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Vorwort zur vierten Auflage.

Die vorliegende wunter Mitwirkung des Herrn
Dr. Lob bearbeitete Auflage unterscheidet sich von
den friheren Auflagen dadurch, dass die Einleitung
durch einen theoretischen Theil erweitert wurde. Dies
war umsomehr geboten, als die Arbeiten der letzten
Jahre vornehmlich auf Klarstellung der Vorgénge in
den Losungen und Feststellung der elektrischen Grossen
fir die quantitative Elektrolyse gerichtet waren. Es
hat sich die Nothwendigkeit bestimmter Angaben iiber
Elektrodenspannung, Stromintensitit und Zersetzungs-
spannung ergeben. Der Verfasser hat, unter Mitwirkung
seiner Assistenten, nicht nur fiir seine Bestimmungs-
und Trennungsmethoden, sondern auch fiir eine Anzahl
anderer Methoden diese elektrischen Gréssen experi-
mentell bestimmt und im Texte aufgenommen. Weitere
Methoden anderer Autoren, welchen Angaben iiber die
zu beobachtenden elektrischen Grossen fehlen, sind mit
Riicksicht darauf, dass dieselben entweder unsicher oder
garnicht durchftihrbar sind, nicht aufgenommen worden;
dieselben wurden indess im Litteraturnachweis erwéihnt.

Eine weitere Bereicherung des Buches bildet die

Beschreibung der verschiedenen Messinstrumente, Strom-
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quellen und Hiilfsapparate, sowie die Erliuterung von
einfachen und vollstindigen FEinrichtungen zur Vor-
nahme elektrolytischer Versuche, unter Beiftigung einer
grossen Anzahl neuer Abbildungen im Texte und in
angehédngten Tafeln.

Der Verleger hat weder Mithe noch Kosten ge-
scheut, diese neuen Illustrationen so sorgfiltig wie nur
moglich ausfithren zu lassen; ich fithle mich veranlasst,
demselben an dieser Stelle meine volle Anerkennung

auszusprechen.

Aachen, 18. Jannar 1897.
A. Classen.
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Erste Abtheilung.
Allgemeiner Theil.

Einleitung.

Schaltet man in den Schliessungsbogen eines galvani-
schen Stromes mit Schwefelsdure angesiuertes Wasser ein,
so wird dasselbe in seine Bestandtheile, Wasserstoff und
Sauerstoff, zerlegt; in &#hnlicher Weise verhélt sich eine
ganze Anzahl von zusammengesetzten Substanzen. Man
bezeichnet den Vorgang der galvanischen Zersetzung mit
dem Namen Elektrolyse und die durch den Strom zer-
setzbaren Korper als Elektrolyte. Durch die galvanische
Zersetzung wird der Elektrolyt in zwei Gruppen gespalten,
die auf der positiven Elektrode, Anode (mit dem + Pol des
Stromerregers verbunden), sich ausscheidende, den elektro-
negativen Bestandtheil bildende nennt man das Anion, die
auf der negativen Elektrode, Kathode (mit dem — Pol des
Stromerregers verbunden), sich ausscheidende, den elektro-
positiven Bestandtheil bildende nennt man das Kation.

An der positiven Elektrode scheiden sich also die
Metalloide bezw. elektronegativen S#duregruppen aus,
wihrend an der negativen Elektrode die Metalle ausge-
schieden werden.

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

Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 1



2 Allgemeiner Theil.

CuCl, = Cl, + Cu.
Zm Cly = Cl, + Zn.
Die Sauerstoffsalze verhalten sich #hnlich:
CuS0O, =80, Cu.
Cu(NO;), = (NOy), + Cu.
Ebenso werden auch mehrere Sduren zerlegt®):
H,80,=850, + H,.
2 HCl=Cl, + H,.

Die durch Elektrolyse zersetzten Korper erleiden indes
in den meisten Féllen chemische Einwirkungen oder Ein-
wirkungen der Elektroden; es vollziehen sich in der Zelle
verschiedene sekundéire Reaktionen.

Bei der Elektrolyse einer Losung von XKupfersulfat
zwischen Platinelektroden besteht der sekundére Process
darin, dass die ausgeschiedene Sauregruppe SO,, welche fiir
sich nicht existiren kann, mit Wasser sich umsetzt:

80, + H,0 = H,80,+ O.

Man beobachtet also am positiven Pol Auftreten von
Sauerstoffgas, welches zum Theil erst durch diese sekun-
dére Reaktion gebildet wird. Primér- spaltet das Wasser
selbst bei der Elektrolyse wissriger Losungen Sauerstoff
ab. Bei der Elektrolyse von Chlorwasserstoffsiure zersetzt
das an der Anode freiwerdende Chlor sich mit Wasser
unter Bildung von unterchloriger Siaure, Chlorsiure, Unter-
chlorstiure u.s. w. Aehnliche sekundére Erscheinungen be-
obachtet man auch bei der Elektrolyse von Chloriden.
Unterwirft man z. B. eine Losung von Chlorammonium der
Elektrolyse, so wirkt u. A. das freiwerdende Chlor auf
noch unzersetztes Salz, unter Bildung von Stickstoff bezw.

Chlorstickstoff ein. Haloidsalze der alkalischen Erden ver-
halten sich #hnlich.

*) Einzelne Siuren sind durch den Strom nicht zersetzbar, z. B.
Kieselsiure, Kohlenséiure, Borsiure u. a. m.
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Salpetersdure liefert bei der Elektrolyse in erster Linie
8 HNO, =4 H, (Kation) + 8 NO, (Anion).
Letzteres zerfdllt dann weiter
4 NyO0s =4 N, O; + 2 O, (Anion).

Der Sauerstoff entweicht, wahrend das Anhydrid mit
Wasser die Salpetersiure zuriickbildet:

4 N,0; + 4 H,0 =8 HNO;.

Der als Kation auftretende Wasserstoff entweicht hin-
gegen nicht, sondern wirkt seinerseits reducirend auf die
vorhandene Salpetersiiure:

4 Hy, + HNO; = NH; + 3 H,0.

Bei Gegenwart von Schwefelsiure oder eines Sulfats ist
diese Umsetzung eine vollstindige, es bildet sich als End-
produkt Ammoniumsulfat.

Die Zersetzung von Salpetersiure hat fiir die chemische
Analyse praktische Bedeutung. Es wird ndmlich aus einer
mit Salpetersiiure versetzten Losung, welche Kupfer und
Zink enthélt, nur das erstere Metall reducirt, so dass dieses
Verhalten zur Trennung beider Metalle benutzt werden
kann. Lisst man nun den Strom noch ldngere Zeit nach
der Reduktion des Kupfers einwirken, so wird nach und
nach alle Salpetersidure in Ammoniak tibergefiihrt und dem-
entsprechend auch Zink aus der Losung ausgeschieden.

Elektrolysirt man Salze mit Metallen, welche Wasser bei
gewohnlicher Temperatur zersetzen, wie die Salze der Al-
kalien und der alkalischen Erden, so treten auch an der
negativen Elektrode sekundire Reaktionen auf:

K,80, = 80, (Anode) (SO, + H,0 = H, S0, + 0)
-+ K, (Kathode)
K, + 2 H,O = 2 KOH + H,.

Die Zersetzungsprodukte sind demnach Schwefelsiure

und Sauerstoff einerseits, Kaliumhydroxyd und Wasserstoff

andererseits.
1 *
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Dabei ist aber zu beriicksichtigen, dass ein Theil des
gebildeten Wasserstoffs und Sauerstoffs seine Entstehung der
primiren Elektrolyse des Wassers selbst verdankt.

Die an der negativen Elektrode ausgeschiedenen Me-
talle koénnen durch Einwirkung auf die Lésung auch
sekundire Produkte erzeugen. So setzt sich z. B. bei der
Elektrolyse von Kupferchlorid das ausgeschiedene Kupfer
mit demselben zu Kupferchloriir um; Kupferacetat liefert
an der Kathode ein Gemenge von Kupfer und Kupferoxyd
(oder Oxydul).

Die bei der Elektrolyse organischer Verbindungen an
einer Elektrode freiwerdenden Gruppen kénnen analog wie
die anorganischen zersetzt werden und verschiedene Pro-
dukte liefern.

Die Elektrolyse von Kaliumacetat miisste als Endpro-
dukte Kalium (Kaliumhydroxyd) und Essigsiure liefern.
Statt dessen spaltet sich die Essigsdure entweder in Kohlen-
sdure und Aethan, oder es wird noch durch Einwirkung
von Sauerstoff auf das Aethan Aethylen gebildet.

Baldriansaures Kalium liefert neben Baldriansiure
Kohlensdure und Dibutyl; letzteres wird durch fortge-
setzte Elektrolyse zu Isobutylen und Wasser oxydirt.

Bernsteinsaures Natrium liefert u. A. Aethylen und
Kohlensdure; milchsaures Kalium zerfillt in Kohlensiure
und Acetaldehyd.

Fir die Zwecke der quantitativen chemischen
Analyse eignen sich, wie aus Vorstehendem hervorgeht,
tiberhaupt nur solche Losungen, welche ganz glatt ohne
Bildung storender Zwischenprodukte durch den Strom zer-
setzt werden. Der Natur der Sache nach sind Losungen,
welche eine freie Mineralsiure enthalten, des grossen
Leitvermdgens wegen zur Elektrolyse sehr geeignet.

Von allen anderen Verbindungen diirften die oxal-
sauren Doppelsalze die geeignetsten fiir die quantita-
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tive Analyse sein®*). Die Oxalsiure zerfillt durch den

Strom:
CyH,0, = 2 CO4 (Anode)

H, (Kathode).

Unterwirft man oxalsaures Kalium der Elektrolyse,
so sind die hauptsichlichsten Zersetzungsprodukte:

K,C0,=2 CO, (Anode)

K, (Kathode)
K; + 2 H,0 =2 KOH + H, (Kathode)
2 KOH + 2 CO, = 2 KHCO,.

Bei Anwendung von Ammoniumoxalat enthilt die
zersetzte Losung Ammoniumhydrokarbonat; letzteres zerfillt
partiell wiederum in Ammoniak und Kohlens#ure.

Bei der Elektrolyse von oxalsauren Doppelverbindungen,
so beispielsweise des Zinkammoniumoxalats, tritt Zersetzung
in der Art ein, dass das Zinkoxalat in Zink und Kohlen-
sdure, das Ammoniumoxalat in Ammonium und Kohlen-
siure zerfillt. Die am positiven Pole auftretende Kohlen-
siure vereinigt sich mit dem Ammonium zu Hydrokarbonat,
wie oben erlidutert.

Bei der Zersetzung oxalsaurer Verbindungen treten
keine storenden sekundéren Processe auf. Sdmmtliche oxal-
saure Verbindungen werden durch den Strom mehr oder
weniger leicht zersetzt, und die reducirten Metalle werden
durch die sich bildenden Zersetzungsprodukte nicht ange-
griffen, selbst dann nicht, wenn wiihrend der Zersetzung der
Strom schwicher wird. Nach beendeter Reduktion kann
man ohne Weiteres die zersetzte Fliissigkeit abgiessen und
das Gewicht des ausgeschiedenen Metalls bestimmen. (Siehe
weiter unten.)

#) Siehe Classen: Berichte der Deutschen chemischen Gesell-
schaft Band XIV 1622, XIV 2771, XVII 2467, XVIII 1104, XVIII
1687, XIX 323, XX 5H04, XXT 2900.
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Die Ionentheorie.

Bevor die speciellere Beschreibung der Hiilfsmittel und
Methoden der quantitativen Elektrolyse erfolgt, ist es noth-
wendig, sich liber die Vorgéinge in den Losungen wihrend
ihrer Zersetzung und die hierbei in Betracht kommenden
Grossen Klarheit zu verschaffen. Ein anschauliches Bild
derselben giebt uns die von dem schwedischen Forscher
Arrhenius, im Anschluss an die Untersuchungen von
van’t Hoff, aufgestellte Ionentheorie. Nach derselben findet
in den wéissrigen Losungen ein theilweiser Zerfall der ge-
16sten Verbindungen in die sie bildenden Bestandtheile statt,
eine Dissociation, welche man im Gegensatz zu der bekannten
als elektrolytische Dissociation bezeichnet. Hat man
z. B. eine Losung von Chlornatrium, so machen viele Er-
scheinungen, wie die des osmotischen Druckes, der Gefrier-
punktserniedrigung u. a., die Annahme nothwendig, dass
ausser den unzersetzten NaCl-Theilen sowohl Na- wie Cl-
Theilechen getrennt sich in Losung befinden. Diese letzteren
sind nun vollstindig verschieden von den Atomen Na und
Cl, wie es denn unméglich ist, sich z. B. ein Na-Atom, welches
unter Feuererscheinung mit Wasser reagirt, im freien Zu-
stande in der wissrigen Losung vorzustellen. Der Unter-
schied dieser elektrolytischen Dissociationsprodukte von den
Atomen besteht in einem verschiedenen Energiegehalt,
welcher natiirlich auch wesentlich andere Eigenschaften
bedingt. Wéihrend das Atom in seinen Elementen an und
fiir sich als unelektrisch (ebenso viel positive wie negative
Elektricitéit enthaltend) betrachtet werden muss, ist man ge-
zwungen, den elektrolytischen Dissociationsprodukten eine
bestimmte elektrische Ladung zuzuschreiben. Man nennt
diese elektrisch geladenen Theilchen nach einem von
Faraday gegebenen Namen Ionen (#vres: die wandernden).

Die vorhin erwihnten Erscheinungen des osmotischen
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Druckes und der Gefrierpunktserniedrigung haben nun die
Nothwendigkeit der elektrolytischen Dissociation und mithin
der Ionen nur fiir bestimmte chemische Koérperklassen nahe-
gelegt und zwar fiir Siuren, Basen und Salze, nicht aber fiir
die indifferenten organischen Stoffe. Als sich nun gezeigt hat,
dass gerade die ersteren Verbindungen und zwar nur diese
und keine anderen in wissriger Losung den Strom leiten,
brachte man die Existenz der Ionen mit der Zersetzbarkeit
durch den elektrischen Strom in kausalen Zusammenhang.
Man nannte die Stoffe, welche in Losungen elektrolytisch
dissociirt sind, mithin den elektrischen Strom leiten: Elek-
trolyte, die, welche nicht in Ionen dissociirt werden und
dem Strome keinen Durchgang gestatten: Nichtelektro-
lyte. Elektrolyte sind also Sduren, Basen und Salze, Nicht-
elektrolyte alle anderen Stoffe, wie Chloroform, Aether,
Benzol, Zucker etc.

Beziiglich der Ionenbildung zeigen alle Siuren ein ge-
meinsames Merkmal, die Wasserstoffionen, ebenso alle Basen,
in den Hydroxylionen.

Eine Siure ist demnach in folgender Weise dissociirt:

HC in H Cl

H, S0, in H, 80,

H NO, in H NO,

C, O, Hy in H, G0,

CH; COOH in H CH;.COO u.s.w.

Durch die elektrolytische Dissociation der Sduren wer-
den also alle die Wasserstoffatome in den Ionenzustand ge-
bracht, welche bei der Neutralisation mit Basen durch
Metall ersetzbar sind; ebenso geht der iibrig bleibende
Sodurerest in  den Ionenzustand tiber. Analog ist die
Dissociation der Basen:

Na OH in Na OH
NH,0H in NH, OH
Ca (OH), in Ca (OH), u.s. w.
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Alle diejenigen Hydroxylgruppen treten in den Ionen-
zustand, welche bei der Neutralisation mit Siduren durch
den Siurerest ersetzbar sind, gleichzeitig die ,Basenreste®,
die Metalle.

Salze sind demnach in Metall- und S#urerest-Ionen dis-
sociirt.

Ein Theil der Ionen wandert bei dem Durchgang des
elektrischen Stromes zur positiven, ein Theil zur negativen
Elektrode. Da die Ionen eine elektrische Ladung besitzen,
so miissen nach dem elektrostatischen Grundgesetz die von
der positiv geladenen Elektrode angezogenen Ionen negativ
elektrisch sein (die Anionen), die von der negativen Elek-
trode angezogenen positiv elektrisch (die Kationen).

Elektropositiv sind Wasserstoff und alle Metalle, elektro- -
negativ die Halogene und Séiurereste, erstere sind Kationen,
letztere Anionen. Daher scheidet bei der Elektrolyse eines
Metallsalzes das Metall sich an der negativen, der S#urerest
sich an der positiven Elektrode ab.

Bs hat sich nun gezeigt, dass die elektrolytische Disso-
ciation mit der Verdiinnung wichst und ihr proportional
auch die elektrische Leitfihigkeit der Ionen. Da zog Ar-
rhenius den Schluss, dass nur die Ionen die Leitung des
Stromes besorgen, dass der nicht dissociirte Antheil sich bei
der Elektrolyse tiberhaupt nicht betheilige. Dieser Schluss
hat sich als richtig erwiesen, und durch ihn erhilt die elek-
trolytische Zersetzung ein ganz anderes Bild. Die primir
an den Elektroden ausgeschiedenen Produkte sind nicht
durch den Strom zersetzt, sondern waren bereits im Ionen-
zustande als Kationen und Anionen getrennt in der Ldsung.
Da sich an den Elektroden die Stoffe im atomistischen un-
elektrischen Zustande abscheiden, die Ionen aber eine elek-
trische Ladung besitzen, so muss an den Elektroden eine
Entladung der Ionen stattfinden. Das ist auch thatséichlich
der Fall. Die negativ geladene Elektrode zieht das positiv
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geladene Kation an, bei ihrer Beriihrung findet aus ali-
quoten Theilen positiver und negativer Elektricitdt ein
Ausgleich, ein Verschwinden von Elektricitéit statt und die
Ausscheidung im atomistischen Zustand ist ermdglicht. Die
Arbeit des elektrischen Stromes besteht also in der Anzie-
hung und Entladung der Ionen, nicht aber in der Zersetzung
der geldsten Produkte.

Was von dem Kation gesagt ist, gilt auch natiirlich in
gleicher Weise vom Anion.

Die elektrolvtische Dissociation ist fiir jeden Stoff bei
bestimmter Koncentration eine ganz bestimmte. Da koénnte
man den Einwand machen, dass in einer Kupfersulfatlosung
z. B., in welcher '/; in Cu- und SO,-Ionen gespalten, 2/; aber
als unzersetztes Salz vorhanden ist, nachdem der dritte
Theil des Kupfers ausgeschieden ist, die Elektrolyse zum
Stillstand kommen miisste, da keine Kupferionen mehr vor-
handen seien. Das Experiment zeigt, dass alles Kupfer durch
den Strom zur Ausscheidung gebracht wird. Diese Erschei-
nung erklirt sich durch das Massenwirkungsgesetz. Nach
demselben bleibt bei bestimmter Koncentration das Produkt
der Tonenkoncentrationen konstant, d. h. sind Kupferionen
durch metallische Abscheidung aus der Losung verschwun-
den, so dissociirt sich das vorhandene unzersetzte Salz und
liefert neue Kupferionen; diese Neubildung dauert so lange,
bis alles Kupfersulfat in Ionen gespalten und alle Kupfer-
ionen durch atomistische Fiillung verschwunden sind. Wie
das Kupfersulfat verhalten sich in dieser Beziehung alle
Sduren, Basen und Salze und zwar in gleicher Weise die
Kationen wie die Anionen.

Das Faraday’sche Gesetz.

Das nach seinem Entdecker genannte Gesetz, welches
allen elektrolytischen Erscheinungen zu Grunde liegt, sagt
zweierlel aus:
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1. Die wdhrend gleicher Zeitrdume an den Elektroden
abgeschiedenen Mengen der Ionen sind der Stromintensitét
direkt proportional.

2. Gleiche Elektricititsmengen scheiden die Ionen im
Verhiiltnisse ihrer chemischen Aequivalentgewichte ab.

Die erste Gesetzmissigkeit ldsst sich leicht dadurch
nachweisen, dass man z. B. eine Kupfersulfatlosung 10 Mi-
nuten lang mit einem Strom von bestimmter Stiirke elek-
trolysirt, das ausgeschiedene Kupfer bestimmt und nun in
einer zweiten Operation wieder wihrend 10 Minuten einen
doppelt so starken Strom durch die Losung sendet. Das
Gewicht des abgeschiedenen Kupfers ist nun doppelt so
gross, wie das bei dem ersten Versuch niedergeschlagene.

Das zweite, kurz das Faraday’sche benannte Gesetz
wird in der Weise experimentell bestitigt, dass man durch
eine Reihe von Metallsalzlosungen gleichzeitig den gleichen
Strom hindurchschickt und die ausgeschiedenen Metall-
mengen wigt. Man findet dann, dass die Gewichte im Ver-
héltnisse der chemischen Aequivalentgewichte stehen. Silber-
nitrat-, Kupferchlorid- und Eisenchloridlésung, durch den-
selben Strom zersetzt, geben demnach Metallniederschléige,
deren Gtewichte sich wie

108 : 63/2 : 55,9/3
verhalten. Das Verhiltnis ist bei Anwendung von Silber-
nitrat-, Kupferchloriir- und Eisenchloriirlosung natiirlich
108: 63 : 55,9/2,
so dass stets das von der Werthigkeit des Metalls in der
angewandten Verbindung gekennzeichnete Aequivalentge-
wicht zur Geltung kommt. Was der bequemeren experimen-
tellen Ausfiihrung halber fiir Metalle, fiir die Kationen, aus-
gefiihrt ist, gilt in gleicher Weise fiir die Anionen.

Das Faraday’sche Gesetz, im Lichte der Ionentheorie
betrachtet, giebt eine Reihe neuer Folgerungen. Es sagt
aus, dass durch gleiche Strome stets gleiche Mengen ein-
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werthiger, die Hilfte zweiwerthiger, ein Drittel dreiwer-
thiger Ionen zur Abscheidung gebracht wird. Nun besteht
diese Abscheidung in einer Entladung der elektrisch ge-
ladenen Ionen. Daraus folgt also, dass gleiche Mengen ein-
werthiger Ionen Triger gleicher elektrischer Ladungen sind,
dass dieselbe Menge zweiwerthiger Ionen die doppelte, die-
selbe Menge dreiwerthiger Ionen die dreifache Ladung be-
sitzt. Mithin tragen alle einwerthigen Ionen unabhingig
von ihrer chemischen Natur gleich grosse Elektricititsmengen,
alle zweiwerthigen die doppelte Menge u. s. w. Die Grosse
dieser Ladung ist betrichtlich. Der Versuch hat nimlich
erwiesen, dass durch Einwirkung von 96500 Coulomb auf
einen Elektrolyten, die Ionen, unabhingig von ihrer che-
mischen Beschaffenheit, stets die durch ihre Valenz ausge-
driickte Anzahl Gramme in den atomistischen Zustand tiber-
treten lassen, dass, wie man es ausdriickt, durch 96500 Cou-
lomb stets ein Grammiquivalent Ionen entladen, oder besser
an den Elektroden neutralisirt wird. Zu dieser Neutrali-
sation missen die Ionen die gleich grosse, aber entgegen-
gesetzte Elektricititsmenge tragen, wie die durch die
Stromquelle den Elektroden zugefiihrte, d. h. ein Gramm-
iiquivalent Ionen ist Triiger von 96500 Coulomb. Diese von
Helmholtz gegebene Anschauung gipfelt in dem Satze,
dass jeder Valenzwerth eines elementaren oder zusammen-
gesetzten Jons mit der némlichen Menge positiver oder nega-
tiver Elektricitiit geladen ist, welche gleichsam wie ein elek-
trisches Atom sich nicht weiter theilen lésst.

Das Ohm’sche Gesetz.

Wie der gesammten Elektricitiatsleitung in Metallen, so
liegt auch den Erscheinungen bei der Elektrolyse das Ohm’-
sche Gesetz zu Grunde
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Die Intensitit des Stromes ist gleich dem Quotient aus
elektromotorischer Kraft und Widerstand bei Wahl passen-
der Einheiten. Als Einheit der Intensitiit dient das Am-
pére, d. h. diejenige Stromstirke, durch welche in der Se-
kunde 0,328 mg Kupfer ausgeschieden wird. Die Wider-
standseinheit ist der Widerstand, welchen eine Quecksilber-
siule von 106,3 cm Linge und 1 qmm Querschnitt bei 0°
besitzt und wird ,ein Ohm® genannt. Die Einheit der
elektromotorischen Kraft ist das , Volt¥, welches durch die
Gleichung definirt ist:

1 Ampere >< 1 Ohm = 1 Volt,

) Volt
Ampere = Obm *

Eine elektromotorische Kraft von einem Volt liefert
also bei einem Ohm Widerstand einen Strom von einem
Ampére Intensitiit.

Jede Stromquelle liefert eine bestimmte elektromoto-
rische Kraft, sie besitzt eine bestimmte Spannung. Werden
die beiden Pole der Stromquelle in leitende Verbindung ge-
bracht, dann findet lings dieser Verbindung ein ,Span-
nungsabfall® statt, welcher proportional ihrem Widerstande
ist. Befindet sich in dem gebildeten Stromkreis eine elek-
trolytische Losung, in welche zwei Elektroden tauchen, so
herrscht zwischen den Elektroden in der Zelle eine Span-
nung, die man als ,Elektrodenspannung“ bezeichnet und
die fiir die Elektrolyse von maassgebender Bedeutung ist.
Denn sie stellt diejenige elektromotorische Kraft dar, welche
in der Zelle selbst zur Wirkung kommt. Jede der drei im
Ohm’schen Gesetze erwihnten Grossen ist fir die quanti-
tative Elektrolyse von Bedeutung; ihrer Besprechung wollen
wir uns zunichst zuwenden.
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Die Bedeutung der Spannung.

Da die quantitative Elektrolyse sich vornehmlich mit
der Bestimmung von Metallen beschiftigt, so mége, was
allgemein gilt, in Bezug auf Metallsalzlosungen auseinander-
gesetzt werden. Nach der heute geltenden Theorie kommt
eine elektromotorische Kraft auf folgende Weise zu Stande.
Die in einer Losung vorhandenen Ionen haben das Be-
streben, in den atomistischen Zustand iiberzugehen, sich zu
entladen; man kann diese Tendenz als einen von der Lo-
sung aus auf ein Stiick in die Fliissigkeit tauchendes Metall,
an dem die Entladung stattfinden soll, gerichteten Druck
auffassen, welchen man als den osmotischen Druck der
Ionen bezeichnet. Gleichzeitig schreibt man den Metall-
atomen und den ausgeschiedenen Atomen einen entgegenge-
setzten, also von Metall in die Losung gerichteten Druck
zu, welchen man den elektrolytisechen Lésungsdruck
nennt. Derselbe bewirkt den Uebergang vom atomistischen
Zustand in den Ionenzustand. Da die Ionen Triger elek-
trischer Ladungen sind, so ist es klar, dass die Bethitigung
dieser stets gleichzeitig auftretenden Druckkriifte mit der
Erzeugung von Elektricitit verkniipft ist, und die Erfahrung
hat gelehrt, dass man die elektromotorische Kraft zwischen
Fliissigkeit und Metall als Funktion nur dieser beiden
Druckkriifte betrachten kann. Osmotischer Druck und
elektrolytischer Losungsdruck erzeugen nun Strome in ent-
gegengesetzter Richtung. Wihrend der osmotische Druck
z. B. die positiv geladenen Metallionen der Salzlésung zur
Abgabe ihrer positiven Ladung an das eingetauchte Metall
nothigt und dieses positiv ladetl, cntsendet der elektroly-
tische Losungsdruck aus dem elektrisch neutralen Metall
positive Ionen in die Losung und lésst natiirlich auf dem
Metall selbst den gleichen Betrag negativer Elektricitét
zuriick. Uebertriigt man diese Anschauungen auf eine vom
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Strom durchflossene Metallsalzlésung, in welche zwei Platin-
elektroden tauchen, so erhilt man folgendes Bild. Zwischen
den Elektroden herrscht eine bestimmte elektromotorische
Kraft, durch welche am negativen Pol Metall, am positiven
im Allgemeinen Sauerstoff ausgeschieden wird. Sobald aber
Metall und Sauerstoff in den atomistischen Zustand iiberge-
treten sind, kommt der elektrolytische Losungsdruck zur
Geltung, welcher sie wieder in den Ionenzustand zuriickzu-
treiben sucht und daher eine der urspriinglich angewandten
elektromotorischen Kraft entgegengesetzt gerichtete erzeugt.
Der durch die letztere gebildete Strom, welcher in manchen
Fillen eine hohere Spannung als der Primirstrom besitzen
kann, heisst der Polarisationsstrom.

Bei allen zwischen unangreifbaren Elektroden, wie
Platin (um solche handelt es sich vornehmlich bei der
quantitativen Elektrolyse) muss demnach Polarisation ein-
treten. Es ergeben sich direkt aus diesen Ueberlegungen
Forderungen fiir die Wahl der Spannung bei der Elek-
trolyse. Dieselbe muss immer groésser sein als die
des entstehenden Polarisationsstromes. Denn im
entgegengesetzten Falle wiirde nach Einleitung der Zer-
setzung der Polarisationsstrom dieselbe wieder riickgingig
machen und einen elektrolytischen Effekt iiberhaupt ver-
hindern.

In nahem Zusammenhang mit der Erscheinung der
Polarisation steht die flir die quantitative Elektrolyse oft
maassgebende der Zersetzungsspannung. Die Thatsache,
welche mit dem Zustandekommen des Polarisationsstromes
zusammenhingt, dass zur dauernden elektrolytischen Zer-
setzung einer Losung eine bestimmte Minimalspannung er-
forderlich ist, hat Le Blanc auf das Studium der Zer-
setzungswerthe geleitet. Als die letzteren bezeichnet
man diejenigen elektromotorischen Kréfte, bei welchen
gerade der Strom die Zelle passiren kann. Bezeichnet man
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mit E die elektromotorische Kraft, mit I und W Intensitit
und Widerstand, mit P schliesslich die Polarisation, so ist

E=I1.W+P.

E muss dieser Gleichung geniigen, ohne dass I=0 wird;
dann erst kann der Strom dauernd die Losung zersetzen.
Fiir !/, n-Losungen fand Le Blanc folgende Zersetzungs-
werthe:

Zn 80, = 2,35 Voit Cd (NOy), = 1,98 Volt
ZnBr, =180 - Cdso, =203 -
NiSO;, =209 - cdcCl, =18 -
NiCl, =18 - Co 80, =192 -
Pb (NO,), = 1,52 - CoCl, =118 -
AgNO; = 0,70 -
Séuren.
Schwefelsiure = 1,67 Volt  Brenztraubensiure = 1,57 Volt
Salpetersiure =1,69 - Trichloressigsiure =151 -
Phosphorsiure =170 - Salzsiure =131 -
Monochloressigsiure = 1,712 - Stickstoffwasserstoff-
Dichloressigsiinre =166 - séure =129 -
Malonsiure =169 - Oxalséure =095 -
Ueberchlorsiure =165 - Bromwasserstoffsiure = 0,94 -
Rechtsweinsiure = 1,62 - Jodwasserstoffsiure =052 -
Basen.
Natronlauge = 1,69 Volt !/;n-Methylamin = 1,75 Volt
Kalilauge =1,67 - !/;n-Digthylamin =1,68 -
Ammoniak = 1,74 - 1/gn-Tetramethyl-

ammoniumhydrat = 1,74 -

Erdalkali- und Alkali-Sulfate oder -Nitrate zeigen an-
nihernd den gleichen Zersetzungspunkt, rund 2,20 Volt.
In zweierlei Richtung sind diese Zersetzungswerthe von
maassgebender Bedeutung. Erstens geben sie die zur Aus-
fillung eines Metalles nothige Minimalspannung an, dann
aber wesentlich ermoglichen sie die quantitative Tren-
nung mittelst Variation in der Spannung.
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Wihrend z. B. Zink aus einer Zn SO,-Lésung ';n erst
bei 2,85 Volt ausfillt, zersetzt sich die !/, n Silbernitrat-
16sung bereits bei 0,70 Volt. Es gelingt also bei einer unter-
halb 2,35 Volt liegenden Spannung, das Silber quantitativ
auszufillen, wihrend das Zink in der Losung bleibt. Nach
der Abscheidung des Silbers kann man die elektromotorische
Kraft iiber 2,35 Volt erh6hen und nun das Zink metallisch
fillen.

Der erste, welcher auf die Bedeutung der Spannung
behufs elektrolytischer Trennungen aufmerksam gemacht
hat, war der leider zu friih verstorbene Kiliani. Unter
Benutzung der Studien Le Blanec’s hat spiter Freuden-
berg in Ostwald’s Laboratorium die einschligigen Ver-
héltnisse genau untersucht. Die einzelnen Angaben werden
im speciellen Theile bei den einzelnen Metallbestimmungen
und Trennungen angegeben werden.

Die Bedeutung der Strom-Intensitiit.

