserstoffwasser aus. Man digeriert den Niederschlag zur Ab-
trennung der Sulfosalzgruppe mit Alkalisulfidiosung, filtriert und wéscht
mit dem Losungsmittel aus. Man 16st das Cadmiumsulfid in heiBler
Salzsdure (1 : 3), dampft die Losung mit Schwefelsiure ein und raucht
ab. Enthilt das Cadmiumsulfid nur Verunreinigungen, von denen es
nach den vorstehenden Methoden abgetrennt werden kann, so st
man es in Schwefelsdure-Wasserstoffsuperoxyd und elektrolysiert nach
Methode 1 oder 2. Bei Gegenwart anderer Verunreinigungen muf man
das Schwefelcadmium nach Auflésen in heiller Salzsdure (1 : 3), Ab-
dampfen auf Zusatz von Schwefelsiure und Abrauchen nochmals mit
Schwefelwasserstoff fillen.

Enthilt das Schwefelcadmium Schwefelkupfer, dann ist die Abtrennung
elektroanalytisch sehr einfach dadurch zu erreichen, daf man zunichst
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das Kupfer aus schwefelsaurer Losung ruhend mit einer Hochstklemmen-
spannung von 1,8 Volt (0,07—0,05 Ampere) abtrennt und dann im Elektro-
lysat das Cadmium nach Methode 1 elektrolytisch auf das zuvor aus-
gewogene Kupfer abscheidet; verfahrt man dabei gemial ,,Cadmium-
Zink“-Trennung, dann kénnen auch Verunreinigungen des urspriinglichen
Cadmiumsulfids durch Zinksulfid [und die unter ,, Trennungen a) (S. 923)
aufgefithrten Metalle] praktisch geniigend vollstindig abgetrennt werden.

2. Bestimmung des Cadmiums in Cadmium-Metall.

Auch dazu ist die elektroanalytische Methode sehr geeignet. Man
16st 2 g Metall in Salpeterséure, raucht mit Schwefelsdure ab, nimmt
auf, filtriert kalt vom Bleisulfat in einen 500 cm-MeBkolben, wischt mit
schwach schwefelsdurehaltigem Wasser nach und verfahrt zur Cadmium-
sulfidfallung aus einem aliquoten Teil (bis etwa 0,4 g Metall) wie fir
Rohmaterialien angegeben. Das Schwefelcadmium 16st man fiir sehr
genaue Bestimmungen — um die Schwefelabscheidung zu vermeiden —
in heifler Salzsdure (1 : 3), dampft auf Schwefelsdurezusatz ab, raucht
vollstindig ab und elektrolysiert nach Methode 1.

3. Bestimmung des Cadmiums in Zink.

Je nach Reinheit des Zinks 16st man 10—50 g in Salpeterséure (spez.
Gew. 1,2) und versetzt die Losung mit so viel Ammoniak, bis alles Zink-
hydroxyd wieder in Losung ist. Man fallt nun die Losung mit 2°/jiger
Schwefelnatriumlosung tropfenweise so weit, bis ein weiterer Zusatz
eine rein weile Schwefelzinkfallung hervorruft. Die ausgewaschenen,
gefillten Sulfide 16st man in heiler Salzsdure (1 : 3), wobei schon ein
Teil des Schwefelkupfers ungel6st zuriickbleibt, raucht die Lésung mit
Schwefelsdure ab, nimmt mit Wasser auf, filtriert vom Bleisulfat, bringt
das Filtrat auf 5—6 Vol.-?/, freie Schwefelsdure und fallt mit Schwefel-
wasserstoff doppelt, wie fiir Cadmium-Rohmaterialien angegeben. Sind
Metalle der Sulfosalzgruppe zugegen, dann zieht man das erstmals
gefillte Schwefelcadmium mit Schwefelnatriumlosung aus.

Zur elektrolytischen Bestimmung des Cadmiums verfahrt man weiter-
hin wie fir die vorstehenden beiden Beispiele angegeben.

Kobalt.

(Co = 58,97.)
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 0,306 mg Co"".
Elektrolytisches Potential EPg,- = + 0,232 Volt.

A. Bestimmungsmethoden.

Fir die elektrolytische Bestimmungsweise des Kobalts werden die
gleichen Bedingungen gewéhlt wie bei der des Nickels (s. S.952). Die beim
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Nickel gelegentlich unverkennbare Neigung zu Oxydbildung ist aber
beim Kobalt stirker, um so mehr, je weniger rein der Elektrolyt ist,
so daB unter anderem nur unbedingt reines Ammoniak zur Anwendung
kommen darf. Vereinzelt ist eine geringe Oxydabscheidung an der Anode
zu beobachten, die aber nicht durch Zufiigen von Ammoniak allein in
Losung zu bringen ist. Nach Treadwell (Elektroanalytische Methoden,
S. 145. 1915) gelingt dies aber sofort durch Zusatz geringster Mengen
Hydrazinsalze zum Elektrolyt. Nach K. Wagenmann (Metall u.
Erz 1921, 447) wirkt ein solcher Hydrazinsalzzusatz in Mengen bis
zu 1 g Hydrazinsulfat aber auch auf besonders gute Metallabscheidung
hin; die gleichzeitige Anwesenheit von einigen Gramm Chlorammonium
im Elektrolyt ist ebenfalls forderlich. Alkalisalze beeintrachtigen die
Metallabscheidung, wenn sie in Mengen von mehr als etwa 5 g KCl oder
NaCl oder mehr als 10g Kaliumsulfat auf 120—150 cem Elektrolyt-
volumen zugegen sind.

Ein Zusatz von Natriumsulfit zur Losung wirkt, wie beim Nickel, auf
Abscheidung schwefelhaltigen Metalls hin.

B. Trennungen.

Es sind die fiir Nickel angegebenen Verfahren anzuwenden. Das fiir
die Nickel-Zink-Trennung angegebene Verfahren nach Treadwell ist
jedoch auf Kobalt nicht anwendbar.

Kobalt-Nickel. Nach den Methoden 1 und 2 unter ,,Nickel (S. 953
u. 954) fallen die beiden Metalle stets quantitativ zusammen, sofern man
bei nennenswerten Kobaltmengen die anodische Abscheidung des Kobalts
durch Zusatz von wenig Hydrazinsalz verhindert. Analytisch verfdhrt
man weiterhin so, daf man in der Losung beider Metalle das Nickel mit
Dimethylglyoxim besonders bestimmt, wenn es zum kleineren Teil
vorliegt, so daB man das Kobalt aus der Differenz erhalt. Uberwiegt
aber das Nickel, wie es, abgesehen von speziellen Kobaltprodukten,
meist der Fall ist, dann ist es genauer, das Kobalt zu bestimmen. Man
bedient sich dazu der Nitrit- oder Nitroso-3-Naphtholmethode. Letztere,
fiir kleine Kobaltmengen ganz besonders zu empfehlende Fallungsmethode,
ist sehr genau und schnell.

Da das Verglihen des Kobalt-Nitroso-3-Naphthols zu Kobaltoxyd
bis zur volligen Gewichtskonstanz sehr langwierig ist, andererseits der
sehr volumindse Niederschlag bei unmittelbaren Fillungen aus Losungen,
die noch andere Metalle enthalten, diese leicht als Verunreinigungen (wie
unter anderem Eisen) mitreilen kann, die dann mit ausgewogen werden,
hat K. Wagenmann (Metall u. Erz 1921, 447) die Auswaage des
Kobalts in elektrolytisch aus dem Niederschlag abgeschiedener Form
vorgeschlagen: Der nach Ilinski und Knorre (s. unter anderem
A. Classen: Quantitative Analyse, S. 54. Stuttgart 1912) quantitativ
gefillte Kobalt - Nitroso-8-Naphtholniederschlag wird feucht verascht
und ausgegliiht bis der Kohlenstoff verglimmt ist. Den Riickstand
verreibt man etwas, gibt 2—5 g entwissertes Kaliumbisulfat hinzu und
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schmilzt im Platin- oder Porzellantiegel bei aufgelegtem Uhrglas. Nach
3—5 Minuten ist alles Kobalt aufgeschlossen. Enthélt die Losung der
Schmelze noch Kohlenstoffteilchen, so filtriert man, setzt einige Gramm
Chlorammonium oder Salzsdure zum Filtrat, neutralisiert mit reinstem
Ammoniak, verdiinnt auf 100—120 ccm und fiigt 30 cem reinstes Ammo-
niak (spez. Gew. 0,91) hinzu; man elektrolysiert auf Doppelnetzen nach
A. Fischer wie bei ,,Nickel unter Methode 1 angegeben, am besten
bei bewegtem Elektrolyt unter zeitweiligem Zusatz von insgesamt etwa
1 g Hydrazinsulfat. Das Verfahren liefert gema8 jahrelangen Erfahrungen
sehr genaue Werte und bietet eine Sicherung, insofern es z. B. die Ab-
trennung geringer Eisen- oder Aluminiummengen aus dem Naphthol-
niederschlag ermoglicht. Fand die Nitroso-8-Naphtholfallung in Gegen-
wart von Kupfer statt, so enthalt der Niederschlag geringe Mengen, die
mit dem Kobalt kathodisch fallen. Sie kénnen nachtréglich elektrolytisch
(s. ,, Kupfer S.936) bestimmt und vom G(esamtgewicht in Abzug
gebracht werden.

Kupfer.

(Cu = 63,6.)
Elektrochemisches Aquivalent: 1 Amp./Sek. = 0,328 mg Cu’".
Elektrolytisches Potential EPgy - = —0,329 Volt.

Fir die Begriinder der quantitativen elektroanalytischen Metall-
Bestimmungsmethoden, W. Gibbs (1864) und C. Luckow (1865) war
im besonderen Kupfer erstes Untersuchungsobjekt. Auf ein Preis-
ausschreiben der Mansfeldschen Kupferschiefer bauenden Ge-
werkschaft, Eisleben, vom Jahre 1867, welches eine genaue Methode
zur Bestimmung des Kupfergehaltes in Erzen (Kupferschiefern) und
Hittenprodukten verlangte, reichte C. Luckow sein spater pramiertes
Verfahren als’ ,,Elektro-Metall-Analyse” ein [Ztschr. f. anal. Ch. 8, 23
(1869)]. Die von ihm empfohlenen Elektrodenformen (s. a. Bd. I,
S. 391), Cylinder und Konus als Kathoden, Drahtspiralen als Anoden,
sind bis heute im Zentrallaboratorium der Mansfeld A. G., Eisleben,
teilweise im Gebrauch, wihrend der groBte Teil der seinerzeit gelieferten
Arbeitseinrichtungen von K. Wagenmann durch die bewahrten Arbeits-
tische und Riihrstative der Firma Gebr. Raacke, Aachen, groBtenteils
ersetzt bzw. erginzt worden sind.

Kupfer gehort zu den Metallen, deren elektroanalytische Bestim-
mungsweisen bei richtiger Wahl und Innehaltung der Bedingungen
die genauesten sind, wobei die in ruhender oder bewegter Ldsung
grundsatzlich gleichwertig sind!. In den allermeisten Fillen iibertreffen
sie die sonstigen gravimetrischen Methoden an Schnelligkeit und Ein-
fachheit der Ausfihrung. Die Fallung ist in saurer (schwefel- oder

1 Dementsprechend verlangt der Chemiker-Fachausschu8 der Ges. Deutscher
Metallhiitten- und Bergleute (in seinen , Mitteilungen®, Bd. 1, 8. 47. Berlin:
Selbstverlag 1924) von der elektroanalytischen Fillung des Kupfers: ,,Sie soll fiir
schieds- und kontradiktorische Analysen grundséitzlich angewandt werden.*
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salpetersaurer), sowie in alkalischer (ammoniakalischer bzw. cyankali-
scher) Losung durchfiihrbar, die Wahl von der Art der Anionen der
Ausgangslosung und der begleitenden Elemente abhidngig. In bezug
auf Form der (Platin-Iridium-) Elektroden sind keine besonderen An-
forderungen zu stellen. TFir auszuwiegende normale Kupfermengen
wird in der Praxis heute den Drahtnetzelektroden (nach A. Fischer
oder Winkler) der Vorzug gegeben; kleine Kupfermengen fillt
man zweckmifBig auf kleine Platin-Blech-Zylinder (mit Spiraldraht
als Anode), besonders groBe Mengen (bei den elektrolytischen Abtren-
nungsverfahren) auf entsprechend oberflichengroe Bleche oder Zylinder.
Mikrokrystalline Kupferniederschlige haften gleich gut an glatten wie
mattierten Elektroden. Die Feststellung der Vollstéindigkeit der Fallung
wird haufig in folgender Weise vorgenommen: Nach mutmaflicher
Beendigung der Metallabscheidung setzt man die Kathode etwas
tiefer in die Fliissigkeit ein oder erhoht deren Niveau durch Zumischen
von etwas Wasser, wodurch in beiden Fillen frisches Platin der Kathode
oder ihres AnschluBdrahtes eintauchen; schligt sich auf diesem inner-
halb einiger Minyten kein Kupfer nieder, ist die Fallung quantitativ.
Die sicherste Priifung ist jedoch die eines Teiles schwach saurer Losung
mit Ferrocyankalium.

Da Kupfer verhaltnismalig leicht oxydiert, behandelt man den
gut ausgewaschenen Metallniederschlag mit hochprozentigem Alkohol und
trocknet dann erst nur wenige Minuten bei méaBiger Wiarme. K. Wagen-
mann trocknet das ausgewaschene Kupfer nach Abschleudern der
Hauptwassermenge unmittelbar im warmen Luftstrom (,,F6n‘).

A. Bestimmungsmethoden.

1. Fillung des Kupfers aus salpetersaurer Loésung.

In vielen Fallen werden kupferhaltige Produkte, metallisches Kupfer
und seine Legierungen fast ausschlieBlich, in Salpetersdure gelost. Man
vertreibt durch Kochen die nitrosen Gase moglichst vollstindig. Die
meist vorhandene iiberschiissige Saure stumpft man mit Ammoniak
im Uberschufl ab, geht mit verdinnter (NO,-freier!) Salpetersdure ‘bis
eben zum Verschwinden der Kupferkomplexsalzfarbung zuriick —
die Menge des hierbei gebildeten Ammonnitrats soll mindestens etwa
59/, betragen — und setzt auf 125 ccm Fillungsvolumen bei ruhender
Elektrolyse 5 Vol.-%/, und bei bewegter Elektrolyse 2 Vol.-%/, NO,-freie
Salpetersdure (spez. Gew. 1,2) hinzu.

Bei ruhender Fliissigkeit elektrolysiert man je nach Kupfermenge
und beabsichtigter Dauer mit Stromdichten von 0,1—0,5 Ampere
(duBersten Falles bis 1,0 Ampere); bei bewegter fillt man mit 2—6 Am-
pere, eventuell bei miaBiger Warme. Noch hohere Stromstédrken bei
normaler Kathodenoberfliche anzuwenden, empfiehlt sich in salpeter-
saurer Losung nicht, da sich die letztere zu sehr erwidrmt, womit der
Riicklosungsvorgang im Anfang zu stark wird (was zum mindesten
Verzogerung der Féllung bedeutet; andererseits kann die Aciditéts-
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verminderung bis zur Neutralisation verlaufen). Als Dauer firr die quanti-
tative Abscheidung des Kupfers konnen die fiir Methode 3 (8. 931)
angegebenen Zeiten angenommen werden.

Enthilt die Losung freie Stickoxyde, dann kann die Metallreduktion
ganz ausbleiben; man iiberséttigt dann stark mit Ammoniak und
stellt die Losung durch Ansiuern mit reiner verdiinnter Salpeter-
saure, wie oben angegeben, wieder ein. Bei der schnellelektrolytischen
Fillung empfiehlt sich allgemein als Gegenmittel ein zeitweiser Zusatz
einiger Kornchen Hydrazinsulfat oder einiger Gramm Harnstoff !,
Diese verhindern gleichzeitig das gelegentlich schwammige Ausfallen
der letzten Kupfermengen (s. nachstehend).

Entsprechend der Fillung des Kupfers wird Salpetersiure frei.
Andererseits wird an der verkupferten Kathode Salpetersédure zu Am-
moniak reduziert, so daB bei iibermifBig langer Dauer der Stromein-
wirkung die Losung neutral werden kann (besonders zu beachten bei
der ruhenden Elektrolyse!). Tritt dies vorzeitig ein, so ist schwammige
Metallabscheidung die Folge und eventuell das Mitfallen anderer Metalle
moglich (s. unten).

Eisen liegt in der Losung immer als Ferrinitrat vor und wirkt wie
alle Ferrisalze stark 16send auf metallisches Kupfer. Sein EinfluBl wird
also mindestens ein die Fillung verzdgernder sein. Je groBer die Eisen-
menge ist, je geringer mufl die Aciditét der Losung gehalten werden.
Sehr zweckmiBig ist dann bei der schnellelektrolytischen Methode ein
zeitweiser Zusatz von Hydrazinsulfat zur Loésung, die dann auch kalt
angesetzt wird, wihrend bei ruhender Flissigkeit sich ein Zusatz einiger
Gramm Oxalsiure oder Weinsdure bewahrt hat.

Da sich Kupfer in Salpetersdure verhéaltnismaBig leicht 16st (schwam-
miges Kupfer verstindlicherweise leichter als gut krystallines), muf} das
Ausheben der Elektroden so schnell wie eben moglich vorgenommen
werden 2. Heifles Elektrolysat hebere man fiir genaue Bestimmungen
unter Nachfiillen kalter Waschfliissigkeit ohne Stromunterbrechung ab
(s. Bd. I, S. 393), sofern man nicht Elektrolysiergefafle verwendet, aus
denen man die Fliissigkeit am Boden durch Hahn ablassen kann (s.
A. Fischer, Elektroanalytische Schnellmethoden S. 79, Stuttgart 1908.)

Die Methode gestattet eine unmittelbare Trennung von den bei der
Methode 3 (8. 932) angegebenen Elementen. Ein geringer Chloridgehalt
in der Losung verhindert zwar nicht die quantitative Fallung des Kupfers,
wirkt aber auf stirker schwammige Abscheidung hin. Phosphorséure,
Oxalsiure, Weinsdure und Essigsdure storen nicht.

Die elektroanalytische Abscheidung des Kupfers aus rein salpeter-
saurer Losung wendet man angesichts obiger Maéngel nur an, wenn

1 Nach E. Gilchrist u. A. Gumming: Chem. News 107, 217; s. auch A. Clas-
sen: Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 115. Berlin 1920.

2 Nur einige im Handel befindliche Stative oder Elektrodenhalter bertick-
sichtigen diese bei den meisten Metallen erforderliche MaBnahme durch geeignete
Konstruktion, so z. B. u. a. die von Siemens & Halske, Berlin, und die Riihr-
stative (Bd. I, 8. 395) von Gebr. Raacke, Aachen, in der Weise, dafl nicht die
Elektroden ausgehoben, werden miissen, sondern das Elektrolysiergefd8 gegen ein
solches mit Waschfliissigkeit schnellstens ausgewechselt werden kann.

Berl-Lunge, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. IT. 59
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die Fallungsmoglichkeit nach Methode 3, also ein Zusatz von Schwefelsiure
zum Elektrolyt nicht moglich ist (unter anderem z. B. bei der unmittel-
baren Trennung Cu-Pb). Zweifelhafte Niederschlige kann man in einer
frischen Losung, bestehend aus 5%/, Ammonnitrat mit 2—5°/, freier
Salpetersiure (spez. Gew. 1,2) in bekannter Weise umfillen.

2. Fillung des Kupfers aus rein schwefelsaurer Lisung.

Liegt keine Sulfatlosung des Kupfers von vornherein vor, so ist sie
stets durch Eindampfen mit Schwefelséure bis zum beginnenden Rauchen
zu erhalten (Blei scheidet sich dabei als Sulfat quantitativ ab!). Aus
reinen Sulfatlosungen fallen die letzten Anteile, besonders wenn keine
Elektrolytbewegung stattfindet, wenn Klemmenspannungen iiber 2 Volt
angewandt werden, infolge starker Wasserstoffentladung an der Kathode
in pulveriger Form aus. Wird diese verhindert, etwa durch Potential-
beobachtung oder durch Innehalten einer Hochstklemmenspannung von
2 Volt — unbekiimmert um das Abfallen der Stromstéirke im Verlauf
der Metallfidllung — so erhdlt man gut krystalline, festhaftende Kupfer-
abscheidung. Auf Grund dieser Beobachtung hat F. Foerster [Ztschr.
f. angew. Ch. 19, 1890 (1906) oder Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9, 3029 (1906)]
die einfachste Ausfilhrungsform angegeben, indem er die Anwendung
einer Stromquelle empfiehlt, die héchstens 2 Volt Klemmenspannung
abgibt. Am besten eignet sich dazu der Bleiakkumulator, der im normal
geladenen Zustand lange Zeit eine Klemmenspannung zwischen 1,8 und
2,0 Volt liefert .

Die zu fillende Losung soll auf 100 ccm Volumen ungefihr 10 ccm
109%/yige freie Schwefelsdure enthalten; ein beachtenswerter, der GroBe
nach nicht bekannter Gehalt der Ausgangslosung an freier Schwefel-
sdure, wird zuvor durch Abrauchen entfernt.

Klemmenspannung: Hochstens 2 Volt, rubende Flissigkeit

bis 0,25 g Kupfer fallen { bei Zimmertemperatur in 8 Stunden

bei 70—80° C in 60—80 Minuten.

Bei der Fallung aus heifer Losung hebere man, wenn man nicht obne
Stromunterbrechung auswaschen kann, die Elektroden sehr schnell aus,
da Kupfer in Berithrung mit Luft von warmer Schwefelsiure schnell
angegriffen wird. Technisch noch vollig brauchbare Werte gibt aber
auch die Fillung aus rein schwefelsaurem, bewegtem Elektrolyt bei
Spannurigen bis 3 Volt, wenn man unter starkem Riihren arbeitet,
zweckmiBig auf Drahtnetzelektroden:

Bis 0,35 g 110 ccm 1 ccm 8—9 800 C ~ 10
Kupfer Volumen H,S80, konz. Ampere Minuten
» » bis 20 cem 5 kalt 30

10%,ige H,80, | Ampere angesetzt | Minuten

1 Die Anfangsspannung von etwa 2,4 Volt im ganz frisch geladenen Zustand
fallt in kurzer Zeit (schon durch Selbstentladung) auf 2,0 Volt herab.
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Aus rein schwefelsaurem Elektrolyt erfolgt eine unmittelbare Tren-
nung von: Eisen (bei nicht zu grofen Mengen), Mangan, Aluminium,
Chrom, den Erdalkalien, Magnesium und den Alkalien.

" Phosphorsiure, Weinsiure, Essigsiure und Oxalsidure stéren nicht.
Halogene sind vorher durch Abdampfen zu entfernen.

Fir Cadmium, Nickel, Kobalt und Zink ist die Trennung nicht zu
erreichen bzw. unsicher.

Arsen und Antimon hinterlassen auf dem vollends abgeschiedenen
Metall schwarze Flecken und Streifen, die auf Flichenelektroden be-
sonders deutlich zu erkennen sind.

3. Féllung des Kupfers aus schwefelsaurer-salpetersaurer,
ammonsalzhaltiger Losung.

Eine Kupfersalzlosung, welche die bezeichneten Bestandteile hat,
148t die bestbeschaffene Metallabscheidung erfolgen, gibt auch die sicherste
und weitestgehende Trennungsméglichkeit von anderen Elementen.
Ihre Bedingungen werden daher nach Moglichkeit angestrebt. Die
zu fallende Losung, die das Kupfer als Sulfat oder Nitrat enthalten kann,
stelle man auf mindestens 5%, Ammonnitrat, 2—5°/, freie (NO,-freie!)
Salpetersiure und 1—2°/, Schwefelsdure (verdiinnt, etwa 1:1). Besteht
die Ausgangslosung nur aus Nitraten, so verfihrt man wie unter 1. an-
gegeben und fiigt zuletzt 1-—2°/, Schwefelsiure (verdiinnt, etwa 1:1)
hinzu. Sulfatlésungen iibersdttigt man mit so viel Ammoniak, daf
mindestens etwa 59/, Ammonnitrat entstehen, wenn man Salpetersiure
bis eben zum Verschwinden der Kupferkomplexsalzfirbung zusetzt;
dann gibt man weitere 2—5°9/, Salpetersiure (spez. Gew. 1,2) hinzu.
Die hohere Siurekonzentration wihle man bei ruhendem Elektrolyt,
der kalt angesetzt wird, die niedrigere bei der Schnellfillung, die
bestens ebenfalls kalt angesetzt wird. Kommt es im letzteren Fall auf
besondere Beschleunigung an, kann die Elektrolyse auch bei etwa
60° C eingeleitet werden.

K. Wagenmann hat auf Grund zahlreicher Feststellungen (im
Zentrallaboratorium der Mansfeld A. G., Eisleben) in den Mitt. d. Fach-
ausschusses (Teil I, S. 48. Berlin 1924) zahlenméBige Angaben iber die
einzuhaltenden genaueren Bedingungen fiir unbedingt sicheres Arbeiten
gemacht, die nachstehend iibernommen sind.

Fir die rubende Elektrolyse wéihlt man folgende Bedingungen:

Auswaage | Elektrolyt- Strom- Dauer Durchschnittliche
Cu menge stirke St ;‘; 0 Kathodenoberfliche
g cem Ampere unae qecm
unter 0,1 200 0,1 8 etwa 70
0,2 200 0,15 8 s 10 0
0.5 | 200—400 | 022025 | 8—10 o 70| 5ez/oG]:tI>,§Ols2)
0,8 | 200—400 0,3 10 100—120 [ PO SPH- 5
L5 | 300—400 0.4 10 100—120 vt
2 300—400 0,5 10—12 100—120

59*
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Die vorstehend angefiithrten Stromstidrken kénnen annihernd ver-
doppelt werden, wodurch eine Zeitverkiirzung um etwa ein Viertel
eintritt. Das gleiche ist der Fall, wenn eine Volumverminderung gegen-
iiber der angegebenen vorliegt. Bei dem gréBeren Elektrolytvolumen,
300—400 ccm, verwendet man tunlichst grofe Kathodenoberfliche.

Fir die Schnellelektrolyse gelten etwa folgende Bedingungen:

Auswaage | Elektrolyt- Strom- Dauer Durchschnittliche
Cu menge starke Minuten Kathodenoberfliche
g cem Ampere | ° gem
unter 0,1 bis 200 3 20 100 0
02 | . 200 5 20 100 | 2% HNOs
0,5 » 200 6 30 100 [ (spez Cew.1,2)
0.8 900 6 15 100 im Elektrolyt

Selbstredend kénnen vorstehende Bedingungen bei anderen Elektro-
lytvolumen, eventuell verkiirzter Fallungsdauer oder anderer Kathoden-
oberfliche sinngemifl abgedndert werden.

Das Ergebnis der Fallung (bei Schwefelsdurezusatz) ist durchweg
ein sehr fein krystalliner, glinzender Metallniederschlag. Dies und die
hellrosa Farbung sind ein zuverlassiges Merkmal fir die Reinheit des
gefillblen Metalls; geringe Mengen Arsen, Antimon, Selen und Tellur,
Spuren von Sulfidschwefel und Molybdidn veranlassen miBfarbige oder
fleckige Kupferniederschlige, weil sie unter gewissen Bedingungen
(s. unten) hauptsichlich erst mit den letzten Kupfermengen fallen.

Phosphorsidure, Oxalsiure, Weinsdure und Essigsdure stéren nicht.

Aus Tabelle 1, S. 935, ist ersichtlich, von welchen Elementen eine
unmittelbare, quantitative Trennung unter den oben bezeichneten
Bedingungen gewéahrleistet ist, andererseits welche Bestandteile in der
Losung storend wirken bzw. kathodisch mitausfallen kénnen. Eine
sichere Abtrennung des Kupfers von Cadmium und Zink ist nur bei
den angegebenen Salpetersdurekonzentrationen gewahrleistet; dhnliches
gilt von Nickel und Kobalt, denen gegeniiber auch das Ammonnitrat
ahnlich wirkt. Bei Gegenwart dieser vier Metalle mull das erste Aus-
waschen mit schwach salpetersaurem Wasser vorgenommen werden,
wenn es ohne Stromunterbrechung geschieht. Fiir Eisen gilt das unter
Methode 1 (S. 928) angegebene. Uber Wismut, Arsen und Antimon
siehe niheres unter Trennungen des Kupfers (S. 935).

Beziiglich der schiadlich wirkenden Bestandteile sei folgendes be-
sonders gesagt: Wismut in groBleren Mengen fallt kathodisch mit aus,
iber kleine Mengen siehe unter Trennungen. Das gleiche gilt vom
Antimon. Arsen fallt in sehr geringen Mengen mit aus, wenn Klemmen-
spannungen iiber 1,9 Volt angewandt werden. Molybdéan fallt aus und
mul} auf chemisch-analytischem Wege zuvor abgetrennt werden. Selen
und Tellur fallen hauptsichlich mit den letzten Kupfermengen und
verfarben den Kupferniederschlag; handelt es sich um beachtenswerte
Mengen im zu untersuchenden Probematerial, ist ihre vorhergehende
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Abtrennung fiir genaue Kupferbestimmungen unerlaBBlich (s. Kapitel
,, Kupfer” S. 1231). Spuren (!) von Sulfidschwefel, wie sie z. B. in
Losungen eingebracht werden koénnen, die aus nicht vollstindig aus-
geglithtem Kupferoxyd (aus Sulfid oder Sulfiir gerdstet) hergestellt wurden,
lassen grauschwarz gefédrbte Kupferniederschlige entstehen. Die einzige
Abhilfe besteht im Abdampfen der Losungen zur Trockne oder besser
Abrauchen vor der Elektrolyse. Fir genaue Kupferbestimmungen darf
die Losung kein suspendiertes Bleisulfat enthalten, am allerwenigsten
die bewegte Fliissigkeit, da sich Bleisulfatteilchen am Kupfer festsetzen
und inkludiert werden koénnen.

Auch die schwefel-salpetersaure Lésung muf frei von nitrosen Gasen
sein (s. unter Methode 1, S. 928). Sehr geringe Mengen Chlor kénnen
nur ein pulveriges Ausfallen der letzten Anteile Kupfer bewirken; unter
Umstinden ist Umféllung angebracht, die in frischer Losung mit 59/,
Ammonnitrat, 2—5°/, Salpetersiure (spez. Gew.1,2) und 1—2°/, Schwefel-
sdure (verdiinnt, etwa 1:1) vorgenommen wird.

4. Fillung des Kupfers aus ammoniakalischer Lisung.

Die Ausgangslosung darf Sulfat, Nitrat, Chlorid oder Phosphorséure
(auch Rhodanid oder Ferrocyankalium) enthalten. Die Methode kann
also unter Beriicksichtigung der kathodisch gleichfalls reduzierbaren
Metalle (siehe Tabelle 1) mit Vorteil dann angewandt werden, wenn die
Anwendung der Fillungsmethoden 1—3 ohne Eindampfen nicht még-
lich ist, bzw. letzteres umgangen werden soll. Zudem ist sie die beste
Trennungsmethode des Kupfers vom Arsen (in 3- oder 5-wertiger Form)
und vom Antimon, selbst von gréBeren Mengen.