Ermoéglicht die Wahl der Spannung die elektrolytische
Ausscheidung eines Metalles iiberhaupt, so ist die Natur des
entstehenden Niederschlages hauptséchlich abhingig von der
Intensitit des die Zelle durchfliesserden Stromes. Das er-
hellt aus dem Faraday’schen Gesetze. Die Anzahl der
Ionen, welche an den Elektroden unter Entladung atomistisch
sich abscheiden, ist fiir die Zeiteinheit nur von der Strom-
stirke abhingig. Ein doppelt so starker Strom schligt, un-
abhiingig von der angewandten Spannung, stets die doppelte
Menge eines Metalles in gleichen Zeiten nieder. Die Inten-
sitiit regelt demnach die Anzahl Ionen, welche sich innerhalb
einer bestimmten Zeit entladen, und dadurch die Schnellig-
keit der Lagerung auf den Elektroden. Fiir die Art der
letzteren ist aber ein zweiter Faktor von wesentlicher Be-
deutung, nimlich die Grosse und Form der Elektroden.
Denn von diesen hiingt es ab, wie die durch eine bestimmte
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Intensitiit ausgeschiedene Metallmenge sich ablagert. Ist
z. B. die Elektrodenfliche Kklein, die Stromstirke gross, so
werden die einzelnen Metallatome sich iibereinander in
schneller Folge lagern; dann aber kann der Niederschlag
an den Elektroden nicht festhaften, sondern blittert ab. Fiir
die quantitative Elektrolyse und die Wigung des Metalles
ist aber natiirlich das feste Haften des Niederschlages an
den Elektroden Voraussetzung. Umgekehrt wird, wenn bei
kleiner Intensitiit der Abscheidung eine sehr grosse Ober-
fliiche geboten ist, unmdglich eine zusammenhéngende
Metallschicht dureh den Strom entstehen konnen, sondern
das Metall wird in einzelnen Flecken die Elektrodenfliche
bedecken. Auch diese Form der Ausscheidung ist fiir die
quantitative Bestimmung unbrauchbar. Dazu bedarf es eines
gleichmiissigen, festhaftenden Ueberzuges auf der Elek-
trode.

Die Bedeutung der Intensitit liegt also wesentlich in
ihrem Verhiltniss zu der Elektrodenoberfliche; man nennt
dasselbe die ,Stromdichte” und definirt als Einheit der-
selben die Intensitit von einem Ampeére auf 100 qem Elek-
trodenfliche. Die Stromdichte wird daher stets als die In-
tensitit in Bezug auf 100 qem Oberfliche angegeben und
durch das Zeichen ND,y, (normale Dichte fiir 100 gem) aus-
gedriickt. Besitzt z. B. die Elektrodenoberfliche 250 qem,
wihrend 3 Ampere die Zelle durchstréomen, so nimmt man
bei gleichméssiger Vertheilung der elektrischen Stromlinien
an, dass die 3 Amp. gleichméissig auf die 250 qem vertheilt

3
sind, dass mithin auf 100 qem 55 Ampére sich geltend

machen. Es ist demnach
ND,4 = 1,2 Ampere.

Wihrend die Stromintensitit in einem Stromkreise
allenthalben dieselbe ist, besitzt die Stromdichte fiir Kathode
und Anode nur dann gleiche Werthe, wenn die Elektroden

Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 2
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genau dieselben Dimensionen haben. Bei der Metallaus-
scheidung geniigt oft die Angabe der Stromdichte nur an
der Kathode, wéhrend z. B. die Halogenabscheidung die
Kenntniss der Stromdichte an der Anode verlangt. Die
Intensitdt spielt demnach in der Form der Stromdichte eine
maassgebende Rolle bei der Elektrolyse.

Bedeutung des Widerstandes.

Die dritte Grosse des Ohm’schen Gesetzes, der Wider-
stand, tritt hauptsidchlich bei der Frage nach dem geeigneten
Losungs- oder Zusatzmittel zu Tage. Es ist klar, dass bei
der Wahl einer bestimmten Spannung, welche zu jeder
Elektrolyse innerhalb gewisser Grenzen erforderlich ist, die
Schnelligkeit der Operation von dem Widerstand der Losung
abhéngig ist. Denn durch diesen wird nach der Gleichung

E
I== W die Stromstidrke bestimmt. Es ist deshalb noth-

wendig, das Leitvermogen der Flissigkeit moglichst gut zu
gestalten. Dazu bedient man sich, da es sich ausschliesslich
um wissrige Losungen handelt, gewisser Zusatzmittel, deren
Natur von dem chemischen Verhalten des geldosten Metalles
in maassgebender Weise bedingt ist. Bei einigen Fillungen
sind Sduren, bei anderen Alkalien, bei dritten Salze ange-
bracht. Die Erfahrung muss hier die entscheidende Rolle
iibernehmen. Eine Grundbedingung fiir das Zusatzmittel
lasst sich aber aussprechen, unabhéngig von den chemischen
Eigenschaften des zu fillenden Metalles. Es muss ein guter
Leiter des Stromes sein und darf keine unloslichen oder
die Analyse beeintriichtigenden Zersetzungsprodukte liefern.
Geeignet sind daher die Alkalien und Sduren, welche sich
an den Elektroden nach ihrer Zersetzung wieder regeneriren,
und die organischen Siuren, deren Zersetzungsprodukte gas-
formig entweichen. Der letztere Umstand, abgesehen von
dem grossen Losungsvermdgen, hat der Oxalsdure fiir Me-
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talle, besonders in der Form der Doppelsalze, die grosse
Bedeutung fiir die Elektrolyse verschafft.

Die Theorie der elektrolytischen Fillung.

Nach Klarstellung der Ionentheorie und der Bedeutung
der elektrischen Grossen gestaltet sich das Bild der quanti-
tativen Elektrolyse folgendermaassen. Man kann die quan-
titative Bestimmung in zwei Klassen sondern, je nachdem
es sich um die Ermittlung eines Kations (Metalle) oder
Anions (Halogene und Metallsuperoxyde) handelt.

Die erste ist ohne weiteres verstindlich. Die Metallionen
wandern in der Richtung des positiven Stromes zur Ka-
thode, entladen sich und scheiden sich in Form eines glatten
Metalliiberzuges an der Elektrode ab.

Ebenso gestaltet sich die Ausscheidung der Halogene;
da dieselben aber zum Theil gasformig und fliissig sind und
ihre direkte Wigung nicht angingig ist, so benutzt man,
statt wie bei den Metallen unangreifbare Platinelektroden,
hier Silberelektroden, welche sich mit den gerade entlade-
nen Halogenatomen zu, fest an der Elektrode haftendem,
Halogensilber verbinden, so dass auch hier die Gewichtszu-
nahme direkt die Menge des abgeschiedenen Halogens an-
giebt. Etwas komplicirter gestaltet sich der Vorgang bei
der Abscheidung von Metallsuperoxyden, als welche hier
nur Blei- und Mangansuperoxyd in Frage kommen. Wihrend
man frither die Bildung des PbO, und MnO, auf einen
Oxydationsvorgang durch elektrolytisch entwickelten Sauer-
stoff zuriickfiihrte, haben die Untersuchungen vonLiebenow!)
und Lob?) es wahrscheinlich gemacht, dass in der Losung
selbst bereits Bleisuperoxydionen und analog auch Mangan-
superoxydionen vorhanden sind. Da die Superoxyde sich

1y Ztschr. f. Elektrochemie 189596 S. 420, S. 653.
?) Ztschr. f. Elektrochemie 1895/96 S. 495, 1896/97 S. 100.
2#
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in stark salpetersaurer Losung ausscheiden, so muss man
annehmen, dass durch die oxydirende Kraft dieser Siure
sich Sauerstoffionen in der Losung befinden, welche mit den
Blei- resp. Manganionen zu Superoxydionen sich vereinigen.
Da in den Superoxyden der zweiwerthigen Metalle durch
die letzteren zwei positive Ladungen mit den vier negativen
Ladungen zweier Sauerstoffionen verbunden sind, so besitzt
das resultirende Superoxydion zwei negative Ladungen und
wirkt daher wie ein zweiwerthiges Anion. Es schligt sich
an der positiven Elektrode wie ein Metall in glattem, fest-
haftendem Ueberzug nieder. Auf die Einzelheiten der Re-
aktionen wird im speciellen Theil verwiesen werden.

Aus dem Gesagten ergiebt sich die Nothwendigkeit be-
stimmter Angaben bei der Ausfiilhrung der Elektroanalysen,
damit durch Festlegen aller wichtigen Momente ein jeder
in den Stand gesetzt wird, die Versuche genau zu wieder-
holen. Da eine Widerstandsbestimmung der Zellfliissigkeit
aus dem Rahmen des analytischen Arbeitens herausfillt, so
muss statt dessen, genau Volumen und Zusammensetzung
der Fliissigkeit, sowie Grdsse und Form der Elektroden an-
gegeben werden. Ferner die Elektrodenspannung, die
direkt am Ampeéremeter abgelesene Intensitit und die
Umrechnung derselben auf normale Stromdichte fiir die-
jenige Elektrode, an welcher die quantitative Abscheidung
stattfindet. Alle elektrischen Verhiltnisse der Losung wer-
den durch die Temperatur beeinflusst, so dass deren genaue
Kenntniss unumgéinglich erforderlich ist. Hat man ferner
Dauver der Elektrolyse, Form der Stromquelle bezeichnet,
so sind sémmtliche nothwendigen und ausreichenden Daten
gegeben, dass jeder die Analyse unter genau den gleichen
Bedingungen wiederholen kann.



Das Knallgasvoltameter. 21

Die Bestimmung der Stromgrossen.
1. Die Messung der Stromintensitiit.

Zur Messung der Stromstirke bedient man sich ent-
weder der chemischen oder der elektromagnetischen Wir-
kung des Stromes. Die ersteren flihrten zu der Konstruktion
der Knallgas- und Gewichtsvoltameter, deren ersteres das
entwickelte Volumen Gas, deren zweites das Gewicht des
niedergeschlagenen Metalles als Maass fiir die Intensitit
verwerthet.

Das Knallgasvoltameter.

Die Einrichtung desselben ist aus Fig. 1 ersichtlich.

In das mit reiner verdiinnter Schwefelsiure von 339,
theilweise gefiillte cylindrische Gefiss ¢ sind 2 Platinbleche
p und p,¥) an den Platindrihten d und d; eingeschmolzen.
Zur Abkiihlung der verdiinnten Schwefelsiure ist das Gefiiss
in einen grosseren, mit Wasser gefiillten Cylinder Ceinge-
setzt. Die beiden Platindréihte miinden in den Polschrauben
s und s;, welche mit der Batterie verbunden werden. Das
sich entwickelnde Knallgas passirt die Rohre r, welche eine
kleine Menge Wasser enthiilt, und gelangt dann in die in
1/, cem eingetheilte, mit Wasser gefiillte Messrohre E. Will
man mit dem Voltameter Strommessungen ausfiihren, so
siittigt man zunichst das zum Absperren des Gases dienende
Wasser mit Knallgas und beobachtet alsdann mit Hiilfe einer
Sekundenuhr die Menge von Knallgas, weclche der Strom
innerhalb einer Minute oder bei schwicheren Stromen
wihrend einer grosseren Zeitdauer erzeugt. TFir ver-
gleichende Messungen ist die Reduktion des Gasvolumens
aut 0° und 760 mm Druck erforderlich.

#) In den friher von mir benutzten Apparaten ist jedes Platinblech
31 mm lang und 18 mm hreit, der Abstand der Bleche von einander
betriigt 20 mm.
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Bedeutet v das beobachtete Volumen des Knallgases,
v, das auf 0° und 760 mm Quecksilber reducirte Volumen,
t die beobachtete Temperatur, h den in mm Quecksilber

Fig. 1.

von 0° gemessenen Druck, unter welchem das Gas aufge-
fangen wurde, so ist:
v h

ViI= 130,00367.t 760

Bezeichnet 1 die Hohe der Fliissigkeitssdule in mm iiber
die Oberfliche, s die Dichtigkeit der Fliissigkeit, b den
Barometerstand, so ist:
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S
h——b——lm.

Das Knallgasvoltameter, welches leider noch héufig an-
gewandt wird, ist fiir gedachte Zwecke ganz unbrauchbar,
weil es u. A. eine bedeutende Spannung fiir sich verlangt,
welche unter Umstinden um vieles grosser ist als die des
Versuches. Dann sind vergleichende Angaben mit Knall-
gasvoltametern nur bei vollkommener Kongruenz der Appa-
rate moglich, wie sie in Wirklichkeit iiberhaupt sich nicht
herstellen lésst.

Das Gewichtsvoltameter.

Ebenso wenig hat das Gewichtsvoltameter, das entweder
als Kupfer- oder Silbervoltameter Anwendung, in der Fig. 2
gekennzeichneten  Kinrich-
tung findet, sich Eingang in
die elektrolytischen Labora-
torien verschaffen koénnen.

Beide Methoden sind
durch die elektromagneti-
schen Messinstrumente ver-
dréingt worden, welche theils
auf der Ablenkung der Mag-
netnadel durch den Strom
basiren, theils die einem wei-
chen Eisenkern inducirten
magnetischen Eigenschaften
benutzen. Zu den ersteren
gehoren Sinus-, Tangenten-
bussole und Galvanometer,

Fig. 2.

zu den zweiten die fiir die
Praxis wichtigsten Instru-
mente, die Ampeéremeter.

*) 18,6 spec. Gew. des Quecksilbers.
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Die Tangentenbussole.

Bei der Tangentenbussole (Fig. 3) befindet sich in hori-
zontaler Lage senkrecht zu der Windungsebene eines Kreis-

Fig. 3.

stromes die Schwingungsebene eines kleinen Magneten; die
Richtung des letzteren, ebenso wie die Windungsebene des
Kreisstromes muss in der Ruhelage durch den magnetischen
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Meridian bestimmt sein. Wird aber der Drahtring von
einem Strome durchflossen, so erfolgt eine Ablenkung der
Nadel, welche von der Stiirke des Stromes und der Anzahl
der Windungen abhiingig ist. Bezeichnet H die Horizontal-
komponente des Erdmagnetismus, n die Zahl der im Ringe
vorhandenen Drahtwindungen, r den Radius des Ringes und
¢ den durch den Strom hervorgerufenen Ablenkungswinkel,
so ist die Intensitiit des Stromes 1

r.H

1:2:':73

tg .

r.H .
Srn ist eine jedem Apparate eigene Konstante, welche

durch Einschaltung einer bekannten Stromstirke nach der
Gleichung

H 1
D C

leicht zu ermitteln ist. Dann findet man eine zu bestim-
mende Intensitit leicht; sie ist I=C.tg ¢.

Die Sinusbussole.

Die Sinusbussole (Fig. 4) unterscheidet sich von der
Tangentenbussole dadurch, dass die Ebene der Drahtwin-
dungen nicht im magnetischen Meridian festgestellt wird,
sondern der durch den Strom abgelenkten Nadel so lange
nachgedreht wird, bis die Richtung der letzteren wieder mit
der Ebene des Stromkreises zusammenfillt. Es wird dann
der Winkel ¢ abgelesen, um welchen der Kreisstrom aus
seiner urspriinglichen Lage im magnetischen Meridian ge-
dreht ist. Dann ist die Intensitiit des Stromes

I=C.sin ¢,

wobei C den konstanten Reduktionsfaktor des Instrumentes
bedeutet.
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Fig. 4.

Das Galvanometer.

Das Galvanometer, welches zur Ausflihrung feinster
Messungen benutzt wird, beruht gleichfalls auf der Ab-
lenkung der Magnetnadel durch einen Kreisstrom. Jedoch
schwebt hier die Nadel an einem feinen Kokonfaden frei
zwischen Drahtspulen, welche eine sehr grosse Anzahl von
Windungen enthalten. Um den Magneten frei von der Wir-
kung des Erdmagnetismus zu machen, benutzt man hiufig
ein sogenanntes ,astatisches“ Nadelpaar. Zwei genau gleiche
Magnete werden in der Weise starr mit einander verbunden,
dass der Nordpol des einen iiber dem Stidpol des anderen
und umgekehrt sich befindet, so dass die Einfliisse des Erd-
magnetismus auf die beiden Nadeln sich aufheben. Die
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Fig. 5.

Ablesung des Ablenkungswinkels geschieht durch Fernrohr
und einen mit der Nadel gleichzeitig schwingenden Spiegel,
wihrend die Skala, fest am Fernrohr befestigt, die ent-
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sprechenden Theilstriche im Spiegel anzeigt. Fig.5 und 6
zeigen zwei gebriauchliche Galvanometer.
Die Wirkung des einem weichen Eisenkern inducirten

Fig. 7.

Fig. 6.

Magnetismus benutzen die fiir die Elektrolyse brauchbarsten
Instrumente, das Kohlrausch’sche Federgalvanometer und
das Ampeéremeter.
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Das Federgalvanometer.

Dieser Apparat von Kohlrausch (Fig. 7) trigt in einem
senkrechten Solenoid an einer Zugfeder einen Hohleylinder
von Eisenblech. Bei Durchgang des Stromes wird der
letztere in das Solenoid hinabgezogen, bis die Spannung
der Zugfeder der anziehenden Kraft des Solenoides das
Gleichgewicht hilt. An der Feder ist ein kleiner Zeiger
befestigt, welcher auf einer Skala einspielt, die durch
empirische Aichung die Stromstérke direkt in Ampeére an-
zeigt.

Das Ampéremeter.

Bei dem Amptremeter liegt das Solenoid gewdohnlich
horizontal und trigt excentrisch ein gebogenes diinnes Eisen-

Fig. 8.

blech, welches mit einem langen Zeiger versehen ist, der
wie bei dem obigen Instrument auf einer Skala einspielt.
Die Empfindlichkeit dieser Instrumente ist bei geeigneter
Arbeit eine ausserordentlich grosse (Fig. 8).
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2. Bestimmung der Spannung.

Fiir die Messung der Spannung ist eine ganze Anzahl
Apparate im Gebrauch, deren Anwendung sich nach der
Feinheit der auszufiihrenden Messung richtet. IFir die
Elektrolyse kommen da zwei Apparate in Betracht, das
Voltmeter und das Torsionsgalvanometer, wihrend fiir die
exakte Bestimmung von Potentialdifferenzen und hauptséich-
lich geringer, das Lippmann’sche Kapillarelektrometer und
das Quadrantenelektrometer, neuerdings in der zweck-
miéssigen Form von Nernst, sich eingeblirgert haben.

Das Voltmeter.

Da nach dem Ohm’schen Gesetz E=1.W ist, kann jede
Spannungsmessung auf eine Intensititsmessung zurtickge-
fithrt werden, wenn der Widerstand W konstant bleibt. Das
wird in dem Voltmeter, welches die #ussere Form -eines
Ampéremeters hat, dadurch erreicht, dass man dem Solenoid
einen sehr grossen Widerstand, z. B. 1000 Ohm giebt. Hier-
durch wird bezweckt, dass man den Widerstand der Zu-
leitungsdribte vernachlissigen kann und der Spannungsab-
fall sich praktisch ganz auf die Drahtwindungen des
Solenoides beschriinkt. Ierner bedeutet die Einschaltung
eines Voltmeters stets die Anlage eines Nebenschlusses. Ist
in diesem Nebenschluss der Widerstand gering, dann geht
ein grosser Theil des Stromes durch ihn hindurch und be-
wirkt eine Spannungserniedrigung in der zu messenden
Zelle und zeigt daher zu niedrige Werthe der Spannung
an. Ist aber der Widerstand des Voltmeters sehr gross,
so geht der Strom mit nahezu unveréinderter Spannung
hauptséchlich durch die Zelle und nur zu verschwindendem
Theile durch den Apparat. Die Skala ist mit Bertick-
sichtigung des Widerstandes so eingerichtet, dass die Amp.
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direkt in Volt umgerechnet sind nach der fir das erwéhnte
Solenoid geltenden Gleichung

E=10001.

Eine ausgezeichnete IForm des Apparates ist das Volt-
meter von Wheston. Dasselbe giebt Werthe bis zu !/, Volt
genau an und ldsst noch die /4 Volt schitzen. Ein unter-
halb der Skala angebrachter Spiegel, lings dessen der
Zeiger ausschlagt, verhindert beim Ablesen die Parallaxe.

Das Torsionsgalvanometer.

Das Princip dieses Apparates ist ein elektromagne-
tisches. Ein leichter Glockenmagnet schwebt zwischen zwei
parallel stehenden, mit vielen Windungen versehenen Draht-
spulen, die so mit einander verbunden sind, dass ein durch
beide hindurchfliessender Strom die Magnetnadel in gleichem
Sinne abzulenken sucht. Der Magnet, dessen Schwingungen
gewohnlich durch eine Kupferddmpfung gehemmt werden,
ist an dem Deckel des (Gefisses mittels einer Spiralfeder
aus Metall befestigt, welche einen unter dem Deckel des
Apparates horizontal schwebenden Zeiger enthélt; ein
zweiter Zeiger steht direkt mit dem Magneten in Verbindung.

Die Anwendung des Apparates ist folgende. Man stellt
zuerst durch Drehung des Kastens die Nadel so in den
magnetischen Meridian ein, dass beide Zeiger den Nullpunkt
der auf dem Glasdeckel angebrachten Skala einnehmen
und iiberzeugt sich, dass der Magnet vollstéindig frei schwebt,
was nur durch genaue Horizontalstellung mittels der Fuss-
schrauben zu erreichen ist. Verbindet man die beiden
Klemmen des Torsionsgalvanometer mit der Stromquelle
oder der auf Spannung zu untersuchenden Zelle, so wird
der Magnet aus seiner Ruhelage abgelenkt und es ist eine
bestimmte Drehung des an der Spiralfeder befestigten
Zeigers nothwendig, um den starr mit dem Magneten ver-
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bundenen Zeiger auf den Theilstrich Null der Skala zu-
riickzubringen und hierdurch dem Magneten selbst die ur-
spriingliche Lage wieder zu geben. Hierbei nimmt der

Tig. 9.

Zeiger der Spiralfeder einen bestimmten Theilstrich der
Skala ein, und diese Aichung ist empirisch so festgelegt,
dass durch die Stellung des Zeigers direkt die Spannung
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€

in 1%0 Volt gegeben wird. Durch Einschalten von Wider-

stinden kann man die Empfindlichkeit so abschwichen, dass
die Theilung Zehntel oder ganze Volt abzulesen gestattet.
Fig. 9 zeigt ein Torsionsgalvanometer in der von Siemens
& Halske gelieferten Form.

Das Princip des Instrumentes ist das gleiche wie das
des Voltmeters. Die Ablenkung der Nadel ist natiirlich
proportional der Intensitit des Stromes. Da aber der Wider-
stand der Spulwindungen sehr gross ist und konstant bleibt,
herrscht hier strenge Proportionalitit zwischen Intensitéit
und Spannung, so dass nach der Gleichung E=Kk.I eine
direkte Ablesung in Volt ermoglicht ist.

Das Lippmann’sche Kapillarelektrometer.

Dieses Instrument findet hauptsidchlich Anwendung bei
der Messung elektromotorischer Krifte nach der Poggen-
dorff’schen Kompensationsmethode, zweckméssig in der von
Ostwald vorgeschriebenen Anordnung.

Danach wird eine bekannte elektromotorische Kraft
gegen die zu messende geschaltet und die erstere durch
Aenderung des Widerstandes um bestimmte Grossen so
lange modificirt, bis die beiden gegen einander gerichteten
Krifte gleich sind und sich aufheben. Zur Ausfiihrung
wird ein Element mit bekannter Potentialdifferenz mit einem
Widerstandskasten, der z. B. 1000 Ohm enthilt, so ver-
bunden, dass der ganze Spannungsabfall lings der 1000 Ohm
stattfindet. Je 10 Ohm des Widerstandes besitzen nun eine
Klemme, welche die Einschaltung eines Drahtes gestattet.
Betriagt die elektromotorische Kraft z. B. 1 Volt, so vertheilt
sich dieselbe auf den Widerstand in der Weise, dass die
1000 Ohm einen Spannungsabfall von 1 Volt, je 100 Ohm
einen solchen von 0,1 Volt, je 10 Ohm einen solchen
von 0,01 Volt bedeuten. Die zu messende elektromo-

Classen, Elekirolyse. 4. Aufl. 3
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torische Kraft wird nun der bekannten entgegengesetzt
geschaltet, mit zwei Klemmen des Widerstandes verbun-
den, und der zwischen ihnen liegende Widerstand so
lange regulirt, bis die beiden -elektromotorischen Kréifte
einander gleich sind und sich kompensiren. Liegt zwischen
den Klemmen z. B. ein Widerstand von 100 Ohm, so besitzt
die zu bestimmende elektromotorische Kraft 0,1 Volt, fiir
110 Ohm wire dieselbe 0,11 Volt, fiir 120 Ohm 0,12 Volt
u. 8. w.

Um nun zu erkennen, wann die zu messende und die
entgegengesetzt geschaltete elektromotorische Kraft gleich

Fig. 10.

sind, bedient man sich eines Lippmann’schen Elektro-
meters in der von Ostwald!) gegebenen Form (Fig. 10):
,von einer isolirten Klemmschraube fiihrt ein Platin-
draht, der zum Theil mit Glas bekleidet ist, zum Queck-
silber in b; tiber dem Quecksilber steht 109/, Schwefelsiure,
die auch einen Theil des Kapillarrohres ¢ einnimmt, dessen
anderer Theil, sowie ein Theil der Réhre d wiederum von
Quecksilber ausgefiillt wird. Letzteres steht dann weiter
mit einer zweiten Klemmschraube in Verbindung. Durch
die Schraube f kann die Quecksilbersiule in der Kapillare ¢

1y Ztschr. f. phys. Chem. 1890, 8. 471.
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bewegt werden. FErforderniss fiir den Gebrauch des Elektro-
meters ist, dass dasselbe, bevor eine Messung vorgenommen
wird, in sich geschlossen ist. Deswegen war das Elektro-
meter mit dem Stromunterbrecher derart verbunden, dass
bei Oeffnung des Stromes das Elektrometer in sich ge-
schlossen, bei Schliessung ,dieser Schluss in sich“ aufge-
hoben und das Elektrometer in den Stromkreis eingeschaltet
wurde. Gemessen wurde nun in der Art, dass so viel
Widerstand eingeschaltet wurde, bis der Quecksilberfaden
sich in Ruhe befand. Tausendstel Volt konnte man noch
schiitzen; einem Hundertstel Volt entsprach ein Ausschlag
von 31!/, Skalentheilen. Ueber dem Quecksilbermeniscus
wird eine Lupe gemacht, um genauere Ablesungen machen
zu konnen.“

Das Lippmann’sche Kapillarelektrometer, auf dessen
Theorie an dieser Stelle nicht eingegangen werden kann,
beruht auf der Eigenthtimlichkeit des Quecksilbers, dass
die Oberflichenspannung desselben im neutralen Zustand
ihren Maximalwerth erreicht. Sind also die beiden einander
entgegengesetzt geschalteten elektromotorischen Krifte gleich,
so ist das Quecksilber elektrisech neutral und kehrt wieder
in die urspriingliche Ruhelage zuriick.

Das Quadrantenelektrometer.

Das Quadrantenelektrometer, welches in den verschie-
densten Formen von W. Thomson konstruirt wurde und
vielfach zur Messung statischer Potentiale verwandt wird,
besitzt folgende principielle Einrichtung. Auf vier isoliren-
den Glastrigern ruhen vier gesonderte Sektoren einer
flachen, cylindrischen Dose aus Metall. Jeder solcher Sek-
toren heisst ein Quadrant. Je zwei sich gegeniiberliegende
Quadranten stehen in metallischer Verbindung. Innerhalb
des durch die vier Quadranten gebildeten Hohlraumes

schwebt an einem feinen Draht, der zur Ablesung gleich-
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zeitig einen Spiegel trigt, die sogenannte Nadel, eine diinne,
horizontale Platte aus Aluminium, von der aus ein Draht

Fig. 11.

Fig. 12,

in ein unterhalb der Quadranten
stehendes Geftiss mit koncentrirter
Schwefelsidure flihrt.

Bei dem Gebrauch wird die
Aluminiumnadel durch Verbindung
des in die Schwefelsdure tauchen-
den Drahtes mit einer Elektricitéts-
quelle auf ein ziemlich hohes Po-
tential geladen, gewohnlich mit
Hiilfe einer Leydener Flasche. So-
dann wird ein Quadrantenpaar zur
Erde abgeleitet, eines mit der zu
messenden elektromotorischen Kraft
verbunden. Solange die Quadran-
ten gleiches Potential haben, bleibt
die Aluminiumnadel in Ruhe; die
Verschiedenheit des Potentiales der
Erde von der untersuchten wird
durch den mit Spiegel und Skala
abgelesenen Ausschlag der Nadel
gemessen.

Nernst und Dolezalek!)
haben diesem Apparat eine ein-
fachere und genauere Anwendungs-
weise ermoglicht dadurch, dass sie
die stets vor der Benutzung zu
ladende Aluminiumnadel durch
eine senkrecht héngende, kleine

Zamboni’sche Siule mit -einer Spannung von ca. 1400 Volt

ersetzten (Fig. 11 u. 12).

1) Ztschr. f. Elektrochemie 1896/97, S. 1.
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[1

Ein kleines Zamboni’sches Siulchen Z ist an einem
Quarzfaden f aufgehdngt und trigt an seinen Polen die
FElektrometernadeln N, und N,, welche in den iiber
einander angeordneten Quadrantenschachteln @, und @,
schweben.

Die Messung einer Potentialdifferenz kann nach Aichung
des Apparates mit einer Normalspannung entweder durch
direkten Auéschlag oder nach der Kompensationsmethode
gemessen werden.

Die Stromquellen.

Man unterscheidet zwei Arten von Stromquellen, welche
fiir die Elektrolyse in Betracht kommen, die chemisehe und
physikalische Stromerzeugung. Die erste Klasse wird durch
die galvanischen Elemente repriisentirt, die wieder in Primiir-
und Sekundirelemente zerfallen, je nachdem man die bei
einer chemischen Reaktion sofort auftretende Potentialdiffe-
renz zur Stromentnahme benutzt, oder den Polarisations-
strom verwerthet (Akkumulatoren). Die zweite Klasse bilden
die elektromagnetischen Maschinen und die Thermoelemente.
Die wichtigsten Apparate sollen im Iolgenden kurz be-
schrieben werden.

1. Galvanische Primiirelemente.
Element von Leclanché,

Dasselbe bildet ein Element mit einer Iliissigkeit:
Chlorammoniumlésung, welche den negativen Pol, Zink, um-
giebt. Das Element wird vielfach in der nebenstehenden
Form, Fig. 13, angewendet. In dem viereckigen Glase mit
runder Ausbiegung steht ein poréser Thoneylinder, aus wel-
chem ein Kohlenstab X herausragt, der mit grob gepulvertem
Braunstein oder einem Gemenge desselben mit grob ge-
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Fig. 13.
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pulverter Retortenkohle umgeben ist. Im Husseren Glase
steht ein amalgamirter Zinkstab Z.

Kohlen- und Zinkstab, beide mit Klemmschrauben ver-
sehen, sind von einer koncentrirten Lésung von Salmiak
umgeben. Statt des Braunsteinpulvers wendet Leclanché
auch gepresste Cylinder, bestehend aus 40 Theilen Braun-
stein, 55 Theilen Gaskohle und 5 Theilen Schellack an,
welche, um die Leitungsfihigkeit zu erhéhen, noch einen
Zusatz von einigen Procenten Kaliumsulfat erhalten. Fig. 14
zeigt die Anordnung des Elementes. Seine elektromotorische
Kraft ist 1,48 Volt.

Element von Meidinger.

Im Gegensatz zum Leclanché’schen Elemente enthélt
das Meidinger’sche zwei Fliissigkeiten: Magnesium- und
Kupfersulfatlosung. Das
Element ist folgender-
maassen kounstruirt. In
dem Glasgefisse &, Fig. 15,
steht auf dem Boden ein
kleineres Glas ¢ und in
diesem ein Kupfercylinder
K, an welchem ein isolir-
ter Kupferdraht /1) be-
festigt ist.

Ein zweiter, aus Zink
gefertigter Cylinder Z, an
welchem ebenfalls ein
nach oben herausragender
Draht D, befestigt ist, ist
im oberen Theile des Gla-
ses ¢/ eingesetzt. Der mit Kupfervitriolkrystallen geflillte
Glasballon B schliesst das Element. Man fiillt das Element
zu etwa 3/, des Raumes mit einer Losung von 1 Theil kry-

Fig. 15.
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stallisirtem Magnesiumsulfat in 7 Theilen Wasser und den
Kupfervitriol enthaltenden Ballon mit Wasser. Letzterer
wird mit einem Pfropfen, in welchen ein Glasrohr r einge-
setzt ist, geschlossen und, wie die Abbildung zeigt, in das
Element eingesetzt. Elektromotorische Kraft ca. 1 Volt.

Element von Daniell.

In einen Glascylinder, Fig. 16, ist ein pordser Thon-
cylinder T und in diesen ein gegossener Zinkeylinder

Fig. 17.