Die zu fillende Losung versetzt man auf je 100 ccm Volumen mit
2 g Ammonsulfat, 3—4 ¢ Ammonnitrat! und 10 ccm konzentriertem
Ammoniak (fir je 0,2g Cu) und elektrolysiert bei ruhender Losung
mit maximal 2 Ampere 4—5 Stunden. Bei stark bewegter Fliissig-
keit, unter Anwendung von Schale oder Netzelektroden, fille man kalt
angesetzt mit 3—5 Ampere (2,5—3,5 Volt), 1/,—1 Stunde fiir 0,2 g Cu.

Das Ausheben der Elektroden mufBl sehr schnell geschehen; wenn
eben moglich, hebere man unter Strom ab.

F. Foerster schlagt firr die Abscheidung des Kupfers in ammonia-
kalischer Losung die Anwendung einer Akkumulatorenzelle (2 Volt)
vor: 0,2—0,3 g Kupfer in 100 ccm versetzt man mit 2 g Ammonsulfat

und 10 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0,96) und elektrolysiert ruhend
in 4 Stunden.

Auch bei reichlichem Zusatz von Ammennitrat fillt das Kupfer
selten in so guter Beschaffenheit wie aus der Losung 3. LBt der Nieder-
schlag zu wiinschen tibrig, so fillt man zweckm#Big schnellelektrolytisch
in frischer Losung 3 um. Letzteres ist auch das beste und einfachste

! A. Classen: Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 119. Berlin 1920°
Der Zusatz von Ammonnitrat ist besonders bei Gegenwart von Arsenund Antimon
angebracht (K. Wagenmann).
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Hilfsmittel, wenn geringe Mengen Blei, Cadmium, Nickel, Kobalt (Eisen,
Aluminium), Zink oder Mangan in ammoniakalischer Losung anwesend
waren und mitgefallen sein kénnen; sie werden durch die Umfillung
in Losung 3 vollstindig abgetrennt.

5. Fillung des Kupfers aus cyankalischer Liésung.

Die neutrale bzw. mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisierte
Kupferlosung versetzt man mit so viel Cyankaliumlosung, bis das zuerst
ausfallende Kupfercyaniir sich eben wieder vollstindig auflost, fiigt
1g Kaliumhydroxyd oder 10cem konzentriertes Ammoniak hinzu
und elektrolysiert in der Schale oder im Tiegel ruhend mit 0,5—1 Ampere
bei etwa 5Volt, oder bei 60° C mit etwa 4 Volt. Die Fallung von 0,25 bis
0,3 g Kupfer ist in 11/,—2 Stunden beendet. Eine Schnellfillung bei
starker Fliissigkeitsbewegung, zweckmifBig in der Schale ausgefiihrt,
benétigt bei ebenfalls 60° C fiir 0,30 g Kupfer mit 2,5 Ampere, 25 Minuten
(A. Fischer: Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 111. Stuttgart
1908). Da Kupfer sich in Cyankalium &uBerst leicht 16st, ist Auswaschen
ohne Stromunterbrechung unbedingt notwendig.

Nach E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, deutsch von
A. Stahler, S.69. Leipzig 1908) findet ein Angriff der Platinanode
durch die Cyankaliumlésung nicht statt, wenn kein Cyankalium im Uber-
schuB angewandt wird und geniigend Ammoniak zugegen ist.

Die Fillungsweise wird gelegentlich angewandt, vornehmlich fiir
besondere Trennungen, bei denen die anderen Elektrolyte versagen
(s. unter Trennungen). Moore (E.F. Smith, S.68) hat die unmittel-
bare elektrolytische Bestimmung frisch gefallten Schwefelkupfers (aus
dem gewohnlichen Analysengang) vorgeschlagen. Letzteres 16st sich
leicht in Cyankalium. Man fithrt die Elektrolyse unter Anwendung
moglichst begrenzter Cyankaliummengen gemdf obigen Bedingungen
durch.

6. Verkupferung von Platinelektroden.

(S. A. Classen: Quantitative Analyse durch Elektrolyse. S. 179. Berlin
1920 oder A. Fischer: Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 112.
Stuttgart 1908.)

Sollen Metalle, wie Zinn, Zink, die sich leicht mit Platin legieren,
auf solchen Elektroden niedergeschlagen werden, dann nimmt man zum
Schutz derselben zunichst eine Verkupferung vor. Dazu eignet sich
besonders gut eine saure Ammoniumoxalatlésung des Kupfers: Eine
heiBe Losung von 4 g Kupfersulfat in 200 com Wasser versetzt man
mit 20—30 g krystallinem Ammoniumoxalat und fiigt von einer heil3
gesittigten Oxalsiureldsung so viel hinzu, bis die Ausscheidung von
Kupferoxalat beginnt; letzteres bringt man mit mdoglichst wenig Am-
moniak wieder in Losung. Man verkupfert in der 80—90°C heilen
Losung bei 1—2 Ampere 1/,—1 Minute lang. Aus #lteren Losungen
fallt das Kupfer fleckig; sie miissen durch Zusatz von wenig Oxalsiure
regeneriert werden.
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B. Trennungen.
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Die Trennungsmoglichkeit des Kupfers von den in der Praxis in
Frage kommenden, begleitenden Elementen nach den Fillungsmethoden
1—3, 4 und 5 ist aus Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1.

Elektroanalytische Fallung, Elektrolyt

a) schwefel-salpetersauer

, b) ammoniakalisch

| ) cyankalisch

Es fallen mit aus, wirken stérend bzw. werden zweckmiBig vorher abgetrennt:

ﬁb (wenn als Sulfat suspendiert)

Hg

Bi (in gréBeren Mengen bzw. in
Abwesenheit von PbSO,)

Sb (in gréBeren Mengen bzw. in
Abwesenheit von PbSO,)

As (iiber 1,9 Volt)

Sn (wenn in Losung)

Mo

Se (bei nennenswerten Mengen)

Te ( ” E 2

Fe (bei absonderlich grofien
Mengen)

Zn (wenn nicht geniigend
salpetersauer)

Chloride

S (als Sulfidschwefel)

Unmittelbare, quantitat

Pb
Cd
Bi

Sb

(gentigend HNOj!)

(bei kleinen Mengen in Gegen-
wart von PbSO,)

(5-wertig und ber kleinen
Mengen in Gegenwart von
PbSO,)

(unter 1,9 Volt, 3- bzw.
5-wertig)

As

Ni

Co

Fe (bei nicht allzu grofien
Mengen)

Zn (geniigend salpetersauer!)

Mn (4 Hydrazinsulfat)

Cr (3-wertig)

Erdalkalien (eventuell H,SO,-

freie Losung)

Mg .
Alkalien
P

H

BY

Cd

Ni

Co

Fe (bei nennenswerten
Mengen)

Al (bei nennenswerten
Mengen)

Zn

Mn

Cr

Se-Te

As (3- oder 5-wertig)

Sb (5-wertig) + Wein-
séure

Sn (4-wertig) + Wein-
séure

Mo (+ Sulfit)

M

g
Alkalien
P

ive Trennungsmoglichkeit von:

As (5-wertig)
Sb (5-wertig)
%o (Wo)

g .
Alkalien

Daraus, wie aus den beiden einzelnen Methoden angegebenen, geht

hervor:
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a) Unter den Fallungen in mineralsauren Losungen (1—3) bietet die in
salpetersaurer bzw. schwefel-salpetersaurer, ammonsalzhaltiger Lésung die
grofite Zahl von Trennungsmoglichkeiten, wobei der Methode 3 der Vorzug
zu geben ist, weil die Kupferniederschlige hinsichtlich Struktur besonders
sauber ausfallen. Cadmium, Nickel, Kobalt, Zink und Chrom
(3-wertig) fallen nicht aus, gleichgiiltig in welchen Mengen sie anwesend
sind. Chromate konnen vor der Elektrolyse mit schwefliger Saure oder
Hydrazinsulfat reduziert werden; von letzterem setzt man zweckmiBig
wihrend der Elektrolyse von Zeit zu Zeit einige Kérnchen zu. Uber
Wismut, Antimon und Arsen siehe unten die einzelnen Trennungen.
Der storende EinfluB geringer Eisenmengen kann durch Zusatz von
Oxal- oder Weinsédure bei der ruhenden, durch zeitweisen Zusatz von
etwas Hydrazinsulfat oder Harnstoff bei der Schnellelektrolyse kompen-
siert werden. Bei groBeren Eisenmengen ist die zu fillende Losung
kalt zu halten und bei ruhender Fliissigkeit nach Zusatz von Oxal- oder
Weinséure zu elektrolysieren. Mangan scheidet sich in geringen Mengen
anodisch ab, bei groBeren Gehalten treten Flocken von Mangansuper-
oxyd in der Losung auf, deren Zuriickhalten von Kupferlosung durch
Zusatz von Hydrazinsulfat verhindert werden kann; gleichzeitige,
starke Flissigkeitsbewegung und miBige Wérme wirken dabei ebenfalls
giinstig. Nennenswerte Mengen an Chloriden (Bromiden und Fluoriden)
sind durch Abrauchen der Probelésung mit Schwefelsdure zu entfernen.
Nur sehr geringe Betréige an Chlorion, wie sie etwa infolge einer zuvorigen,
sorgfaltigen quantitativen Abscheidung von Silber aus der Kupfer-
I6sung vorliegen kénnen, beeintrachtigen die Vollstindigkeit der Kupfer-
fallung nicht, kénnen aber bewirken, daB die letzten Metallanteile
weniger gut krystallin fallen.

b) Unter den alkalischen Losungen dient die ammoniakalische
hauptsidchlich zur unmittelbaren XKupferfallung aus chloridhaltigen
Losungen und zur Trennung von viel Arsen und Antimon (s. unten).
Der cyankalische Elektrolyt kommt hauptsichlich fiir besondere
Trennungen in Frage.

Kupfer-Silber. In der technischen Analyse nimmt man im allgemeinen
— bei niedrigen Silbergehalten auf alle Falle — die Abscheidung des Silbers
auf rein chemischem Wege (AgCl-Fillung) vor und fillt im Filtrat das
Kupfer, wenn elektrolytisch, nach einer der Methoden 1—4. Bei hoch-
wertigen Kupfer-Silberlegierungen kénnen Kupfer und Silber aber auch
auf ausschlieflich elektroanalytischem Wege bestimmt werden. Man fillt
zunéchst das Silber quantitativ aus schwefelsaurer oder cyankalischer
Losung, wobei das Uberschreiten der bezeichneten Hoohs‘ospannung sorg-
faltig vermieden wird, zweckméBig unter Verwendung einer Stromquelle,
die nicht mehr Spannung abgibt (ndheres s. ,,Silber* S. 907). Aus dem
Elektrolysat kann das Kupfer nach einer der Methoden 1 bis 5 (S. 928 bis
934) unmittelbar auf die tarierte versilberte Kathode gefillt werden.

Kupfer-Arsen. ) Fallt man Kupfer ohne weiteres aus arsenhaltigen,
mineralsauren Losungen, empfiehlt es sich, um das Mitfallen von
Arsen vollstindig zu verhindern, eine Hochstklemmenspannung von
1,9 Volt nicht zu iberschreiten.
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Freudenberg [Ztschr. f. physik. Ch. 12, 117 (1893)] trennt in 10 bis
20 cem verdiinnte freie Schwefelsiure enthaltender Losung (ruhend)
bis zu 0,3 g Kupfer neben ebensoviel Arsen unterhalb 1,9 Volt arsenfrei
ab, wobei das Arsen 3- oder 5-wertig vorliegen kann.

Perkin fillt aus salpetersaurer Losung, ebenfalls unterhalb 1,9 Volt
Klemmenspannung, das Kupfer arsenfrei: Die Lésung enthalt 5%/, freie
Salpetersdure und wird auf 50—60° C erwéirmt.

Arbeitet man bei hoherer Spannung, mull das Arsen in 5-wertiger
Form?! in der Losung erhalten werden, da aus 3-wertigem Zustand
kathodische Reduktion eintritt. Daher empfehlen Hollard und Bertiaux
[Bull. Soc. Chim. Paris 31, 900 (1904)] einen Zusatz von 0,1 g Ferrisulfat
zur Losung, wodurch also Arsen in der 5-wertigen Form erhalten bleibt.

Fir die technische Analyse nur kleine Arsenmengen (5-wertig) ent-
haltender Produkte braucht man im iibrigen beziiglich der Genauigkeit
der Kupferbestimmung nicht zu &ngstlich zu sein, wenn man auch die
hiufig etwas hoheren Spannungen als 1,9 Volt in saurer Lsung anwendet.
Vom insgesamt vorhandenen Arsen fillt ungiinstigsten Falles nur ein
kleiner Teil, wenn man die Elektrolyse nicht unnétig lang vornimmt,
kalt ansetzt und bei moglichst stark bewegter Fliissigkeit arbeitet.
Daraus geht andererseits hervor, daB man Kupfer auch von gréferen
Betragen an Arsen praktisch geniigend rein abscheiden kann, wenn
man eine Umféllung des erstmals gefillten Metalls in frischer Losung (3)
vornimmt.

B) Vollstandige und sicherste Trennungsmdéglichkeit vom Arsen
gewihrleistet die Fallung des Kupfers aus ammoniakalischer Liosung
(4), wenn es als Arsenat vorliegt. Es ist dann nicht erforderlich, nach Vor-
schlag Freudenbergs [Ztschr. f. physik. Ch. 12, 118 (1893)] dJe Hochst-
spannung von 1,9 Volt einzuhalten.

Nach E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, S. 182. Leipzig 1908)
eignet sich auch die Cyankaliumlésung; man setzt zu der neutralen
Kupferlosung so viel Cyankalium hinzu, bis der zuerst ausgefallene
Niederschlag sich wieder vollstindig gelost hat und elektrolysiert in
150 ccm Volumen bei 60° C mit 0,25 Ampere (bei 2,4—3,6 Volt) 3 Stunden.

Kupfer-Gold. Man fillt zuerst das Gold quantitativ aus cyanka-
lischem Elektrolyt mit 1,7—1,9 Volt (s. unter ,,Gold“, S. 917) und
scheidet aus dem Elektrolysat das Kupfer gemiafl Methode 5 (S. 934) ab.

Kupfer-Wismut. Kleine Mengen Wismut, wie sie als gefiirchteter
Bestandteil beim Kupfer und seinen technischen Produkten gelegentlich
auftreten, kénnen bei Anwendung der Methoden 1—3 nach A. Hollard
und L. Bertiaux durch Zusatz von etwas fein pulverisiertem Blei-
sulfat (am besten beim Auflosen der Probesubstanz, wie bei der Kupfer-
Antimon-Trennung angegeben [s. S. 941]) aus dem Kupferniederschlag
ferngehalten werden.

Liegen grofBere Wismutmengen vor (gewisse Zementkupfer-
sorten oder Wismuterze), fallt man erst das Wismut elektroanalytisch
wie auf S. 920 angegeben. Im Filtrat kann man das Kupfer bestimmen.

1 Man erhilt Arsen als Pentoxyd, z. B. beim Lésen der Probesubstanzen in
Salpetersiure, vollstindig jedoch nur durch nachfolgendes Abdampfen zur Trockne.
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W. Moldenhauer [Ztschr. f. angew. Ch. 14, 454 (1926)] fallt das
Kupfer aus phosphorsaurer Losung in Gegenwart des Wismutphosphats
als Bodenkérper: Die neutrale Sulfat- oder Nitratlosung der beiden Metalle
versetzt man bei Siedehitze mit 20—25 ccm Phosphorséure (spez. Gew.
1,14), 148t den Wismutniederschlag warm vollstdndig absitzen und
setzt die Elektroden im Abstand von einigen Zentimeter vom Boden
vorsichtig ein. Man erwirmt, um ein Aufwirbeln des Bodenkérpers
zu vermeiden, indirekt, indem man das Elektrolysiergefifl in ein Becher-
glas mit Wasser einstellt. Man elektrolysiert

rubend, bei 60°C, mit 1,8—2,0 Volt, 3!/,—4 Stunden, fiir 0,2g Cu.
Kupfer-Eisen. Beziiglich des Einflusses des Eisens auf die Kupfer-
fallung ist unter den einzelnen Methoden genaueres mitgeteilt.

Treadwell (Elektroanalytische Methoden, S. 163. Berlin 1915) nimmt
die Trennung Kupfer-Eisen in Gegenwart von Chloriden in ammoniaka-
lischer Lésung vor. K. Wagenmann hat (1911) diese Féllung fiir Kupfer
und Nickel bei bewegter Fliissigkeit (in Gegenwart von sehr viel Eisen
und Tonerde) mit bestem Erfolg angewandt (s. niheres unter ,,Nickel*
S. 961), mubBte aber feststellen, daf gréBere Kupfermengen durchweg
schwammig und nur lose haftend ausfielen.

Auch W. Moldenhauer und Bocher!? fillen das Kupfer aus ammo-
niakalischer Eisenlosung in Gegenwart des Eisenhydroxydniederschlages
bei guter Durchriihrung der 60° warmen Losung. Etwa 200 ccm Elek-
trolyt enthalten zusitzlich je 15 g Ammonsulfat und -nitrat und 20 ccm
259/iges Ammoniak im UberschuB. Die Stromdichte betrigt 2 Ampere.
(Néheres s. S. 943.) -

Kupfer- Quecksilber. Siehe ,, Quecksilber< S. 950.

Kupfer-Molybdéin (Wolfram). Molybdén kommt gelegentlich (Wol-
fram seltener) in XKupferhiittenprodukten vor. Nach A. Classen
(Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 241. Berlin 1920; siehe auch
E.F.Smith: Quantitative Elektroanalyse, S. 192. Leipzig 1908) ist die
Abscheidung des Kupfers von den beiden Metallen in cyankalischer
Losung unter folgenden Bedingungen méglich: Die 150 cem betragende
Probelésung versetzt man mit 1,5 g Cyankalium, erwidrmt auf 60°C
und elektrolysiert bei 0,28 Ampere und 4 Volt. Die Fillung ist in 5 bis
6 Stunden vollstdndig.

Liegen nur méBige Molybdén-Gehalte vor und ist die Abscheidung
aus cyankalischer Losung nicht anwendbar, félle man zuerst nach einer
der Methoden 1—3, also aus saurem Elektrolyt; den mit Molybdin
verunreinigten Kupferniederschlag 16se man in wenig verdiinnter, warmer
Salpetersiure wieder auf, neutralisiere und fille wie oben angegeben
in cyankalischer Losung. Bei Verwendung von Doppelnetzpaaren kann
man auch das Kupfer .(in saurer Lésung) zuerst quantitativ auf das
Innennetz fillen, das Elektrolysat unter Auswaschen der Elektroden
gegen cyankalische Lésung vertauschen, umpolen und somit auf das
tarierte Auflennetz fillen. ‘

1 Nach einer durch den Herausgeber iibermittelten privaten Mitteilung.



Trennung des Kupfers von anderen Metallen. 939

Nach W. D. Treadwell (Elektroanalytische Methoden, 8. 172. Berlin
1915) 148t sich Kupfer von Molybdédn aus ammoniakalischer Losung
gut trennen, wenn man Natriumsulfit als Depolarisator dem Elektrolyten
zusetzt und mit rotierenden Elektroden bei einer Klemmenspannung
von 0,9 Volt arbeitet.

Kupfer-Blei. Zur reinen Abscheidung des Kupfers in Gegenwart
von Blei eignet sich nur die salpetersaure Losung (1) (sulfat- und chlorid-
freil). In sulfathaltiger Losung (3) darf fiir genaue Kupferbestimmungen
nur so viel Blei zugegen sein, daBl das vorhandene Bleisulfat gelst bleibt;
dies gilt insbesonders fiir die Fallung bei bewegter Fliissigkeit (s. unter
Methode 3, S. 931)!. Andernfalls behilft man sich in der Praxis mit
einer Umféllung des ersten Kupferniederschlages in frischer Losung.

Obschon die Gegenwart von Kupfer die anodische Abscheidung
des Bleis begiinstigt, ist geniigend hohe Konzentration an freier Sal-
petersiure unbedingt erforderlich, wenn ein gleichzeitig kathodisches
Abscheiden von Blei in metallischer Form beim Kupfer sicher verhindert
werden soll.

Nun wirkt aber gerade das kathodisch abgeschiedene Kupfer in dem
MaBe, wie die Elektrolyse weitergeht, auf Ammoniakbildung hin aus
der Salpetersiure (unter Bildung von Ammonnitrat), wodurch also
die Losung an Aciditdt immer mehr verliert. Aus diesen Griinden soll
man zur einwandfreien Kupferfillung in Gegenwart von Blei die in
salpetersaurer Losung hoéchst zuldssige Menge freie Salpetersdure an-
wenden (5°/, Salpetersiure, spez. Gew. 1,2). Diese Séuremenge reicht
fiir Bleimengen von einigen Hundertstel Gramm sicher aus, wobei
auch das Bleisuperoxyd noch geniigend haftet. GroBere Bleimengen
erfordern jedoch hoéheren S#urezusatz, wodurch das quantitative Aus-
fallen des Kupfers verhindert werden kann. Man verfihrt dann zur
sicheren Abtrennung des Bleis folgendermaBen: Die zu elektrolysierende
Losung versetzt man mit 15 cem konzentrierter Salpetersdure (spez.
Gew. 1,4) auf 100 ccm Flussigkeitsvolumen und fallt bei 60° C

ruhend, mit 1,5—1,7 Ampere auf mattierte Anode — 1 Stunde,
bewegt, mit 3—4 Ampere auf mattierte Anode — 15 Minuten.

Unbekiimmert darum, ob die Fallung auf Blei in der angegebenen
Zeit noch nicht ganz vollstdndig ist — es fallen etwa 0,4 g — hebt man
die Anode schnell aus der Losung, spilt mit Wasser ab, neutralisiert
die Losung so weit mit Ammoniak, daB sie zum Weiterelektrolysieren
mit frischer Anode 5°/, freie Salpetersdure (spez. Gew. 1,2) hat. Bei
dieser Saurekonzentration fillt dann das Kupfer (gemidB 1) quanti-
tativ, wihrend die eventuell noch vorhandenen letzten kleinen Blei-
mengen anodisch abgeschieden werden. Bei Anwendung der Schale
als Anode verfihrt man sinngemiQ.

1 Andererseits kénnen aus stark bewegter Fliissigkeit erhebliche Mengen Blei-
sulfat, da sie dauernd in Losung gehen, anodisch als Superoxyd niedergeschlagen
werden. Der Vorgang verliuft um so schneller, je heifler die Losung ist und je
mehr freie Salpetersiure sie enthilt.
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Kupfer-Palladium. Palladium ist ein verhaltnismaBig haufiger Be-
standteil in Kupfererzen. Trennungsmoglichkeit besteht nach A. Classen
(Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 241. Berlin 1920) und
E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse, S. 194. Leipzig 1908)
in cyankalischer Lésung: Man versetzt die neutrale Probelésung mit
1,5 g Cyankalium und 5g Ammoncarbonat, bringt auf etwa 125 ccm
Volumen und elektrolysiert bei 70° C mit 0,2 Ampere, bei 2—2,5 Volt;
nach 5—6 Stunden ist die Kupferfillung quantitativ.

Kupfter-Platin. Wie vorstehend unter Kupfer-Palladium. Nach
Langness [Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 471 (1907)] ist mit Flussigkeits-
bewegung eine Schnelltrennung moglich: Man fiigt zur neutralen Probe-
losung 3 g Cyankalium und 10 ccm Ammoniak hinzu und elektrolysiert
heifl mit 3—3,5 Ampere bei 5 Volt Spannung; in 30—35 Minuten sind
0,13 g Kupfer platinfrei gefallt.

Kupfer- Antimon. Die Trennung ist vollstindig nur méglich, wenn
Antimon in 5-wertiger Form in Losung vorliegt.

a) Bei hohen Antimongehalten ist die Abtrennung des Kupfers
in ammoniakalischer Losung die zuverldssigste und vollstindigste.
Um das Antimon in Lésung zu halten, setzt man 5 g Weinsiure, dann
10—15 ccm konzentriertes Ammoniak zu und elektrolysiert bei 60° C
mit einer Hochstklemmenspannung von 1,8—2 Volt. Bei ruhender Fliissig-
keit fallen dabei 0,1 g Kupfer in etwa 5 Stunden quantitativ und
antimonfrei.

Fir praktische Zwecke ist ein Verfahren von E. Schiirmann und
H.Arnold! [Chem.-Ztg. 75, 886 (1908) oder K. Me m mler: Das Material-
prifungswesen, S. 212. Stuttgart 1924] zur Trennung Kupfer-Antimon
sehr geeignet, da es gleichzeitiz auch eine Trennung von dem meist
begleitenden Zinn (in Bronzen, WeiBlmetallen) erméglicht: Man fiigt
zu 2 g Probesubstanz (Bronze) 4 g Weinsiure in geséttigter Losung
und setzt die zum Auflosen ungefahr erforderliche Menge Salpetersiure
(je 1 g Kupfer 4 ccm Salpetersdure, spez. Gew. 1,4) tropfenweise
unter bestindigem Umschiitteln zu. Nach vollstdndigem Lésen ver-
diinnt man auf 100 com, fiigt weitere 5 ccm Salpeterséure (spez. Gew. 1,4)
hinzu und elektrolysiert das Kupfer auf Netzelektroden bei 1,5 Ampere
und 4 Volt im Frary-Apparat, bei Anwesenheit von Zinn unter Kiihlung
der Losung etwa vermittels eines eingesetzten, von Kiithlwasser durch-
flossenen Reagensrohres. 2 g Kupfer sind in 1 Stunde abgeschieden;
das gesamte Antimon befindet sich im Elektrolysat. Das Verfahren
hat sich fir Kupfer-Antimon-Zinn-Legierungen mit bis zu 5—109/,
Antimon als gut brauchbar erwiesen.

p) In saurer Losung (besonders gemifBl Methode 3) fillt Antimon
nur zu einem kleinsten Teil mit dem Kupfer aus, so daB es in vielen
praktischen Fillen, bei der Kupferbestimmung allein, vernachlissigt
werden kann, sofern die Probelésung an sich nur geringe Mengen enthilt.
SchlieBlich geniigt in den allermeisten Fillen ein Umfillen des ersten
Kupferniederschlages in frischer Lésung.

1 Nachgepriift von Foerster: Ztschr. f. Elektrochem. 27, 10 (1921).
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In Gegenwart von anodisch ausfallendem Blei treten nicht unerheb-
liche Mengen Antimon in den Bleisuperoxydniederschlag tiber. Hollard
und Bertiaux (Metallanalyse auf elektrochemischem Wege, deutsch
von F. Warschauer, Berlin 1907) machen von diesem Verhalten des
Antimons in der Weise Gebrauch, daf3 sie dem zu untersuchenden Metall
(wenn es bleifrei ist) vor dem Auflésen mit Schwefelséure-Salpetersiure
etwas sehr fein pulverisiertes Bleisulfat zusetzen und in Gegenwart des in
der Losung suspendierten Bleisulfats elektrolysieren. — Fiir sehr genaue
Kupferbestimmungen ist zu beriicksichtigen, da sonderlich bei bewegter
Flussigkeit der Kupferniederschlag Bleisulfat mechanisch einhiillen kann;
man féllt daher den ersten Kupferniederschlag in frischer Losung um,
wobei die kleinen Mengen Bleisulfat in Lésung gehen (K. Wagenmann).

Kupfer-Zinn. o) Das fir die Kupfer-Antimon-Trennung (S. 940)
angegebene Verfahren von E. Schiirmann und H. Arnold ist fir eine
einwandfreie Kupfer-Zinn-Trennung nicht zu empfehlen; die Autoren
geben an, daB Zinn in den weitaus meisten Féllen nur in Spuren fallt,
zuweilen tberhaupt nicht!.

Zwecks Trennung in salpetersaurem Elektrolyt kann man aber
auch fiir die technische Analyse in Gegenwart der mit Salpetersdure
ausgeschiedenen Metazinnséure (als Bodenkérper) fillen. Letztere ist bei
dem fiir die fraglichen Produkte (Legierungen, Erze) meist angewandten
Losen in Salpetersiure (s. Kapitel ,,Kupfer”, Legierungen S. 1263)
leicht quantitativ zu fillen. Fir die elektrolytische Kupferbestimmung
braucht man nun die Zinnsdure nicht abzufiltrieren, sondern 148t sie in
der gemdB Methode 1 hinsichtlich freier Sédure eingestellten Losung voll-
stindig absitzen. Man fillt dann das Kupfer aus der Losung vollstéandig
auf eine Drahtnetzelektrode gemifl den Bedingungen unter Methode 1
bei ruhender Fliissigkeit. Die Anode — am besten eine Drahtspirale —
soll nicht ganz auf den Boden des Elektrolysiergefiies hinabreichen,
damit der Bodenkérper nicht aufgeriihrt wird. Da der letztere noch
Kupferlésung zuriickhélt, hebt man die Kathode aus, riithrt die Zinnséure
in der Losung auf, 1aBt vollstindig absitzen, setzt die Kathode wieder
ein und elektrolysiert die in Losung befindlichen letzten Anteile Kupfer.

Die Fillung des Kupfers in Gegenwart der ausgeschiedenen Zinnséure
gemiB den Bedingungen der Methode 1 bei bewegtem Elektrolyt
gibt ungenaue Werte, da der &ublerst feine Zinnsiureniederschlag in
nennenswerten Mengen am Kupfer haftet, um so mehr, je weniger gut
krystallin letzteres fillt. Fiir betriebsanalytische Zwecke (Schnellmethode)
erzielt man aber noch geniigende Genauigkeit, wenn man eine Umféllung
des Kupfers vornimmt.

B) Nach Schmucker (Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 195) ist Kupfer
von vierwertigem Zinn in ammoniakalischer Losung zu trennen:
Man 16st die Probesubstanz in méglichst wenig Konigswasser, versetzt
mit 8 g Weinstiure, verdiinnt auf etwa 125 cem, neutralisiert die iber-
schiissige Siure mit Ammoniak und gibt davon weitere 30 ccm (spez.

B N;.eh ;& 7]73‘ischer [Ztschr. f. Blektrochem. 15, 591 (1909)] ist die Trennung
in salpeter-weinsaurem Elektrolyt, dem einige Gramm Natriumhydroxyd zugesetzt
werden, unter Kontrolle des Kathodenpotentials eine vollstindige.
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Gew. 0,91) hinzu. Man elektrolysiert bei 500 C (mit 0,04 Ampere) bei
1,8 Volt; 0,1 g Kupfer werden in 5 Stunden abgeschieden.

Bemerkungen.