Fig. 16.
|

|

(negativer Pol), Fig. 17, eingesetzt. Der Thoncylinder ist
von einem aus Kupferblech gefertigten Cylinder K (positiver
Pol) umgeben.
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Der amalgamirte Zinkeylinder!) steht in verdinnter
Schwefelstiure (1:20), der Kupfercylinder in Kupfervitriol-
l1osung; die Schwefelsiure kann auch durch Zinkvitriollosung
ersetzt werden. Das Element besitzt eine elektromotorische

Kraft von 1,079 Volt.
Fig. 19.

Fig. 18.

Element von Grove.

Als positiver Pol dient ein Platinblech von der in Fig. 13
abgebildeten Form, welches in einen mit Salpetersdure ge-
fiilllten Thoneylinder eingesenkt wird, als negativer Pol ein
in einem mit verdiinnter Schwefelsiure (1:20) gefiillten

) Die Amalgamirung des Zinks vollzicht sich leicht, wenn man
den Cylinder in Quecksilher cintaucht, nachdem man vorher auf letzteres
eine geringe Menge von Chlorwasserstoffsiiure aufgegossen hat. Den
amalgamirten Cylinder stellt man in ein Gefiiss mit Wasser, damit das
iiberfliissige Quecksilber abtropft und die Salzsiure entfernt wird.
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Glasgefisse stehender, amalgamirter Zinkcylinder. Fig. 19
zeigt die Anordnung des Elementes. Klektromotorische
Kraft 1,81 Volt.

Element von Bunsen.

Beim Bunsen’schen Element ist das Platin durch ein
aus Retortenkohle hergestelltes Kohlenprisma, Fig. 20, ersetzt,
welches in einem mit Salpetersiure gefiillten Thoncylinder

Fig. 21. Fig. 22.

Fig. 20.

steht. Als negative Elektrode dient, wie beim Grove’schen
Element, ein amalgamirter Zinkcylinder, welcher in ein mit
verdiinnter Schwefelsiure (1:20) gefiilltes Glasgefiss einge-
setzt wird. Um die Verbindung des Kohlenprismas mit
einer Metallfassung zu bewirken, benutzt man vielfach die
in Fig. 21 abgebildete Klemmschraube. Die Anwendung
einer solchen Verbindung hat indess den Nachtheil, dass
durch Einwirkung der Zersetzungsprodukte der Salpeter-
siure die Schraube bald oxydirt und hierdurch der Kontakt
unterbrochen wird. Zweckméssiger ist es daher, in die
Kohle eine Metallhiilse, Fig. 22, einzulassen, deren Stift mit
einem Platinblech dicht umgeben ist.
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Fig. 23 stellt das Bunsen’sche Element in der am
meisten verbreiteten Form dar. Elektromotorische Kraft
1,80 Volt.

Fig. 23.

Das Cupronelement.

Eine Kupferoxydplatte und eine Zinkplatte tauchen in
eine wiissrige Natriumhydratiosung in der in Fig. 24 ge-
zeichneten Form. Bei der Stromentnahme gehen folgende
Reaktionen vor sich:

I. Zn+ 2NaOH=2Zn (OH), + 2 Na.
II. CuO + 2 H=Cu+ H,0.

Sobald demnach alles Kupferoxyd reducirt oder alles
Zink geldst ist, versagt die Stromquelle. Bei der von
Umbreit und Matthes (Leipzig) in den Handel gebrachten
Form der Kupferoxydplatte geniigt nach der Reduktion
ein 15stiindiges Aufbewahren an einem warmen Orte, um
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die Oxydschicht zu regeneriren. Die elektromotorische
Kraft des Elementes betrigt bei einem inneren Widerstande
von 0,05 Ohm circa 0,8 Volt.

Fig. 24.

Die galvanischen Sekundiirelemente.
(Akkumulatoren.)

Wiéhrend die bisher beschriebenen Primérelemente alle
elektrische Energie durch chemische Reaktionen Iliefern,
welche einen allmiihlichen Verbrauch der die Elemente
bildenden Bestandtheile bedingen, besteht das Typische der
Akkumulatoren oder Sekundirelemente darin, durch Ein-
leiten eines elektrischen Stromes in einen Zustand tiberzu-
gehen, welcher sie befiahigt, einen Polarisationsstrom zu
liefern, unter gleichzeitiger Wiederherstellung des urspriing-
lichen Zustandes. Solche Elemente bezeichnet man als um-
kehrbare Elemente. Akkumulatoren sind daher Apparate,
welche abwechselnd chemische Energie- in aufbewahrbare
elektrische und elektrische Energie in aufbewahrbare che-
mische Energie umwandeln?). Ihre principielle Einrichtung

1) Elbs. Die Akkumulatoren 1896.
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beruht auf dem Verhalten von Bleiplatten in verdiinnter
Schwefelsiure bei Durchgang des Stromes. Denken wir
uns zwei solcher Platten, eine als Kathode, eine als Anode
in verdiinnte Schwefelsdure getauncht, so bemerkt man bei
Stromschluss, dass die positive Elektrode sich mit einer
braunen Schicht Bleisuperoxyd iiberzieht, wéhrend auf der
negativen Elektrode sich schwammiges Blei abscheidet.
Diese Erscheinung beruht darauf, dass in erster Linie an
beiden Polen sich eine gesittigte Losung von Bleisulfat
bildet, an der Kathode entladen sich die Bleiionen als
schwammiges Blei, an die Anode gelangen Blei- und Sauer-
stoffionen als Bleisuperoxydionen, die sich abscheiden.
Unterbricht man den Primérstrom und ,entladet” den
Polarisationsstrom durch Verbindung der beiden Bleiplatten,
so ist der Vorgang nun folgender. An der negativen Pol-
platte 16st die Schwefelsdure das sechwammige Blei zu Blei-
sulfat; die hierdurch verfiigbar werdenden Wasserstoffionen
wandern mit ihrer positiven Ladung zur Anode und redu-
ciren das dort vorhandene Bleisuperoxyd =zu Bleioxyd,
welches mit Schwefelsiure wieder zu Bleisulfat zusammen-
tritt. Sobald alles schwammige Blei gelost und alles Blei-
superoxyd redueirt ist, hort der Polarisationsstrom wieder
auf, der Akkumulator ist entladen und der Anfangszustand
wiederhergestellt. Durch einen erneuten Primérstrom
(Ladestrom) kann nun der Akkumulator wieder in brauch-
baren Zustand versetzt werden.

Die Einrichtung der Akkumulatoren bezweckt eine
moglichst lange Dauer des Polarisationsstromes bei mog-
lichst geringem Widerstande des Elementes. Die elektro-
motorische Kraft von Blei gegen Bleisuperoxyd in ver-
diinnter Schwetelséiure betragt rund 2 Volt. Um die zweck-
missigste Konstruktion zu erlangen, verbindet man eine
Anzahl paralieler Blechplatten metallisch und héngt sie als
Kathoden in den fiir die Schwefelsiure bestimmten Trog.
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Ebenso wird die gleiche Anzahl paralleler Anodenplatten
eingehiingt und zwar so, dass je eine Kathodenplatte sich
zwischen zwei Anodenplatten und umgekehrt je eine Anoden-

Fig. 25.

platte sich zwischen zwei Kathodenplatten befindet. (Fig. 25,
Ansicht von oben.)

Die Dauer des Entladungsstromes ist ausser von der
grossen Oberfliche noch von der Art des schwammigen Bleis

Fig. 26. Fig. 27

und des Superoxydes abhingig. Um allen Anspriichen zu
geniigen, bringt man in einer Reihe von Processen (Formirung
etc.), auf die hier nicht eingegangen werden kann, die so-
genannte aktive Masse auf ein festes Bleigitter. Fig. 26
zeigt eine negative, Fig. 27 eine positive Platte, wihrend
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Fig. 28 einen Akkumulator in hiufig angewandter Form
wiedergiebt.

Die ersten Versuche mit Akkumulatoren behufs Anwen-
dung zur quantitativen Analyse wurden im Aachener
Laboratorium, speciell mit den von den Professoren Far-
baky und Scheneck®) in Schemnitz (Ungarn) konstruirten
Apparaten angestellt. Die genannten Herren hatten die
Freundlichkeit. mir zwei Akkumulatoren zur Verfiigung zu

Fig. 28.

stellen, und fihrte ich die ersten Versuche im Jahre 1888,
gemeinschaftlich mit dem im hiesigen Laboratorium be-
schiftigt gewesenen Studirenden, Herrn R. Schelle, z. Z.
Professor an der Schemnitzer Kgl. Bergakademie, aus. Die
betreffenden Akkumulatoren enthalten 6 negative und 5 po-
sitive, 6 mm dicke Elektroden-Bleiplatten. Das Gesammt-
gewicht der Elektroden betrigt 15,5 kg, das Volumen der

*) Vergleiche: Ueber die elektrischen Akkumulatoren von Farbaky
und Scheneck. (Dingler polyt. Journ. 257, 357); ferner Bericht tiber
die Akkumulatoren von Farbaky und Scheneck von A.v. Walten-
hofen. Zeitschr. f. Elektrotechnik 1886.
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33procentigen Schwefelsiure 3,51 und das Totalgewicht
eines Akkumulators 35 kg. Die wirksame Fliche der
Elektroden ist 3133 qem, in Folge dessen ist der innere
Widerstand sehr klein und schwankt zwischen 0,0166 bis
0,017 Ohm. Die Akkumulatoren kénnen mit 20 bis 25 Am-
péres geladen werden und geben beim Entladen mit 23,
30, 40 und 60 Amperes = 150, 148, 140 und 125 Stunden-
Ampéres, ohne dass die Polspannung um mehr als 109, ab-
nimmt. Entladet man mit schwicheren Stromen, oder ist
die geringe Abnahme der Spannung, wie beispielsweise bei
elektrolytischen Analysen, nicht so maassgebend wie bei der
Beleuchtung; so kann ein Akkumulator iiber 250 Stunden-
Amperes abgeben.

Zwei solcher Akkumulatoren wurden mit einem Strome
von 20 bis 25 Ampéres durch eine Dynamomaschine voll-
kommen geladen, bis deutliche Knallgasentwickelung ein-
trat. Zur Kontrolle des zur Ladung dienenden Stromes
wurde ein Kohlrausch’sches Federgalvanometer (Kon-
struktion von Hartmann & Braun in Bockenheim-Frank-
furt a. M.), dessen Skala von 0—60 Ampere getheilt ist,
eingeschaltet. Den zu den Versuchen den Akkumulatoren
entnommenen Strom zeigte ein zweites Kohlrausch’sches
Amperemeter (von 0—15 Ampere getheilt) an.

Im geladenen Zustande zeigte das Siemens’sche Tor-
sionsgalvanometer fiir je einen Akkumulator eine Spannung
von 2,05 Volt.

Mit Hiilfe dieser beiden geladenen Akkumulatoren wur-
den nun je 4 bis 8 Analysen gleichzeitig ausgefiihrt, in
der Art, dass die Akkumulatoren Tag und Nacht unaus-
gesetzt in Thitigkeit waren, abgesehen von der kurzen
Unterbrechung, welche das Auswechseln der Platinschalen
verlangte.
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Erster Tag.

Spannung 2,55 Volt.

Bestimmuny von Kupfer aus salpetersaurer Liosung.

Angewendet CuSO; HH,0 Gefunden Cu
4,0140 ¢ 1,0170 g = 25,33 9,
4,1376 - 1,0480 - = 25,33 -
2,2340 - 0,5661 - = 25,34 -
2,3575 - 0,5978 - = 25,35 -
Zinn aus saurem oxalsawrem Ammoniumdoppelsalz').
Angewendet SnCl 2N H,C1 Gefunden Sn
1,8450 ¢ 0,5964 ¢ = 32,33 9/,
2.0210) - 0,65648 - = 32,39 -
Antimon aus der Losung tn Schwefelnatrium?®).
Angewendet Sh, 8, Gefunden Sh
0,2404 ¢ 0,1720 g =11,60 ",
02551 - 0,1827 - =1T1,60 -

Zweiter Tag.
Spannung 1,95 Volt.

92,0490 ¢ NiSO, - (NH,), SO, 6 H,0 gaben 0,3053 g Nickel = 14,90%/,%)

6) Aus der

2,0180 ¢ - - - - 0300 - - =1491 -
9340 - CoSO, + K,S0, 6 H,0 - 0,3440 - Kobalt— 14,70 - %
2,1200 - - - - 10,3120 - - =14,71 -
1,8920 - FeSO, 4+ (NHp, S0, 6 H,0 - 0,2697 - Eisen =14,25 - 9)
2,1240 - - - - 0,3027- - =14,25 -
1,0 -CuS80,5H,0 - 0,2533 - Kupfer= 2533 - %)
1,0 - - - 0,2533- - =2533 -
1o .- - - 02384~ - =234 -
10 - - - 02587- - =2537-
1,9210 - SnCl, -+ 2 NH, Cl - 0,6219 - Zinn — 32,37 - 1)
21820 - - - - 06900- - =23236 -

1y Methode von A. Classen, siehe Zinn.

?) Methode von A. Classen, siehe Antimon.

3) Methode von A. Classen, siehe Nickel.

4) Methode von A. Classen, siehe Kobalt.

) Methode von A. Classen, siehe Eisen.

Losung des sauren oxalsauren Doppelsalzes, Methode

von A. Classen.

") Aus saurem oxalsaurem Ammoniumdoppelsalz.
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 4
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Dritter Tag.
Spannung 1,95 Volt.
6 Analysen zu gleicher Zeit.
1,006 g CuSO,5H,0 gaben 0,2550 g Cu = 25,379/,

1,0170 - - - - 02580 - - =25,36 -
1,0006 - - - - 02539 - - —=2537 -
1,0013 - - - - 02540 - - =25,37 -
1,5680 - SnCl, +2NH,Cl - 05070 - Sn—=52,34 -
24520 - - - - 0,7946 - - =32,40 -

Vierter Tag.
Spannung 1,95 Volt.

1,0 g CuSO,5H,0 gaben 0,2532 g Cu = 25,329,
1,0 - - - - 02535 - - =25,85 -
1,0 - - - - 0,2532- - =2532 -
0 - - - . 0,2536- - —25,36 -
1,0 - - - - 0,2535- - =2535 -
10 - - - - 0,2588- - —2538 -
1,0 - - - - 0,2389- - =2539 -
1,0 - - - - 0,287 - - =25,37 -
2,20 - NiSO, 4 (NH), SO, 6 H,0 - 03277 - Ni—14,389 -
2,45 - - - 03650 - - =14,89 -
2,1340 ¢ CoSO4+K,SO 6 H,0 - 0,3148 - Co — 14,75 -
2,4350 - - - - 0,3587- - =14,73 -
Fiinfter Tag.
Spannung 1,95 Volt.
1,0 g CuSO45H20 gaben 0,2537 g Cu = 25,379/,
1,0 - - 0,2537 - - =25,37 -
2,4120 - FeSO, + (NH4)QSO 6H,0 - 0,3438 - Fe ==14,25 -
2,2130 - - - - 03156 - - =14,26 -

Sechster Tag.
Spannung 1,92 Volt.
8 Kupferbestimmungen cu gleicher Zeit.
1,0g CuS0O,5H,0 gaben 0,2533 g Cn = 25,339,

,0- - - - 02534 - - —2534 -
0- - - - 02586- - —2536 -
L0- - - - 02033- - =253 -
,0- - - - 02587T- - =2537 -
L0- - - - 02581- - =2534 -
L0- - - - 0,2586- - = 25,36 -

1,0 - - - - 02635 - - =25,35 -
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In sechs Tagen demnach 50 Analysen. Da am sechsten
Tage die Spannung auf 1,85 Volt gesunken war, so wurden
die Akkumulatoren mit einem Strom von 10 Ampéres voll-
kommen entladen, wobei noch 54 Stunden-Ampéres erhalten
wurden. Da die ganze Kapacitit eines solchen Akkumu-
lators iiber 250 Stunden-Ampéres betrdgt, so kann man mit
Sicherheit annehmen, dass mit einer Ladung 60 bis 70 Ana-
lysen ausgefiihrt werden koOnnen, eine Annahme, welche
durch die langjihrige Erfahrung inzwischen bestétigt wurde.

Zur Priifung, ob die im Gebrauche befindlichen Akku-
mulatoren noch elektrische Energie aufgespeichert enthalten,
misst man die Spannung derselben oder das specifische Ge-
wicht der Schwefelsiure, welches im geladenen Zustande
hoher ist als im ungeladenen Zustande.

Als besonderer Vorzug der Akkumulatoren muss noch
hervorgehoben werden, dass die Schonheit der Metallnieder-
schlige in Folge des sehr konstanten Stromes bei Weitem
diejenige iibertrifft, welche mit galvanischen Elementen oder
direktem Maschinenstrom erzielt werden. Im hiesigen Labo-
ratorium sind seit dem Jahre 1888 8 Stiick ununterbrochen
und ohne jede Storung im Betrieb. Vier Akkumulatoren
sind fiir das elektrochemische Laboratorium bestimmt und
dieselbe Anzahl fiir mein Privatlaboratorium. Vor einiger
Zeit hat F. Rudorff*) anstatt der ,so viel gepriesenen
Dynamomaschinen mit und ohne Akkumulatoren*#¥), wie

*) Zeitschr. f. angewandte Chemie 1892, S. 3.

**) Der Vorschlag der Anwendung von Dynamomaschinen und
Akkumulatoren rihrt von mir her. (Kiliani: Berg- und Hitten-
minnische Zeitung, Mirz 1886). Vou einer Anpreisung genannter
Stromquellen ist mir nichts bekannt, in den beziiglichen Publikationen
waren nur die Vorziige gegeniiber Elementen unter Mittheilung der
Versuchsergebnisse hervorgehoben. Dynamomaschinen bezw. Akkumu-
latoren haben auch inzwischen nicht allein Eingang in Unterrichts-
laboratorien, sondern auch in den Laboratorien von Fabriken und
Hiuttenwerken gefunden. (Laboratorium des Ziiricher Polytechnikums,

4‘~‘$
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Herr Riidorff sich ausdriickt, die Anwendung von Mei-
dinger’schen Elementen aus dem Grunde vorgeschlagen,
weil die Anschaffung von Dynamomaschinen und Akkumu-
latoren nur solchen Laboratorien moglich sei, welche tiber
reichliche Mittel und iiber einen Motor verfiigen, welcher
indess wiederum besonders beaufsichtigt werden miisse.
Was die Anwendung von Meidinger’schen Elementen an-
belangt, so konstatire ich zuniichst, dass ich, wie aus den
fritheren Auflagen dieses Buches und den Veroffentlichungen
in den Berichten der Chem. Gesellschaft ersichtlich ist, Mei-
dinger’sche Elemente zur Bestimmung einer Anzahl von
Metallen vorgeschlagen, ferner Angaben tiber Stromstéirke
gemacht und aus Meidinger’schen Elementen gebildete
Batterien Jahre lang im hiesigen Laboratorium angewendet
habe. Diese Elemente geniigen auch fiir die Bestimmung
gewisser Metalle und unter der Voraussetzung, dass die
Elemente nicht lingere Zeit tiglich benutzt werden (also
fiir kleine Handelslaboratorien) und es sich nicht darum
handelt, eine grossere Anzahl von Analysen zu gleicher
Zeit auszufiihren. Diese Erfahrung haben auch viele friihere
Schiiler von mir in der Praxis gemacht, welche mit
Meidinger’schen Batterien gearbeitet haben bezw. noch
arbeiten. Zu Unterrichtszwecken ist die Anwendung
Meidinger’scher Batterien schon deshalb nicht zu em-
pfehlen, weil mit diesen Elementen die quantitative Aus-
scheidung der Metalle lange Zeit (12 bis 14 Stunden) bean-

der techn. Hochschule in Minchen, der Kgl. Bergakademie in Chem-
nitz in Ungarn, der Universitit in Louvain, der Cornell-Universitiit
(Amerika), der Tcole des mines in Madrid, Realschule in Aachen,
Laboratorium des Hiitten-Aktien-Vereins, Rothe Erde, Laboratorium der
Aktien-Gesellschaft Stolberg und Westphalen in Stolberg, Rheinl,
Laboratorium der Bleiweissfabrik von Leyendecker in Kéln, Labo-
ratorium des Bochumer Vereins fir Gussstahlfabrikation in Bochum,
Schlagwetter-Laboratorium der Bochumer Bergschule ete. ete.)
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sprucht und der Schiiler die Reaktion nicht verfolgen kann.
Aus diesem Grunde empfiehlt es sich fiir ein Unterrichts-
laboratorium auch nicht, Elektrolysen wéihrend der Nacht
auszufiihren, wie dies Hr. Riidorft vorgeschlagen hat.
Wenn auch die Trennung verschiedener Metalle (z. B. An-
timon von Zinn und Arsen, Kadmium, Wismuth, Queck-
silber von anderen Metallen) mit Meidinger’schen FEle-
menten moglich ist, so ist die Trennung vieler Metalle
nieht durchfithrbar. Thomiélen®) hat im hiesigen Labora-
torinm die Frage nach der Brauchbarkeit der Meidinger-
Elemente zu Zwecken der Elektrolyse experimentell zu be-
antworten unternommen und auf die Unzuverlissigkeit und
daher wenig geeignete Benutzung hingewiesen. Da ausser-
dem, wie spéter ausfiihrlich erdrtert wird, den von Riudorff
mit Meidinger-Elementen ausgearbeiteten Methoden jede
kontrollirbare Stromangabe abgeht, so sind dieselben, be-
sonders fir Studirende, vollstindig zu verwerfen. Die
Meidinger-Elemente haben den besonders grossen Uebel-
stand, in ihrer Stromstirke von den Bedingungen ihrer Zu-
sammensetzung, wie Elektrodenform und Xoncentration
der Losungen, in hohem Maasse abzuhiingen. Thomélen
wirft bei den verschiedenen Leistungen der einzelnen Ele-
mente die Frage auf, ob es moglich sei, aus der Angabe
der Zahl der verwandten Meidinger-Elemente {iberhaupt
ein Bild von der benutzten Stromstirke zu erhalten. Nach-
dem er auf Grund seiner Untersuchungen diese Frage
vom wissenschaftlichen Standpunkt verneint hat, fihrt er
tort:

sRidorff macht seine Angaben nur unter der Voraus-
setzung, dass die Elemente konstant bleiben und unter sich
nieht allzusehr differiren. Nun lisst es sich wohl bei voll-
stdndig gleichméissiger Zusammensetzung erreichen, dass die

#) Chemiker-Ztg. 1894, No. 59 u. 71.
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Elemente gleichmiissig funktioniren; letzteres muss aber als
ausgeschlossen betrachtet werden, wenn die Elemente, von
verschiedenen Firmen bezogen, nicht auf die gleiche Art
zusammengesetzt sind. Der Widerstand der Elemente héingt
wesentlich ab von der Koncentration der Kupfersulfatlosung
in der N#he der positiven Elektrode, und gerade hierbei
wurden grosse Verschiedenheiten bei den einzelnen Ele-
menten bemerkt. Der Widerstand der Elemente be-
dingt aber die Stromstérke.

Als Elektroden wurden benutzt Platinschalen von etwa
175 cem Inbalt und durchldcherte Platinscheiben.

Bei den einzelnen Metallen sind in der ersten Spalte
angegeben die abgerundeten Mengen Metall, welche ausge-
wogen wurden, in der zweiten der gefundene Procentgehalt,
in der dritten etwaige Reaktionen der abgegossenen Fliissig-
keit. Da bei den betreffenden Analysen stets dieselben
Salze untersucht wurden, so liefern die Procente, die er-
mittelt wurden, einen Anhalt, ob eine Methode brauchbar
ist, oder nicht.

I. Kupfer (Kupfersulfat). A. Zusatz von Salpetersiure.

1. Bei 6 Elementen war der Niederschlag schwammig;
der Grund hierfiir liegt in der zu geringen Menge S#ure.
Setzt man mehrere cem Salpetersdure zur Losung, so kann
man Stréme von 1—2 Amp. verwenden, ohne einen schwam-
migen Niederschlag befiirchten zu miissen. Bei den von
Riidorff vorgeschriebenen 5 Tropfen Salpetersiure wird
aber die immerhin noch geringe Stromdichte, die bei 6 Ele-
menten entsteht, schon zu gross. — Die Abscheidung des
Metalles war eine vollstindige, selbst in der auf wenige cem
eingeengten Flissigkeit war keine Blaufirbung durch Am-
moniak zu bemerken. Die Methode, das Auswaschen bei
nicht unterbrochenem Strom zu umgehen durch Zusatz von
essigsaurem Natrium, erweist sich als brauchbar.
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0,28 g 25,27 Proc. | . .
035g 252 | kein Kupfer nachweisbar.

2. Bei zwei Elementen war der Kupferniederschlag
metallisch, das Metall wurde aber bei weitem nicht ge-
fallt. Die Stromstirke der von Riidorff vorgeschriebenen
zwei Elemente reicht mithin nicht aus.

intensive Blaufiirbung der ganzen
Fliissigkeit durch Ammoniak.

intensive Blaufarbung der ganzen
Fliissigkeit durch Ammoniak.

brauner Niederschlag durch Schwe-
felwasserstoff in saurer Losung.

0,38 g 24,80 Proc.

|

l

0,38 g 2456 - |

|

0,38 g 25,08 {
B. Zusatz von Schwefelsdure.

Auch hier zeigen sich dieselben Erscheinungen, wie bei
Zusatz von Salpetersiure.

1. Bei 6 Elementen war der Niederschlag stark
schwammig, von brauner Farbe. Die hohen Procente,
die gefunden wurden, heweisen, wie wenig Verlass auf
schwammige Niederschlige ist. Die Abscheidung des Me-
talles war eine vollstindige.

0,26 g 25,39 Proec. |

028¢g 2534 - |

2. Bei zwei Elementen war der Niederschlag metallisch,
aber auch hier erwiesen sich 2 Elemente als micht aus-
reichend. Die Verschiedenheit der Resultate beweist deut-
lich, wie wesentlich es ist, jedesmal die Stromstérke zu

kein Kupfer nachweisbar.

messen.
Niederschlag durch Schwefel-
wasserstoff. Derselbe wurde aui-

0,33 g 25,08 Proe.

0,33 g 25,10 - gelost und ergab Blaufidrbung mit
Ammoniak.
- | Blaufirbung der ganzen Fliissig-
030g 2478 - | keit durch Ammoniak.



56 Allgemeiner Theil.

C. Zusatz von Ammoniumnitrat und Ammoniak.

Bei 6 Elementen war der Niederschlag, wenn auch nicht
glinzend, so doch auch nicht schwammig. Auf dem rothen
Metall zeigten sich tiberall schwarze Punkte. Trotzdem der
Niederschlag nicht schoén aussah, muss diese Methode als
brauchbar gelten, besonders da sie bei Gegenwart von
Chloriden gute Resultate ergab. In der abgegossenen
Fliissigkeit waren nur noch geringe Spuren Kupfer nach-
weisbar.

0,395 g 25,19 Proc. | Braunfiarbung durch Schwefel-

039 g 25,15 - | wasserstoff.

Der zweite Werth ist zu gering. Am Rande der Fliissig-
keit hatte sich Kupfersulfat abgeschieden, das dann durch
den Strom nicht zersetzt war.

Aehnliche Dinge werden ofter beobachtet; man muss
die Moglichkeit haben, derartige Abscheidungen am Morgen
wieder aufzulosen und durch starke Strome schnell zu zer-
setzen. Dazu reichen aber die Elemente nicht aus.

II. Quecksilber (Quecksilberchlorid).

A. Zusatz von Salpeterséiure.

B. Zusatz von Weinsdure und Ammoniak.

C. Zusatz von Salpetersidure, Natriumpyrophosphat,

Ammoniak.
Die Methoden liefern selbst bei Anwendung von nur

2 FElementen befriedigende Resultate. Doch kann eine
Methode, welche dreierlei Zusitze erfordert, nicht mehr
empfehlenswerth genannt werden, wenn einfachere Methoden
existiren. Der Zusatz von Natriumpyrophosphat erscheint
so wie so bedenklich, da dasselbe stérend einwirkt, wenn in
der Fliissigkeit noch weitere Metalle bestimmt werden sollen.

A. 027¢g 73,80 Proc. . .
B. 027g 7356 kein Quecksilber durch Schwefel-

C. 026g 73,74 ammonium nachweisbar.
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D. Zusatz von Cyankalium.

Die vorgeschriebenen 2 Elemente liefern bei weitem

nicht Strom genug, um bei 0,2 g Metall alles Quecksilber
zu fillen.

0,20g 55,76 Proc.
023g 6352 - :
020¢g 53 45 R ] ammonium.

‘ starke Fallung durch Schwefel-

III. Silber (Silbernitrat). Zusatz von Cyankalinm.

1. Bei 6 Elementen war der Niederschlag schwammig,
das eine Mal nur wenig, das andere Mal stirker, so dass
das Metall nicht festhaftete. Die Abscheidung des Silbers
war eine vollstindige. Die Vorschrift, Cyankalium in ge-
ringem Ueberschuss zuzusetzen, ist gut, da dann keine Zer-
setzungsprodukte des Cyankaliums auftreten, welche die
Beschaffenheit des Niederschlages beeinflussen koénnen.

0,30g 63,30 Proc. | . . ... .
026g 6332 - ] kein Silber nachweisbar.

2. Bei drei Elementen war der Niederschlag tadellos.
Der Strom reichte zur Abscheidung aus.

0,28¢g 63,20 Proc. | . oy . i
030g 335 - lkem Silber nachweisbar.

IV. Nickel (Nickelammoniumsulfat). Zusatz von Ammoni-
umsulfat und Ammoniak.

Der Niederschlag war metallisch; in der abgegossenen
Fliissigkeit, welche aufs Neue mit starkem Strom elektro-
lysirt wurde, erfolgte keine weitere Abscheidung von Nickel.
Auch durch Schwefelammonium wurde keine Braunfirbung
pewirkt. Klektrolysirt wurde mit 4 und mit ¢ Elementen.

4 Elemente 0,30 g 14,73 Proc.

4 - 0,30 g 14,76 \
6 - 0,30 g 14,74
6 - 0,30 ¢ 14.71

kein Nickel nachweisbar.
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Die empfohlene Methode, das Nickel unter Zusatz von
Natriumpyrophosphat abzuscheiden, wurde aus dem schon
frither angegebenen Grunde nicht weiter untersucht.

V. Kobalt (Kobaltkaliumsulfat). Zusatz von Ammonium-
sulfat und Ammoniak.

In den Angaben von Riidorff finden sich keine Vor-
schriften, wie viel Metall in der Losung vorhanden sein
darf. Da aber das Kobalt ,in derselben Weise wie Nickel“
bestimmt wird, so sollte man meinen, dass man auch 0,3 g
Metall anwenden diirfe. Dazu reichte aber der Strom selbst
von 8 Elementen bei weitem nicht aus. Die Fliissig-
keit war nach 14 Stunden noch intensiv gefirbt. Das Re-
sultat fiel um {iber 3 Proe. zu gering aus. Der Niederschlag
war metallisch.

023g 11,21 Proc. | starke Fillung durch Schwefel-

021g 10,65 - | ammonium.

Auch bei nur 0,13 g Metall wurde in der abgegossenen
Flissigkeit durch Akkumulatorenstrom noch 1,3 mg Metall
abgeschieden. Dasselbe war zum Theil allerdings Nickel,
doch wurde durch Kaliumnitrit auch Kobalt nachgewiesen.

V1. Cadmium (Cadmiumsulfat). Zusatz von Cyankalium.

Selbst bei Anwendung von 6 Elementen wurde das
Cadmium nicht vollstindig abgeschieden. Die Priifung
der Flissigkeit auf Cadmium bereitete Schwierigkeiten.
Selbst bei Gegenwart von 0,2 g Metall konnte durch Schwe-
felwasserstoff kein eigentlicher Niederschlag, sondern nur
eine Triibung hervorgerufen werden. Erst auf Zusatz von
Schwefelsiure erfolgte in diesem Falle starker Niederschlag.
Auf der anderen Seite sind Spuren Cadmium nur dann
durch Schwefelwasserstoff zu fillen, wenn die Losung ganz
schwach sauer ist. In Folge dessen wurde die abgegossene
Flissigkeit zunichst zur Zerstérung des Cyankaliums mit
Schwefelsiiure gekocht, dann nahezu neutralisirt und darauf
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erst Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der Niederschlag war
metallisch, das heisst, wenn die richtigen Mengen Cyan-
kalium zugesetzt wurden. Die Vorschrift, zur Losung so
viel Cyankalium zuzufiigen, bis eine klare Lésung entsteht,
ist nicht genau genug. Bei Zusatz von wenig Cyankalium
entstand in der Kilte tberhaupt keine Fillung, dieselbe
musste erst durch Erwidrmen hervorrufen werden. Wurde
nicht die richtige Menge Cyankalium hinzugesetzt, so schied
sich das Metall stark schwammig ab.

0,40g 43,89 Proc. | gelber Niederschlag durch
040g 4383 - | Schwefelwasserstoff.