Die voranstehenden Methoden zur elektroanalytischen Bestimmung
des Kupfers arbeiten bei Innehaltung der bezeichneten Bedingungen
einwandfrei und verliBlich; dasselbe gilt auch von den Trennungen,
wenn sie aus reinen Losungen vollzogen werden. Die meisten natiir-
lichen und kiinstlichen Kupferprodukte zeigen aber reichlich (beziiglich
Zahl und Menge) fremde Bestandteile, so dafl die Losungen nichts weniger
als rein sind. Es kann daher hiufig zu Komplikationen kommen, bei
denen keine der obigen Methoden fiir den einen oder anderen Bestandteil
eine geniigend sichere bzw. vollstindige Abtrennung gewihrleistet.
Auch spielen die Mengenverhéltnisse der Begleitmetalle gegeniiber
Kupfer eine wesentliche Rolle. Liegt Kupfer z. B. im Verhéltnis zu
Eisen, Arsen, Antimon, Mangan u. a. in nur sehr geringen Mengen vor,
wird man zunichst auf die chemischen Fillungsmethoden zuriick-
greifen, d. h. Kupfer z. B. mit Schwefelwasserstoff als Sulfid, mit Thio-
sulfat als Sulfiir, mit Rhodansalzen als Rhodaniir fillen, Kupfer als
Sulfid mit Schwefelnatrium von gréBeren Mengen Arsen, Zinn und Anti-
mon trennen u.dgl. m. Aus technischen Produkten fallen diese Nieder-
schlige aber selten vollig rein. An Stelle der weiterhin anzusetzenden
chemischen Trennungsmethoden kann hier nun sehr oft die elektro-
analytische Bestimmungsweise des Kupfers mit Vorteil angewandt
werden, wenn der betreffende Niederschlag in geeigneter Weise in Losung
gebracht wird. Die Auswahl unter den Methoden 1—5 héngt dann
lediglich von der Art (und Menge) der durch den Kupferniederschlag
in die Losung eingebrachten Nebenbestandteile ab. Hat man z. B. Kupfer
von sehr viel Eisen, Nickel oder Zink zu trennen, dann wird eine einmalige
Fillung der Probelosung mit Schwefelwasserstoff — auch wenn sie die
hochst zulissige Sduremenge enthilt — kein vollstdndig reines Schwefel-
kupfer liefern. Statt der Umféillung des riickgelosten Kupfers in gleicher
Weise, erfolgt die Bestimmung einfacher und (bei Anwendung des
bewegten Elektrolyten) schneller, wenn man den Schwefelkupfernieder-
schlag etwa in schwefelsaure-salpetersaure Losung bringt und aus dieser
das Kupfer elektroanalytisch fallt, wobei gleichzeitig eine Trennung von
einem groBen Teil der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe eintritt.
Naheres siehe Kapitel ,,Kupfer; in diesem Sinne sind dort auch die
Auswaagen des Kupfers als elektrolytisch reduziertes Metall aus Nieder-
schlagen empfohlen, die an sich als Verbindungen genau bekannter
stochiometrischer Zusammensetzung ausgewogen werden koénnen.

C. Beispiele zur elektrolytischen Kupferbestimmung.

1. Kupferbestimmung in Erzen.

Unter den Kupfererzen sind viele, in denen das Kupfer unmittelbar
elektrolytisch bestimmt werden kann. Man schlieft die fein pulverisierte
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Erzprobe — je nach Kupfergehalt 1 bis 5 g — in einer geniigend groBen
Menge Schwefelsiure-Salpetersdure-Mischung (1:1; je spez. Gew. 1,2)
unter Erwarmen auf und dampft auf dem Sandbad ab bis zum Rauchen
der Schwefelsiure. Kieselsiure, Bleisulfat (Bariumsulfat) bleiben als
Unlosliches zuriick (der Riickstand ist auf Kupferriickhalt zu priifen,
sofern er bei dem betreffenden Erz nicht erfahrungsgema8 kupferfrei ist!).
Den Riickstand nimmt man mit wenig Wasser, welches 5 ccm Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1,2) und 1—2 cem verdiinnter Schwefelsdure enthilt,
auf, rithrt gut um und verdiinnt auf 100—150 ccm. Bei ruhender
Elektrolyse geméaBl Methode 3 kann man das Unlosliche vollstindig
absitzen lassen und in Gegenwart des Bodenkérpers elektrolysieren.
Bei Anwesenheit nennenswerter Mengen Eisen setzt man etwas Oxalsiure
hinzu. Zur Fillung in bewegtem Elektrolyt empfiehlt es sich — fiir
genaue Bestimmungen auf alle Fille — das Unlosliche vorher abzufil-
trieren. Der Einfluf méaBiger Eisenmengen 1Bt sich durch zeitweisen
Zusatz einiger Kornchen Hydrazinsulfat kompensieren. Enthilt das
Probematerial beachtenswerte Mengen Arsen, in der eingewogenen Menge
aber weniger als 0,1 g Eisen, dann gibt man dem Elektrolyten einen
entsprechenden Zusatz in Form von Ferrisulfat.

In wismut- oder antimonhaltigen Erzen elektrolysiert man das Kupfer
zweckméfBig aus bewegter Fliissigkeit, wobei man ihr etwas fein verteiltes
Bleisulfat zusetzt. Fiir genaue Bestimmungen ist dann der Kupfernieder-
schlag umzuféllen. Benutzt man etwa Doppelnetze nach A. Fischer,
fallt man das erstemal auf das Innennetz, wischt die Elektroden schnell
ohne Stromunterbrechung einmal mit Wasser nach und fallt in frischem
Elektrolyt (Schwefelsdure-Salpetersdure-Ammonnitrat gema3 Methode 3)
unter Umpolen auf das tarierte AuBennetz.

Aus sehr stark eisenhaltigen Erzen (Kiesen, Schlacken) trennt man
das Kupfer zunichst durch Schwefelwasserstoff, Natriumthiosulfat oder
durch Zementation mit Aluminium oder Zink (Cadmium) ab (s. ,,Kupfer
S.1194). Den Schwefelkupferniederschlag kann man unmittelbar in
moglichst wenig Cyankaliumlésung auflésen und geméa Methode 5 (S.934)
fallen. Besser ist es, weil eine groBere Zahl von Fremdbestandteilen
abgetrennt werden kann, das Schwefelkupfer durch zunichst langsames
Rosten im Porzellantiegel, zuletzt durch starkes Glithen in (vollstdndig
sulfidschwefelfreies!) Kupferoxyd umzuwandeln, dieses im Elektrolyt 3
zu losen und daraus das Kupfer gemafl Methode 3 zu fallen. Metallisch
zementiertes Kupfer 16st man ebenfalls im Elektrolyt 3.

W. Moldenhauer und Bécher bestimmen Kupfer in Kupferkies,
kupferhaltigem Pyrit u.dgl. auf ausschlieBlich elektroanalytischem Wege
folgendermaBen:

»Man iibergieft das feinst gepulverte Erz (Einwaage bei Kupfer-
kiesen etwa 1,5 g, bei kupferhaltigen Pyriten 4—5 g) in einem FErlen-
meyerkolben mit 30—40 ccm Konigswasser und erhitzt, sobald die
erste Einwirkung nachgelassen hat, auf einem Drahtnetz 10—15 Minuten
lang bis zur volligen Losung aller 16slichen Bestandteile, spiilt die Losung
samt dem Unloslichen in das Elektrolysiergefal (Becherglas von etwa
300 ccm Inhalt), verdiinnt auf etwa 150 cem, fiigt 15 Ammonnitrat
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und 15g Ammonsulfat hinzu, neutralisiert mit 25%jigem Ammoniak
(etwa 20 ccm) und fiigt weitere 20 ccm 25°/jigen Ammoniaks hinzu. Nun
erhitzt man auf 60°, bringt die Elektroden in die Flissigkeit (Kathode:
Winklersches Platindrahtnetz, Anode: S-formiges Platinblech) und
elektrolysiert bei 60° unter guter Rithrung bei einer kathodischen Strom-
dichte von 2 Amp./qdem. Den erhaltenen Kupferniederschlag nimmt
man aus dem Elektrolyten ohne Stromunterbrechung und unter gleich-
zeitigem Abspritzen des anhaftenden FEisenhydroxydes heraus, 16st
ihn in einem kleinen Becherglas mit mdglichst wenig Salpetersiure von
der Kathode, fiigt 20 ccm doppeltnormaler Schwefelséure hinzu, verdiinnt
auf etwa 100 ccm und scheidet das Kupfer in iiblicher Weise in der Wérme
durch Schnellelektrolyse nochmals ab.*

Auf Grund mehrfacher Nachpriifung der Methode mit einer Lésung
genau bekannten Kupferinhaltes, kann K. Wagenmann bestétigen,
daB die Kupferfillung unter den angegebenen Bedingungen bei etwa
1t/,stiindiger Dauer fir die erste Metallfdllung auch auf Doppelnetz-
paaren nach A. Fischer so gut wie quantitativ ist; im Elektrolysat
nebst Eisenhydroxydniederschlag ist nur ein Hauch von Kupfer nach-
zuweisen. Der Metallbelag haftet auch gut, allem nach infolge der reich-
lichen Mengen an zugesetztem Ammonsulfat und -nitrat. Das Eisen-
hydroxyd wird aber unverhéltnismaBig schwer s#ureldslich. Da bei
hoch eisenhaltigen Probematerialien ziemlich viel nicht abwaschbarer
Niederschlag auf dem zuerst gefallten Kupferbelag haftet, wiirde bei dem
zur Umféllung meist iiblichen Umpolen in frischem, saurem Elektrolyt
sehr fein verteiltes Eisenhydroxyd ungelost, zum Teil in der Fliissigkeit
suspendiert, zum Teil auf der Elektrode haften bleiben. Dann erfolgen
geringe Ubergewichte beim umgeféllten Kupfer. Daher 16st man zwecks
Umfillung den ersten Kupferniederschlag in einigen Kubikzentimeter
starker Salpetersdure unter Erwirmen, so daB sich das Eisenhydroxyd
16st, fiigh Ammoniak im maBigen UberschuB zur Lésung und bringt
dieselbe auf die Elektrolytzusammensetzung gemaf Methode 3. Auf-
fallend ist, daf selbst eine 20°/, iridiumhaltige Platinanode im Gewicht
stirker zuriickgeht (zwischen 1,5—2,0 mg und mehr!), als dies sonst
(bei Abwesenheit von Eisenhydroxyd) in Chlorionen enthaltenden
Losungen der Fall ist. Es ist nicht ausgeschlossen, dal ein kleiner Teil
des von der Anode in Losung tretenden Platins in den Kupfernieder-
schlag iibergeht und sich auch an der Umfallung des Kupfers beteiligt,
denn K. Wagenmann konnte stets geringe Ubergewichte beim Kupfer
feststellen, die nicht auf Eisenhydroxyd zuriickzufiihren sind.

GemiB vorstehendem erscheint es daher sehr zweckméBig (s. auch
unter ,,Nickel“, S. 961), bei Verwendung der vielseitig brauchbaren
Doppelnetzpaare die erste Kupferfillung auf das Innennetz vorzunehmen,
die Elektroden auszuheben, abzuspiilen, sowie das AuBennetz nochmals
mit heiBler, verdiinnter Salpetersdure zu reinigen, zu tarieren und dann
auf dieses Netz die Umféllung, wie oben angegeben, vorzunehmen.
Die Methode, die auf alle Kupfererze anwendbar ist, gibt fiir die tech-
nische Analyse vorziigliche Werte, verursacht sehr wenig Arbeitsauf-
wand und ermdéglicht ohne weiteres infolge der Anwendung der beiden
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unterschiedlichen Elektrolyte [gemdB den vorstehenden Methoden 3
(S. 931) und 4 (8. 933)] die Abtrennung einer sehr groen Zahl von in
Kupfererzen und kupferhaltigen Pyriten meist vorhandenen Nebenbe-
standteilen, unter denen hier nur genannt seien: Arsen, Antimon, Eisen,
Aluminium, bei Verwendung des Elektrolyten nach Methode 3 (S. 931)
zur Umféllung auch Cadmium, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan und Blei.

2. Kupferbestimmung in Kiesabbrinden.
Siehe S. 1212.

3. Kupferbestimmung in Kupfersteinen.
a) Konzentrations- oder Spurstein

enthilt normalerweise nur einige Prozente Eisen. 1 g des pulverisierten
Materials 16st man in 15 ccm Salpetersdure und 10 cem Schwefelsdure (je
spez. Gew. 1,2) unter Erwidrmen, dampft bis zum Rauchen der Schwefel-
sdure ab, nimmt mit wenig Wasser, das 5ccm Salpetersiure (spez.
Gew. 1,2) und 1—2 ccm verdiinnter Schwefelsdure (etwa 1:1) enthilt, auf,
verdiinnt auf 100—150 ccm und elektrolysiert gemaf3 Methode 3 (S. 931).
Durch das Abrauchen mit Schwefelsdure wird Blei als Sulfat quantitativ
abgeschieden; ist die Menge nur gering, braucht es nicht abfiltriert zu
werden. Fir betriebsanalytische Untersuchungen kénnen auch groSere
Bleisulfatmengen im Elektrolyt vorliegen; das zuerst niedergeschlagene
Kupfer kann dann eventuell umgefillt werden. Sind Wismut und
Antimon zugegen, 148t man das Bleisulfat im Elektrolyten. Bei nennens-
wertem Antimongehalt verfahrt man wie oben bei den Erzen angegeben.

Ist das Probematerial silberhaltig, so fillt man das Silber nach dem Auf-
nehmen des Eindampfriickstandes mit wenigen Tropfen stark verdiinnter
Salzsiure (nur wenig mehr als erforderlich) zum Bleisulfat (bzw. Unlos-
lichen), filtriert den Bodenkérper ab und elektrolysiert gema Methode 3
(S.931). Wird das Silber nicht abgeschieden, so fallt es quantitativ mit
dem Kupfer und kann im wiederaufgelosten Kathodenniederschlag oder
aus besonderer Einwaage bestimmt und in Abzug gebracht werden.

b) Fir Kupfer-Rohstein
ist ein 20—400/siger Eisengehalt zu beriicksichtigen, dessen Einflufl bei
ruhender Losung durch Zusatz von etwas Oxalsidure, bei der Schnellfdllung
durch Hydrazinsulfat behoben werden kann. Man halte die Losung bei
der Fallung kalt. Im iibrigen gilt das fiir Konzentrationsstein Gesagte.

c) Bei Kupfer-Bleistein
scheide man vor der Elektrolyse des Kupfers das Blei als Sulfat ab und
filtriere.

4. Kupferbestimmung im Handelskupfer.
Angesichts des hohen Kupfergehaltes ist auf homogenes?, reines Probe-
material zu achten. Das stets spénige Material wird mit Ather oder

1 Siehe diesbeziiglich unter ,,Probenabhme‘ und ,,Handelskupfer im Kapitel
,»,Kupfer< S. 1221 u. 1232.

Berl-Lunge, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. II. 60
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Chloroform gut entfettet und mit dem Magnet sorgfiltig von Eisenteilchen
befreit, die durchweg vom Bohren herrithren. Man 16st 10 g Probematerial
in einem gerdumigen Becherglas in 100 ccm Salpetersédure (spez. Gew. 1,2),
die man allméhlich zusetzt, unter Vermeidung jeglichen Verlustes durch
die auftretende Gasentwicklung, auf, kocht gelinde bis die nitrosen Gase
verjagt sind und filtriert einen etwaigen unldslichen Riickstand ab, den
man mit wenig Bisulfat aufschlieBt und dessen Losung man dem Filtrat
zusetzt. Letzteres bringt man kalt in einen 500-ccm-Kolben, fillt zur
Marke auf und entnimmt dem MeBkolben 50 ccm = 1 g Einwaage. Das
Entnehmen des aliquoten Teils mu} sehr genau erfolgen, entweder ver-
mittels genau geeichter MeBgerite oder am zuverldssigsten durch Aus-
wiegen. Bei Kupfersorten mit nennenswertem Bleigehalt setzt man vor
dem Auffiillen des Kolbens etwas Schwefelsidure zu, wodurch der gréite
Teil des Bleis als Sulfat f4llt, welches man im aufgefiillten, gut gemischten
Kolben absitzen 1a8t, so daB es beim Entnehmen des aliquoten Teils
durch Ausmessen unberiicksichtigt bleibt, jedenfalls nicht zur Elektro-
lyse gelangt. Soll der aliquote Teil ausgewogen werden, muBl das Blei-
sulfat abfiltriert und dann erst die Losung im Kolben aufgefiillt werden.
Die Kupferbestimmung im dem Kolben entnommenen Teil nimmt man
nach Methode 3 vor. Gegen den schidlichen EinfluB etwa vorhandenen
Arsens setzt man dem Elektrolyt 0,1 g Eisen als Ferrisulfat zu; liegen
Wismut oder Antimon vor, so elektrolysiert man bei bewegter Losung
unter Zusatz von etwas Bleinitrat zur sulfathaltigen Losung. Fiir
genaue Bestimmungen ist es dann unerlaBlich, den Kupferniederschlag
im frischen Elektrolyt (3) umzuféllen. Mit dem Kupfer fallt etwa vor-
handenes Silber, dessen Menge im Handelskupfer aber so gering ist,
daBl es — sofern es iiberhaupt beriicksichtigt zu werden braucht — in
besonderer Einwaage bestimmt und in Abzug gebracht wird (s. auch
Kapitel ,,Kupfere, Handelskupfer, S.1233).

5. Bestimmung des Kupfers in GuBeisen, Stahl
und legierten Stihlen.

Nach W. B. Price.
[Journ. Ind. and Engin. Chem. 6, 170 (1914) oder Chem. Zentralblatt
19141, 1116.]

3—5 g Probematerial 16st man in etwa 60 ccm 20°/4iger Schwefel-
siure. Missen bei einzelnen legierten Stdhlen andere Loésungsmittel,
wie Salpetersaure, Konigswasser, Brom u. a. zu Hilfe gezogen werden,
dampft man die Losung mit Schwefelsdure ab. Aus der Sulfatlésung
zementiert man das Kupfer quantitativ (nach Low, siehe , Kupfer+,
Methode 1b, S. 1181) mit kupferfreiem Aluminium in Blechform unter
25 Minuten langem Erhitzen. Man filtriert das Kupfer neben dem Unlés-
lichen (Graphit, Kieselsdure) ab, kocht den Riickstand nebst Filter und
Aluminiumblech mit 8 cem konzentrierter Salpetersdure + 15 ccm Wasser
bis das Filter ganz zerfallen ist, verdiinnt maBig und filtriert. Das Filtrat
enthalt alles Kupfer, das gemafl Methode 3 elektrolytisch bestimmt wird.
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Quecksilber.

_ (Hg =200,6.)
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 2,072 mg Hg".
Elektrolytisches Potential EPgg-- = — 0,750 Volt.

Quecksilber ist elektrolytisch genau und schnell aus sauren oder
alkalischen Losungen abzuscheiden; die nachstehenden Methoden haben
gegeniiber den rein chemischen auch den Vorteil einfacherer Trennungs-
moglichkeit von anderen Metallen. Der bei anderen Metallen unter
Umsténden stérende EinfluB des Elektrolyten auf die Beschaffenheit
des Niederschlages kommt beim Quecksilber, als einziges, fliissig sich
abscheidendes Metall in Fortfall. Auf mattiertem Platin scheidet es
sich, normale Auswaagen vorausgesetzt, gleichméfBig in &uBerst feinen
Tropfchen ab, aus salpetersauren Losungen bei hoheren Stromdichten
als Spiegel, bei niederen als lockere Tropfen.

Als Elektroden eignen sich Netze, Schalen oder Tiegel aus Platin
(mattiert), erstere auch aus Kupfer oder Messing. Quecksilber legiert
sich oberflachlich mit Platin. Beim Ablosen des Metallbelags mit Salpeter-
séiure geht etwas Platin in Loésung, andererseits bleibt auf der Platin-
kathode ein dunkler Beschlag, der ein wenig Quecksilber enthaltendes
Platinamalgam ist und entweder mechanisch oder durch Schmelzen mit
Kaliumbisulfat entfernt wird. Die Elektrode verliert dabei entsprechend
an Gewicht. Nicht zu groBie Quecksilbermengen entfernt man besser
durch Ausglithen der Platinelektrode iiber dem Bunsenbrenner. Anderer-
seits kann man Platinkathoden vorher auch verkupfern oder versilbern,
soweit der Quecksilberelektrolyt dies zuliBt. Fiir reine Salze ist die
Quecksilberkathode sehr gut brauchbar. (Niberes s. E. F. Smith:
Quantitative Elektroanalyse, S. 93. Leipzig 1908.)

Wihrend der Elektrolyse mu8 der gefillte Metallbelag vom Elektrolyt
dauernd bedeckt sein, andernfalls treten Verluste durch Verdunsten
des Metalls an der Luft ein; aus dem gleichen Grunde sind die Elektro-
lysiergefiafle mit Uhrglidsern gut abgedeckt zu halten. Chloridhaltige Lo-
sungen erhitzt man, um Verluste zu vermeiden, nicht iiber 45° C. Man
wischt stets ohne Stromunterbrechung aus, 1aBt das Wasser moglichst
abtropfen, behandelt kurz mit absolutem Alkohol und dann mit Ather,
den man abdunsten laBt. In einem kleinen Exsiccator (fiir sehr genaue
Bestimmungen nicht evakuieren!) erreicht man nach 20 Minuten Ge-
wichtskonstanz und wiegt sofort aus. UngleichmiBige oder besonders
grofle Niederschlagsmengen behandelt man sehr vorsichtig, um mecha-
nische Verluste zu vermeiden.

Bemerkung.

Uber die Frage, wie der Quecksilberbelag angesichts der Fliichtigkeit
des Metalls getrocknet werden mufl, ohne daf analytisch zu beriick-
sichtigende Mengen verloren gehen, stehen die Meinungen einander
entgegen. K. Wagenmann hat das beziigliche Verhalten des Queck-
silbers gelegentlich sehr sorgfaltig nachgepriift, an Hand eines auf einer

60*
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Platinnetzelektrode (nach A. Fischer) gemifl Methode A 1 abgeschie-
denen Metallbelages (0,22 g) von einwandfreier Beschaffenheit, durch
Gewichtskontrolle in Zeitabstinden von 2—17 Stunden bei Zimmer-
temperatur, und zwar nach Aufbewahren in reichlich grofen Gefifien
unter den verschiedensten Bedingungen. Das Ergebnis war, dall in an-
nihernd konstantem Vakuum der Gewichtsverlust durch Verfliichtigung
nach 17 Stunden erst 0,2 mg ausmachte; bei Gegenwart eines Trock-
nungsmittels (konzentrierte Schwefelsdure) ist er nur unbedeutend
groBer. Im geschlossenen GefdB, bei Luftdruck, mit oder obne konzen-
trierte Schwefelsiure ist die Gewichtsabnahme wenig gréBer, fir ana-
lytische Zwecke in 2—3 Stunden eben nachweisbar. An freier Luft ist
die Verdunstung des Quecksilbers sehr erheblich, betrug beim benutzten
Probekérper nach 10 Stunden 3 mg (!).

Daraus geht hervor, daBl man das Trocknen in nicht allzu grofien
Gefiflen und nicht linger vornimmt als erforderlich ist. Die Dauer
von 20—30 Minuten ist fiir einen mit hochprozentigem Alkohol und dann
mit Ather abgespiilten Quecksilberniederschlag véllig ausreichend.
Fir sebr genaue Bestimmungen, besonders bei kleinen Quecksilber-
mengen, ist ein Trocknen im (dichten) Vakuumexsiccator unter ein-
maligem Evakuieren vorzuziehen. Fiir normale Bestimmungen geniigt
ein Trocknen im geschlossenen Exsiccator in Gegenwart konzentrierter
Schwefelsdure.

Diese Feststellungen sind in Ubereinstimmung u. a. mit der Angabe
von W. Moldenhauer [Ztschr. f. angew. Ch. 13, 332 (1929)], der die
,» Quecksilberkathode ohne nachweislichen Verlust 1—1%/, Stunden
im Vakuum trocknet.

A. Bestimmungsmethoden.

1. Fillung des Quecksilbers aus salpetersaurer Lisung.

Die zu fillende Mercuro- oder Mercurinitratlosung enthalte 1—2Vol.-?/,
freie Salpetersdure; man fallt aus 100—125 ccm Volumen

rubend, bei gewohnlicher Temperatur, mit 0,05—0,1 Ampere (bei
~ 2 Volt), 12—14 Stunden, fir 0,2—0,3 g Hg,
ruhend, bei gewohnlicher Temperatur, mit 0,5—1 Ampere (bei 2,4 Volt),

2—3 Stunden, fir 0,2—0,3 g Hg,
schnellelektrolytisch, bei 40—45°C, mit 4—5 Ampere (bei 5—6 Volt),

20-—30 Minuten fur 0,2—0,3 g Hg.

Bei der Schnellelektrolyse konnen Stromstirke und Fallungsdauer
in weiten Grenzen gewiahlt werden; auch die Aciditit kann bis auf
5 cem Salpetersdure (spez. Gew. 1,4) je 100 ccm Losung erh6ht werden,
wovon man zur Abtrennung von anderen Metallen zweckméBigerweise
Gebrauch macht.

Sulfateund geringe Mengen Chloride stéren nicht. Nach A.Fischer
(Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 119. Stuttgart 1908) und
Boddaert darf bei Anwesenheit von Chloriden die Elektrolyttemperatur
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459 C nicht ibersteigen, da sonst Verluste durch Verfliichtigung von
Quecksilberchlorid eintreten.

2. Fillung des Quecksilbers aus ammoniakalischer Lisung.

Die Mercurinitrat-, -sulfat- oder -chloridlésung wird erforderlichen-
falls mit Ammoniak neutralisiert, mit weiteren 20 ccm konzentriertem
Ammoniak und einigen Gramm Ammonsulfat versetzt und gefillt

ruhend, bei gewohnlicher Temperatur, mit 2 Volt, 12—14 Stunden,
ruhend, bei gewGhnlicher Temperatur, mit 4 Volt, 2—3 Stunden,

oder unter starker Bewegung der Fliissigkeit, der man 10 ccm Salpeter-
sdure (spez. Gew. 1,4) und 20 ccm konzentriertes Ammoniak zugesetzt hat,

schnellelektrolytisch, bei 40—45° C, mit 2,4 Volt, etwa 20 Minuten, fiir
0,3 g Hg.
Allzu grofie Mengen Chloride wirken stérend.

3. Fillung des Quecksilbers aus Schwefelnatriumlosung.

Die Methode ist besonders empfehlenswert, weil sie Zeit- und Arbeits-
ersparnis bringt, wenn Quecksilber im Gang der chemischen Analyse
als Sulfid anfallt. Man 16st das Quecksilbersulfid fiir je 0,2 g Hg-Inhalt
in einer Schwefelnatriumlésung, die 7—10 g krystallisiertes Schwefel-
natrium enthélt, gibt 5 g krystallisiertes Natriumsulfit zur Flissigkeit,
fiillt auf etwa 100 ccm auf und fallt
rubend, bei 30—40° C, mit 2,4 Volt, 2—3 Stunden, fiir 0,2 Hg,
schnellelektrolytisch, bei 30—40° C, mit 2,4 Volt, 20 Minuten, fir

0,3 g Hg.

Das Auswaschen ohne Stromunterbrechung muB so lange vorgenommen
werden, bis das Amperemeter auf Null herabgegangen ist.

4. Amalgamieren von Elektroden.

Man verfahrt nach Paweck [Ztschr. f. Elektrochem. 5, 221 (1898)]
folgendermaflen: Auf das blanke Metall (Kupfer, Messing) fallt man
elektrolytisch aus einer Losung, die etwa 0,6 g Mercurichlorid, 5 ccm
konzentrierte Salpeterséure in 200 ccm Wasser enthélt, unter Anwendung
eines Platindrahtes als Anode mit 0,1—0,2 Ampere in 3/,—1 Stunde den
Quecksilberbelag, der dann die richtige Stiarke zeigt. Man hebt die
Elektrode schnell aus, wiascht mit verdiinnter Salzsdure, dann mit Wasser
und zuletzt mit Alkohol. Das Trocknen ist bei nur gelinder Wirme
vorzunehmen.

B. Trennungen.

a) Die meisten Trennungsmoglichkeiten bietet der salpetersaure
Elektrolyt. Die Amalgambildung vieler Metalle erschwert aber eine
saubere Trennung bzw. macht sie teilweise unmdglich, wenn man in
zu schwach salpetersauren Losungen und mit zu hohen Stromdichten
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(und entsprechenden Spannungen) arbeitet. Eine Temperatursteigerung
der Losung fordert die Sicherheit der Trennung. Erhéht man die Kon-
zentration an freier Salpetersiure auf 3—5 cem HNO, (spez. Gew. 1,4)
in 100—150 ccm Losung und fallt bei 60—70° C mit nur etwa 0,06 Am-
pere (2 Volt) etwa 2—3 Stunden fir 0,2—0,3 g Hg, dann gelingt die Ab-
trennung des Quecksilbers ohne weiteres von den Alkalien, von
Magnesium, Calcium, Barium, Strontium, Aluminium, Eisen,
Chrom, Nickel, Kobalt,Zink, Cadmium und von kleinen Mengen
(unter 0,05 g) Mangan. Bei Gegenwart gro8erer Manganmengen ver-
hindert man deren anodische Abscheidung nach Treadwell (Elektro-
analytische Methoden, S. 178. Berlin 1915) durch zeitweiligen Zusatz
einiger Tropfen Hydrazinsulfatlosung zum Elektrolyten.

b) Die ammoniakalische Losung dient hauptsichlich zur Ab-
scheidung des Quecksilbers in Gegenwart von Arsen, Zinn und Anti-
mon (s. unten naheres).

c¢) Die Natriumsulfidlésung schlieBt von vornherein die Gegen-
wart aller Metalle auBer den Sulfosalzbildnern aus; unter diesen ist
nur die Abtrennungsmoglichkeit von Arsen und Zinn festgestellt
(s. unten).

Quecksilber-Silber. Eine elektrolytische Trennung besteht nicht.

Quecksilber-Arsen. Von fiinfwertigem Arsen kann das Queck-
silber in salpetersaurer oder ammoniakalischer Losung abge-
trennt werden, wenn man bei gewdhnlicher Temperatur mit héchstens
1,7 Volt (0,05 Ampere) oder aus der Sulfosalzlésung gemifl Methode 3
bei 70° C aus 125 cem mit 0,1 Ampere (bei 2,5 Volt) fillt (E.F. Smith:
Quantitative Elektroanalyse, S.211. Leipzig 1908). Derselbe Autor nimmt
die Trennung von drei- oder fiinfwertigem Arsen in Cyankalium-
l6sung vor, wie fir ,,Quecksilber-Molybdin“ angegeben.

Quecksilber-Wismut. Siehe unter ,,Quecksilber-Kupfer®.

Quecksilber - Kupfer. Freudenberg [Ztschr. f. physik. Ch. 12, 111
(1893)] versetzt die Losung der Nitrate mit einigen Kubikzentimetern
Salpetersidure (spez. Gew. 1,2) und 2—4 g Ammonnitrat und fallt mit
1,3 Volt ruhend auf die Platinschale.