VII. Mangan (Manganammoniumsulfat). Zusatz von
Schwefelsiure.

Das Mangansuperoxyd hattete dreimal nicht fest an
der Schale, das vierte Mal sprang es im Exsikkator von der
Schale ab. Wiihrend der Wigung war eine starke Zunahme
des Gewichts zu beobachten. Bei der geringen Wichtigkeit,
welche die Abscheidung des Mangans bis jetzt fiir die Praxis
hat, da es elektrolyvtisch von Eisen nicht zu trennen Iist,
wurden weitere Versuche nicht gemacht.

VIII. Zink (Zinkammoniumsulfat).
1. Zusatz von Natriumacetat und Essigsdure, 5 El.
2. Zusatz von Kaliumoxalat und Kaliumsulfat, 4 El.
Das Zink schied sich nach beiden Methoden schwammig
ab, bei der ersten Methode haftete der Niederschlag nicht
fest. Die Werthe waren um ecinige Zehntel Proe. zu hoch.
Das eine Mal konnte Zink in der Losung nachgewiesen
werden, das zweite Mal nicht.

1 095 e 1645 Pr weisser Niederschlag durch
- O2og 1645 Proe. Schwefelammonium.
keine Fiillung durch Schwefel-

|

|

_ - [

2. 025g 16,55 - | ammonium.



60 Allgemeiner Theil.

IX. Eisen (Eisenchlorid, Ferroammoniumsulfat, Ferrikalium-
oxalat). Zusatz von Ammoniumoxalat.

Bei Anwendung von 8 Elementen wurde das Eisen
nahezu quantitativ abgeschieden. Durch Schwefelammonium
trat in der Flissigkeit keine Féallung ein. Aber wohl wurde
bei allen Analysen durch Rhodankalium noch Eisen nach-
gewiesen. Die vorgeschriebenen 60 ccm Ammoniumoxalat
waren nur in einem Falle ausreichend, um die Abschei-
dung von Hydroxyd wéhrend der Analyse zu verhindern,
nimlich beim Ferrikaliumoxalat. In geringem Maasse zeigte
sich die Abscheidung beim Ferroammoniumsulfat und war
sehr betrichtlich beim Eisenchlorid, namentlich bei der
grosseren Einwaage. Der Niederschlag zeigte, abgesehen von
Ferrikaliumoxalat, Neigung, sich beim Trocknen zu oxydiren.

Eisenchlorid:
0,15g 19,66 Proc.
026g 1856 -

Ferroammoniumsulfat : Rothfirbung durch Rhodankalium,
029g 1426 Proc. nachdem vom ausgeschiedenen
0728g 14’14 ) Hydroxyd abfiltrirt war.

Ferrikaliumoxalat:
0,282 11,30 Proc.

X. Blei (Bleinitrat). Zusatz von Salpetersidure und Kupfer-
nitrat.

Seitdem es nach Classen’schen Angaben gelingt,
grossere Mengen Bleisuperoxyd auf mattirten Schalen
niederzuschlagen, kénnen Methoden, bei welchen nur 0,1 g
Blei in der Losung sein diirfen, nicht mehr als ausreichend
gelten; dazu sind bei der grossen Oberfliche der Schalen
die Wigefehler zu bedeutend. Doch wurde die Methode im
Zusammenhang mit untersucht; sie lieferte befriedigende
Resultate bei Anwendung von 4 Elementen. Der Nieder-
schlag haftete sowohl in der mattirten als auch in der glatten
Schale. Doch muss der Zusatz von Kupfernitrat schwere
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Bedenken erregen. Richtig ist, dass sich bei zu geringer
Menge Salpetersidure, namentlich in der Kiilte, metallisches
Blei abscheidet, ebenso, dass Bleisuperoxyd bei grosseren
Mengen Salpetersiure ohne Stromunterbrechung ausgeQ
waschen werden muss. Letzteres hat aber den grossen
Nachtheil, dass man dabei zu grosse Fliissigkeitsmengen
erhélt, deren Einengung bei weiteren Analysen listig ist.
So wire es sehr angecbracht, wenn man das Auswaschen
auch hier umgehen konnte. Der Zusatz von Kupfernitrat
wird aber in den meisten Fiillen unzweckméssig sein, da
das Kupfer bei weiteren Analysen hinderlich ist, eventuell
erst wieder gefillt werden miisste. Soll aber iiberhaupt nur
Blei in der Substanz bestimmt werden, so kann auch ohne
Naclhtheil bei nicht unterbrochenem Strome ausgewaschen
werden.
’ [ kein Blei durch Schwefel-
0,12 g Bleisuperoxyd 63,33 Proc. | siure nachweisbar, weder
0,12 ¢ B 63,83 - [ in der Fliissigkeit, noch im
aufgelost. Kupferniedersehl.
XI1. Zinn (Zinnammoniumechlorid). Zusatz von saurem
Ammoniumoxalat.
Die Methode liefert auch bei Anwendung von Meidinger-
Elementen gute Resultate. Der Niederschlag war metallisch,
in der Flissigkeit kein Zinn nachweisbar.

3 und 4 KElemente:
0,29 g 32,21 Proc. | keine Fallung durch Schwefel-
025g 38232 - | wasserstoff.
6 Elemente:
0,29 g 32,26 Proec. | keine Féllung durch Schwefel-
02%¢g 3221 - | wasserstoff.
XII. Wismuth (basisches Wismuthnitrat). Zusatz von
Natriumpyrophosphat, Kaliumoxalat, Kaliumsulfat.
Das Wismuth wird in 20 Stunden quantitativ abgeschie-
den mit 4 Elementen. Das Metall haftet fest, ist aber grau-
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schwarz, auch schwammig. Ich bin der Meinung, dass
auf derartige Analysen kein Verlass ist. Gegen die Methode
an sich muss geltend gemacht werden, dass die Menge der
Salze reichlich gross, sowie, dass die Menge Metall, welche
in der Losung vorhanden sein darf, zu gering ist.

0,1g 7343 Proc.*) | keine Féllung durch Schwefel-
01g 72,05 - )| ammonium.

XII. Antimon. | angegeben, oder es sind ganz schwache Strome

] Die Methoden sind urspriinglich fir Elemente
XIV. Gold. I vorgeschrieben, so dass kein Zweifel ist, dass

XV. Platin. auch durch Meidinger’sche Elemente alles
Metall abgeschieden werden kann.

Die bisherigen Resultate ermuthigen mich nicht, auf die
Trennungen der Metalle niher einzugehen. Es liegt mir
fern, hiermit ein von vorne herein absprechendes Urtheil
iiber die betreffenden Methoden fallen zu wollen. Aber die
Riidorff’schen Angaben iiber die anzuwendenden Strom-
stirken sind zu ungenau, als dass man bei schlechten
Resultaten sagen konnte, die Methoden wiren nicht ge-
eignet. Ebenso wiirden gute Resultate keine Garantie
bieten, dass man bei Wiederholung der Versuche mit der-
selben Elementezahl giinstige Resultate erhilt. So kann
denn auch tiber die bisher untersuchten Methoden kein ab-
schliessendes Urtheil gefillt werden.

Fassen wir das Ergebniss der Untersuchungen zusammen,
so haben wir giinstige Resultate zu verzeichnen bei Kupfer,
ammoniakalische Losung, 6 El.; Quecksilber, simmtliche
Loésungen, mit Ausnahme von Cyankalium, 2 El.; Silber
3 El; Nickel 4—6 El; Blei 4 El.; Zinn 3—6 El.; Wis-
muth 4 El. Auch bei Kaliumeisenoxalat war das Re-
sultat nicht ganz ungiinstig.

*) Bei 60—65° getrocknet.
**) Bei 50—55° getrocknet.
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Zu hohe Stromstirke, in IFolge dessen schwammiger
Niederschlag, zeigte sich beim Kupfer in salpetersaurer und
schwefelsaurer Losung mit 6 El. und beim Silber mit 6 El.
Auch beim Zink mag, wenn anders die Methoden itberhaupt
brauchbar sind, die zu hohe Stromdichte den Niederschlag
schédlich beeinflusst haben. Vielleicht beruht die Abschei-
dung von Hydroxyd beim Eisen auch auf zu hoher Strom-
stirke im Verhéltniss zur geringen Menge Ammonium-
oxalat.

Zu geringe Stromstirke ergab sich bei Kupfer in
salpetersaurer und schwefelsaurer Losung mit 2 El,, Queck-
silber in Cyankaliumlésung 2 El., Kobalt 8 El, Cadmium
6 El. Auch bei Eisen wurden die letzten, allerdings nur
geringen Spuren nicht abgeschieden.

Zwei Fehlerquellen sind es hauptsichlich, die ein exaktes
Arbeiten unmdglich machen, wenn man sich mit der Zahl
der Elemente als Maass fiir die Stromstiirke begniigt.
Das eine sind schlechte Kontakte, die in einem Laboratorium
unvermeidlich sind, wenn man nicht viel Zeit mit dem
Reinigen der Klemmen etc. vergeuden will. Die andere
Fehlerquelle liegt in dem Widerstande der Elemente,
der nicht konstant ist, und von dem doch die Strom-
stirke abhingig ist. Bei elektrotechnischen Messungen
wird deshalb der Widerstand eines Elementes stets als Un-
bekannte betrachtet, die man durch wiederholte Messungen
eliminirt. Oder man schaltet so viel Widerstand in den
StromKkreis, dass der Widerstand des Elementes verschwindet.

Mochten diese Untersuchungen dazu dienen, die grosse
Unsicherheit, die noch vielfach auf dem Gebiete der Elek-
trolyse herrseht, nach einer Richtung hin zu beseitigen, dass
kiinftig Angaben tiber die elektrischen Grossen so
gemacht werden, dass jeder sie befolgen kann und
dass sie ein sicheres Resultat garantiren.”

Ueber den Vergleich von Akkumulatoren und Meidinger-
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Elementen zu Zwecken der Elektrolyse &ussert sich
Thomélen folgendermaassen:

»Es muss zunédchst kurz auf die Frage eingegangen wer-
den, ob Meidinger-Elemente oder Akkumulatoren die ge-
eignetsten Stromquellen sind. Fiir erstere spricht die Billig-
keit der Anschaffung, die Einfachheit des Betriebes. Gegen
dieselben spricht der Umstand, dass viele Metalle in 14 Stun-
den selbst mit 6-—8 Elementen nicht gefillt werden, dass
auch eine erhebliche Verstirkung des Stromes am Schluss
der Analyse, um die letzten Spuren abzuscheiden, mit
Meidinger-Elementen nicht gut moglich ist. Mit jedem hin-
zugeschalteten Element erhéht man zwar die Spannung um
etwa 1,1 Volt, vergrissert aber auch den Widerstand des
ganzen Stromkreises sehr bedeutend. Daneben macht sich
ein anderer Uebelstand geltend. Wenn man nicht mit un-
verhdltnissméssig viel Elementen arbeiten will, ist ein
grosserer Betrieb von vornherein unmdglich. Es ist ndm-
lich bei Elementen ausgeschlossen, die Zersetzungsquellen
parallel zu schalten.

Es sei E die elektromotorische Kraft, R der Widerstand
der Batterie, e die Gegenspannung, r der Widerstand der
Zelle. Bei Einschaltung nur einer Zelle wird

E—e
T R+r (.

i

Bei Parallelschaltung zweier gleichartiger Zellen wird

=TT ),
R+
D)

Bei Anwendung mehrerer Elemente ist aber r Kklein
gegen R, so dass sich i; nicht wesentlich von i unterschei-

den wird. Da aber ig=%

auf jede Zelle nur die Hilfte des vorgeschriebenen Stromes.

ist, so kommt im zweiten Falle
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Noch ungiinstiger gestaltet sich die Sache, wenn zwei
ungleichartige Zellen parallel geschaltet werden. Es herrscht
dann an den Klemmen beider Zellen dieselbe Spannung,
und zwar wird die Grosse derselben bedingt durch diejenige
Zelle, welche die kleinste elektromotorische Gegenkraft be-
sitzt. Die Spannung reicht mithin vielfach nicht aus, um in
der zweiten Zelle ein Metall zu fillen, welches eine grossere
elektromotorische Gegenkraft ausiibt. Schaltet man z. B.
cine Kupferanalyse allein ein, so herrscht vielleicht eine
Spannung von 2 Volt an den Klemmen der Zelle. Schaltet
man nun eine Zinkanalyse parallel, so fillt hier keine Spur

Fig. 29.

von Metall. Erst wenn alles Kupfer abgeschieden oder der
Widerstand in dieser Zelle so gross geworden ist, dass die
Spannung den Betrag von 2,35 erreicht, beginnt das Zink
zu fallen. — Um den Beweis hierfiir zu liefern, wird sich
eine kurze Erlduterung des Begriffes des Spannungsverlustes
erwiinscht machen.

Was konstant ist bei Elementen, ist nie die Stromstirke,
auch nicht die Spannung an den Klemmen, sondern nur
die elektromotorische Kraft E. Die Klemmspannung e ist
variabel mit der Stromstirke, da sie sich von der elektro-
motorischen Kraft um den Betrag i.w unterscheidet, wo i
die Stromstirke, w den inneren Widerstand der Elemente

bezeichnet. e=E —iw. Es tritt mithin ein Spannungs-
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 5
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verlust auf, der es erklirlich macht, dass wir trotz der
6,6 Volt elektromotorischen Kraft bei 6 Elementen nur eine
Klemmspannung von 2 Volt haben.

Angenommen nun, dass beim Hinzuschalten der Zink-
zelle auch Zink abgeschieden wiirde, so miisste sich die
Spannung an beiden Zellen auf 2,35 erhohen. In Folge
dessen wiirde der Strom in der Kupferzelle wachsen. Auf
der anderen Seite haben wir eine grossere Klemmspannung,
mithin geringeren Spannungsverlust, also auch geringere
Stromstirke in den Elementen. Da dies mit dem Anwachsen
des Stromes in der Kupferzelle nicht in Einklang zu bringen
ist, so ergiebt sich, dass die Annahme eine falsche war, mit-
hin stets nur die kleinere Spannung herrschend ist. Jede
Zelle beansprucht also eine bestimmte Zahl von Elementen
fir sich allein. Man ist also bei seinen Analysen durch die
Zahl der vorhandenen Elemente beschréinkt, und es kann der
Fall eintreten, dass eine nothwendige Analyse nicht gemacht
werden kann, weil keine Elemente zur Verfiigung stehen.

Ganz anders verhilt sich die Sache bei Akkumulatoren.
Da der innere Widerstand derselben verschwindend gering
ist, so herrscht an den Klemmen derselben stets dieselbe
Spannung, ob man nun viel oder wenig Strom entnimmt.
Es tritt eben kein Spannungsverlust in den Akkumulatoren
selbst auf. Man kann mithin so viel Zellen parallel schalten,
wie man will, ohne dass man befiirchten miisste, dass sich
die Zellen gegenseitig beeinflussen. Die Stromstirke regulirt
man durch einen vor jede Zelle geschalteten Rheostaten.
Dabei hat man den Vortheil, den Strom zum Schluss beliebig
verstirken zu koénnen.

Ridorff macht gegen Akkumulatoren geltend, dass
zum Laden derselben Maschinenbetrieb nothwendig sei.
Allerdings kann derselbe zu Unannehmlichkeiten fiihren,
aber nur, wenn die treibende Maschine wechselnd belastet
ist und nicht fiir geniigende Beaufsichtigung der Dynamo-
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maschine gesorgt wird. Indessen lédsst sich dieser Punkt
beseitigen, da man bei kleinerem Betriebe recht gut mit
Thermosdulen laden kann. Wo Strom vom Elektricitits-
werk zur Verfiigung steht, liegt der Gedanke nahe, den-
selben zum Laden zu benutzen. Leider ist aber bei wenigen
Akkumulatoren der Betrieb sehr untkonomisch, da bei
100 Volt Spannung etwa 90 Volt in einem vorgeschalteten
Widerstand verbraucht werden miissen, was einem Energie-
verlust von 90 Proc. gleichkommt. Ein Gleichstromtrans-
formator ist vom Skonomischen Standpunkt aus vorzuziehen,
doch ist dies auch wieder eine Maschine, dhnlich wie eine
Dynamomaschine.

Noch ein Punkt muss bei der Frage, ob Meidinger-
Elemente oder Akkumulatoren zweckméissiger sind, erdrtert
werden. Man muss absolut sicher sein, dass die Elektrici-
titsquellen in Ordnung sind und richtig funktioniren. Bei
Akkumulatoren hat man diese Garantie, eventuell geniigt
eine Messung der Spannung. Nun giebt zwar auch Riidorff
eine Methode an, die Elemente zu priifen, indessen ist die-
selbe sehr unbequem und zeitraubend. KEin Knallgasvolta-
meter ist ein Instrument, welches ein Elektrotechniker nur
mit Widerwillen brauchen wird. Ausserdem ist diese Me-
thode nur einwandfrei, wenn man ein Voltameter anwendet,
welches genau denselben Widerstand besitzt, wie das von
Riidorff angewendete. Nur dann kann man sicher sein,
dass man auch in der Zelle denselben Strom hat, wie
Ridorff bei seinen Versuchen. Zwei Elemente lieferten
z. B. in meinem Voltameter nicht 0,02, wie Riidorff angiebt,
sondern 0,04 cem Knallgas. Und als einmal die Menge auf
0,02 herabsank, vermuthlich, weil ein Element nicht in Ord-
nung war, fielen die Resultate viel zu niedrig aus. Wer
also nicht durch Beschrinkung der Mittel gezwungen ist,
Elemente wihlen zu miissen, wird im Interesse leichten und

exakten Arbeitens Akkumulatorenbetrieb einfiihren.
5*
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Doch mag man iiber diese Frage denken, wie man will,
so muss doch von wissenschaftlichen Methoden erwartet
werden, dass sie bei beiden Elektricititsquellen anwendbar
sind, dass mithin, wie es allgemein tiblich ist, die Strom-
stirken in Ampére angegeben werden. Riidorff musste mit
der Thatsache rechnen, dass vielfach mit Akkumulatoren
gearbeitet wird; er scheint diesen Vorwurf selbst gefiihlt zu
haben, wenn er schreibt: ,Um aber bei Anwendung einer
andern Elektricitéitsquelle die Angaben iibertragen zu
kénnen, will ich die Stromstirke meiner Meidinger-Elemente
in Ampeére ausdriicken.“ (So scheint die Angabe der Zahl
der Elemente denn doch nicht zu geniigen.) Und nun
folgen Angaben von Stromstirken, die in einem Galvano-
meter mit unbekanntem, jedenfalls aber enorm hohem Wider-
stand abgelesen wurden. Es mag davon abgesehen werden,
dass es falsch ist, ,von der Stromstirke eines Elementes®
zu reden. Jedenfalls aber sollen die gemachten Angaben
nicht nur ,zur Charakterisirung der Elemente“ dienen, son-
dern die ,Benutzung einer andern Elektricititsquelle® er-
moglichen. Und jeder Unbefangene wird die Sache so an-
sehen, dass er, statt 6 Elemente zu benutzen, gerade so gut
einen Strom von 0,046 Amp. anwenden darf. Nicht Jeder
hat Zeit und Lust, nicht jeder Chemiker die Befiihigung,
der Sache auf den Grund zu gehen. Nicht Jeder wird mit-
hin die vollstdndige Werthlosigkeit dieser Angaben
erkennen. Deswegen sei ausdriicklich darauf hingewiesen,
dass die Elemente in den Zellen eine viel héhere Strom-
stirke hervorrufen, als Riidorff in seinem Galvanometer
abgelesen hat. Ich habe bei verschiedenen Analysen die
Stromstirken beobachtet. 4 Elemente lieferten 0,15 Amp.
beim Blei, 0,18 Amp. beim Kupfer, 0,12 Amp. beim Queck-
silber. Riidorff giebt 0,034 Amp. an, wahrscheinlich, weil
das von ihm benutzte Galvanometer 100 £ Widerstand hatte.
Es ist klar, dass jede beliebige Stromstiirke gemessen wer-
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den konnte, wenn nur das entsprechende Galvanometer ge-
wihlt wurde. So koénnen die Angaben auch nicht einmal
zur Charakterisirung der Elemente dienen, sondern hoch-
stens zur Charakterisirung des Galvanometers. Natirlich
muss die Stromstirke, die die Elemente liefern, erheblich
wachsen, wenn statt des Galvanometers mit grossem
Widerstand eine Zelle mit geringem Widerstand einge-
schaltet wird.

Nun meint zwar Riidorff, es komme nicht auf genaue
Angaben an, ,wenn durch eine Methode bei Anwendung
von 2—6 Elementen ein durchaus zufriedenstellendes Re-
sultat erzielt wird“. Man mag zugeben, dass man innerhalb
so weiter Grenzen auch bei Anwendung anderer Elektriei-
titsquellen die richtige Stromstirke trifft; indessen sind die
Grenzen nicht immer so weit gesteckt. Wiederholt finden
sich Angaben von 3—4 Elementen. Ausserdem ist das Re-
sultat keineswegs immer so giinstig. 7 Metalle wurden
untersucht, und es zeigte sich, dass beim Maximum der
Elementenzahl die Stromdichte zuweilen zu gross wurde,
um einen tadellosen, schwammfreien Niederschlag zu er-
zeugen. In anderen Féllen reichte selbst das Maximum
nicht aus, um alles Metall zu fallen. Noch in anderen
Féllen waren beim Minimum der Elementezahl in der ab-
gegossenen Flissigkeit die Metalle noch nachzuweisen.

Als ein grosser Fehler muss es betrachtet werden, wenn
man von einer Messung der Stromstirke iberhaupt
absieht. Man muss vergewissert sein, dass iiberall guter
Kontakt ist, und das kann nur geschehen, wenn man
sich tiberzeugt, ob die richtige Stromstirke in der Zelle
herrscht.“

Zu einem #hnlichen Resultat kommen Nissenson und
Riist¥), welche unter vollstindiger Verwerfung der Mei-

*) Zeitschrift fir angew. Chemie 1892, Heft 15.
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dinger’schen Elemente die Akkumulatoren auch fiir den
technischen Betrieb jeder priméren galvanischen Strom-
quelle vorziehen.

Die Ausfiibrung von Analysen wihrend der Nacht ist
ein unbestrittener Vorzug der Elektrolyse, in der Technik
kommt es jedoch h#ufig darauf an, Analysen ebenso rasch
als genau auszufithren, und dies ist nicht allein als Kon-
trolle gewisser Betriebe durchaus erforderlich, sondern
auch dann, wenn es sich darum handelt, Ankéufe von Erzen
auf den Mirkten des Auslandes auszufithren. Zur raschen
Ausfiihrung von Elektrolysen sind nun die Meidinger’-
schen Elemente keineswegs geeignet. Wie mir der Betriebs-
direktor des grossten Hiittenwerkes Rheinlands und West-
falens s.Z. mittheilte, herrscht auf den meisten Mérkten,
namentlich denjenigen des Auslandes, der Gebrauch, Muster
der zur Versteigerung gelangenden Erze an solche Hiitten-
werke zu schicken, welche mit der Verarbeitung derselben
sich befassen. Eine rasche und genaue Bestimmung der in
dem Erze enthaltenen Metalle ist nun von hoéchster Wich-
tigkeit, weil die Versteigerungen nach kurzen Fristen statt-
finden und der Werth, welchen die Erze fiir die Hiitte
haben, schnellstens dem Verkiufer aufgegeben werden
muss. Es wird mir bei dieser (elegenheit bestitigt, dass
eine rasche und scharfe Bestimmung der in Frage kommen-
den Metalle erst durch Anwendung meiner elektrolytischen
Methoden und Apparate méglich geworden sei und der An-
kauf von Antimon-, Blei-, Silber- und Golderzen etec. erst seit
Einfiihrung der Elektrolyse sich wesentlich steigern konnte.
In dem betreffenden Laboratorium, in welchem die Bestim-
mungen frither mit Meidinger'schen Elementen ausgefiihrt
wurden, werden seit mehreren Jahren, mit Hiilfe von zwei
Akkumulatoren, durchsehnittlich 3000 Elektrolysen und mehr
pro Jahr ausgefiihrt. Der Einwand von Riidorff, dass die
Anwendung von Dynamomaschinen, mit oder ohne Akku-
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mulatoren, nur solchen Laboratorien moglich sei, welche
iiber reichliche Mittel und iiber einen Motor verfligen, ist
nicht zutreffend. Die Beschaffung einer kleinen Dynamo-
maschine und zweier Akkumulatoren ldsst sich fiir einige
Hundert Mark bewirken und was den Motor anlangt, so
hat Rtidorff nur Unterrichtslaboratorien im Auge. In den
gewerblichen Etablissements wird die Dynamomaschine an
eine Transmission gehingt und die Filllung der trans-
portablen Akkumulatoren ohne Schwierigkeiten bewirkt.
Grossere Fabrikanlagen besitzen meist Lichtmaschinen,
welche bei Tage ebenfalls zur Fillung der Akkumulatoren
verwendet werden kénnen. In gedachter Art wird beispiels-
weise auf mehreren Hiittenwerken verfahren. In Stidten
mit Elektrieitéitswerken besorgen letztere die Iillung der
Akkumulatoren, es reduecirt sich alsdann die Ausgabe auf
Beschaffung von 2 Akkumulatoren. In jedem Falle kann
die Ladung der Akkumulatoren, auf die weiter unten ge-
nauer eingegangen wird, mit Bunsen’schen Elementen oder
besser einer Thermosiule geschehen; man hat nur néthig,
die fiir die betreffenden Akkumulatoren zum Fiillen vor-
gesehene Maximalstromstirke zu kontrolliren.

Allgemeine Regeln iiber die Behandlung
der Akkumulatoren?).

Die Akkumulatoren, welche fiir die Zwecke der quan-
titativen Analyse in Betracht kommen, werden von den Fa-
briken nicht, wie die kleineren Typen, fertig montirt ver-
sandt, sondern (lasgefisse, Kathoden- und Anodenplatten,
sowie Siure in getrennter Verpackung. Man setzt die Blei-
und Bleisuperoxydplatten nach sorgfiltiger Reinigung des
Glasgefisses ein und fiillt das letztere mit verdiinnter reiner

1) Vergl. Elbs, Die Akkumalatoren. Eine gemeinfassliche Darlegung
ihrer Wirkungsweise, Leistung und Behandlung. II. Auflage 1896.
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Schwefelsdure (spec. Gew. 1,15), so dass die Platten voll-
stindig von der Fliissigkeit bedeckt sind. Auf die Dichte
der Siure kommt es nicht soviel an, wie auf die unbedingte
Reinheit derselben. Vollig reine (chlorfreie) Schwefelséure
muss man entweder direkt von den Akkumulatorenwerken
beziehen oder sich solche selbst darstellen, indem man in
die kiufliche reine Séure nach der nothigen Verdiinnung
einige Minuten Schwefelwasserstoff einleitet. Hierdurch wer-
den die etwa gelosten Metalle, welche auf den Akkumulator
dusserst schidlich einwirken, gefdllt. Nach dem Absitzen
des Niederschlages und Abgiessen der reinen Siure ver-
treibt man den gelosten Schwefelwasserstoff durch kurzes
Erwirmen oder durch Einblasen von Luft.

Ist die Aufstellung und Einrichtung der Akkumulatoren
beendet, so schreitet man zu ihrer Ladung, welche mit ge-
eigneten Stromquellen je nach der Anzahl der vorhandenen
Akkumulatoren besorgt werden kann.

Der Ladungsstrom darf die von der Fabrik fiir das be-
treffende Modell vorgeschriebene Stiirke unter keiner Be-
dingung tiberschreiten, er muss deshalb stets durch Mess-
instrumente kontrollirt werden. Am zweckméssigsten ent-
nimmt man den Ladungsstrom einer Dynamomaschine oder
Thermosiule; von galvanischen Elementen kommen als Noth-
behelf nur Bunsen’sche Elemente und die sogenannten Post-
elemente in Betracht. Die Superoxydplatten werden mit
dem positiven, die Bleiplatten mit dem negativen Pole der
Stromquelle in Verbindung gebracht. Handelt es sich um
die Ladung mehrerer Akkumulatoren, so schaltet man die-
selben in der Regel hintereinander, so dass der Ladungs-
strom die doppelte elektromotorische Kraft, wie fiir die
Ladung eines Akkumulators besitzen muss.

Maassgebend fiir die Dauer der Ladung ist die soge-
nannte Kapacitit des Akkumulators. Darunter versteht man
seine Leistung in Ampérestunden. Ein Akkumulator z. B. von
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100 Ampérestunden Kapacitit mit einem Maximalentladungs-
strom von 10 Amp. kann entladen werden

mit 10 Amp. wihrend 10 Stunden

- b - - 20 - n

-1 - - 100 - . s. W.
Durch die Intensitit des Ladungsstromes ist demnach die
Dauer der Ladung bei gegebener Kapacitit bestimmt. Die
Akkumulatoren sind, wie bereits erwidhnt, umkehrbare Ele-
mente, es muss also dieselbe Ampérestundenzahl beim Laden
aufgewandt werden, welche die Entladung wieder leisten
kann. Das Ende der Ladung wird entweder durch Span-
nungsmessung ermittelt, da jeder Akkumulator im gebrauchs-
tihigen Zustande ca. 2,2 Volt Spannung besitzen muss, oder
man betrachtet das Auftreten einer Gasentwicklung (Kochen
der S#ure) als den Punkt, bei welchem der Primirstrom
unterbrochen werden muss. Denn dieselbe zeigt an, dass
der Wasserstoff am negativen Pol nicht mehr zur Re-
duktion des Bleisulfates benutzt wird und somit die che-
mische Reaktion, welche das Wesen des Akkumulators aus-
macht, beendigt ist. Bei der ersten Ladung hat es sich als
zweckmissig herausgestellt, die Ueberladung (Auftreten der
Gasentwicklung) ungefihr eine Stunde lang fortzusetzen.

Bei der Entladung sinkt die Spannung jedes einzelnen
Akkumulators schnell auf 2 Volt und bleibt nun lange Zeit
konstant. Sobald sie geringer wird, muss der Ladeprocess
erneuert werden.

Die Art und Weise der Schaltung bei der Ladung ist von
der Natur der Stromquellen abhiingig. Steht eine Dynamo-
maschine zur Verfiigung, so schaltet man zweckmissig die
Akkumulatoren hintereinander, so dass die Spannung der
Maschine die Gegenspannung der Akkumulatoren (2 Volt fiir
jeden einzelnen) um ein weniges iibertrifft. Ist die primire

1) Anleitung zu elektrochemischen Versuchen von Dr. Felix Oettel.
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elektromotorische Kraft eine zu hohe, so muss eine Reduk-
tion derselben entweder durch Einschalten von Widerstinden
oder durch einen Transformator bewerkstelligt werden.

Benutzt man zum Laden eine Giilcher’sche Thermoséule,
so ist durch deren Spannung von 4 Volt eine andere Schal-
tung der Akkumulatoren nothwendig. Man setzt die letzteren
dann parallel, d.h. verbindet die gleichnamigen Pole mit
einander, so dass das ganze System wie ein Akkumulator mit
2 Volt Polarisationsspannung wirkt. Bei der beschrinkten
Anzahl Ampeére einer Thermosiule erfordert eine Ladung
mit ihr eine geraume Zeit (8 Zellen & 8 Ampeére-Stunden ge-
brauchen ca. 32 Stunden).

Um den Akkumulatoren eine lange Dauer zu sichern,
beachte man folgende Regeln!):

1. Man muss sie vor Kurzschluss bewahren.

2. Man darf die von der Fabrik angegebene Maximal-
stirke des Entladungsstromes nicht tiberschreiten.

3. Man darf jeden einzelnen nicht weiter als bis 1,85 Volt
entladen.

4. Man darf sie nicht im entladenen Zustande stehen
lassen; auch bei Nichtbenutzung soll alle 3—4 Monate neu
geladen werden.

5. Heftige Erschiitterungen sind zu vermeiden, weil sie
das Ausfallen der aktiven Masse beférdern.

Physikalische Stromerzeugung.

1. Elektromagnetische Maschinen.

Fir elektrochemische Processe bedarf man konstanter
Stréome von grosser Quantitiit und gleicher Richtung.

Zur Ausfithrung von Analysen durch Elektrolyse habe
ich zuerst (vom Jabhre 1881—1885) eine magnetelektrische

1) Vergl. Anleitung zu elektrochemischen Versuchen von Dr. Felix
Oettel.
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Maschine von Siemens & Halske angewendet. Auf der Achse
des Induktors dieser Maschine war eine Riemscheibe ange-
bracht, welche mit einer zweiten Scheibe auf einem Vor-
gelege korrespondirte. Das Vorgelege trug eine Riemscheibe
von fiinf Stufen von 30, 25, 20, 15 und 10 cm Durchmesser
und korrespondirte mit einem zweiten Vorgelege, sowie
Stufenriemscheiben von gleicher Konstruktion. Das Vor-
gelege war mit zwei Wechselscheiben, einer festen und einer
losen Scheibe zum Ausriicken, versehen und stand mit der
Haupttransmission in Verbindung. Je nachdem man also
die Stufenscheiben wechselt, wird auch die Tourenzahl der
magnetelektrischen Maschine verdndert.