Quecksilber-Molybdéin. E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse,
S. 215. Leipzig 1908) trennt in Alkalicyanidlosung: Man fiigt 3 g reines
Cyankalium zur Losung der beiden Metalle, verdiinnt auf 200 ccm und
elektrolysiert bei 65¢ C mit 0,015 Ampere (bei 2,3—2,5 Volt) 5§ Stunden
(fiir 0,2—0,3 g Hg).

Quecksilber-Blei. Nach Heidenreich [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29,
1586 (1896)] fallt man ruhend aus 120 ccm Flissigkeit, die 20—30 ccm
Salpetersdure (spez. Gew. 1,3—1,4) enthilt, mit 0,2—0,5 Ampere auf
Platinschale und Platinscheibe als Anode. Unter diesen Bedingungen
fallt das Blei anodisch als Superoxyd, haftend, wenn fiir die Scheibe
nicht allzu groBe Bleimengen vorliegen.

Quecksilber-Palladium. Nach E. F. Smith [Quantitative Elektro-
analyse, 8. 215. Stuttgart 1908) ist die Trennung aus cyankalischer
Ldsung méglich, aus der das Palladium nicht fillt. Man versetzt die
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Lésung der Metallsalze mit 3 g Cyankalium, verdimnt auf 125 cem
und fallt
bei 65—75° C, mit 0,05 Ampere (2,1 Volt) 4 Stunden fir ~ 0,15 g Hg.

Quecksilber-Platin. Genau wie vorstehend bei Palladium.

Quecksilber-Antimon. In Gegenwart von fiinfwertigem Antimon
trennt Freudenberg [Ztschr. f. physik. Ch.12,112 (1893)] aus ammoniaka-
lischem Elektrolyt ab, der in 175 ccm .Volumen 15—20 cem 109/jiges
Ammoniak und 5g Weinsdure enthdltl. Man elektrolysiert bei 60°C
mit 1,7 Volt (~ 0,05 Ampere) 6 Stunden fir 0,1 g Hg.

Quecksilber-Selen. a) Man fillt das Quecksilber aus salpetersaurer
Losung, die etwa 1 Vol.-%/, freie Séure enthélt, bei 60° C mit 0,015 Am-
pere (1,25—2 Volt) in 3 Stunden, fiir 0,2—0,25 g Hg.

B) Aus cyankalischem ZElektrolyt, der 1g iiberschiissiges Cyan-
kalium auf 150 ccm Volumen enthélt, kann die Trennung ebenfalls vor-
genommen werden. Man elektrolysiert bei 60° C, mit 0,03 Ampere (und
etwa 3 Volt), 5 Stunden, fir 0,25 g Hg [@¢) und §) nach E.F. Smith:
Quantitative Elektroanalyse, S. 216. Leipzig 1908].

Quecksilber-Zinn, Fiir vierwertiges Zinn eignet sich die Methode 3
oder der ammoniakalische Elektrolyt, wie oben bei der ,,Quecksilber-
Antimon‘“-Trennung angegeben.

Quecksilber-Tellur. Nach E. F. Smith (Quantitative Elektroanalyse,
S. 216. Leipzig 1908) ist die Trennung des Quecksilbers vom Tellur
aus cyankalischem Elektrolyt nicht mdglich, wohl aber aus salpetersaurer
Losung (die das Tellur als Tellurat enthilt). Die Nitratlosung enthélt
auf 150 ccm 3 cem freie konzentrierte Salpetersiure; man fallt das
Quecksilber bei 60° C mit 0,04—0,05 Ampere, 2—2,5 Volt, 5 Stunden
fir 0,12 g Hg.

Quecksilber-Wolfram. Siehe oben ,, Quecksilber-Molybdan®-Trennung,

C. Beispiele fiir die elektrolytische
Quecksilberbestimmung.

1. Allgemeines.

Ein gut Teil technischer Fertigprodukte des Quecksilbers kann
durch Behandeln mit Salpetersiure in eine Nitratlosung iibergefiihrt
und unmittelbar gemdB Methode 1 elektrolysiert werden. Trennt man
das Quecksilber zuerst durch eine Destillation im Kohlendioxyd- oder
Chlorstrom ab, dann ist die anschlieBende elektrolytische Bestimmung
die einfachste, schnellste und genaueste. Salze konnen héufig unmittelbar
in die Schwefelnatriumlésung geméfl Methode 3 gebracht werden, wenn
aufer Arsen oder Zinn keine anderen Sulfosalzbildner zu beriick-
sichtigen sind. ¥illt bei der chemischen Analyse Quecksilber als Sulfid
an, dann ist die elektrolytische Bestimmung nach Methode 3 unter der
vorgenannten Bedingung sehr zu empfehlen.

1 Sind Arsen, Antimon und Zinn zugegen, erhéht man die Ammoniakmenge
auf 30 cem (109%iges) und setzt der Losung 8 g Weinséure hinzu.
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2. Bestimmung des Quecksilbers im Zinnober.

a) Fir sehr genaue Bestimmungen destilliert man das Quecksilber
aus der eingewogenen Probe etwa 1/, Stunde im Chlorgasstrom bei 5000
als Mercurichlorid in ein oberflichengroBes Absorptionsgefil, das mit
schwach salpetersaurem Wasser beschickt ist. Zuletzt leitet man einen
Luftstrom durch die Apparatur, um das Chlor — auch aus der Absorptions-
flissigkeit — zu verjagen. Destillationsriickstand und Absorptions-
fliissigkeit vereinigt man und fallt aus der Losung das Quecksilber
nach Methode 1 schnellelektrolytisch.

f) Rising und Lenher [Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 96 (1896)] losen
Zinnober in Bromwasserstoffsiure, neutralisieren mit Kalilauge und geben
Cyankaliumlosung hinzu, bis der entstandene Niederschlag eben wieder
gelost ist. Man fallt, wie unter Quecksilber-Selen-Trennung fiir den
cyankalischen Elektrolyt angegeben ist.

v) W. D. Treadwell (Elektroanalytische Methoden. S. 212. Berlin
1915) l6st feingepulverten Zinnober in mdéglichst wenig Konigswasser
oder 209/ iger Bromwasserstoffsiure, filtriert das Unlésliche ab, neutrali-
siert das Filtrat mit Natronlauge, setzt gemidfl Methode 3 Schwefel-

natrium hinzu, filtriert von gefallten Sulfiden und elektrolysiert nach
Methode 3.

Nickel.

_(Ni=5868)
Elektrochemisches Aquivalent, 1 Amp./Sek. = 0,304 mg Ni".
Elektrolytisches Potential EPyj-- = — 0,228 Volt.

Der urspriinglich von H. Fresenius und Bergmann [Ztschr. f.
anal. Ch. 19, 320 (1880)] angegebenen elektrolytischen Bestimmung des
Nickels in ammoniakalischer Losung kommt bei Innehaltung der unten
gekennzeichneten Bedingungen hinsichtlich Genauigkeit und Zuver-
lassigkeit nur die Dimethylglyoximfillung nach O. Brunck gleich.
Die von A. Classen [Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 116.
1897 und A. Classen: Ztschr. f. Elektrochem. 14, 33 (1908)] herriithrende
Nickelfallung in Ammoniumoxalatlosung liefert durchweg zu hohe
Werte, ist aber als Trennungsmethode mit nachfolgender Umfallung
geeignet.

An Stelle von Platinkathoden konnen sehr gut die siebartig gelochten
Tantalelektroden! (auch Netzelektroden) nach O. Brunck [Chem.-Ztg. 36,
1233 (1922)], fiir technische Zwecke auch Nickelelektroden angewandt
werden.

1 Die Tantalelektroden, die sich auch gut zur Fallung des Silbers, Kupfers,
Cadmiums aus schwefelsauren Losungen, des Zinks aus alkalischer Losung und des
Antimons und Zinns aus Sulfosalzlésung eignen, bediirfen — worauf 0. Brunck
[Chem.-Ztg. 88, 565 (1914)] ausdriicklich hingewiesen hat — verstindlicherweise
in manchem einer anderen Behandlung als Platinelektroden; man beachte genau
die beziiglichen Vorschriften (s. auch A. Classen: Quantitative Analyse durch
Elektrolyse, S. 61. Berlin 1920).
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Das aus Nickeldimethylglyoxim elektrolytisch abgeschiedene Nickel
(s. unter ,,Bemerkungen‘) l6st sich auffallend leicht in verdiinnter
Salpetersdure. Andere Nickelniederschlige, besonders solche aus ammo-
niakalischem Elektrolyt, losen sich aber gelegentlich unverhiltmiBig
schwer von der Platinkathode ab. Man kocht dann die Elektrode langere
Zeit in Salpetersiure (spez. Gew. 1,2), oder besser, man 16st anodisch in
verdiinnter, heifer Schwefelsdure, eventuell unter Anwendung eines
Nickeldrahtes als Kathode, trocknet nach dem Waschen und stellt das
Gewicht fest (nicht ausgliihen!). Bei Gegenwart von etwas Kupfersalz
in der Salpetersiure soll das Ablésen des Nickels sehr rasch erfolgen
(¥. P. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, S. 115. 1917).

A. Bestimmungsmethoden.

1. Fillung des Nickels aus ammoniakalischer Lisung.
(S. a. S. 1469.)

Die zu untersuchende Nickelsulfat- oder -chloridlésung neutralisiert
man erforderlichen Falles mit reinem Ammoniak, gibt zu je 100 ccm
Volumen 15—20 cem reines Ammoniak (spez. Gew. 0,91) und etwa
5g Ammonsulfat hinzu. Fiir bis 0,2 g Nickel gentigen 100 cem, fiir
groBere Mengen, bis etwa 1 g, gehe man bis zu 300 ccm Volumen.

In ruhendem Elektrolyt fille ' man

bis 0,5 g Ni mit 2 Ampere in 4—5 Stunden
w 1, ,» 0,6—1 Ampere in 12—16 Sunden.
Bei bewegtem Elektrolyt fille man

150 com Volumen.

Da die Stromdichten in sehr weiten Grenzen veriandert werden diirfen,
kann auch die Fiallungsdauer bequem gewdhlt werden. Die besten
Niederschlige erzielt man auf Drahtnetzelektroden. Das Ende der
Fallung stellt man am besten in einer kleinen Probe des Elektrolysats
auf Zusatz einiger Tropfen alkoholischer Dimethylglyoximlésung fest,
die bei Anwesenheit von Spuren Nickel nach einigen Minuten noch
eine deutliche Rotfirbung geben.

Es ist grundsatzlich gleichgiiltig, ob man aus reiner Sulfatlosung
fallt oder auch Chloride zugegen sind. Im letzteren Fall lassen allerdings
die aus ruhendem Elektrolyt abgeschiedenen Nickelniederschlige hin-
sichtlich Beschaffenheit gelegentlich zu wiinschen {ibrig!, wihrend
dies bei der Schnellelektrolyse nicht der Fall ist. Man félle nie unnétig
lang und verwende vor allen Dingen nur reines, jedenfalls pyridin-
freies Ammoniak; bei Gegenwart von Pyridin fillt kohlenstoffhaltiges
Nickel, was beim Ablosen des Metallniederschlages in reiner, verdiinnter
Salpetersiure als tiefe Braunfirbung der Losung erkennbar wird; es
verursacht auch anodisches Losen nachweisbarer Platinmengen, die in
den Kathodenniederschlag iibertreten.

! Nach O. v. GroBmann (Mitt. d. Fachausschusses, Teil I, S. 43. Berlin 1926)

bewirkt die Anwesenheit von Chloriden gréBere anodische Loslichkeit des Platins,
das in entsprechenden Mengen ins Nickel iibertreten soll.

bis 0,6 g Ni | mit 3—5 Ampere | in 456—60 Minuten, bei 125 bis
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In gleicher Weise wirken storend Nitrate oder Nifrite in der zu
fillenden Losung, so daBl man, zum mindesten fiir genaue Bestimmungen,
nitrathaltige Loésungen zuvor mit Schwefelsiure abdampft (s. unten).

Unter den gleichen Bedingungen koénnen kathodisch mitfallen:
Silber, Kupfer, Blei, Cadmium und Zink. Kobalt wird quanti-
tativ mit abgeschieden. Eisen, Aluminium und Mangan, die sich
in der Losung ausscheiden, schaden in nur kleinen Mengen nicht. Im
Zweifelsfall kann das abgeschiedene Nickel nach dem Ablésen von der
Kathode mit Ammoniak gepriift werden. (Uber gréere Eisen-Tonerde-
mengen s. S. 961.)

Soll zwecks Zeitersparnis das Abdampfen nitrathaltiger Losungen
mit Schwefelsdure unterbleiben, kann man fir betriebsanalytische
Zwecke Nitrite durch Kochen der sauren Lésung verjagen und zu der zu
elektrolysierenden Losung etwas Harnstoff zusetzen, oder bei stirker nitrat-
haltigen Losungen nach Thiel [Ztschr. f. Elektrochem. 14, 201 (1908)]
folgendermaBen verfahren: Nitrithaltige Losungen werden ausgekocht
und nach dem Erkalten mit Ammoniak neutralisiert; man fiige weiter
80 viel Ammoniak hinzu, daf in 200 ccm Elektrolyt etwa 80 ccm freies
Ammoniak (spez. Gew. 0,91) enthalten sind. Mit 5 Ampere (bei anfangs
14 Volt, spiter — wenn die Losung durch den starken Strom auf etwa
70° C gekommen ist — etwa 10 Volt) fille man auf Platin-Drahtnetz-
elektroden unter Verwendung eines in konzentrierter Salpetersiure
passivierten Eisenstiftes (von 1,5 mm Dicke) als Anode; 0,1—0,3 g
Nickel sind dann in 45—50 Minuten abgeschieden.

2. Fillung des Nickels aus Oxalatlosung.

Nach A. Classen.
(Quantitative Analyse durch Elektrolyse, S. 184. Berlin 1920.)

Die notigenfalls zuvor mit Ammoniak zu neutralisierende Losung
des Nickelsulfats oder -chlorids (nicht Nitrat) versetzt man mit 4—5g
Ammoniumoxalat und erwdrmt zum vollstindigen Losen, bringt auf
100—120 ccm Volumen und elektrolysiert
ruhend, bei 60—70° C, mit 1 Ampere, 0,3 g Ni in etwa 3 Stunden oder aus
bewegtem Elektrolyt, bei etwa 60° C, mit 7—8 Ampere, 0,3 g Ni in etwa

40—50 Minuten.

Die besten Niederschlige sind in der Schale zu erhalten. Da das Nickel
aber stets kohlenstoffhaltig ausfillt, benutzt man die Methode nur zur
Trennung von anderen Metallen, im wesentlichen von Chrom, Aluminium
und kleinen Mengen Mangan, von denen eine Trennung in ammoniakali-
scher Lésung nicht méglich ist, und nimmt eine Umféllung vor. Man
16st den Nickelniederschlag in der Schale nach dem Auswaschen sofort
in Salpetersiure auf, dampft auf Zusatz von wenig Schwefelsiure ab
bis zum starken Rauchen und verfahrt nach Methode 1.

B. Trennungen.

Nach den Methoden 1 und 2 fillt Kobalt quantitativ mit dem
Nickel. Da unter den Bedingungen auch Kupfer, Blei, Zink, Cad-
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mium und Silber, unter denen die drei erstgenannten besonders haufige
Begleiter der praktisch vorkommenden Nickelprodukte sind, kathodisch
mitfallen, ist die unmittelbare Anwendung der elektrolytischen Nickel-
bestimmung selten mdéglich. Die bezeichneten Metalle, dazu diejenigen,
die in den Elektrolyten unter Bildung schwer loslicher Verbindungen
ausfallen, miissen daher zuvor abgetrennt werden, bis das Nickel in
einer Losung vorliegt, aus der es geméll den Methoden 1 oder 2 rein
abgeschieden werden kann.