Die beobachtete Geschwindigkeit der Maschine betrug
bei dieser Anordnung 700, 500, 300, 200 und 100 Umdrehun-
gen in einer Minute.

Um die Stromstirke noch mehr reguliren zu koénnen,
wurde noch ein Stromregulator mit Widerstandsspiralen und
sechs Kontakten, 0,01, 0,02, 0,06, 0,6 1,45 1,4 und 3 Ohm,
eingeschaltet, so dass die Maschine zu allen Bestimmungen
und Trennungen zu verwenden war,

Diese Einrichtung gestattetc selbstverstiindlich nur die
Ausfiihrung ziemlich gleichartiger Versuchenebeneinander;
es gelang z. B. nicht, neben Eisenbestimmungen, Antimon-
oder Kupferbestimmungen auszufiihren.

Die Firma Siemens & Halske hatte fiir das hiesige
Laboratorium eine Einrichtung konstruirt, welche ge-
stattet, eine grgsserc Anzahl von Versuchen verschieden-
ster Art gleichzeitig zu betreiben, ohne dass die Versuche
sich gegenseitig storen. Die Wirkung der Einrichtung be-
ruht im Wesentlichen darauf, dass der Hauptstrom der Ma-
schine durch einen kiinstlichen Widerstand mit vielen
Unterabtheilungen geschickt, und die Polspannung der
letzteren konstant erhalten wird; es herrscht dann an jeder
Unterabtheilung eine bestimmte konstante Spannung, welche
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unverindert bleibt, wenn an derselben ein Zweigstrom von
verhiltnissméssig geringer Stirke angelegt wird, welcher
einen Versuch speist.

Ehe ich die Einzelheiten der gedachten Einrichtung
erliutere, muss ich vorausschicken, dass der Strom mittelst
einer Dynamomaschine von der in Fig. 31 abgebildeten Form

Fig. 31.

erzeugt wurde, welche, bei 1000 Umdrehungen in der Minute
bis 60 Ampeére Stromstirke, bei 10 Volt Polspannung, liefert.
Der Arbeitsverbrauch der Maschine betrigt etwas mehr als
1 Pferdekraft.

Die Wirkung der Dynamomaschine beruht darauf, dass
in einem in sich geschlossenen Elektricitéitsleiter ein Strom
entsteht, wenn ein Theil desselben zwischen zwei einander
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entgegengesetzten Polen, die in feststehendem oder sich be-
wegendem Eisen auftreten konnen, hindurchgefiihrt wird.
Die Richtung dieses Stromes ist von der Lage der Magnetpole
zur Bewegungsrichtung abhingig. Der Leiter, durch dessen
Bewegung der elektrische
Strom erzeugt wird, ist
umsponnener Kupferdraht,
welcher in mehreren Ab-
theilungen und vielen Win-
dungen auf einen eisernen
Kern so gewickelt ist, dass
er dessen ganze Hussere
Oberfliche auch an den
Stirnseiten bedeckt. Die-
sen Kern bildet ein um
seine Léingenachse dreh-
barer, aus weichem Eisen-
draht oder Eisenblechen
bestehender Hohl- oder
Massiveylinder, Fig. 32
nn' ss'.  Dieser Hohleylin-
der wird von links und
rechts von entsprechend
geformten  Eisenstiicken
VN'SS' umfasst, deren
geradlinige Fortsiitze zwei
mit den gleichnamigen
Polen einander zugekehrte hufeisenférmige Elektromagnete
NmS und N'oS' bilden.

Unter der Einwirkung der Elektromagnete werden wih-
rend der Thiitigkeit der Maschine in den Eisenstiicken links
und rechts von dem rotirenden Drahtmantel kriftige Magnet-
pole von entgegengesetzter Polaritéit hervorgerufen.

Der innere Eisenkern wird durch Induktion zum Trans-

Fig. 32.
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versalmagneten, welcher den #dusseren Polen stets die ent-
gegengesetzte Polaritit zukehrt. Die Zwischenriume, in
denen sich die Drihte bewegen, werden zu magnetischen
Feldern von hoher Intensitéit. Bei jeder Umdrehung des
Drahteylinders entstehen in jeder Drahtumwindung bei dem
zweimaligen Durchgang durch die magnetischen Felder zwei
Stromimpulse von einander entgegengesetzter Richtung.
Durch das Zusammenwirken dieser einzelnen, ihre Richtung
wechselnden Stromimpulse und vermoge einer Kommutator-
vorrichtung, die mit den einzelnen Drihten in eigenthiim-
licher Schaltungsweise verbunden ist, wird ein kontinuirlicher
in seiner Richtung sich gleichbleibender Strom hervorgerufen.
Der Kommutator C (Fig. 31) besteht aus einer Anzahl unter
einander isolirter Kupferplatten, welche in ihrer Gesammt-
heit einen auf die Achse des Eisenkerns aufgeschobenen und
mit demselben rotirenden Cylinder bilden. Schleiffedern
(Biirsten) von Kupferdraht vermitteln die Verbindung des
Kommutators mit der Leitung.

Nach dem dynamo-elektrischen Princip wird der er-
zeugte elektrische Strom selbst benutzt zur Verstirkung des
in der Maschine nothigen Magnetismus, welecher Vorgang
beim Ingangsetzen der Maschine durch den im Eisen vorhan-
denen, schwachen remanenten Magnetismus eingeleitet wird.

Der Strom durchfliesst deshalb sowohl die Drahtumwin-
dungen der Elektromagnete, als auch den Husseren Strom-
kreis, in welchem er nutzbar gemacht wird.

Thermoelektrische Siulen.

Das Princip dieser Apparate beruht auf der Erscheinung,
dass zwischen den Lothstellen zweier Metalle Potentialdiffe-
renzen auftreten, wenn dieselben auf verschiedener Tempe-
ratur gehalten werden. Von diesen S#dulen haben die von
Clamond, No& und Giilcher konstruirten Anwendung ge-
funden.
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Fig. 33.

Iig. 34.
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Die Clamond’sche Sdule (Fig. 33 und 34 zeigen Total-
ansichten derselben) ist aus einer grossen Anzahl von Stiben,
aus einer Legirung von Antimon und Zink bestehend, und
verzinnten Eisenblechstreifen, welche die Elemente bilden,
zusammengesetzt; die Eisenbleche liegen auf den oberen
Flichen der Stibe auf (Fig. 84a zeigt die Grundansicht der
Stibe mit Armaturen), so dass hierdurch gleichzeitig eine

Fig. 35.

Fig. 34a.

Verbindung des einen Elementes mit dem anderen Element
bergestellt wird. Sowohl die einzelnen Elemente als die
iibereinander gelagerten, aus Elementen zusammengesetzten
Krénze sind durch eine Schicht von Asbest getrennt.

Die Pole eines jeden Elementenkranzes endigen in
Klemmschrauben. Der Strom wird erzeugt durch Erwirmen
mit Leuchtgas, welches aus einem im Innern der Siule be-
findlichen, mit einer Anzahl von Lochern versehenen Thon-
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oder Porzellancylinder (Fig. 35, !; nat. Grisse) heraus
brennt. Dieser Rohrenbrenner ist mit einer Mischung von
Asbestpulver und Kaliwasserglas im Innern des Cylinders
eingekittet und kann bei etwaigem Zerspringen durch einen
anderen ersetzt werden. Um den Zufluss des Gases konstant
zu halten und zu starke Erhitzung der Elemente zu verhiiten,
passirt das Gas zuerst cinen kleinen, mit Wasser gefiillten
Regulator r (Fig. 34), dessen Ventil bei steigendem Gasdruck
die Zuflussoffnung theilweise schliesst und bei niedrigerem

Tig. 37.

Fig. 36.

Druck mehr offnet. Bei lingerem Gebrauche der Sidule
muss das verdunstende Wasser in dem Regulator ersetzt
werden. Nach etwa einstiindigem Brennen des Gases besitzt
die S#ule die volle Stromstirke.

Nach Anwendung der Siule ist eine zu rasche Abkiih-
lung des Rohrenbrenners zu vermeiden; man schliesst daher
zuerst die Cylindersffnung ¢ (Fig. 34) mit dem eisernen
Deckel d und dann erst den Gashahn.

Die Thermosiule von Noé besteht aus einer Anzahl
Einzelelementen, Stibchen aus 63%, Antimon und 37Y%, Zink,
von etwa 7 mm Dicke und 27 mm Linge (Fig. 36) , welche

Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 6
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mit einem Eisenstifte (¢), zur Zuleitung der Wirme, ver-
sehen sind. Die Elemente liegen in einem Kreise herum
auf einem Ringe von Ebonit befestigt und ruhen mit den
Eisenstiften auf einer Glimmerplatte, welche dazu dient, die
Flamme des Gasbrenners auszubreiten (Fig. 837). Die Ver-
bindung der Elementenstibchen unter sich mit Neusilber-
dréhten » n etc. ergiebt sich aus Fig. 38. Die Elemente
werden zu einer Siule vereinigt, indem man an dieselben
spiralférmig gebogene Kupferblechstreifen anléthet, welche
als Gestell und Kiihlvorrichtung dienen. Fig. 39 zeigt die
Totalansicht der Noé&’schen Sdule. Beim méssigen Erhitzen
der S#ule geniigt Abkiihlung durch die Luft, wihrend beim
stirkeren Erhitzen die Siule in ein Gefidss mit Wasser ge-
stellt werden muss.

Nach v.Waltenhofen besitzt eine aus 128 Elementen, in
4 Gruppen zu je 32 Elementen, gebildete Siule eine elektro-
motorische Kraft von ungefdhr 2 Daniell’schen Elementen.

In letzter Zeit hat sich eine neue von Giileher ange-
gebene Konstruktion fiir die Zwecke der Elektrolyse be-
sonders bewihrt. Auf dem oberen Theile des den Apparat
der Linge nach durchquerenden Gaszuleitungsrohres stehen
zwei parallele Reihen von Nickelrshrchen, welche oben mit
einer Anzahl sehr feiner Oeffnungen zum Ausstromen des
Gases versehen sind. Dort wo die Flamme entziindet wird,
sind auf die Nickelrohrchen Platten einer Antimonlegirung
aufgelothet, von welchen aus Kupferstreifen stets zu dem
Fusse des nebenstehenden Nickelrshrchens gehen, sodass
die wesentliche Temperaturdifferenz zwischen Kopf des
einen Rohrchens und Fusse des zweiten stattfindet. Fig. 40
zeigt einen Apparat in der Ausfiihrung der Firma Julius
Pintsch. Derselbe entwickelt bei einem Verbrauch von
1701 Gas in der Stunde eine elektromotorische Kraft von
4 Volt, bei einem inneren Widerstande von 0,6—0,7 Ohm,
sodass er auch zum Laden von Akkumulatoren benutzt
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Fig. 88.

Fig. 89.
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werden kann. An die einzelnen Nickelrshrchen sind noch
Metallfitigel angelothet, von welchen aus man Bruchtheile
der Gesammtspannung des Apparates ableiten kann.

Die Konstanz der Spannung einer Thermosdule ist
wesentlich abhéngig von der Gleichmissigkeit des Gas-
druckes, welcher in Stiddten oft grossen Schwankungen
unterworfen ist, ein Umstand, der z. B. ein unbeaufsichtigtes
Arbeiten wihrend der Nacht vollig illusorisch macht. Von
den vielen Gasdruckregulatoren, die zur Verhinderung der

Fig. 40.

Schwankungen konstruirt worden sind, zeichnet sich der
von Danneel im Nernst’schen Institute konstruirte durch
einfache und handliche Konstruktion, sowie durch geniigende
Précision aus?).

Die Anordnung des Apparates wird aus nebenstehender
Skizze (Fig. 41) leicht ersichtlich. Das Solenoid S, welches
seinen Strom von der Thermostule oder nach Bedarf auch
von den Polklemmen des Bades erhalten kann und gerade
iber die das Ganze einschliessende Glasréhre passt, zieht

1) Ztschrft f. Elektrochemie 1896/97, S. 81.



Thermoelektrische S#aulen. 8>

bei Spannungserhéhungen den Magneten M herunter. Die
Gegenkraft wird von einer Ieder geleistet, welche so abge-
passt ist, dass sie durch das Gewicht des Eisenkernes nicht
zu sehr gestreckt wird und doch kleinen Zugkriften leicht
nachgiebt. Sie héngt mit einem Faden an einer aus der
Zeichnung leicht ersichtlichen Stellvorrichtung, durch welche
die Spannung an der Feder vergrossert
werden kann. An den Eisenkern ist der
Teller des Tellerventils gehingt. Die Gas-
zufuhr geschicht durch den ebenso wie
Kopt und Solenoid im Schnitt gezeichneten .
Fuss. Dureh B stromt das Gas ein, durch :
A wird es zur Thermosdule abgefiihrt. ¢
ist eine stellbare, vorn konisch zugespitztce =
Schraube, welche einen zweiten Durch-
gang fiir das Gas von 4 nach B gerade so
weit verschliessen kann, dass der hindureh-
gehende Gasstrom gentigt, um bei volligem
Ventilschluss das Irldéschen der Thermo-
sdule zu verhindern. Die Thermoséule er-
hilt eine Vorrichtung zur Regulirung der
Luftzufubhr, um das Zuriicksehlagen bei
kleiner Gaszutuhr zu verhindern. Der Ap-
parat ist auf einem mit Stellschrauben ver-
sehenen Fusse montirt. Auf demselben ist ein Regulir-
widerstand angebracht, welcher gestattet, jede gewiinschte
Spannung direkt von dem Apparat abzunehmen. Die
Thermosdule, die ja im Gegensatz zu den meisten anderen
Stromquellen Kurzschluss vertragen kann, ist durch einen
verdnderlichen Widerstand, Drahtspirale mit Kurbel, kurz
geschlossen, an dessen Enden die gewtiinschten Spannungen
abzunehmen sind. Diese Art der Spannungsénderung ist
weit bequemer als die sonst iibliche Abnahme von den
Fliigeln der einzelnen Thermoelemente.

Fig. 41.
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Besonders geeignet erscheint die Giilcher’sche Thermo-
sdule in Verbindung mit Akkumulatoren, eine zu kleineren
Versuchen #usserst handliche Einrichtung, wie sie von
K. Elbs?) beschrieben ist.

Die Stromregulirung.

Durch das Ohm’sche Gesetz ist der Zusammenhang
zwischen Stromstirke und Spannung Kklargelegt; aus ihm
geht hervor, dass es niemals angéngig ist, die beiden Grossen
unabhiingig von einander zu #ndern. Sowohl die Variation
der Spannung, wie die der Intensitit ist nach den fritheren
Ausfiihrungen (8. 13 u. ff.) fiir die quantitative Elektrolyse
von grosser Wichtigkeit und die zu Gebote stehenden Mittel
sind zahlreiche.

Die Verdnderung der Spannung lédsst sich bei Verwen-
dung von Akkumulatoren oder galvanischen Elementen in
der Weise erzielen, dass man eine grissere oder geringere
Anzah]l hintereinander schaltet. Besitzt ein Element eine
Spannung von a Volt, so liefern n hintereinander geschaltete
n a Volt.

Bei Dynamomaschinen ist die Tourenzahl sowohl, wie
die Anzahl der Magnetwindungen von grossem Einfluss, so-
dass durch Variation dieser Grossen verschiedene Span-
nungen herzustellen sind.

Allgemein fiir jede Stromquelle anwendbar ist die Span-
nungsénderung durch zweckmissige Schaltung, die soge-
nannte Nebenschlussschaltung, oder durch Benutzung von
Widerstdinden im Stromkreise.

Die Nebenschlussschaltung beruht auf folgender Erwé-
gung. Denken wir uns bei einer Stromquelle die Verbin-
dung des positiven und negativen Poles etwa durch einen
100 Meter langen Draht. Die elektromotorische Kraft sei

1) Chem. Ztg. 1893, 8. 66 u. 97,
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10 Volt, d. h. lings der 100 Meter findet ein Spannungsabfall
von 10 Volt statt und zwar proportional dem Widerstande
des Verbindungsdrahtes. Ist der Draht iiberall von gleichem
Querschnitte und aus gleichem Material, so ist der Wider-
stand und somit der Spannungsabfall proportional der Linge.
Der letztere wire demnach fiir je 10 Meter 1 Volt, fiir je
1 Meter 0,1 Volt etc. Zweigen wir nun von 2 Punkten,
welche etwa 20 Meter von einander entfernt sind, einen
Zweigstrom ab, so besitzt derselbe eine elektromotorische
Kraft von nahezu 2 Volt, und je nach dem Widerstande,
welcher zwischen den beiden Abzweigungspunkten liegt,
ldsst sich jede beliebige Spannung innerhalb der durch
die Stromquelle selbst gesetzten Grenze erzielen. Selbst-
verstindlich findet gleichzeitig nach dem Ohm’schen Gesetze
eine proportionale Aenderung der Stromstirke statt, jedoch
ist bei bestimmter Spannung im Zweigstrom selbst die In-
tensitit abhiingig von dem Widerstand der Zelle: der letz-
tere ist variabel und mit ihm die Intensitit bei gegebener
Spannung.

Ein einfacher Apparat, zu dem geschilderten Zwecke
von mir konstruirt, ist der folgende. Seine Einrichtung er-
hellt aus Fig. 42 (!/, nat. Grosse).

Der Strom der Batterie tritt bei a ein, derselbe cirkulirt
durch den Neusilberwiderstand NV und geht bei & zur Strom-
quelle zuriick. Zur Ausfiihrung von Elektrolysen kann
man die als negative Elektrode dienende Platinschale be-
liebig mit den Polschrauben 1—20 verbinden, wihrend das
als positive Elektrode dienende Platinblech mit den mit +
bezeichneten Polschrauben verbunden wird. Der Apparat
gestattet demnach die Ausfilhrung von 8 verschiedenen Ver-
suchen gleichzeitig. Die Brauchbarkeit zu analytischen
Zwecken wurde durch folgende Versuche dargethan. Um
zundchst die Stromstirke an den mit 1—20 bezeichneten
Klemmen zu bestimmen, wurden in 6 gleich grossen Platin-
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schalen, unter Anwendung von Kupferelektroden®), je
150 cem 15procentiger Kupfersulfatlosung in gleichen Zeit-
riumen, 7 Minuten, durch den Strom zersetzt. Als Strom-
quelle diente eine aus 5 Bunsen’schen Elementen bestehende

Tig. 42.

Batterie. 'Wie schon erwihnt, ist bei gleichbleibendem
Widerstand die Intensitéit der Spannung in den Zweigstrémen
proportional, sodass die Spannungsinderungen aus den ge-
messenen Intensititsvariationen genau zu erkennen sind.

Versuch L

Klemme 1 05064 ¢ Cu = 3,75 Ampere
- 2 03507 - - = 2,617 -
- 3 02873 - - =2,085 -
- 4 0288- - =1711 -
5 01857 - - =1,348 -

*) 6 cm, Durchmesser, 2 mm Dicke. Der Durchmesser der Platin-
schalen betrug 9 cm., der Abstand der Elektroden 2,5 em.
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Klemme 60,1453 g Cu = 1,004 Ampere
- T 01341 - - =0973 -
01128 - - =0818 -

o s

Versuch 1L
Klemme 7 0,2213 ¢ Cn = 1,606 Ampere

-8 01622 - - =117 -
-9 01356 - - =098 -
- 10 01083 - - =078 -
- 11 00846 - - =064 -
- 12 0074t - - ==05T6 -
- 13 00306 - - =036 -
-1 000 - - =022 -

Versuch 1ML
Klemme 13 0,1983 g Cu = 1,446 Ampere

- 14 01801 - - =0946 -
- 16 01216 - - =092 -
- 16 0085 - - =062 -
- 1T 00605 - - = 0439 -
- I8 0,088 - - =0280 -
- 19 00814 - - =0227 -
- 20 00186 - - —=0098 -

Aus einer Anzahl von quantitativen Bestimmungen,
welche Herr Norrenberg mit dem Apparat ausgefiihrt hat,
greife ich folgende heraus.

Versuchsreihe I.

Der Apparat wurde mit einer Batterie, aus 5 Bunsen’-
schen Elementen bestehend, verbunden und 8 Eisenbestim-
mungen zu gleicher Zeit ausgefiihrt. Nach 6 Stunden war
der Versuch beendet.

Angewendet Gefunden
Mohr’sches i
Salz Eisen
1,2918 ¢ 0,1846 ¢ = 14,309, 24,0 cem Knallgas?!)
1,4360 - 0,2059 - = 14,33 - | Klemme 2 25,0 - -
1,1926 - 0,1708 - = 14,32 - ] l 240 - -

1y Die hier gegebenc, ilteren Versuchen entnommene Messung
mit dem nun ginzlich verlassenen Knallgasvoltameter lisst die Inten-
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Angewendet Gefunden
Mohr’sches o
Salz 1S€Nn

1,1964 ¢ 0,1700 g = 14,307, I 16,8 cem Knallgas
1,2945 - 0,1851 - = 14,30 - | Klemme 3] 16,6 - -
1,3218 - 0,1892 - — 14,31 - l 172 - -
1,2981 - 0,1854 - = 14,34 - | (182 - -
1,3255 - 0,1895 - = 14,30 - JKIe‘“me‘*[ 134 - -

Nach Beendigung der Versuche lieferte die Batterie
(ohne Widerstand) noch 50 cem Knallgas.

Versuchsreihe II.

Es wurden 3 Nickel- und 5 Kupferbestimmungen zu
gleicher Zeit durchgefiihrt. Die Stromstérke der aus 5 Bun-
sen’schen Elementen bestehenden Batterie entsprach 65 ccm
Knallgas.

Angewendet Gefunden
:Nickel-
ammonium- Nickel
sulfat
1,2848 o 0,1963 g = 15,28 %, 21,5 cem Knallgas
1,4341 - 0,2201 - = 15,35 - ;Klemme 2 (24,0 - -
1,2008 - 0,1842 - = 15,34 - I \22,5 - -
Kupfervitriol Kupfer
1,1531 g 0,2910 g = 25,23 Y, | 2,5 - -
0,9787 - 0,2476 - = 25,30 - ;Klemme7{ 25 - -
1,0092 - 0,2556 - = 25,32 - J 2,5 - -
0,9938 - 0,2515 - = 25,30 - | Klemme SI 2,0 - -
1,0088 - 0,2550 - = 25,27 - | | 20 - -

Versuchsreihe IIL
Dieselbe bestitigt die Anwendbarkeit des Apparates
zur gleichzeitigen Bestimmung von Nickel, Antimon und
Kupfer. Die Gesammtzahl der Analysen betrug wiederum 8.
Die aus 5 Bunsen’schen Elementen bestehende Batterie lie-
ferte 65 cem Knallgas in der Minute.

sitétsvariation in diesem Falle richtig erkennen, weil stets dasselbe In-
strument und zwar nur sehr kurze Zeit jedes Mal in Benutzung kam.
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Angewendet Gefunden
1%ickel—
ammonium- Nickel
sulfat
1,3022 ¢ 15,30 9/, 21,0 cem Knallgas
1,1520 - 15,27 - Klemme 31 22,0 - -
1,4391 - 15,32 - | 22,0 - -
Antimon- .
trisulfid Antimon
0,1609 ¢ 71,440, l ‘ 1,0 - -
0,1691 - 71,47 - Klemme 9| 1,0 - -
0,1626 - 71,49 - , 1.0 - -
Kupfervitriol Kupfer
0,2527 g 25,30°%, | | 86 - -
0,2550 - o530 - | Rlemme T gp ;

Die Stromstérke der Batterie betrug nach Beendi-
gung der beiden letzten Versuchsreihen annihernd die
Halfte.

Diese Versuche beweisen deutlich die praktischen Vor-
ziige des Spannungs-Rheostaten. Will man 8 Eisenbestim-
mungen gleichzeitig (Reihe 1) ohne diesen Rheostaten aus-
fibren, so gehoren hierzu ebensoviele Rheostaten anderer
Konstruktion und mindestens 16 Elemente. Zu 3 Nickel- und
5 Kupferbestimmungen gleichzeitig sind erforderlich, 16
Bunsen’sche Elemente und 8 Rheostaten bezw. 6 Elemente,
4 Rheostaten und 5, aus je 3—4 Meidinger’schen Elementen
gebildete Batterien, letzterc zur Bestimmung des Kupfers.
Aehnlich verhélt es sich mit den Analysen, welche unter
1IT aufgefiihrt sind.

Kine direkte Aenderung der Stromstirke wird im All-
gemeinen durch Einschalten von Widerstéinden in den Haupt-
stromkreis erreicht. Dieselbe kann entweder im Elemente
selbst stattfinden, indem man mehrere Elemente parallel
schaltet, d. h. die gleichen Pole miteinander verbindet, wo-
bei Vergrosserung der Elektrodenoberfliiche und somit Ver-
minderung des inneren Widerstandes stattfindet.
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Bei Dynamomaschinen ist eine solche Parallelschaltung
natiirlich fiir den vorgesehenen Fall zwecklos.

Allgemeiner benutzt man zu Intensititsvariationen
Aenderungen im Aussenwiderstande, die theils in der Zelle
selbst, durch Entfernung der Elektroden, oder durch gut
und schlecht leitende Zusatzmittel erreicht wird. Ausser-
halb der Zelle benutzt man die ,Rheostaten®, das sind Me-
tallwiderstéinde, bei denen durch Ein- und Ausschaltung des

Fig. 43.

Rheostatenmaterials Aenderungen im Widerstande erzielt
werden. Von den unz#hligen XKonstruktionen, die zum
grossen Theil in den Lehrbiichern der Physik beschrieben
sind, mége nur eine im hiesigen Laboratorium seit langem
bewéhrte Einrichtung Erwihnung finden.

Zur Reduktion von Stromstirken tiberhaupt empfehlen
sich in erster Linie die Stopsel-Rheostaten. In der be-
kannten Konstruktion sind dieselben aber zum Gebrauch
im Laboratorium wenig geeignet, da die Stopsel durch die
Siureddmpfe der Elemente oder die Ddmpfe im Laborato-
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rium sehr bald angegriffen und hierdurch die eingeschalteten
Widerstinde verdindert werden. Die genannten Apparate
besitzen ferner den Fehler, dass die funktionirenden Stdpsel
gelockert werden, wenn einer oder mehrere derselben aus-
geschaltet werden. Beide Fehler lassen sich umgehen, wenn
man statt der Stopsel zur Verbindung der Metallstiicke
Quecksilberkontakte verwendet. IFig. 43 zeigt die Einrich-
tung eines solchen Rheostaten!). Durch Einstecken oder
Herausnehmen der Kontakthékchen ¢ aus den Quecksilber-
ndpfechen kann man in Intervallen von 0,5 Ohm jeden
Widerstand von 0,5 bhis 80,5 Ohm in den Stromkreis ein-
schalten.

Einige Daten iiber die Wirkung dieser Rheostaten ent-
hilt die folgende Versuchsreihe. ks wurde ein durch 3 Bun-
sen’sche Elemente erzeugter Strom, welcher am Voltameter
gemessen 28 ccm Knallgas pro Minute lieferte, reducirt
durch Einschalten von:

Ohm auf cem Knallgas pro Minute®)

0,5 16
1,0 12,5
1,5 9,75
2,0 7,0
3,0 6,0
4,0 5,0
5,0 4,9
75 4,0
10,0 35
15,0 2,2
20,0 13
30,0 1,1
40,0 0,8

1y Auf meine Veranlassung haben sich Gebr. Fraas in Wun-
siedel mit der Konstruktion dieser Apparate befasst.
?) Siehe Anmerkung Seite 89.
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Ohm auf cem Knallgas pro Minute.

50,0 0,7
60,0 0,6
70,0 0,5
80,0 0,45

Einen Strom von 16 cem Knallgas pro Minute (mit
2 Bunsen’schen Elementen erzeugt) reducirten 40 Ohm auf
0,4 und 80 Ohm auf 0,15 cem Knallgas.

Fig. 44.

Empfehlenswerther noch ist die in Fig. 44 abgebildete
vereinfachtere Form von Rheostaten, bei welchen die
Messingstiicke ganz fortgelassen sind und der Kontakt mit den
Neusilber-Drahtrollen direkt durch Quecksilber vermittelt
wird.

Von der Konstanz eines Stromes von 2 Bunsen’schen
Elementen mit eingeschaltetem Rheostaten giebt die folgende
Versuchsreihe ein Bild. Es wurde behufs Trennung des
Antimons von Zinn der Strom von 2 Bunsen’schen Ele-
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menten auf 0,6 und 2 cem Knallgas in der Minute re-
dueirt.

Unter A und B sind die Stromstéirken der beiden Bun-
sen’schen Elemente, unter C und D die Stromstirken mit
eingeschalteten Rheostaten verzeichnet.

A und C sind vor den erwidhnten Versuchen, B und D
nach denselben (nach Verlaut von etwa 14 Stunden) ge-
messen.

A B C D

17 16 0,6 0,3 cem Knallgas.
24 19 0,6 04 - -

18 11,5 0,6 0,3 - -

17 15,5 0,6 04 - -

Die Ausfiihrung der Analyse.

Die Ausfilhrung einer quantitativen Analyse durch Elek-
trolyse verlangt vor allen Dingen die Beachtung grosster
Reinlichkeit. So wenig es moglich ist, in der Galvano-
plastik irgend einen Metalliberzug auf einem Gegenstand
zu erzeugen, wenn letztercr nicht vor Einsenkung ins Bad
auf das allersorgfiltigste gereinigt wurde, ebensowenig ist
es moglich, eine quantitative Elektrolyse mit Erfolg durch-
zufiihren, wenn nicht die als Kathode dienende Metallfliiche
vorher tadellos gereinigt und entfettet wird. Dasselbe be-
zieht sich auch auf die Metallkontakte der Elemente, ferner
auf die zur Einfiihrung des Stromes dienenden Gestelle u. s. w.,
da sonst Unterbrechung oder Schwichung des Stromes un-
vermeidlich ist.

Der Natur der Sache nach erscheint es vortheilhaft, die
Oberfliche der Kathode moglichst gross zu wihlen, da das
ausgeschiedene Metall auf derselben besser haften muss.
Wenn irgend ein Metall aus einem Losungsmittel sich in
dichter Form ausscheidet, wie dieses bei der Elektrolyse
von oxalsauren Doppelsalzen der Fall ist, so ist die durch
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Vergrosserung der Kathode vermehrte Aussicht der Oxyda-
tion des Metalls von keinem Belang.

Bei der Abscheidung von Superoxyden (z. B. Blei- oder
Mangansuperoxyd), welche iiberhaupt schlechter festhaften,
spielt die Grosse der Elektroden, auf welchen dieselben aus-
geschieden werden sollen, jedenfalls eine grosse Rolle.

Platintiegel zu elektrolytischen Fallungen anzuwenden,
ist daher nur in den Fillen statthaft, wo es sich um Aus-
scheidung weniger Milligramme handelt, da, abgesehen von
der geringen Oberfliche der Kathode, die Entfernung der
beiden Elektroden von einander nicht geniigend ist, um eine
Ausscheidung des Metalls in dichter Form zu erméglichen.

Fig. 45.
TR

Aus diesen Griinden benutze ich als negative Elek-
trode eine diinn ausgeschlagene Platinschale, ca. 35—87 g
schwer, von 9 em Durchmesser, 4,2 cm Tiefe und ca. 250 ccm
Inhalt. Die Schale hat die in Fig. 45 in !/, nat. Grosse ab-
gebildete Form.

Mehrere Metalle scheiden sich in gehdmmerten Schalen
weniger gut ab, wie in glatten, auf der Drehbank polirten.
Wendet man beispielsweise gehdmmerte Schalen zur Re-
duktion von Zink aus dem oxalsauren Doppelsalz an, so
resultirt nach dem Auflésen des Metalls in Siure stets ein
grauer Anflug von Platinschwarz, welcher selbst durch
Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat schwer entfernt werden
kann und weitere Bestimmungen von Metallen in der Schale
erschwert. Iir manche Zwecke, wie zum Beispiel fiir die
Bleibestimmung in Form des Superoxyds ist ein festes Haften
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desNiederschlags nur in Platinschalen zu erzielen, deren innere
Oberfliche mit dem Sandstrahlgeblise mattirt worden ist!).

Es ist unter allen Umstinden zu empfehlen, die zur
Elektrolyse dienenden Schalen ausschliesslich zu dem
gedachten Zwecke zu reserviren.

Die grosse Empfindlichkeit der weichen Platinschalen
wird bei den in letzter Zeit hergestellten Platin-Iridium-
schalen vermieden. Das Iridium, von dem
ca. 10 %, dem Platin zugesetzt werden, ver-
leiht den aus dieser Legirung hergestellten
Apparaten eine weit grossere Hirte, und
somit Widerstandsfiahigkeit, als reine Platin-
gegenstinde besitzen.

Als Anode, positive Elektrode, benutze
ich ein missig dickes Platinblech von etwa
4,5 em Durchmesser, welches an einem ziem-
lich starken Platindraht leitend befestigt ist
(Fig. 46). Es ist zweckmissig, um wihrend
der Elektrolyse Mischung der Losung zu er-
moglichen, das Platinblech mit Hiilfe eines
Korkbohrers zu durchléchern. Unterliisst
man letzteres, so zeigt es sich, dass, in-
folge Vereinigung einer Anzahl kleiner Gas-
bldschen zu einer grossen Gasblase unter- e
halb der Anode ein Platzen derselben am
Rande der Schale eintritt, und eine gewisse Menge von
Losung verspritzt wird, was unter Umstéinden geringe Ver-
luste zur Folge haben kann.

Neben der in Fig. 46 abgebildeten Anode benutze ich
als positive Klektrode eine solche von der Form der in Fig. 45
abgebildeten Platinschale von 50 mm Durchmesser und
20 mm Tiefe. Um eine bessere Cirkulation der Fliissigkeit

Fig. 46.

1) Classen, Ber. Deutsch. Chem. Gesell. Bd. XXVII. S. 163.
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 7
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und raschere Reduktion zu ermdéglichen, ist die Elektrode
an fiinf Stellen durchbrochen.

Zur Aufpahme von Anode und Kathode dienten ur-
spriinglich, nach einem Vorschlage von anderer Seite, zwei
besondere Gestelle. Diese habe ich zu einem einzigen Stativ
vereinigt, welches mit einem zur Aufnahme der Platin-

Fig. 47.

schale bestimmten Metallring, an welchem drei kurze Platin-
kontaktstifte festgenietet sind, und einem zur Befestigung
der positiven Elektrode bestimmten, isolirten Arm a aus Glas
versehen wird (Fig. 47). Der Gebrauch dieses Stativs hat
jedoch den Uebelstand, dass das Messingstativ, an welchem
Ring und Glasarm befestigt sind, von den Dimpfen im
Laboratorium stark angegriffen wird, was Kontaktunter-
brechung wihrend der Elektrolyse zur Folge haben kann.
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Seit lingerer Zeit hat sich das in Fig. 48 abgebildete Stativ
sehr gut bewéhrt. Ring und Arm sind an einer Glasstange ¢
verstellbar befestigt, » wird mit dem negativen, p mit dem
positiven Pole verbunden. Die positive Elektrode selbst
wird bei e befestigt. Will man statt einer Platinschale einen
Platinkonus zur Abscheidung eines Metalls verwenden
(s. weiter unten), so befestigt man an der Glasstange zwei
Arme, wie dies aus Fig. 49 ersichtlich ist. Diese Anordnung

Fig. 48. Fig. 49.

ist auch zwcckmissig, wenn e¢s sich darum handelt, aus
schwaeh sauren Losungen Metalle auszuscheiden: man
hebt das Gestell mit den Elektroden rasch aus der Fliissig-
keit heraus, senkt dasselbc ohne Verzug in ein geeignetes,
theilweise it Wasser gefiilltes Glas und entfernt alsdann
das Wasser an der negativen Elektrode durch Aufspritzen
von Alkohol.

Bei Anwendung einer Platinschale kann man dieselbe
auf ein Metalldreieck und dieses auf ein Becherglas stellen

~

7%
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Fig. 52.

Fig. 53.
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und nach beendeter Zersetzung die Siure durch einen Strahl
Wasser aus der Schale verdringen.

Die von der Mansfeld’schen Ober-Berg- und Hiitten-
direktion in Vorschlag gebrachten Elektroden, welche dort
fast ausschliesslich zu Kupferbestimmungen benutzt werden,

sind in den Figuren 50—55 abgebildet. Je nachdem grossere
oder geringere Mengen eines Metalls zu bestimmen sind,
wendet man entweder das in Fig. 50 (Y/; nattirl. Grosse) ab-
gebildete cylinderférmige Platinblech oder den in Fig. 51
(/s natiirl. Grosse) abgebildeten Platinmantel an. Als posi-
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Fig. 56.

tive Elektrode dient dann entweder ein spiralférmig aufge-
wundener dicker Platindraht, Fig. 52, oder die in Fig. 53
abgebildete Elektrode. Die Anordnung der einzelnen Theile
bei Anwendung von 2 Stativen statt des
S. 99 beschriebenen Gestells ist aus den
Figuren 54 und 55 leicht ersichtlich.
Herpin benutzt zur Ausfithrung von
Elektrolysen den in Fig. 56 abgebilde-
ten Apparat. Die auf einem Dreifuss /°
ruhende Platinscheibe P wird mit dem
negativen Pol, die Platinspirale S (in
Fig. 57 gesondert abgebildet) mit dem positiven Pole in Ver-
bindung gebracht. Um Verlust durch Spritzen der Fliissig-

Fig. 57.
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keit zu vermeiden, ist die Schale mit einem Glastrichter 7
bedeckt.

Riche verwendet als Kathode einen an beiden Seiten
offenen Platinkonus, Fig. 58, welcher die Form eines Tiegels
hat und mit einem Biigel versehen ist. Um wihrend der
Reduktion eine gleichmissige Koncentration der Fliissigkeit

Fig. 59.

Fig. 58.

zu erméglichen, sind in den Konus lingliche Oeffnungen
geschnitten. Der Konus wird in einen Platintiegel einge-
senkt, so dass der Abstand 2—4 mm betrigt. Die ganze An-
ordnung ergiebt sich aus Fig. 59.

Was nun die Ausfiihrung der Elektrolyse selbst anbe-
langt, so sind zur Ueberfiihrung in oxalsaure Doppel-
verbindungen (siehe Seite 5) Sulfate am geeignetsten,
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weniger gut sind Chloride, wihrend Nitrate ganz unge-
eignet sind. Hat man Chloride angewendet und tritt bei
der Elektrolyse der Geruch nach Chlor auf, so muss man
nach und nach soviel Ammoniumoxalat in der Fliissigkeit
auflosen, bis der Geruch verschwindet. Zur Bildung der
Doppelsalze wird bald Kaliumoxalat, bald Ammoniumoxalat
und zuweilen auch ein Gemenge beider angewendet.

Da heisse Fliissigkeiten den Strom besser leiten, so
wird vielfach die vorher erhitzte Fliissigkeit der Elektro-
lyse unterworfen. In einzelnen Fillen erfordert indess die
Ausfiihrung derselben eine Fliissigkeit von gewdhnlicher
Temperatur.

Zur Ausfiihrung einiger Bestimmungen und Trennungen
empfiehlt es sich, die zu elektrolysirende Flissigkeit fort-
dauernd zu erhitzen. Welchen Einfluss das Erwéirmen auf
die Zeitdauer der Elektrolyse ausiibt, mogen folgende
Versuche belegen. Es wurden anndhernd gleiche Mengen
von Eisen und Nickel unter moglichst gleichen Bedingungen
(Stromstérke, Concentration etc.) sowohl aus einer Losung
von etwa 50° als aus einer solchen von etwa 15° ausge-
schieden.

Eisen.
Angewendet Gefunden dZa eli;
Std. Min.
I [ 0,2385 g Te, O5 (kalt elektrolys.) 0,2384 g Fe, O3 4 20
10,2845 - - (warm - ) 02342 - - 2 10
102246 - - (Ralt - ) 022 - 4 10
10,2369 - - (warm - ) 0,2369- - 2 15
Nickel.
Angewendet Gefunden (le:;zr
Std. Min,
[ 0:2660 g Ni (kalt elektrolys) 02660 ¢ Ni 7 25
10,2660 - - (warm - ) 0,2659- - 2 20
II]O,QGGO - - (kalt - ) 02661- - 7 30
10,2660 - - (warm - ) 02660- - 2 20
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Aus den vorstehenden Versuchen geht auch hervor,
dass bei Anwendung heisser Losungen die Stromstirke er-
heblich reducirt werden kann, wenn es auf Beschleunigung
der Elektrolyse nicht ankommt.

Die im vorliegenden Buche enthaltenen Angaben bhe-
ziehen sich, wo nicht das Gegentheil bemerkt wird,
auf Losungen von gewohnlicher Temperatur.

Zur Erwirmung der Fliissigkeit auf 60—80° (dieselbe
darf in keinem Falle zum Sieden erhitzt werden, da sonst
das reduecirte Metall von der Platinscheibe abblittert und

Fig. 60.

alsdann nicht hestimmt werden kann) benutzt man Brenner
von nebenstehender Form (Fig. 60). Man kann auch die
Hiilse eines Buusen’'schen Brenners abschrauben und die
aus dem zickzackformigen Einschnitt brennende, leuchtende
Gasflamme, welche bis auf wenige Millimeter Hohe zu redu-
ciren ist, zur Lrwirmung der Flissigkeit benutzen. Die
Entfernung der Schale vom Brenner muss etwa 15 cm be-
tragen. Um eine gleichmiissige Ausscheidung des zu redu-
cirenden Metalls auf allen Punkten der Schale zu ermog-
lichen, muss gleichmissige IKrwirmung der Platinfliche be-
wirkt werden. ILetzteres lisst sich mit Hiilfe einer Unter-
lage von diinnem Asbhestpapier erreichen, welches so aus-
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geschnitten wird, dass die Platinkontakte des die Schale
tragenden Gestells frei bleiben. Die Anwendung von Asbest-
papier verhindert auch, dass die Flissigkeit ins Kochen
gerith.

Um eine gleichmiissige, leicht zu regulirende Erwidrmung
zu erzielen, schiebt Engels'), nach Versuchen im hiesigen
Laboratorium, unter die auf dem Stativ sitzende Schale in
einem Abstande von 2 em eine auf einem Dreifuss ruhende
Asbestplatte und unter diese einen gewd&hnlichen Bunsen-
brenner. Die Schale befindet sich dann in eihem Luftbade;
die Temperatur ist leicht konstant zu halten und die Er-
wirmung ist eine ganz gleichméssige, was bei der sonst {ib-
lichen Art der Erwirmung nicht der Fall ist, in dem an
den Stellen der direkten Bertihrung von Schale und Stativ
eine hohere Temperatur herrscht und in Folge dessen eine
stirkere Abscheidung stattfindet als an den iibrigen Theilen
der Schale.

Bei lingerer Einwirkung des Stroms ist das Verdampfen
einer kleinen Menge von Fliissigkeit nicht zu vermeiden.
Letzteres hat nun zur Folge, dass ein Theil des reducirten
Metalls der Einwirkung von Wasserdampf und Luft ausge-
setzt wird. Zur Vermeidung der Oxydation des durch Ver-
dampfen blossgelegten Metalls giesst man von Zeit zu Zeit
wenig Wasser auf das die Schale bedeckende Glas, so dass
das Metall stets von Fliissigkeit bedeckt bleibt.

Nach beendeter Fillung fiihrt man die in der Schale
befindliche Fliissigkeit ohne Verlust in ein Becherglas tiber,
spiilt die Schale nacheinander dreimal mit etwa 5 cem kaltem
Wasser und alsdann ebenso oft mit reinem, absolutem
Alkohol aus. Die etwa 5 Minuten lang im Luftbade bei 70
bis 90° C. getrocknete Schale ldsst man im Exsikkator vollig
erkalten und bestimmt deren Gewicht.

!) Ztschr. f. Elektrochemie 1895/96. Heft 19.
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Die bisher beschriebenen Apparate sind durchweg aus
den Arbeiten des hiesigen Laboratoriums hervorgegangen.
Andere Vorschliige, die theilweise Eingang gefunden haben,
riihren hauptsiichlich von v. Klobukow her!). 8o be-
schreibt er ein Universalstativ (s. Fig. 61), welches simmt-
liche fiir die Elektrolyse nothwendigen Apparate an einer
auf dem Arbeitsplatz angeschraubten Stange verstellbar
enthélt.

»Wird die Elektrolyse mit Anwendung einer Platin-
schale als Elektrode ausgefiihrt, so dient als Tréger der
Schale s der Ring R mit drei eingeldteten Platinspitzen.
Die zweite Elektrode /& wird in den Triger d eingeklemmt,
welch letzterer am Muff D, bezw. an der Querstange IT
aus Hartgummi verstellbar befestigt ist. Die Zuleitungen
des Stromes erfolgen: zur Schale s bei m, vermittelst der
Metallmasse des Stativs, zur Elektrode /~ bei » mittelst der
am Ende des Trigers d angebrachten Klemmsehraube.

Die Zuleitungsdrihte sind mit der am Arbeitstisch fest
angebrachten Wippe W verbunden, weleh’ letztere in den
betreffenden Stromkreis eingeschaltet wird. Ausserdem sind
Zuleitungen zum Voltmeter vorhanden, deren Enden bei
der Messung der Potentialdifferenz an den Klektroden in
geeigneter Weise an s und X angelegt werden.

Als weitere Theile des ,Universalstativs® funktioniren:
der zur Erwdrmung der Fliissigkeit in s wihrend der Elek-
trolyse dienende Mikrobrenner B und die mit einem Heber
von besonderer Konstruktion verbundene Flasche I7, welche
die zum Auswaschen des Metallniederschlages in der Schale
wihrend des Durchganges des Stromes dienende Fliissigkeit
enthilt. Die Einrichtung des genannten Hebers ist so ge-
troffen, dass beim entsprechenden Oeffnen der Hiahne A, A, A,

1y J. pr. ch. (2) 34, 539 u. 40, 121, 33, 473.
S. a. Kriiger, Elektrochem. Ztschr. 1896. S. 106 u. ff.
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einerseits die Waschfliissigkeit in die Schale, — andrerseits
der Inhalt der Schale in das Glas G iibergefiihrt werden.“

Fig. 61.

Der Elektrode E giebt v. Klobukow eine von den von
mir beschriebenen insofern abweichende Gestalt, als sie eine
den Boden der Schale s genau nachahmende gewolbte Fliche
reprisentirt — eine Einrichtung, welche zwar aus theo-
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retischen Griinden naheliegt, die sich aber Fig. 62.
nach meiner Erfahrung nicht bewéhrt. Denn f
merkwiirdiger Weise werden bei Anwendung l
einer ebenen Anode die Metallniederschlige | __JL_/
meistens schéner, als bei Benutzung einer ge- \__J--
wolbten. (Siehe Fig. 62.)

Fig. 63.

Fiir seinen Universalapparat schligt v. Klobukow
gleichzeitig eine Riithrvorrichtung vor, in der Weise, dass die
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mit einer entsprechenden Riihrvorrichtung versehene Elek-
trode E in langsame rotirende Bewegung um ihre Axe ver-
setzt wird. (Siehe Fig. 63.)

Fiir die Vornahme der Elektrolyse selbst sind ausser
den beschriebenen Schalen und Elektroden noch eine grosse
Zahl Vorschlige bekannt geworden, die mehr oder weniger
dasselbe Princip verfolgen. Erwidhnung verdient der Schenkel-
apparat, der gleichfalls von Klobukow herriihrt. Derselbe
dient zum getrennten Auffangen der an den Elektroden ent-
weichenden Gase und bezw. zur quantitativen Untersuchung
derselben. Der Apparat ist ohne Weiteres aus der Fig. 64

Fig. 64.

verstindlich. Durch die das rechtwinklig gebogene, dicke
Glasrohr abschliessenden, zweckmissig paraffinirten Korke
sind als Elektroden flache runde Bleche eingefiihrt, welche
unter einem Winkel von 45° an dicke Platindrdhte ange-
nietet sind. Die Elektroden selbst sind natiirlich nicht auf
eine bestimmte Form beschrinkt; v. Klobukow schligt
auch runde, wellformig gebogene Platinbleche, spiralférmig
gewundene Dréhte oder Spitzenelektroden vor.

Fiir den Fall, dass man Anoden- und Kathodenfliissig-
keit durch portose Membranen getrennt halten will, schligt
v. Klobukow die in Fig. 65 gezeichnete Anordnung vor.
Die beiden getrennten Schenkel besitzen genau aufeinander-
geschliffene Bertihrungsflichen, welche in eine Messingfas-
sung eingekittet sind. Der dichte Verschluss wird mittels
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eines Scharniers und einer Schraube bewirkt und zur Be-
nutzung der Bertihrungsstellen der Glasschenkel gut verkittet.

Ein auf anderen Principien beruhender und zu anderen
Zwecken dienender Elektrolysirapparat, welcher auch fiir

Fig. 66.

quantitatives Arbeiten brauchbar sein diirfte, ist der von
Hofer beschriebene?). Fig. 66 zeigt zwel Elektrodenrdume

1) Ber. Deutsch. Chem. Gesell. 27, 461.
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aus Glas, welche mit Zufluss- und Abflussrohr fiir den Elek-
trolyten, der im kontinuirlichen Strome durchgefiihrt wird,
und einem Ableitungsrohr fiir die entwickelten Gase ver-
sehen sind. Beide Hilften werden vermittelst einer fest-
gekitteten Fassung unter Zwischenlegung von Pergament-
papier oder einer sonstigen pordsen Scheidewand durch
Zusammenschrauben befestigt. Die Elektroden bestehen aus
spiralformig gewundenem Platindraht von 0,8 mm Stirke,
oder auch aus kleinen Platinblechen, die an einem lingeren
Platindraht befestigt sind. Diese Zuleitungsdrihte gehen
durch die Gasableitungsrohre und werden fiir den Fall,
dass die Gase gesammelt werden sollen, noch durch ein
angefligtes T-Rohr gefiihrt, und die Dichtung mit Kautschuk-
stopsel bewerkstelligt. Die zu elektrolysirende Fliissigkeit
befindet sich in einem Kugelhahntrichter, dessen Rohr mit
dem unten miindenden Zuflussrohr einer Abtheilung des
Apparates durch einen Kautschukschlauch verbunden ist.
Die Flissigkeit wird also kontinuirlich an die betreffende
Elektrode gefiihrt und muss den Apparat von unten nach
oben durchstréomen. Sie fliesst durch das Abflussrohr, an
welchem ein Glasrohr mit Kautschukschlauch und Schrauben-
Quetschhahn zur Regulirung des Durchstrémens befestigt
ist, in ein untergestelltes Gefiss.

Dieser Apparat, der bisher nur zum Studium organischer
Zersetzungen verwandt worden ist, diirfte vielleicht zur
quantitativen Bestimmung der Gase sich eignen.

Geschichtliches.

Wie jeder neue Wissenszweig, so hat auch die Elektro-
lyse sich rein empirisch entwickelt. Aus einer grossen Zahl,
mit Fleiss und Ausdauer gesammelter Beobachtungen wurden
im Laufe der Zeit die zweckméssigsten Vorschriften fest-
gestellt, ohne dass es immer gleich gelang, den Verlauf
und das Wesen der Reaktionen genau zu erkennen. Erst
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der in neuester Zeit erfolgten Entwicklung der Elektro-
chemie war es vorbehalten, tiber die maassgebenden Fak-
toren der quantitativen Elektrolyse Licht zu verbreiten und
die Bedeutung und Verwerthung der Stromgréssen und
anderer Versuchsbedingungen klarzulegen.

Die ersten Versuche elektrolytischer Metallbestimmung
sind rein qualitativer Natur. Kurz nach der Entdeckung
der Wasserzersetzung durch den Strom spricht Cruikshank
(1801), auf der Beobachtung der Kupferabscheidung fussend,
die Vermuthung aus, dass der galvanische Strom sich zur
qualitativen Metallbestimmung verwenden lasse. Nur geringe
Wiirdigung folgte seiner Anregung. Fischer (1812) wies
durch Elektrolyse Arsen, Cozzi (1840) in thierischen Fliis-
sigkeiten tiberhaupt einen Metallgehalt nach; ebenso empfahl
Gaultier de Claubry (1850) die Anwendung des Stromes
zur Auffindung giftiger Metalle in Gemengen, welche or-
ganische Substanzen enthalten.

Charles L. Bloxam (1860) trat fiir die Gaultier’-
schen Arbeiten ein und arbeitete mehrere Methoden aus,
die hauptsichlich den Nachweis von Arsen und Antimon
bei gleichzeitiger Gegenwart anderer Metalle zu ermog-
lichen suchte. Er konnte sich hierbei theilweise auf die
von Morton (1851) zur Trennung von Metallen aus Mischun-
gen gegebenen Vorschriften stiitzen.

Durch Bequerel (1830) war bereits beobachtet worden,
dass Blei und Mangan sich héufig nicht am negativen Pole
als Metalle, sondern am positiven Pole als Oxydverbin-
dungen abschieden, eine Thatsache, die die leichte quali-
tative Trennung dieser Metalle von anderen ermdoglichte.
Eine Reihe von Arbeiten iiber die Zersetzung anorganischer
Metallsalze folgtc dann von Despretz (1857), von Nickles
(1862), von Wohler (1868), lediglich qualitativer Natur.
Ebenso gab die Zusammenfassung der elektrochemischen
Versuche von A. C. und E. Bequerel (1862) nur einen Ueber-

lassen, Blektrolyse. 1. Aufl 8
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blick iiber die elektrolytischen Metallreduktionen in quali-
tativer Beziehung.

Die Erfahrungen auf diesem Gebiete waren unterdessen
so reichhaltige geworden, dass auf ihnen fussend die quan-
titative Elektrolyse sich verhiltnissméssig schnell entwickeln
konnte.

Die Reihe der quantitativen Untersuchungen erdffnete
W. Gibbs (1864) durch eine Untersuchung iiber elektro-
lytische Kupfer- und Nickelbestimmung, der sich Beschrei-
bungen von Methoden zur Silber- und Wismuth-Analyse in
Form der Metalle, sowie der Blei- und Mangan-Analyse in
Form ihrer Superoxyde anschlossen. Ebenso verdffentlichte
er bereits Studien iiber Zink-, Nickel- und Kobalt-Abschei-
dung. Die Moglichkeit der quantitativen Kupferbestimmung
wurde von Luckow (1865) bestitigt, welcher dieselbe bereits
eine ganze Reihe von Jahren ausfiihrte. Er bezeichnet die
elektrolytische quantitative Metallbestimmung als ,Elektro-
Metall-Analyse. Gleichzeitiz gab dieser Autor eine ganze
Reihe von Vorschriften iiber die Benutzungsweise des Stromes
zu analytischen Arbeiten und legte durch pricise Angaben
die Grundlage zu vielen spiteren Untersuchungen.

Zun#chst wandte sich die Aufmerksamkeit der Forscher
bei Benutzung beliebiger Stromquellen und physikalischer
Bedingungen hauptsédchlich den chemischen Vorgingen in
der Zelle zu. Die giinstige Auswahl der Metallsalze, geeig-
nete Zusatzmittel zu den Losungen, zweckentsprechende
Losungsmittel wurden gesucht und gefunden. So lenkte
Wrightson (1876) die Aufmerksamkeit auf den Umstand,
dass die Gegenwart fremder Metalle die Genauigkeit der
Kupferbestimmungen beeinflusse und bestimmte die Grenzen
des Antimongehaltes in Kupfer, welche noch zuverlissige
Bestimmungen des letzteren zuliessen. Die mit Cadmium,
Zink und anderen Metallen gewonnenen Resultate waren
noch nicht zufriedenstellend.
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Zur gleichen Zeit, als Lecoq de Boisbaudran (1877)
die elektrolytische Galliumbestimmung in alkalischer Losung
bekannt gab, erschicnen die ersten Untersuchungen von
Parodi und Mascazzini (1877), welche die Zinkanalyse
aus seiner Sulfatlosung unter Zusatz eines Ueberschusses
von Ammoniumacetat kennen lehrten. Ebenso gelang es
ihnen Blei aus alkalisch weinsteinsaurer Losung in metal-
lischem Zustande, bei Gegenwart eines Alkali-Acetates quan-
titativ niederzuschlagen.

Die ersten genaueren Angaben iiber Manganbestimmung
verdanken wir Richet (1878), welcher nachwies, dass das
Metall aus Losungen seines Nitrates vollstindig am positiven
Pole in Form einer Sauerstoffverbindung sich abscheiden
ldsst, wodurch die elektrolytische Trennung von anderen
Metallen, wie Kupfer, Kobalt, Nickel, Zink etc. ermdoglicht
wurde.

Einige in dieselbe Zeit fallenden Arbeiten von Luckow,
F. W. Clarke und J. B. Haunay beschiftigen sich mit der
elektrolytischen Quecksilberbestimmung, das sich aus Loésun-
gen seines Chlorides oder Oxydulsulfates leicht metallisch
abscheiden lasst.

F. W. Clarke (1878) gelang es, eine Methode zur elek-
trolytischen Cadmiumbestimmung durch Ausscheidung des
Metalles aus Losungen seines Acetates zu finden, ein Ver-
fahren, welches Yver (1880) zur Trennung desselben vom
Zink benutzte. Cadmium f#llt nicht aus in Gegenwart von
Salpetersiure, wodurch derselbe Verfasser auch zu einer
Trennung dieses Metalles vom Kupfer gelangte®).

Der Zinkbestimmung von Parodi und Mascazzini,
gesellte sich eine zweite Methode von Beilstein und Ja-
wein (1879) bei, welche erfolgreich Losungen der Doppel-
cyanide bei ihren Versuchen verwandten.

#) Diese Methode ist indess nicht quantitativ.
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Nach Fresenius und Bergmann (1880) gelingt die
elektrolytische Analyse von Nickel und Kobalt aus Lésungen,
welche mit einem Ueberschuss von freiem Ammoniak und
Ammoniumsulfat versetzt sind.

Smith (1880) begann die Reihe seiner Untersuchungen
mit der Elektrolyse des Uraniumacetates, welche das Uran
in Form des Hydrates seines Sesquioxydes quantitativ zur
Abscheidung gelangen liess, ein Verhalten, dem sich das
Molybdén in Losungen des Ammoniummolybdéinats, bei
Gegenwart von freiem Ammonjak anschliesst!). Die weiteren
Untersuchungen des genannten Chemikers erstrecken sich
auf die Elektrolyse von Salzen des Wolframs, Vanadins und
Ceriums, denen sich in letzter Zeit Trennungsversuche von
Metallen aus Cyankalilosungen angeschlossen haben?).

Besondere Verdienste erwarb sich Luckow (1880)
durch die Verdffentlichungen seiner Beobachtungen, die bei
der Elektrolyse ausser der Metallreduktion auftreten. Er
wies die Reduktion hoher Oxydationsstufen zu niederen fiir
chromsaure Salze, fir Eisen- und Uransalze nach. Umge-
kehrt werden schwefligsaure Salze und Thiosulfate zu Sul-
faten oxydirt. Im Allgemeinen fasst Luckow seine Beob-
achtungen in den Satz zusammen, dass der Strom auf saure
Losungen vornehmlich eine reduzirende, auf alkalische Lo-
sungen wesentlich eine oxydirende Wirkung ausiibe.

Im Jahre 1881 begannen die Untersuchungen von
A. Classen und seiner Schiiler iiber die quantitative Ana-
lyse dureh Elektrolyse, welche fast alle Metalle in den
Kreis der Betrachtung zogen. OClassen lehrte zuerst die
Bedeutung der Oxalsiure und der Oxalate in ¥orm der

1) Nach den von M.Heidenreich (Ber. Deutsch. Chem. Gesell.
XXIX 1587) angestellten Versuchen liefern diese Methoden keine Re-
sultate.

%) Vergl. die im speciellen Theil angefilhrten Versuche.
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Doppelsalze mit Metallen kennen!) (1881) und arbeitete eine
grosse Anzahl elektrolytischer Methoden aus. Die Einzel-
heiten finden sich bei den entsprechenden Metallen ange-
geben.

Eine Empfehlung der oxalsauren Doppelsalze fand
fast zu derselben Zeit von Reinhardt und Ihle zur
elektrolytischen Bestimmung des Zinkes statt.

Gibbs versuchte (1880) durch Anwendung einer Queck-
silberkathode die Metalle durch Gewichtszunahme des
Quecksilbers als Amalgame zu bestimmen, eine Methode,
welche Luckow (1886) auch zur Analyse des Zinkes an-
wandte.

Seit dem Jahre 1886 erfolgen jihrlich eine grosse Reihe
von Vorschriften, deren Aufzidhlung zu weit filhren wiirde.
Erwidhnung verdienen noch die Versuche Vortmann's
(1894) zur elektrolytischen Bestimmung der Halogene durch
Anwendung von Silberanoden. Das Silberhalogen haftet

) Smith erwihnt in seiner elektrochemischen Analyse (8. 35),
dass Parodi und Mascazzini (Gazetta chim. it. Bd. 8, S. 178) schon
im Jahre 1879, also 2 Jahre vor meiner ersten Verdffentlichung, De-
richtet hitten, dass man Eisen und Antimon vollstiindig und in dichter
Form niederschlagen kiénne, wenn man die Losungen der Sulfosalze
des Antimons und die Chloride des Fisens bei Gegenwart von saurem
oxalsaurem Ammon elektrolysirte. Die Verfasser sagen: .Questi due
metalli si depongono sotto forma elementare compatti e perfettamente
aderenti sul polo mnegativo in platino e cive: l'antimonio dal chloruro
diluito nel tartrato ammonico hasico ed anche dalle dissoluzioni dei
solfosoli; il ferro dal sesquiossido disciolto nel 'ossalato acido di am-
moniaca.* Daraus erhellt, dass die Verfasser fir Antimon weinsaure
Losungen verwandten. Fir das Eisen habe ich die Anwendung des
Ammoniumoxalates zuerst vorgeschlagen; das von Parodi und Mas-
cazzini benutzte saure Ammoniumoxalat ist fir die Eisenbestimmung
itherhaupt unbrauchbar, denn erstens giebt dasselbe mit Eisenoxydul-
~alzen kein 1sliches Doppelralz, und zweitens fillt aus dem Eisenoxyd-
doppelsalz keine Spur von Eisen nieder; letsteres tritt erst ein,
wenn das saure Ammoniumoxalat durch den Strom zersetst ist.
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fest an der Elektrode, deren Zunahme mithin direkt die
Menge des ausgeschiedenen Halogenes ergiebt.

Mehr Nachdruck auf die physikalischenVerhédltnisse
legen die Arbeiten, welche ausschliesslich an die Bemerkung
Kiliani’s (1883) tiber die Bedeutung der Spannung bei
elektrolytischen Arbeiten ihr Hauptaugenmerk auf diese
richteten. Vor allem hat Le Blanec (1889) die Zersetzungs-
werthe fiir die verschiedenen Metallésungen bestimmt und
durch seine Arbeit die Grundlage gelegt, auf der fussend
Freudenberg (1891) die Trennung von Metallen nur durch
Variation der Spannung durchfiithren konnte.

Mit der Ausarbeitung von Methoden ging Hand in Hand
die geeigneter Apparate. Die heute allgemein angewandten
Instrumente und Einrichtungen fiir die quantitative Elek-
trolyse sind durchweg aus dem hiesigen Laboratorium her-
vorgegangen, das auch beziiglich der Stromquellen, so-
wohl zuerst die Dynamomaschine, wie die Akkumula-
toren verwandte.

Einrichtungen zur Elektrolyse.

Die Frage nach der zweckméssigsten Einrichtung fiir
elektrolytische Versuche ist von so viel Einzelheiten, wie bau-
lichen Verhéltnissen, Anordnung der Riume u.s. w. abhiingig,
dass man eine allgemeine Antwort zu geben nicht im Stande
ist. Nachdem bereits erortert ist, welche Stromquellen die
besten Dienste leisten, und die Erfahrung fiir Akkumulatoren
mit Dynamo- oder Thermosiulenbetrieb entschieden hat,
kann die genauere Einrichtung nur von bestimmten Gesichts-
punkten aus beschrieben werden, je nach den Zwecken
nimlich, die sie erfiillen soll. Das Laboratorium in Aachen
hat den Entwickelungsgang der quantitativen Elektrolyse
mit durchgemacht und von der ecinfachsten und kleinsten
Einrichtung beginnend allmihlich eine sehr vollkommene
erhalten. Es wird demnach dienlich sein, drei Einrichtungen
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zu beschreiben, deren erste die einfachstc und zweck-
méssigste Anordnung fiir kleinere Verhiltnisse wiedergiebt,
deren zweite das ehemalige und deren dritte das jetzige
clektrolytische Institut der techn. Hochschule zu Aachen
betrifft.

Eine Uebersicht iiber Einrichtungen -elektrolytischer
Laboratorien hat Kriiger!) gegeben, die manchen werth-
vollen Wink enthilt, deren Wiedergabe aber hier zu weit
fihren wiirde. Was besonders die Wahl der cinzelnen
Apparate betrifft, so sprechen hierbei so viele rein indivi-
duelle Geschmacksrichtungen mit, dass bestimmte Vor-
schriften fast unmoglich sind. Gerade Kriiger empfiehlt
auf das wirmste eine Reihe von Instrumenten, deren er-
withnte Handlichkeit und Vorziige Versuche im Aachener
Laboratorium nicht hestitigten.

Anordnung bei kleineren Versuchen.

Die Einrichtung, deren ein EKinzelner zum Anstellen
elektrolytischer Versuche bedarf, ist bei gegebener konstan-
ter Stromquelle eine dusserst einfache.

Ein Stativ mit Schale und Elektrode, ein Spannungs-
und Intensitétsmesser gentigen. Da jedoch auch im kleinen
Maassstabe gewohnlich mehrere gleichzeitige Versuche zweck-
méssig sind, so moge die Beschreibung einer Anordnung
folgen, welche den instruktiven Werth hat, dass jeder, der sich
mit Elektrolyse beschiiftigt, selbst sie zusammenstellen kann.