In der Praxis werden meist die Metalle der I. Gruppe durch Schwefel-
wasserstoff abgetrennt, wobei man aus Losungen mit hochst zulissiger
Aciditat fallt, groBere Sulfidniederschlagsmengen (CuS) fiir genaue Nickel-
bestimmungen wieder in Losung bringt, nochmals fallt und die Filtrate
vereinigt. Da die Abtrennung des Nickels von Magnesium und den
Alkalien nach 1 und 2 eine vollstéindige ist, eriibrigt sich nur die
Trennung von den Metallen der II. Gruppe (s. nachstehend) und den
Erdalkalien (s. u. a. F. P. Tread well: Kurzes Lehrbuch der analytischen
Chemie, Bd. 2, S. 123. Leipzig 1927). .

Nickel-Silber. Siehe ,,Silber‘ S. 911.

Nickel-Arsen. Arsen ist hiufiger Begleiter des Nickels. Meist sind
aber noch andere Metalle der I. Gruppe anwesend, wie Kupfer und Blei,
so daB man dann zunichst die Abtrennung derselben mit Schwefel-
wasserstoff vornimmt (Arsen zuerst aus stark salzsaurer, heiBer Losung,
dann aus kalter, verdinnter Losung die anderen) und im Filtrat das
Nickel bestimmt. Eine unmittelbare elektrolytische Trennung des
Nickels vom Arsen allein ist durchfithrbar, wenn das Arsen in fiinf-
wertiger Form vorliegt, in ammoniakalischer Losung gemaf3 Methode 1.
Bei Gegenwart kleiner Arsenmengen fillt man ruhend mit 2,5 Volt, bei
groBeren elektrolysiert man in bewegter Flissigkeit bei 2,4 Volt und
stellt die Elektrolyse ab, sobald die Metallreduktion vollstindig ist
(W. D. Treadwell: Elektroanalytische Methoden, S. 196. Berlin 1915).

Nickel-Gold. Siehe ,,Gold*“ S.917.

Nickel-Wismut. Siehe ,,Wismut* S. 919.

Nickel-Cadmium. Siehe ,,Cadmium‘ 8. 923.

Nickel-Kobalt. Eine sichere elektroanalytische Trennung. ist nicht
bekannt. Im allgemeinen fillt man die beiden Metalle elektrolytisch
zusammen und wiegt den nach Methode 1 erhaltenen Niederschlag aus.
Bei nur kleinen Mengen Kobalt, im Verhdltnis zum Nickel, fallt man
fiir genaue Bestimmungen das Kobalt nach Wiederauflésen mit Nitrit
oder Nitroso-8-Naphthol (s. K. Wagenmann: Metall u. Erz 1921, 447).
Kleinere Nickelmengen in der Gesamtsumme der Metalle bestimmt
man in ihrer Lésung mit Dimethylglyoxim (s. unter ,,Bemerkungen®
S. 957). Nickel bzw. Kobalt ergeben sich aus der Differenz.

Nickel-Chrom (und Aluminium). Unmittelbare sichere Trennung
nach Methode 2 unter Verwendung der Schale als Kathode.

Nickel-Kupfer. Siehe , Kupfer® S.935.

Nickel-Eisen (und Aluminium). Nur sehr geringe Mengen Eisen
und Aluminium, im Elektrolyten nach Methode 1 suspendiert, stéren
nicht; fiir sebr genaue Bestimmungen nehme man eine Umféllung vor.
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Aber auch bei Gegenwart unverhdltnismaBig grofer Mengen
Eisen und Tonerde ist eine unmittelbare Nickel- (4 Kobalt) Bestimmung
moglich (s. S.961).

Nickel- Quecksilber. Siehe ,, Quecksilber* S. 950.

Nickel-Mangan. Geringe Mengen Mangan lassen sich nach Methode 1
abtrennen. Von gréBeren Mangangehalten trennt man das Nickel nach
Methode 2, wobei man das anodische Ausfallen von Mangansuperoxyd
durch zeitweise Zugabe von etwas Hydrazinsulfat geniigend verhindern
kann. (Andernfalls muB es vor der Elektrolyse als Superoxyd mit Brom
abgeschieden werden. Néheres s. Mitt. d. Fachausschusses. Teil I, S. 50.
Berlin 1926.)

Nickel-Blei. Blei mufl zuvor abgetrennt werden, groflere Mengen
stets als Sulfat, kleinere Bleimengen elektrolytisch als PbO, (s. ,,Blei).

Nickel-Platin. Siehe ,,Platin® S. 968. -

Nickel-Zinn. Siehe ,,Zinn‘“ 8. 979.

Nickel-Zink. Zink ist ein recht hiufiger Bestandteil praktisch vor-
kommender Nickelprodukte, so daf es verstandlich ist, wenn das Problem
einer sauberen elektrolytischen Trennungsmoglichkeit reichlich be-
arbeitet worden ist (s. A. Classen: Quantitative Analyse durch Elektro-
lyse, S. 289f. Berlin 1920).

A.Hollardund L. Bertiaux [Bull. Soc. Chim. Paris 31, 102 (1904)
u. Chem. Zentralblatt 1904 I, 121] haben festgestellt, dal die Elektro-
lyse in ammoniakalischer Losung bei 900 C unter Zusatz von Sulfit
das Nickel quantitativ und zinkfrei ergibt. Nach Foerster fithrt man
die Trennung folgendermaBen aus: Man verfihrt zur Herstellung des
Elektrolyten genau wie bei Methode 1 angegeben, nur dafl man in 250
bis 300 ccm Volumen (bei 30—35 ccm {iberschiissigem Ammoniak,
spez. Gew. 0,91) arbeitet und der Losung 0,5—1 g krystallisiertes Na-
triumsulfit zusetzt. Man elektrolysiert bei 90°C auf Drahtnetzelek-
troden mit 0,1 Ampere, so daB 0,15 g Nickel in etwa 2 Stunden gefallt
werden. Das Metall ist aber stets betrachtlich schwefelhaltig, so daf3 es
auf alle Falle umgefillt werden muB (s. unter ,,Bemerkungen® S. 957).

W.D.Treadwell (Elektroanalytische Methoden, S.195. Berlin 1915)
nimmt die Trennung in ammoniakalischer Losung gemifl Methode 1
vor, indem er in Siedehitze mit 0,1-—0,2 Ampere fillt und dem Elektro-
lyten 3—4 g Hydrazinsulfat zusetzt. 0,45 g Nickel fallen in 3 Stunden
quantitativ. Kobalt darf nicht zugegen sein.

Das sicherste ist heute jedoch immer noch die zuvorige Abtrennung
des Zinks vom Nickel (und Kobalt) mit Schwefelwasserstoff in schwach
schwefelsaurer Losung (nach Schneider-Finkener), wobei man bei
sehr groBen Mengen Zink den Schwefelzink - Niederschlag umfillt und
die Filtrate vereinigt.

Bemerkungen.

Soll das nach den Methoden 1 oder 2 S. 953 u. 954) abgeschiedene Nickel
umgefdllt werden, so kann man, wie im Anfang unter Nickel ange-
geben, in halbverdiinnter Salpeterséiure 16sen, Niederschlige aus dem Elek-
trolyt 1 notigenfalls unter Sieden, und die Nitratlosung mit Schwefel-
sdure abdampfen. Nickelmetall aus Elektrolyt 2 behandle man fir
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genaue Bestimmungen jedenfalls so, um den mitabgeschiedenen Kohlen-
stoff zu verbrennen. Fiir das mitunter sehr schwer losliche Nickel aus
Losung 1 kommt man jedoch sicherer, schneller und einfacher zum Ziel,
wenn man zunichst in siedend heifler, 5—10%/jiger Schwefelsiure mit
3—5 Ampere anodisch ablést, was in 1—2 Minuten vor sich geht, die
Losung abkiihlt, mit reinem Ammoniak neutralisiert, den erforderlichen
Uberschull zufiigt und erneut falltl. Ist die Notwendigkeit des Um-
fallens vorauszusehen, verfahrt man bei Verwendung von Doppelnetzen
(nach Fischer) zweckmiBig in der Weise, daf man die erste Fallung
auf das Innennetz vornimmt, dann das AuBennetz tariert, die Elek-
troden zusammen in die heie Schwefelsdure einfiithrt, das unreine
Nickel wie oben angegeben anodisch ablést und erneut auf das AuBen-
netz fallt. Es ist belanglos, daB schon beim anodischen Ablosen des
Nickels geringe Mengen auf das AuBennetz kathodisch ausfallen.
Eine heute sehr viel angewandte gravimetrische Bestimmungs-
methode fiir Nickel, die auBlerordentlich genau ist und wertvolle Ab-
trennungsmoglichkeiten bietet, ist die mit Dimethylglyoxim nach
O. Brunck (Ztschr. f.angew.Ch.1907, 1844) (s. S. 1472), wobei das Nickel
nach dem Verfasser als Nickeldimethylglyoxim ausgewogen wird. Da die
elektroanalytische Bestimmungsweise des Nickels nach Methode 1 (S.953)
der Dimethylglyoximmethode hinsichtlich Genauigkeit nicht nachsteht,
hat K. Wagenmann [Ferrum 12, 126; Ztschr. {. anal. Ch. 55, 348 (1916)]
die elektrolytische Bestimmung des Nickels im Nickeldimethylglyoxim
empfohlen, weil bei entsprechendem Verfahren das Ergebnis schneller, unter
Umsténden angesichts gewisser weiterer Trennungsmdoglichkeiten genauer
und verldBlicher wird und nicht zuletzt gewisse Ersparnisse zu erzielen
sind. Man félle nicht mit alkoholischer Dimethylglyoximlésung, sondern
koche die erforderliche Menge Reagens (8—10fache Menge gegeniiber
Nickel) in Wasser auf und gebe die siedend heifle Losung, unbekiimmert
um noch ungeldste Anteile, in die zu fillende Nickellssung. Die weiteren
Bedingungen fir die Fillung in ammoniakalischer oder essigsaurer
Losung sind dieselben wie bei Brunck (nur bleibt der Alkohol erspart!).
Den Nickelniederschlag wischt man nur so weit aus, dafl alle Metall-
salze entfernt werden, die nachher im ammoniakalischen Elektrolyt stéren
bzw. ebenfalls kathodisch ausfallen konnen. Den Niederschlag 16st man
sofort in bekannter Weise mit etwa 20 ccm verdiinnter, heier Schwefel-
siure, der man einige Tropfen Salzsiure (evtl. auch Wasserstoffsuper-
oxyd) zugesetzt hat, vollstindig auf und wischt das Filter quantitativ
nach. Im Filtrat zersetzt man das Dimethylglyoxim auf Zusatz von
etwas Wasserstoffsuperoxyd durch etwa 5—10 Minuten langes Sieden,
jedenfalls so lange, bis nur noch Essigsduredimpfe entweichen. Man
kiithlt ab, neutralisiert mit reinem Ammoniak, gibt den nach Methode 1
erforderlichen Uberschuf8 zu und elektrolysiert bei bewegter Fliissigkeit
in gleicher Weise. Das ausfallende Nickel ist besonders schon, in Farbe
kaum vom Platin (-Iridium) zu unterscheiden und 16st sich stets leicht
von der Kathode ab. Die Methode ist unter anderem sehr zu empfehlen,

1 Ist der Nickelniederschlag eisenhaltig, setzt man nach dem Auflésen zwecks
Oxydation des Eisens einen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd zur Loésung hinzu.
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wenn Nickel mit Dimethylglyoxim in Gegenwart von Mangan, nach
Rothschild [Chem.-Ztg. 41, 29 (1917)] auch aus stark tartrathaltiger
Losung bei Gegenwart von Eisen, gefillt wurde.

C. Beispiele fiir die elektrolytische Nickel- (- Kobalt)
Bestimmung.

Auf Produkte der Praxis ist eine unmittelbare Anwendung der
elektrolytischen Nickelbestimmung selten moglich. Man hat fast immer
Bestandteile vorher abzuscheiden, wenn man das Nickel einwandfrei
bestimmen will.

1. Bestimmung des Nickels (4 Kobalts) in Kupfer-
Nickellegierungen.

Es sind dies die meist etwas Eisen und Mangan enthaltenden Le-
gierungen: Kupfernickel, Geschofinickel, Monellmetall, Miinzlegierung,
Nickelin, Konstantan u. a.

Etwa 1 g Probe 16st man in 20 ccm Salpetersidure (spez. Gew. 1,2), ver-
treibt die nitrosen Gase durch Sieden, verdiinnt mit kaltem Wasser auf
100 cem, neutralisiert mit Ammoniak und fallt das Kupfer elektrolytisch
gemi Methode 3 unter ,, Kupfer”. Das quantitativ aufgefangene Elektro-
lysat dampft man mit Schwefelsdure bis zum starken Rauchen ab, um
die Nitrate zu beseitigen, nimmt mit Wasser auf und stellt die Losung
fir die Nickelelektrolyse gem&dfl Methode 1 ein. Hierbei im Elektro-
lyten sich ausscheidende geringe Mengen Eisen und Mangan sind
praktisch ohne Einflu§ auf die Genauigkeit der Nickelbestimmung.
Bei beachtenswerten Mengen dieser Verunreinigungen fille man
das Nickel um, gemaB Angabe unter ,,Bemerkungen® (S.957). Im
letzteren Falle kann man Eisen und Mangan in den vereinigten Elektro-
lysaten bestimmen, mufl aber beriicksichtigen, dal auf der Anode bei
den Nickelfallungen etwas Mangan abgeschieden wird, das durch Ab-
lésen den Elektrolysaten wieder zugefithrt wird.

2. Bestimmung des Nickels (+ Kobalts) in Nickel-Kupfer-
Zinklegierungen.

Unter dem Sammelnamen Neusilber sind eine gréBere Zahl von
Legierungen bekannt, die auBler obigen Grundbestandteilen Blei, Eisen,
Mangan, gelegentlich auch etwas Zinn enthalten kénnen. Alpaka,
Alfenide, Christofle u. a. sind versilberte Neusilberlegierungen.

Finwaage und Loésen wie bei den Kupfer-Nickellegierungen. Ist
Silber zugegen, trennt man es in bekannter Weise mit der eben erforder-
lichen Menge Salzsiure quantitativ ab (so dafl der Salzsiureiiberschufl
praktisch Null ist) und stellt die Lésung zur elektrolytischen Abscheidung
des Kupfers (und Bleis) gemi i Methode 3 (s. ,, Kupfer 8. 931) ein. Das Elek-
trolysat vom Kupfer dampft man mit Schwefelsdure zur volligen Ent-
fernung der Salpetersdure bis zum Rauchen ab. In der durch Aufnehmen
des Salzriickstandes mit Wasser erhaltenen Lésung fallt. man das Nickel
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geméB den unter Nickel-Zink-Trennung angegebenen Verfahren von
Foerster oder W.D. Treadwell, im Elektrolysat des Nickels das Zink.

Fiir sehr genaue Bestimmungen wird man das Filtrat der Silberfillung
mit Schwefelsdure abrauchen und das Bleisulfat quantitativ abscheiden,
dann das Kupfer elektrolytisch nach Methode 3 (s. unter ,,Kupfer* S. 931)
fiallen. Das Elektrolysat dampft man wieder mit Schwefelsiure voll-
standig ab und fillt das Zink nach Schneider-Finkener mit Schwefel-
wasserstoff. Im Filtrat vom Schwefelzink bestimmt man nach Zerstéren
des Schwefelwasserstoffs d<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>