Das Wesentliche ist die Moglichkeit einer fortwihrenden
Kontrolle der Stromgrossen, welche durch ein Ampeéremeter
und ein Voltmeter fiir beliebig viele Versuche in folgender
Weise erreicht werden kann.

Vor die beiden Klemmen, in welche die Drihte der

1y Blektrochem. Ztschr. 1T .73, 104, 129, 174, 207, 251, IIL. 7,
76. 129.
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Stromquelle fiihren, (s. Fig. 67) wird ein Holzbrett ange-
bracht, das auf der einen Seite vier auf der andern Seite
fiinf mit Quecksilber gefiillte Fingerhiite umgekehrt in die
zu dem Zwecke auf dem Brette angebrachten Vertiefungen
enthiilt (s. Fig. 68).

Fig. 67.

Fiir jeden Versuch bedarf man zur Stromregulirung
eines Widerstandskastens. Die Beschreibung mdge sich auf
vier gleichzeitig auszufiihrende Elektrolysen beschrinken.

Dann bringt man in der in der Skizze angedeuteten
Form die Rheostaten vor das Holzbrett und legt ein zweites,

Fig. 68.

welches auf einer Seite vier, auf der andern Seite einen
Quecksilbernapf hat, an. Ein Ampeéremeter und ein Volt-
meter vervollstindigen die Einrichtung.

Die Verbindung der Drihte wird in folgender Weise
hergestellt (s. Fig. 67).

Von dem negativen Pole fiihren vier kurze Drihte in
die Quecksilberniipfe 1 2 3 4 des Brettes I, wihrend der
fiinfte Napf o direkt mit dem Ampéremeter verbunden wird,
dessen andere Klemme durch einen Draht an den negativen
Pol angeschlossen wird.
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Von den vier entsprechenden Quecksilbernépfchen des
Holzbrettes 1, 1’ 2' 3' 4, gehen vier kurze Drihte zu den
Widerstandskiisten w,, wy, wg w,, deren zweite Klemmen
einmal mit den Elektrolysenzellen (zwei sind nur gezeichnet)
dann auch mit den Quecksilbernipfen des Holzbrettes II
8y, 8, 83, 8, in entsprechender Weise verbunden werden.
Der den vier letztgenannten Quecksilbernéipfen allein auf
dem Holzbrette II gegeniiberliegende s wird mit dem Span-
nungsmesser verbunden, dessen zweite Klemme direkt zum
positiven Pol fiihrt. Um einen Stromschluss herbeizufiihren,
ist es nur nothig, die Napfe 1—1', 2—2', 3—3', 4—4' durch
einen Metallbiigel zu verbinden. Der Strom durchliduft nun
fir Zelle 1 z. B. bei dem negativen Pole beginnend, den
Weg: Negativer Pol, 1-—1', w,, Zelle 1 positiver Pol. Ana-
log ist der Gang fir weitere Versuche. Um nun eine Inten-
sititsmessung herbeizufiihren, unterbricht man die Verbin-
dung 1—1' (beziehungsweise 2—2', 3—3', 4—4') und legt
den Biigel von @ nach 1'. Dann ist der Strom gezwungen,
vom negativen Pol ausgehend das Ampeéremeter zu durch-
fliessen, von diesem iiber a—1' zum Rheostaten u. s. w. zu
gelangen. Um richtige Intensititsangaben zu erhalten, muss
man den Btigeln, welche die Verbindung 1—1', 2—2' u.s. w.
bilden, den Widerstand des Ampé¢remeters geben, wihrend
der Schluss a—1', »—2', durch einen widerstandslosen Draht
erreicht wird (Genaueres S. 132).

Von den Elektrolysenzellen fiihrt die Leitung mittels
Drihte von verschwindend geringem Widerstande einesteils
zum positiven Pol, andernteils zur zweiten Klemme der
Widerstandskiisten oder, was dasselbe ist, zu den Népfchen
S(y 89y 83, 84 Zwischen positivem Pol und einem der letz-
teren muss die Spannung gemessen werden, da hier der
Spannungsabfall allein dem Widerstande der Zelle zuzu-
schreiben ist. Es geniigt also, die Verbindung s,—ss;, sq—s
w. 8. w., herzustellen, um sofort die Potentialdifferenz in der
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entsprechenden Zelle zu erhalten. Auch hier ist natiirlich
die gleichzeitige Messung mehrerer Zellen ausgeschlossen.

Diese einfache Anordnung, deren Prineipien in den fol-
genden Auseinandersetzungen wiederkehren, kann mit den
einfachsten Hiilfsmitteln sich jeder selbst zusammensetzen,
sodass, wie schon betont, dieselbe fiir Studirende sehr
geeignet ist, sie mit der Art der Schaltung und der Han-
tirung auch fiir grossere Binrichtungen vertraut zu machen.

Die Widerstandskiisten gestatten eine fiir die meisten
Zwecke geniigende Variation der Spannung und Intensitét.

Ehemalige Einrichtung
des elektrochemischen Institutes zu Aachen.

" Dieselbe basirt auf der Verwendung einer (8.76) be-
schriebenen Dynamomaschine, deren Strom sowohl zur
direkten Benutzung, wie zum Laden der Akkumulatoren
verwandt werden kann.

Wie bereits erwihnt, hat die betreffende Maschine bei
1000 Umdrehungen eine Polspannung von 10 Volt. Um die
Polspannung wihrend des Betriebs der Maschine kontrolliren
zu konnen, dient ein Spannungsmesser. In Fig. 69 ist der
mit ¢ bezeichnete Stromzeiger mit den beiden Enden des
Messingsiebwiderstandes MM, verbunden.

Siemens & Halske beschreiben den Spannungszeiger
wie folgt. Derselbe besteht aus einem Elektromagnet, auf
dessen einem Pol mit einer Schneide ein Stiick Eisen steht,
welches dieselbe Polaritit erhélt und infolge dessen von
diesem umsomehr abgestossen wird, je stirker der Magne-
tismus und mithin der das Instrument umkreisende elek-
trische Strom ist. Die Grosse der Abstossung wird auf einer
Theilung abgelesen, vor welcher der an dem abgestossenen
Eisenstiick angebrachte Zeiger spielt. Die Ausschlige des
Instrumentes sind nicht ganz unabhéngig von remanentem
Magnetismus, es muss deshalb die Stromrichtung im In-
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strument immer dieselbe sein; zu diesem Zwecke ist ein
kleiner permanenter Magnet vor dem unteren Pole des Elek-
tromagneten drehbar angebracht; derselbe zeigt die Strom-
richtung im Instrument an und arretirt den Zeiger, falls die
Stromrichtung die falsche ist. Siehe Z in Figur 69. Tritt
dies ein, so sind die beiden Leitungsdrihte des Instrumentes
zZu verwechseln.

Dem Instrument ist ein Messingring beigegeben, welcher
(ehe der Strom durchgeht) auf das runde Gewicht des Zei-
gers gesteckt wird und alsdann den Zeiger so weit zum
Ausschlag bringen muss, dass er sich auf das auf der Skala
befindliche Zeichen (auf der Abbildung mit O bezeichnet) ein-
stellt. [Ist Letzteres nicht der Iall, so steht das Instrument
nicht im Loth. Beim Gebrauch des Instrumentes wird der
Ring wiederum entfernt. — Wie ich bereits oben andeutete,
bezweckt die von Siemens & Halske konstruirte Labora-
torinmseinrichtung, eine grossere Anzahl von elektrolytisechen
Versuchen in kleinem Maassstabe, welche verschiedene
Stromstdrken und Spannungen beanspruchen, gleich-
zeitig zu betreiben, in der Art, dass jeder Versuch unab-
hidngig von den tibrigen ist. Nach den Mittheilungen von
Siemens & Halske wird der gedachte Zweck im Wesent-
lichen dadurch erreicht, dass weitaus der grosste Theil des
Maschinenstromes durch einen Messingsiebwiderstand!?)
geschickt wird. und die einzelnen Versuchshédder nur ver-
hiltnissméssig kleine Zweigstrome erhalten, deren Intensitiit

1) Beim Betrieb vieler ungleichartiger Versuche durch die-
selbe Stromquelle ist, wie auch aus den weiter unten folgenden Aus-
fithrungen hervorgeht (Kapitel: Die Stromregulirung), das Verwenden
von Widerstinden und die Verschwendung eines Theiles der Kraft
unerldsslich. Die von Siemens & Halske getroffene Anordnung hat
den Vorzug, dass nur ein einziger Widerstand néthig ist; hei anderen
Anordnangen sind ebensoviel Widerstinde erforderlich, als Versuche
anzustellen sind.
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durch Verbindung mit verschiedenen Stellen des Messingsieb-
widerstandes in fiir jeden Versuch unabhingiger Weise
variirt werden kann.

Die Dynamomaschine wird durch kurze, kriiftige Leitun-
gen mitden Enden des zickzackformig ausgespannten Messing-
siebwiderstandes MM, (Fig. 69) verbunden. Mit denselben
Enden des Widerstandes ist (mit diinneren Zuleitungen) ein
Instrument verbunden, welches die Spannung am Widerstand
unmittelbar anzeigt. Der Maschinenwérter hat dafiir zu sorgen,
dass dieses Instrument stets dieselbe Spannung anzeigt, d. h.
die Geschwindigkeit der Maschine konstant bleibt. Betriagt
die Spannung an den Enden des Widerstandes z. B. 6 Volt
und besteht ferner der Widerstand aus 24 gleichen Theilen,
deren Enden an Klemmen gefiihrt sind, so betrigt die Span-
nungsdifferenz zwischen je 2 aufeinanderfolgenden Klemmen
6/,s =1/, Volt; wird die Spannung an der ersten Klemme mit
Null bezeichnet, so betragen die Spannungen an den fol-
genden Klemmen Yy, %, %, 1, %, u.s. w. Volt; das ganze
Intervall von 6 Volt wird dadurch in Unterabtheilungen von
je 1/, Volt getheilt.

Wird nun zwischen irgend 2 Klemmen ein elektrolyti-
scher Versuch eingeschaltet, dessen Stromstéirke klein ist
im Verhiltniss zu dem im Messingsiebwiderstand cirkuliren-
den Strom, so werden die Spannungen an den Klemmen
durch diesen Versuch nicht wesentlich geéindert; man kann
also diesen Versuch zwischen beliebigen Klemmen einschalten,
ohne im Hauptkreise etwas zu #dndern; auch die Einschal-
tung von einer Anzahl verschiedener Versuche ilndert die
Klemmenspannung nicht betrdchtlich, und die Spannung an
einem einzelnen Versuch lidsst sich beliebig dndern, ohne
dass die iibrigen Versuche davon beeinflusst werden.

Bei der von mir benutzten Einrichtung, Fig. 69 (1/;, nat.
Grosse) ist der Messingsiebwiderstand in 20 gleiche Theile,
welche mit 1, 2, 3, 4 u. s. w. bezeichnet sind, getheilt. Wie
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ich bereits erwidhnte, liefert meine Maschine bei 1000 Um-
drehungen bis 60 Ampére Stromstéirke bei 10 Volt Polspan-
nung. Von den 60 Ampére Stromstirke werden 40 Ampeére
durch den Widerstand geleitet, so dass 20 Ampere fiir die
elektrolytischen Versuche bleiben.

Die Spannungsdifferenz zwischen je zwei aufeinander-
folgenden Klemmen betrigt "/, =1/, Volt. Die Spannung
an der mit 19 bezeichneten Klemme ist demnach '/, an der
Klemme 18 =1, an 17=1'/,, an 16 =2, an 0=10 Volt.

Der Maschinenstrom tritt bei der mit O bezeichneten
Klemme durch ein starkes Kupferseil ein und an der mit
20 bezeichneten Klemme wiederum aus. Auf dem Montage-
brett B, B, B, B, sind 6 eiserne, verzinkte T-Schienen mit
Si, Sy, 83, S, S; und Sy bezeichnet, ferner ¢ Widerstinde
von 0,1 Ohm (um die Stromstérke in jedem einzelnen Versuche
bestimmen zu koénnen), mit W, W, W, W, W, W, und die
Messingschiene A/, befestigt. Schiene .S, steht mit 1}, S, mit
Wy, S mit Wy, S, mit W,, S5 mit W, und S; mit W mit
Hiilfe eines dinneren Drahtes in leitender Verbindung. Man
kann nun mittels der auf den Schienen aufgeschraubten
Messingkopfe K|, K, u.s. w. die Verbindung dieser mit den
Klemmschrauben 1, 2, 3 u.s. w. bewirken. Wenn man die
Einrichtung, wie die Abbildung zeigt, benutzt und in der
Weise eintheilt, dass die Klemmen 1, 2 oder 3 mit Schiene S|,
4, 5 oder 6 mit .S, 7, 8 oder Y mit S;, 10, 11 oder 12 mit
Sy, 13, 14, 15 oder 16 mit S; und eine der tbrigen mit der
letzten Schiene in Verbindung gesetzt werden, so ist bei
dieser Anordnung die grosste Stromintensitit bei W, und
die geringste bei W, Selbstverstindlich kann indess jede
Schiene mit jeder Klemme verbunden werden.

Zur Ausfilbrung von Elektrolysen werden nun die zu
elektrolysirenden Iliissigkeiten, beziehungsweise die die-
selben enthaltenden Platinschalen, mit einem Pol (negativen)
n, oder ny, n; u.s. w. {an den Widerstand W, oder W,, 1,
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u.s. w.) und mit dem anderen (positiven) Pol p, oder p,,
p; 0. s. w. an die Messingschiene M, gelegt, je nachdem also
der betreffende Versuch eine grossere oder geringere Strom-
stirke erfordert.

Man kann nun, wie auch die weiter unten angefiihrten
Belege zeigen, an 1, oder W, u.s. w., beziehungsweise p,
ps 0. 8. w. mehrere Versuche mit gleicher Stromintensitit
anlegen. Um die Verbindung mit den Platinschalen be-
quemer vermitteln zu konnen, setzt man z. B. n; und p; mit
einem Messingstab ¢ (auf der Abbildung ist nur die Ver-
bindung mit », ausgefiihrt), auf welchem eine Anzahl von
Schraubenkopfen z;, 2z, 2; u. s. w. befestigt sind, in Ver-
bindung.

An jeder Schale kann Spannung und Stromstirke
gemessen werden'). Soll z. B. bei W, die Spannung an der
Schale gemessen werden, so sind die zum Galvanometer
fiihrenden Stopsel bei b, und ¢, einzusetzen; durch Ein-
stecken der Stopsel bei a, und b, ldsst sich die Spannung
an dem Widerstand bestimmen, aus welcher durch Multipli-
kation mit 10 die Stromstéirke in Ampere sich ergiebt, welche
in dem Versuch W, herrscht.

Um die Wirksamkeit der beschriebenen Einrichtung zu
priifen, wurde zun#chst, mittels des Torsionsgalvanometers,
die Polspannung an den einzelnen Stellen des Messing-
siebwiderstandes gemessen.

Ueber die erhaltenen Resultate giebt die folgende Tabelle
Aufschluss.

Widerstand, verbunden mit: Klemme, Polspannung.

bezeichnet: bezeichnet: Volt.
w01 o o000 103
S e 2 s 9
S P L

1) Zweckmissige Anordn. s. S. 120.
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Widerstand, verbunden mit: Klemmnie, Polspannung.
hezeichnet: hezeichnet : Yolt.
W, . . . . . . 4 . . . . . . . 845
3 O - X
- S T Y
we . . T s s T2
S 2 AN 11
s W b |
w, . . . . . . .10 .. . . .. . 55
5,05
e 0 1
w, - . . 13 0000 40
S Y 53
A 2 T . 15
s U 2 1)
we . .. . . . 1m0 .. . . 170
S . S (¢
T 1 ¢ 8510
2 O 0 X0

Zur Messung der Stromstiirke an den Klemmen 1
bis 20, mit dem Torsionsgalvanometer, wurde eine Zelle
mit 150 cem 15 proe. Kupfersulfatlosung unter Anwendung
ciner Kupferelektrode benutzt!) und die Zelle an dem
Widerstand W, (zwischen n;, und p;) eingeschaltet. Es
wurden nun mit der Schiene S; successive alle Klemmen
{1 bis 20) verbunden und der Ausschlag am Galvanometer
abgelesen, wihrend die Stopsel sich bei ¢; und b; befanden.
Nach dieser Ablesung wurde noch bei jeder Klemme die
Polspannung an der Zelle durch Stopselung bei b; und c¢;
gemessen.

1) Als Zelle diente eine Platinschale von 9 em Durchmesser und
als positive Elektrode ein rundes Kupferblech (von der Form der in
Fig. 29 abgebildeten Platinelektrode) von 6 em Durchmesser und 2 mm
Dicke. Der Abstand der Elektroden betrug 2,5 em.
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Um den Gang der Maschine wihrend der Versuchszeit
zu kontrolliren, wurde p; und n, an dem Widerstand W,
durch einen Rheostaten geschlossen und durch Stopselung
bei 4, und ¢; mit einem zweiten Torsionsgalvanometer die
Polspannung an Klemme I (durch Verbindung mit der
Schiene S;) bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der nachfol-
genden Tabelle unter der Rubrik I verzeichnet.

Eine zweite Versuchsreihe bezweckte, die Stromstirken
aus dem ausgeschiedenen Kupfer zu berechnen.

In sechs moglichst gleichen Platinschalen wurden je
150 cem 15procentiger Kupfersulfatlosung gegeben und mit
Hiilfe von Kupferelektroden (vgl. Anmerkung S. 22) in
gleichen Zeitriumen verschiedene Kupfermengen ausge-
schieden. Diese Versuche wurden in drei Serien ausgefiihrt,
und zwar sind gleichzeitig angestellt: I, IV, VIII, XII, XVI,
XIX, ferner II, V, IX, XIII, XVII, XX, und IiI, VI, X, XI,
XIV, XVIIL

Unter der Rubrik II bezeichnet A die aus den Kupfer-
mengen berechneten Stromstéirken, B einige am Torsions-
galvanometer gemessene Stromstirken und C die gleichzeitig
mit dem Torsionsgalvanometer gemessenen Polspannungen.

I i
Volt  Volt A B C

Ampere amBade Maschine Ampeére Ampere Volt

Klemme I 18,018 7,90 10,9 15,97 9,2

- II 15,352 7,40 9,9 14,04 9,0

- IIT 18,231 7,10 10,1 10,86 10,8 7.9

- IV 11615 6,656 10,1 8,87 7,4

- vV 10,302 6,35 10,3 8,00 7,1

- VI 959 6,01 104 6,04 5,5
- VII 8,383 5,71 105

- VIIT 6,565 5,30 10,6 4,97 5,0

- IX 5,957 5,10 10,6 4,21 38 45
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! It
Volt  Volt A B C
Ampere am Bade Maschine Ampere \mpére Volt
Klemme X 4,747 470 111 4,03 3,8
- XI 4,040 425 109 3,75 3,7 31
XII 3,838 3,80 11,0 3,54 2,9
XIII 3,535 3,40 10,9 3,47 2,5

XIV 3030 28 109 309 27 23
XV 2520 240 11,05

XVI 2120 19 11,0 1,85 1,2
XVII 1,560 1,50 11,0 1,35 1,05
XVII 0,759 089 10,9 0,76 0,6
- XIX 039 029 110 054 0,605 0,36
XX 0000 0007 11,1 0,00 0,007.

Folgende 16 Versuche wurden gleichzeitig unter den-
selben Verhiltnissen wie vorhin angestellt. Die unter A
aufgefiihrten Zahlen bezeichnen die in 6,5 Minuten ausge-
geschiedenen Kupfermengen, unter B sind die mit dem Tor-
sionsgalvanometer gemessenen Polspannungen verzeichnet.
Die mit Klammer umschlossenen Zellen waren nebeneinander
verbunden.

A B A B
Kupfer ~ Volt Kupfer  Volt
0,7616 (0,2648
Klemme I 0741;? 11 Klemme X1I 102963$ 18
an Wi | 0,8286 - an W | 9650 -
0,6021 -
Klemme VI | 0% Klemme XVI [0,1435 -
" 05716 - 53 w Lo, O
W, | 0,4788 - 3 ’
Klemme VIIT| 24907 Kiemme XIX (00363 -
w, | 030103, an W, loogeo- %
L ’ ’

Um ein Urtheil {iber den Werth der Einrichtung zu
Zwecken der quantitativen Analyse zu erméglichen,
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl, 9
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hat mein friilherer Assistent, Herr Dr. Rob. Ludwig, auf
meine Veranlassung wiederholt 12 Versuche zu gleicher
Zeit ausgefiihrt. Zu diesen Versuchen wurden Loésungen
von Eisen, Kobalt, Zinn, Antimon und Kupfer, welche, wie
spiter ausgefiihrt wird, wesentlich von einander verschie-
dene Stromstirken zu ihrer Ausscheidung bediirfen, an den
entsprechenden Klemmen der Elektrolyse unterworfen. Die
Resultate «einer Reihe dieser Versuche mogen an dieser
Stelle Platz finden.

Angewendet: Gefunden:
I 0,3546¢g Fe,0; 0,2479 g Fe = 0,3541 g Fe, O,
I 03836- - 02691- - = 03844- -
IIT 0,2624 - Co 0,2619 - Co
IV 02234- -  0,2281- -
V 0,1145 - Sn 0,1142 - Sn
VI 02290- -  0,2290- -
VII 02025 - Sh,S, 0,1444- Sb= 02019 g Sh, S,
VIiIo 0,1890 - - 0,1348 - - = 10,1885 - -
IX 0,1670- - 0,1189 - - = 0,1663 - -
X 08374 - CuSO, 0,2183 - Cu= 25,479/, (Theorie: 25,399/,)
XI 08768- - 02225- -=2531-
XII 0,7905 - - 0,1991- - =2529 -

Im Allgemeinen wurde der Strom der Dynamomaschine
nicht unmittelbar verwandt, sondern zum Laden von vier
Akkumulatorzellen benutzt, welche ihren Strom von 8 Volt
zu den Elektrolysentischen entsandten. Der so transformirte
Strom wurde in folgender Weise verwerthet:

Der Anschluss der Zellen mit der positiven Leitung
der Stromquelle (Akkumulatoren) wird bewirkt durch sechs
Klemmschrauben (mit 1, 2, 3, 4, 5, 6 bezeichnet, welche
mit dem positiven Ende der Kabelleitung, die den Strom
von 4 Akkumulatoren zum Elektrolysentisch fiihrt, ver-
bunden sind. Zur Verbindung der Zellen mit dem nega-
tiven Pol der Stromquelle dienen Bretter mit einzelnen
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Klemmen (auf der Zeichnung 6 Stiick) und Quecksilber-
nipfen. Fig. 70 zeigt die Einrichtung eines solchen Brettes

(nat. Grosse).
Fig. 70.

53 00

K = Rlemmere.

7-7 = Puecksilberrninie.
Daq 7 ist mit der Messleitung
bearv. dmperemetearverbunder.

OO
() (x

Die Nipfchen, bezeichnet 1, 2, 3, 4, sind mit vier
Klemmen K, die mit 5 und 6 bezeichneten N#pfchen mit
der negativen Leitung der Stromquelle und Napf 7 mit der

Messleitung bezw. dem Ampéremeter verbunden. Die Ver-
9*
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bindung der Quecksilbernspfchen unter sich geschieht ent-
weder durch einen Kupferbiigel, im Falle der Strom in der
Zelle gemessen wird, oder mit Hiilfe eines Biigels, auf
welchem ein Widerstand, iibereinstimmend mit dem Wider-
stand des Messinstrumentes, aufgerollt ist. Dieser Biigel
(Widerstandsrolle) ist in Fig. 71 besonders abgebildet. Zum
Messen der Stromstirke dient ein von Hartmann und
Braun (Bockenheim-Frankfurt a. M.) konstruirtes Instrument,
welches fiir den Elektrolysentisch des Unterrichtslaborato-
riums auf beiden Seiten mit Skalen und dementsprechend

Fig. 1.

=

Widerstandsrolle ,
erthaltend denWiderstand
des Ampéremeters.

mit zwei Zeigern versehen ist, um von jedem Punkte des
Tisches beobachtet werden zu konnen. Der Zeiger des
Amperemeters spielt vor einer Skala, welche einen Radius
von 16 cm besitzt. Das Instrument gestattet die Messung
eines Stromes bis 2 Ampeére in Abtheilungen von 0,05 Am-
pére. Mit Hilfe eines Vorschaltewiderstandes lisst sich der
Messbereich auf ein Mehrfaches (10 Ampéres) erweitern
Der Widerstand des Ampeéremeters selbst betrdgt 0,32 Ohm
Genau derselbe Widerstand ist in der Widerstandsrolle
enthalten.

Zur Messung des Stromes in der Zelle verfihrt man in
folgender Weise. In den eingeschalteten Rheostaten W
schaltet man vorerst einen hohen Widerstand ein, beispiels-
weise 60 Ohm, verbindet dann den Draht einer positiven
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Klemme mit der Anode und den Leitungsdraht einer der nega-
tiven Klammern, z. B. 4, auf Tafel 1 Fig 2 durch den Rheos-
taten mit der Kathode. Die Anordnung ist aus Tafel 1 Fig. 1
ersichtlich. Es ertibrigt nun noch die Verbindung zwischen
den Quecksilbernipfen 4 und 7 (letzterer mit dem Ampéere-
meter verbunden) herzustellen, was durch einen Kupferbiigel
bewirkt wird. Bei Einschaltung von 60 Ohm wird das Am-
péremeter nur einen 'geringen Ausschlag zeigen, welcher
durch Verminderung des Widerstandes im Rheostaten auf
den erforderlichen Werth gebracht werden kann. Ist letz-
teres der Fall, so legt man eine Widerstandsrolle in die
Nipfe 4 und 6 und entfernt den zwischen 4 und 7 einge-
schalteten Kupferbiigel, wodurch die Verbindung mit dem
Amperemeter aufgehoben ist. Da der Widerstand, welcher
im Ampéremeter ist, mit dem Widerstand der Rolle iiber-
einstimmt, so zirkulirt auch der mit dem Ampéremeter er-
mittelte Strom in der Zersetzungszelle. Zur Kontrolle des
Stromes wihrend der Elektrolyse legt man den Kupferbiigel
in die Nidpfe 4 und 7 und entfernt darauf die Widerstands-
rolle. Man ist demnach im stande, die Messung des Stromes,
ohne Stromunterbrechung in der Zelle, jederzeit vorzunehmen,
Wie aus Tafel 1 Fig. 2 ersichtlich ist, gestattet die Einrich-
tung des Elektrolysentisches 24 Elektrolysen gleichzeitig
auszufiihren. Wendet man mindestens 4 Akkumulatoren mit
einer Spannung von ca. 8,8 Volt an, so kénnen eine grossere
Anzahl von Versuchen gleichzeitig ausgefiihrt werden, ohne
dass die Versuche sich gegenseitig stéren.

Die ehemalige Einrichtung des Privatlaboratoriums ist
aus Tafel 2 ohne weiteres verstindlich. Es besteht eine be-
sondere Leitung zur direkten Benutzung des Stromes der
Dynamomaschine, wie zum Arbeiten mit 8 Akkumulatoren.
Zur Reduktion des Maschinenstromes zum Laden der Ak-
kumulatoren, sowie zur direkten Benutzung derselben dient
der Seite 125 beschriebene Drahtsieb -Widerstand. Vom
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Privatlaboratorium aus fiihrt die Leitung von Maschinen-
oder Akkumulatorenstrom zum Elektrolysentisch des Unter-
richtslaboratoriums. Ein aufgestelltes Ampéremeter zeigt
den dort zum Verbrauch gelangenden Strom an, wihrend
ein Ampéremeter zur Kontrolle des zum Laden der Akku-
mulatoren dienenden Stromes bestimmt ist. Die ganze Dis-
position der Einrichtung geht aus Tafel 1 Fig. 2 hervor.

Dass Akkumulatoren die geeignetste Stromquelle zur
Ausfiihrung von Elektrolysen bilden, diirfte heute wohl
ausser Frage sein!). Diese Apparate sind, da auch Thermo-
sdulen zum Laden dienen koénnen, selbst fiir kleine Labora-
torien vortheilhafter und weit zweckméssiger als Batterien,
welche entweder nicht genligenden oder nicht konstanten
Strom liefern.

Zur Messung der Elektrodenspannung diente im hiesigen
Laboratorium bislang das Torsionsgalvanometer. Da die
Kenntniss der Spannung von grosser Bedeutung fiir die
Beschaffenheit der Metallniederschlige selbst, wie zur Tren-
nung von mehreren Metallen ist, so muss man, wie wieder-
holt betont, in der Lage sein, die Spannung wie die Strom-
stirke stets ermitteln zu konnen. Wie dies bei Ausfithrung
mehrerer Versuche gleichzeitig in Verbindung mit der
sonstigen Leitung mittels eines Voltmeters des Elektrolysen-
tisches geschehen kann, erhellt aus der Skizze Taf. 1,
Fig. 2.

Bei Benutzung dieser gemeinschaftlichen Leitung ist zu
beachten, dass der Rheostat zwischen der Zelle und der
negativen Klemme eingeschaltet wird, weil sonst die Span-
nung der Akkumulatoren gemessen wird. Zur Ausfiihrung
der Messung ist nur die Kathode mit der Klemme der Span-

1) Hr. Rudorff machte u. A. den Vorschlag (Zeitschrift fir an-
gewandte Chemie 1894, Juliheft), zur Abscheidung eines Metalls zu-
nichst eine Meidinger’sche Batterie (!) und zur vollstindigen Aus-
scheidung desselben eine Thermosiule anzuwenden!!



Jetzige Einrichtung des elektrochem. Instituts d. Techn. Hochschule. 135

nungsleitung zu verbinden, wenn ein Ausschlag am Volt-
meter erfolgen soll. Die Art der Schaltung der Zelle ist
aus der Skizze leicht ersichtlich., Da die Spannungen sich
gegenseitig beeinflussen, wenn gleichzeitig mehrere Mes-
sungen ausgefiihrt werden, so muss man sich zunéchst iiber-
zeugen, dass das Voltmeter nicht von anderer Seite auch
benutzt wird.

Jetzige Einrichtung des elektrochemischen Instituts der
Technischen Hochschule.

Wihrend die friihere Anlage fiir die Erzeugung der
erforderlichen elektrischen Strome eine selbststindige ma-
schinelle Betriebsanlage besass, wurde bei der Neuprojek-
tirung hiervon von vornherein Abstand genommen. Es
wurde Werth daraut gelegt, ginzlich unabhéngig von einer
maschinellen Anlage, wie sie vorhanden war, zu sein, und
in deren Natur es lag, dass sich hiufig Unzutriglichkeiten
einstellen und dass sie nicht jeden Augenblick stromliefe-
rungsbereit war.

Dic Losung der gestellten Aufgabe wurde durch die
Thatsache ermoglicht, dass die Stadt Aachen ein Elektrici-
tatswerk besitzt, dessen Kabel auch nach der Technischen
Hochschule fiihren; es wurde daher beschlossen, den Strom
fir die Neuanlage dem Netz des Stddtischen Elektricitits-
werkes zu entnehmen.

Naturgemiss war der Strom, wie er aus dem Netz des
Werkes entnommen werden konnte, nicht ohne Weiteres fiir
alle Versuche zu verwenden. Bekanntlich ist fiir die Aus-
fiihrung vieler elektro-analytischer Arbeiten nur eine ganz
geringe Spannung, die sich ungefihr in den Grenzen von
ca. 0,5—8 Volt bewegt, erforderlich.

Die Strome des nach dem Dreileiter-Gleichstrom-System
gebauten Aachener Elektricitits-Werkes besitzen jedoch eine
Betriebsspannung von ca. 108 resp. ca. 216 Volt an den Kon-
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sumstellen zwischen Mittelleiter und einem Aussenleiter resp.
gegen beide Aussenleiter gemessen.

Es musste daher, soweit die obenerwihnten Arbeiten
in Frage kamen, ein zur Reduktion der hohen Netzspan-
nung auf die niedrige Arbeitsspannung geeignetes Verfahren
zur Anwendung kommen; auf der anderen Seite hingegen
musste jedoch gleichzeitig die Moglichkeit gewahrt bleiben,
obne Weiteres Versuche mit héheren Spannungen anstellen
zu koénnen, wenn es beispielsweise erforderlich wird, Ma-
terialien von hohem Leitungswiderstande vom Strom dureh-
fliessen zu lassen oder Versuche unter Anwendung des
Lichtbogens vorzunehmen.

Fiir die Reduktion der Hochspannung auf Niederspan-
nung kam im vorliegenden Falle ein Gleichstromtrans-
formator in Frage. Das 6konomische Arbeiten mit einer
derartigen Kombination zweier Dynamos, der ruhige und
bequeme Betrieb sowie der geringe Raumbedarf sprechen
fiir die Wahl des Gleichstromtransformators; es war somit
die Frage der Beschaffung von Strémen mit niedriger Span-
nung, wie sie zur Vornahme elektro-analytischer Arbeiten
erforderlich sind, geldst.

Zur Beschreibung der von der Firma Schueckert & Co.,
Inhaber des Stiddtischen Elektricititswerkes, ausgefiihrten
Binrichtungen der Anlage iibergehend, sei zum besseren
Verstéindniss des weiter folgenden die Natur der verschie-
denen vorzunehmenden Versuche und Arbeiten in kurzen
Umrissen nochmals skizzirt.

1. Arbeiten mit Niederspannung.

Die Arbeiten mit Niederspannung bewegen sich vor-
laufig hauptsdchlich auf dem Gebiete der Elektroanalyse
von Metalllosungen; ferner sollen auch Metallniederschlige
in grosserem Maassstabe zur Einfilhrung in das Studium
der Galvanoplastik vorgenommen werden.
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2. Arbeiten mit Hochspannung.

Die Arbeiten mit Hochspannung beginnen mit der zur
Erzeugung des Davy’schen Lichtbogens erforderlichen Span-
nung von ca. 45 Volt; die hochste zur Verfligung stehende
Spannung, den Aussenleitern des Kabelnetzes entnommen,
betragt ca. 216 Volt. Die Hochspannung kommt hauptsidch-
lich bei Sechmelzversuchen, sowie bei der Zerlegung von
Gasen und Koérpern von grossem Leitungswiderstande in
Betracht.

Ausser fiir obenerwihnte Zwecke wird der Strom noch
zur Bethiitigung einer elektrischen Projektionslampe, sowie
einiger Bogen- und Glihlampen verwendet.

Von einer Central-Schaltanlage wird die Stromversorgung
aller Riume, sowie die Bethitigung des Transformators diri-
girt. Die Centralisirung des ganzen Betriebes hat sich aus
mancherlei Griinden empfohlen. Es sprach hierbei haupt-
sidchlich mit, dass sich eine komplicirte und werthvolle
Schaltanlage fortwihrend unter sachverstindiger Aufsicht
in einem nicht Jedermann zuginglichen Raume befinden
muss, ferner, dass nicht Jeder unbefugter Weise aus den
Anlagen Strom entnehmen kann; ausserdem wird die Ueber-
sicht des ganzen Betriebes durch die getroffene Anordnung
ungemein gefordert.

Es findet von der Centralstelle nach folgenden Ridumen
Stromversorgung statt:

1. Privat-Laboratorium,

2. Grosses Auditorium,

3. Laboratorium fiir Elektro-Metallanalyse,

4. Laboratorium fiir Hoeh- und Niederspannungsversuche
in grosserem Maassstabe.

Die nach den einzelnen Rdumen fithrenden Leitungen
unterscheiden sich je nach der Verwendungsart des von
ihnen gefiihrten Stromes als:



138 Allgemeiner Theil.

a) Leitungen fiir Licht,

b) - - Hochspannung,

) - - Niederspannung,
und sind génzlich unabhiéngig von einander angeordnet.

Die Leitungen fiir Licht laufen nach dem ,Privat-La-
boratorium“ und dem ,Grossen Auditorium¥.

Die Leitungen  fiir Hochspannung fiihren nach dem
Privat-Laboratorium, dem ,Grossen Auditorium® und dem
Versuchslaboratorium fiir Hoch- und Niederspannung.

Die Leitungen fiir Niederspannung gehen nach dem
yPrivat-Laboratorium®, dem ,,Grossen Auditorium*“, dem La-
boratorium fiir Elektro-Metallanalyse, sowie dem Versuchs-
raum fiir Hoch- und Niederspannung.

Ausser diesen oben angefiihrten, zur direkten Strom-
entnahme bestimmten Leitungen sind noch besonders zu er-
wihnen die Ladeleitung fiir zwei Akkumulator-Batterien und
die Leitung zum Betrieb des Transformators.

Siammtliche zu den angefiihrten Stromkreisen gehtérenden
Schalter, Widerstinde, Kontroll- und Messapparate sind auf
der Central-Schalttafel angebracht.

Was nun die speciellen Einrichtungen anlangt, so
wiren zunidchst die des Privat-Laboratoriums zu er-
wihnen.

Wie bereits hervorgehoben, befindet sich im Privat-La-
boratorium die Centralstelle mit ihren Apparaten fiir die
Direktion der gesammten Anlagen; ausserdem ist in diesem
Raume noch eine Akkumulatorbatterie-Anlage aufgestellt.

Die Abbildung Taf. 3 zeigt eine nach der Natur auf-
genommene photographische Ansicht der Einrichtungen des
Laboratoriums. In der Mitte bemerkt man die Central-
Schalttafel mit ihren aufmontirten Apparaten; links davon
steht ein Glasschrank, der zur Aufnahme der zwei erwihnten
Batterien dient. An der Fensterwand befinden sich zwei
Arbeitstische, von denen der eine speciell fiir die elektro-
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analytischen Arbeiten mit geringer Spannung und Strom-
stirke dient, wiihrend der andere fiir Versuche mit hoheren
Spannungen und Stromstérken benutzt wird.

Zur Vornahme der Elektroanalysen sind folgende Ein-
richtungen getroffen. Auf dem ersterwihnten Arbeitstische
ist an der vorderen Seite desselben eine leicht ansteigende
Holztribiine aufgesetzt, die aussen die erforderlichen Schalter
und Abzweigeklemmen trigt, wihrend im Innern die Lei-
tungen liegen. Im Ganzen sind an diesem Tisch fiinf Ar-
beitsplitze vorhanden, von denen ein jeder die gleichzeitige
Vornahme von zwei Analysen gestattet, sodass also im
Ganzen zehn Versuche zu gleicher Zeit vorgenommen werden
konnen.

Die Art der Schaltung dieser Arbeitsplitze, sowie auch
die Schaltung des zweiten Arbeitstisches geht aus dem auf
Taf. 4 dargestellten Stromlaufschema hervor.

Von der durchlaufenden Plus-Minus-Leitung ist jeder
Arbeitsplatz parallel abgezweigt.

Jede Analyse kann unabhéngig von der anderen durch
den Regulirwiderstand des Arbeitsplatzes beeinflusst werden.
Fiir die Ablesung der Stromstirke ist ein gemeinsames Am-
péremeter vorhanden, welches durch einen an jedem Platz
befindlichen Schalter in den zu messenden Analysen-Strom-
kreis eingeschaltet werden kann; ist das Amperemeter aus-
geschaltet, so tritt an seine Stelle ein Ersatzwiderstand,
damit keine Verdnderung in der Stromstirke herbeige-
fithrt wird?).

Die Messung der Spannung geschieht gleichfalls durch
ein gemeinschaftliches Voltmeter, welches nach Belieben
auf irgend eine der im Gang hefindlichen Analysen geschaltet
werden kann.

Fiir jede der zehn Abzweigungen ist zur Sicherheit eine

8. 8. 182
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doppelpolige Bleisicherung eingesetzt, um bei eventuell zu
hohen Stromstirken die Apparate vor einer Beschidigung
zu schiitzen.

Der Anschluss der Elektrolysenapparate an die Schalt-
anlagen geschieht mittels sehr elastischer Kupferseilchen,
die mit Paragummi tiberzogen sind; die Enden dieser Lei-
tungsschniire sind mit Gelenken versehen, um einen bequemen
Anschluss an die Apparate zu ermdoglichen.

Zur Anstellung der im Privat-Laboratorium vorzuneh-
menden Versuche mit Hoch- und Niederspannung unter An-
wendung hoherer Stromstiirken sind auf dem zweiten Arbeits-
tisch zwei verschliesshare Abzweigekisten angeordnet. Inner-
halb derselben liegen fiir die Niederspannung zwei Ab-
zweigeschienen mit mehreren Klemmen, um verschiedene
Apparate gleichzeitig anschliessen zu konnen.

In den Kasten fiir die Hochspannung sind drei Ab-
zweigeschienen untergebracht, und zwar der Mittelleiter und
die beiden Aussenleiter des Dreileitersystems, sodass eine
Maximalspannung von eca. 216 Volt zur Verfiigung steht.
Auch bei diesen Schienen sind mehrere Klemmschrauben
vorgesehen, um erforderlichenfalls verschiedene Apparate
gleichzeitig bethiitigen zu koénnen.

Die zwei aufgestellten Akkumulator-Batterien bestehen
aus je vier Zellen; die eine Batterie beansprucht bei hinter-
einandergeschalteten Zellen 90, die andere 25 Ampére zur
Ladung.

Die Batterien werden mittels des Transformators
geladen.

Die kleinere Batterie dient zur Stromlieferung fiir das
Privatlaboratorium allein, wihrend die grosse den iibrigen
Betrieb iibernimmt.

Jede von ihnen ist mit einem Zellenschalter fiir vier
Zellen versehen, sodass schon von vornherein durch Ab-
schalten von Zellen die Spannung der Stromquellen
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reduzirt werden kann und so grossere Vorschaltewider-
stinde vermieden bleiben.

Zum Schutze gegen Riickstrom ist in jede Ladeleitung
der Batterien ein automatischer Unterbrecher eingeschaltet,
der es verhindert, dass wihrend des Ladevorganges Strom
in den Transformator zurticktritt.

Zur Kontrolle der Spannungen der einzelnen Zellen ist
ein Voltmeter mit Kontaktstopsel vorgesehen, der es ge-
stattet, am Zellenschalter die Elementspannung zu messen.

Fir die Messung der Batterienspannung sowie der
Lade- und Entlade-Stromstéirken sind besondere Volt- und
Amperemeter vorgesehen; ferner sind um den Lade- und
Entlade-Vorgang besser verfolgen zu kénnen, Stromrichtungs-
Anzeiger in die entsprechende Leitung gesetzt.

Die im ,Grossen Auditorium® getroffenen Einrichtungen
sind in erster Linie fiir die Ausfiihrung von Vorlesungsver-
suchen bestimmt; so kamen hierbei hauptséichlich Vorfiih-
rung von Elektrolysen, Zerlegung von Gasen und Fliissig-
keiten bei Anwendung des Davy’schen Lichtbogens sowie
Schmelzversuche in Frage.

Ausserdem musste Vorsorge getroffen werden, dass eine
elektrische Projektionslampe sowie mehrere Glib- und
Bogenlampen in Benutzung genommen werden konnten.

Laboratorium fir Elektro-Metallanalyse.

In demselben ist der Transformator aufgestellt; ausser-
dem ist hier ein grosser Experimentirtisch mit 10 Arbeits-
pliatzen zur Vornahme elektroanalytischer Arbeiten mit
Niederspannung eingerichtet worden. (Vergl. Tafel 5.)

Es sei zunichst auf die Beschreibung des Transforma-
tors eingegangen. Derselbe besteht aus einer Kombination
zweier Gleichstrom-Dynamos, deren Wellen direkt mit ein-
ander verkuppelt sind. Die eine der Dynamos ist als Elek-
tromotor ausgebildet und wird von den Aussenleitern des
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Dreileiter-Systems, also mit ca. 216 Volt Spannung betrieben;
diese Zuleitung kommt von der Centralschaltstelle. Die
an den Motor zur Abgabe von Niederspannung angekuppelte
Dynamo ist so gebaut, dass sie je nach Wunsch eine Klemmen-
spannung von ca. 4,5—9 Volt liefern kann; es betragen die
entsprechenden Stromstirken hierbei 360 resp. 180 Ampéere.
Die von der Dynamo erzeugten Strome mit Niederspannung
werden nach der Centralschaltstelle geleitet. Die Spannung
von ca. 9 Volt ist die gewdhnlich in Benutzung kommende;
die niedrige von ca. 4,5 Volt ist vorgesehen fiir den Fall,
dass man grossere elektrolytische Arbeiten, wie Reinmetall-
gewinnung ete. mit hohen Stromstérken ausfiihren will.

_Die Variation in den beiden Spannungsgrossen wird
durch Parallel- resp. Hintereinander-Schalten der beiden
Hilften eines Doppelankers, wie er fiir den vorliegenden
Fall bei der Dynamo des Transformators gewihlt ist, be-
wirkt; die Vornahme dieser Schaltung ist durch Vertauschung
der entsprechenden Verbindungen am Transformator ohne
weiteres zu erméoglichen. '

Die weitere konstruktive Ausfiihrung des Transforma-
tors betreffend sei erwidhnt, dass derselbe sehr stabil in
Guss ausgefiibrt ist, die Magnete liegen nach innen ge-
schiitzt, sodass eine mechanische Verletzung der Magnet-
rollen fast ausgeschlossen ist. Die Schmierung aller Lager
geschieht mittels Ringschmierung, die sich ausserordentlich
bewidhrt hat, und besonders im vorliegenden Falle sehr
angebracht erschien, da eine ununterbrochene Wartung,
wie sie sonst bei maschinellen Anlagen vorhanden ist, hier
nicht moglich war. Bei seiner ganzen Ausfiilhrung kann
der Transformator, der in einem besonderen Schutzgehéiuse
untergebracht ist, stundenlang ohne bhesondere Bedienung
laufen.

Der Gang des Transformators ist trotz einer Touren-
zahl von ca. 1300 pro Minute so ruhig, stoss- und erschiit-
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terungsfrei, dass man selbst in unmittelbarer Nihe von dem
Laufen desselben kaum etwas bemerkt.

Es sei noch erwihnt, dass in unmittelbarer Nihe des
Transformators eine Schaltvorrichtung angebracht ist, um
erforderlichenfalls gleich in demselben Raum aus dem
Transformator direkt Strome von niedriger Spannung ent-
nehmen zu konnen, ohne also die Central-Schaltstelle zu
beanspruchen.

Es konnte dies in Frage kommen, wenn man Versuche
mit sehr hohen Stromstirken bei niedriger Spannung vor-
nehmen will; es wiirden dann in einfachster Weise kurze
Kabel von der Schaltvorrichtung des Transformators bis
zum n#chsten benachbarten Arbeitstische gefiihrt und hier
alsdann die resp. Apparate aufgestellt werden.

Die Einrichtung des grossen Arbeitstisches von Tafel 5
ist, wie eine photographische Aufnahme zeigt, im Grossen und
Ganzen genommen dieselbe wie diejenige im Privatlaborato-
rium am Tische zur Vornahme der Analysen.

Hier sind jedoch an jeder Seite des Tisches 5 Arbeits-
platze vorgesehen, von denen jeder die gleichzeitige Vor-
nahme von 2 Analysen gestattet, sodass 20 Versuche gleich-
zeitig vorgenommen werden konnent).

Um die Art und Weise zu veranschaulichen, wie die
Stromstirke und Spannung bei einer Elektrolyse gemessen
werden, diene Taf. 6. Oben befinden sich das Ampéremeter
und Voltmeter. Die Stromstirke wird vermittelst der Rheo-
staten (I resp. I/, 111, und IV) regulirt. Es ist dieses eine
Schieferplatte, in der sich Metallstiicke befinden, an deren
unteren Enden die Drihte der einzelnen Widerstandsspiralen
befestigt sind. Durch Drehen der Kurbel in der Pfeilrich-
tung wird Widerstand ausgeschaltet und demnach die Strom-
stdrke erhoht.

) Es sind neuerdings zwei weitere Arbeitstische eingerichtet wor-
den, sodass 20 Plitze fir Elektro-Metallanalyse bestehen.
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A, 11, 11, vy By, 1, 1, 1vy) wnd By gy, 1, 1vy sind bron-
zirte Metallkapseln, unter denen sich die Ein- und Ausschal-
tungen fiir das Amperemeter (4) und die Elektrolyse (£)
und die Bleisicherungen (B) befinden.

a, 11, 1, 1v) bedeuten die Anschlussklemmen fiir die
Elektrolyse, V ist ein doppelpoliger Aus- resp. Einschalter
fir die Spannungsmessung. Bei der Stellung O ist das
Voltmeter ausgeschaltet; bei I, II, III oder IV sind die be-
treffenden Elektrolysen mit dem Voltmeter verbunden. Da,
wie schon erwihnt, fiir jeden Tisch mit 10—20 Schalen nur
1 Ampéere- resp. Voltmeter vorhanden ist, so kann nur an
einer Elektrolyse zu einer Zeit gemessen werden. Zum
besseren Verstdindniss mogen die 4 Figuren auf Tafel 4
dienen.

In der Stellung /, bei der die Hebel 4; und E; wage-
recht stehen, ist der Strom gedffnet. Bei II steht 4, senk-
recht; es ist jetzt die Verbindung mit dem Ampéremeter her-
gestellt. Man dreht den Hebel bei I/ solange in der Pfeil-
richtung, bis der Messapparat die gewiinschte Stromstirke
anzeigt. Hierauf bringt man 4 in die Stellung 4,; und £
in diejenige von E;; Der Strom fliesst nun nicht mehr
durch das Ampéremeter, sondern durch eine Drahtrolle, deren
Widerstand dem des Ampéremeters gleich ist, die Strom-
stirke ist mithin die gleiche, wie die, welche das Messinstru-
ment anzeigte.

Um nun die Klemmspannung an der Schale zu messen,
dient ¥ und zwar in der Figur mit V;, bezeichnet.

Die Stellung der Hebel 4 und E ist die gleiche wie
bei III. Die beiden durch ein Hartgummistiick verbunde-
nen Metallstreifen (SS) werden nach rechts oder links ge-
schoben (in der Figur nach rechts /V), worauf das Volt-
meter die zur Zeit herrschende Klemmspannung der einge-
schalteten Elektrolyse angiebt. Die Apparate sind sofort
nach dem Gebrauche wieder auszuschalten.
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4. Laboratorium zur Ausfithrung von Versuchen in
grosserem Maassstabe mit Nieder- und Hoech-
spannung.

Wie schon erwihnt, sind fiir Hoch- und Niederspannung
getrennte Schaltschrinke angeordnet worden, die von der
Central-Schaltstelle mittels gleichfalls gesonderter Leitungen
ihren Strom erhalten.

In dem Schaltschrank fiir Hochspannung sind 3 Verthei-
lungsschienen, entsprechend den beiden Aussenleitern und
dem Mittelleiter des Dreileitersystems untergebracht, so dass
an diesem Schrank eine direkte Klemmenspannung von ca.
108 resp. 216 Volt zur Verfiigung steht.

Der Schaltschrank fiir die Niederspannung enthéit 2 Ver-
theilungsschienen mit einer eventuellen Klemmenspannung
his zu ca. 9 Volt.

Von jedem der beiden Schrinke fiihren nach den vier
Arbeitstischen getrennte Abzweigungen, die auf den Tischen
in verschliessbare Abzweigekiisten einmiinden, so dass auf
jedem Tische Hoch- und Niederspannung gleichzeitig zur
Verfiigung steht.

Jeder nach den Tischen fiihrende Zweig ist mit einer
Haupt-Bleisicherung und einem Hauptausschalter versehen;
jeder Tisch ist daher unabhiingig von dem anderen.

Zur Regulirung der Stromstirke bei Vornahme von Ver-
suchen ist ein Satz transportabler Widerstinde und Mess-
instrumente vorhanden.

Um betrichtliche Variationen in der Spannung zu er-
zielen, sind naturgemiss Widerstandsetalons von sehr gros-
sen, und daher unbequemen Dimensionen erforderlich. Eine
einfache Einrichtung im hiesigen Laboratorium vermeidet
diesen Uebelstand bei kiirzeren Versuchen, bei welchen
die moglichst 6konomische Verwerthung des Stromes in

den Hintergrund tritt. Dieselbe, von Léb und Kauff-
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl, 10
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mann') angegeben, beruht auf dem Principe des Mittel-
leiters und gestattet in ganz bequemer Weise, den Strom
von 216 oder 108 Volt in von einander unabhingige Strome
von beliebig niederer Spannung zu zerlegen.

In einem grossen thénernen, mit verdiinnter Schwefel-
sdure gefiillten Trog (Fig. 72) sind eine Anzahl Bleiplatten
parallel zu einander als Mittelleiter eingehéingt, und zwar
so, dass fast simmtliche Stromlinien durch sie hindurch
miissen; sie berithren Wandungen und Boden beinahe. Beim

Fig. 72.

!
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Durchgang des Stromes verhalten sich also diese Bleiplatten
in der Beziehung wie isolirte Mittelleiter, dass die Summe
der Theilspannungen gleich der Gesammtspannung ist; als
Akkumulator ist die Vorrichtung natiirlich unbrauchbar, da
durch die Fliissigkeit hindurch Selbstschluss der polarisirten
Mittelleiter stattfinden kann, er sich also sofort bis auf die
Elektrodenspannung entladen wiirde.

Die eingesenkten Bleiplatten kénnen nun auf einer Glas-
robre, an der sie hingen, lings des Troges verschoben wer-
den. Durch die Entfernung der Mittelleiter von den Elek-

1) Ztschr. . Elektroch. 1895/96, Heft 16. Ztschr. f. Elektrochemie
1895/96, Heft 30.
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troden wird die Spannung variirt; man kann also durch
Stromsehluss zwischen einer Elektrode und irgend einer
Bleiplatte jede beliebige Spannung entnehmen. Die Anord-
nung zeigt schematisch Fig. 72. Dabei bedeutet E die elek-
trische Kraftquelle, 7 den mit Schwefelsdure gefiillten Trog,
4 und K Anode und Kathode, M finf Mittelleiter. Die
Dréhte nach /S zeigen drei verschiedene, gleichzeitige Strom-
entnahmen mit wechselnder Spannung; es sind natiirlich
soleher Schaltungen eine sehr grosse Anzahl moglich. Der
entweichenden Gase halber steht der Trog unter dem Abzug.

Nach Besprechung der Einzelheiten der speciellen
Schaltanlagen scheint es noch angebracht, auch Einiges
iber die allgemeine Ausfiihrung der Anlage mitzutheilen.

Da die Einrichtungen sehr hé#ufig gebraucht und nicht
immer von besonders geschulten Hénden benutzt werden,
war es erforderlich, alle Teile sehr stabil und fiir dauernden
(tebrauch zu bemessen.

Die Schalt- und Regulirvorrichtungen sowie die Ab-
zweigeschienen sind fast simmtlich auf feuersicheres Material
montirs.

Alle Leitungen sind aus bestem Gummidraht hergestellt
und auf grossen Porzellanrollen verlegt, so dass eine vor-
ztigliche Isolation der Leitungen gewéhrleistet ist.

Auch gegen unbefugte Benutzung mussten Maassregeln
getroffen werden; es wurden daher alle Schaltschrinke mit
Sicherheitsschlossern versehen, so dass an keiner Stelle Strom
ohne Einverstindniss mit dem Vorsteher des Laboratoriums
entnommen werden kann.

10*
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Versetzt man die Losung eines Eisenoxydulsalzes?)
mit Kalium- oder Ammoniumoxalat, so entsteht ein intensiv
gelbroth gefiirbter Niederschlag von Eisenoxyduloxalat, wel-
cher im Ueberschusse des Reagens unter Bildung von Doppel-
salz mit gelbrother Farbe loslich ist.

Eisenoxydsalze werden durch die genannten Oxalate

1) Aus der vorhandenen Litteratur werden itberhaupt nur solche
Methoden beriicksichtigt werden, welche die néthigen und ausreichen-
den Angaben iiber die Versuchsbedingungen enthalten.

?) Wie schon S. 4 erwiihnt, sind Sulfate am geeignetsten, weniger
gut sind Chloride, wihrend Nitrate ganz ausgeschlossen sind. Gegen-
wart von Phosphorséiure ist nicht hinderlich.
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nicht gefillt, es entsteht bei genligender Menge der letz-
teren eine mehr oder weniger griine Losung von Eisen-
oxyddoppelsalz. Unterwirft man die Losung desselben der
Elektrolyse, so bildet sich zun#chst Eisenoxyduldoppelsalz,
welches weiter unter Abscheidung von metallischem Eisen
zerlegt wird; die griin gefirbte Fliissigkeit geht demnach
durch Roth in Farblos tiber. Hiernach ist also die Bestim-
mung des Eisens in den Losungen der Oxydulsalze rascher
ausfilhrbar als die in den Losungen der Oxydsalze. Zur
Elektrolyse ist das Kaliumeisendoppelsalz aus dem Grunde
nicht geeignet, weil das durch Zersetzung des Kaliumoxalats
entstehende Kaliumkarbonat seinerseits einen Niederschlag
von Eisenkarbonat erzeugt, in Folge dessen eine vollstin-
dige Reduktion unmoglich ist. Die Elektrolyse des Am-
moniumeisendoppelsalzes geht bei einem gentigenden Ueber-
schusse von Ammoniumoxalat ganz glatt, ohne jede Aus-
scheidung einer Eisenverbindung, von Statten. Enthilt die
Eisenlosung freie Chlorwasserstoffsiure, so ist es zweckmiissig,
dieselbe durch Eindampfen im Wasserbade zu entfernen.
Freie Schwefelsdure kann man mit Ammoniak neutrali-
siren, da das sich bildende Ammoniumsulfat die Leitungs-
fahigkeit der Flissigkeit nur erhoht. Nitrate werden durch
Eindampfen mit Schwefelsiure oder wiederholtes Eindampfen
mit Chlorwasserstoffséure in Sulfate oder Chloride tibergefiihrt.
Zur Ausfiihrung der Bestimmung 16st man, unter An-
nahme, dass bis 1 g Kisen in der zu elektrolysirenden
Flissigkeit vorhanden sein kann, 6—8 g Ammoniumoxalat
in moglichst wenig Wasser unter Erwirmen in der Platin-
schale auf und fiigt alsdann die Eisenldsung nach und nach
unter Umriihren hinzu!'). Man verdiinnt mit Wasser auf

1) Es ist nicht zweckmiissig, das oxalsaure Ammonium zu einer
Eisenoxydulsalzlosung hinzuzufiigen, da sich hierbei schwer ldsliches
Eisenoxyduloxalat ausscheidet, welches erst durch lingeres Erwirmen
in lasliches Doppelsalz ibergefithrt wird. Ist nur Eisenoxydsalz in
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100—150 cem, senkt die positive Elektrode in die Ldsung
so weit ein, dass sie gerade von der Flissigkeit bedeckt ist,
und unterwirft die Losung unter Befolgung der weiter unten
angegebenen speciellen Bedingungen der Elektrolyse.

Zur Erkennung der Endreaktion nimmt man mit Hiilfe
eines Kapillarrohres eine geringe Menge der entfirbten
Fliissigkeit aus der Schale heraus, tibersittigt mit Chlor-
wasserstoffsdure und versetzt mit Rhodankalium. Nach been-
deter Reduktion hebt man die positive Elektrode aus der
Fliissigkeit heraus, giesst letztere sofort ab und spiilt die
Schale nacheinander dreimal mit kaltem Wasser (jedesmal
etwa 5 ccem) und dreimal mit reinem absoluten Alkohol aus.
Die Schale trocknet man wenige Minuten im Luftbade bei
einer Temperatur von 70° bis 90° C. und bestimmt nach
dem Erkalten deren Gewicht.

Das aussgeschiedene Eisen besitzt eine glinzende, stahl-
graue Farbe; dasselbe haftet sehr fest auf der Schale und
kann Tage lang der Luft ausgesetzt werden, ohne das Oxy-
dation eintritt.

Versuchsbedingungen?).

Temperatur der Fliissigkeit. Wenn fiir das Ge-
lingen des Versuches das genaue Einhalten einer bestimmten
Temperatur auch keine Rolle spielt, so hat sich durch direkte
Versuche (s. weiter unten) die gewdhnliche Temperatur der
Losung (20—40° als die fiir die schnelle Beendigung der
Analyse giinstigste herausgestellt.

Stromdichte ND,y Fiir Losungen von gewohnlicher
Temperatur 1—1,5 Amp.; fiir warme Fliissigkeiten (40—659)
0,5—1 Amp.

Losung, so ist es gleichgiiltig, ob man in dieser das oxalsaure Ammo-
nium auflost, da kein Niederschlag hierbei entsteht.

1) Methode des Verfassers. Alle die Methoden des Verf. betreffen-
den Angaben beziehen sich auf Anwendung der S.97 beschriebenen
Elektroden; die Stromdichte nur auf die in Fig. 45 abgebildeten Schalen.



Eisen. 151

Elektrodenspannung betrigt bei den erwihnten
Stromdichteverhiltnissen fiir gewshnliche Temperatur 3,6 bis
4,3 Volt; fir warme Losungen 2,0—38,5 Volt. Fiir die Be-
schaffenheit des Metalles leisten polirte und mattirte’) Schalen
die gleichen Dienste.

Versuche.

Angewendet 2,1—2,5 g Mohr’sches Salz (g%b% (NH,), SO*)
2

6—8 g Ammoniumoxalat, 120 cem Fliissigkeit.

Strom- Elektroden- T

dichte spannung entl— Dauer Gefunden
Ampere Volt peratur

1 —15 3,85—43 20—40° 28t 15M. 14,219,
1 —1,06 3,6 —4,2  36° 3 . 50, 1421 ,
1 —1,08 3,00—3,52 65° 2 , 80 ,, 1428
05—065 2,0 —23 50—52° 3 , 30 , 14,24

Angewendet 2,6—2,8 g Kaliumeisenoxalat
Fy(C,0,.):83K,C,0,+6H,0, 6—7 g Ammoniumoxalat.
1.5—1,7 3,66—4,25 35—40° 28t b4 M. 11,399,
1,0—1,1 39 —4,0 30—40° 3 , 15 , 11,35
0,5—0,8 24 —2,8  50° 6, 15 , 1125 ,
Edgar F. Smith fillt das Eisen aus einer mit Natrium-
citrat und einigen Tropfen Citronensiure versetzten Losung.
Nach Versuchen, welche ich vor langen Jahren mit Citronen-
siure und Weinsidure, behufs Trennung des FEisens von
anderen Metallen angestellt habe, erhilt man stets kohlen-
stoffhaltige Metalle bei Gegenwart fixer organischer Sduren.
Heidenreich hat neuerdings durch, im hiesigen Labora-
torium angestellte Versuche bestéitigt, dass zwar das Eisen
quantitativ unter bestimmten Bedingungen (0,2 g Mohr’sches
Salz, 50 ccm einer 10proe. Losung von citronensaurem Natron,
2 ccm einer gesittigten Losung von Citronensdure; Gesammt-

s S.96 w97,
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volum der Fliissigkeit 120 cem; Zimmertemperatur; N D,y =
0,75—0,9 Amp., Elektrodenspannung = 5 Volt, Dauer 4—6 St.)
gefillt wird, dasselbe aber stets Kohlenstoff enthilt.

Kobalt.

Litteratur:
Gibbs: Zeit. f. anal. Chem. ITI. S. 336, XI. S. 10, XXII. S. 548,
Merrick: Americ. Chemist II. S. 136.
Wrightson: Zeit. f. anal. Chem. XV. 8. 300, 303, 333.
Schweder: Zeit. f. anal. Chem. XVI. S. 344.
Cheney u. Richards: Americ. Journ. of Science and Arts [3]
XIV. S.178.
Ohl: Zeit. f. anal. Chemie XVIII. S. 523.
Luckow: Zeit. f. anal. Chemie XIX. S. 314.
Riché: Zeit. f. anal. Chemie XXI. S. 116.
Classen u. v. Reiss: Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1622, 2771.
Classen: Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 2061, Zeit. f. Elektro-
chemie 1894/95 Heft 1.
Schucht: Zeit. f. anal. Chemie. XXI. S. 493.
Kohn u. Woodgate: Journ. Soc. chem. Indust. VIII. S. 256.
Riidorff: Zeit. f. angew. Chemie 1892, S. 6.
Brand: Zeit. f. anal. Chemie. XXVIII. S. 588.
Le Roy: Compt. rend. CXII. S.722.
Vortmann: Monatsh. f. Chem. XIV. S. 536.
Oettel: Zeit. f. Elektrochemie 1894/95, S. 195.
Fresenius u. Bergmann: Zeit. f. anal. Chem. XIX. S, 329.

Die elektrolytische Abscheidung des Kobalts geht aus
der mit einem Ueberschuss von Ammoniumoxalat versetzten
Losung von Kobaltammoniumoxalat (Methode des Verfassers)
sehr glatt von Statten. Das Metall scheidet sich auf der
negativen Elektrode mit seinen charakteristischen metalli-
schen Eigenschaften rasch und festhaftend ab. Man verfihrt
ghnlich wie bei dem Eisen und 16st unter Erwéirmen in der
etwa 25 ccm betragenden Fliissigkeit 4—5 g Ammoniumoxalat
auf, verdiinnt auf 100— 120 ccm und unterwirft die Lésung
unter Erwirmen auf 60—70° der Elektrolyse.
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Versuchsbedingungen.

Temperatur der Fliissigkeit: Die Dauer der Elek-
trolyse wird durch Erwirmen wesentlich gekiirzt, sodass als
giinstigste Temperatur 60—70° gilt.

Stromdichte: NDy, Fir erwirmte Losungen ist die
giinstigste Stromdichte 1 Amp.

Elektrodenspannung betrigt hierbei 3,1—3,8 Volt.
Die Beschaffenheit der Kathodenoberfliche ist ohne Einfluss
auf die Art des Metallniederschlages.

Versuche.
Angewendet 2,2—2,6 g COSO,K,80,+6H,0, 4—5¢
Ammonijumoxalat, 120 cem Flissigkeit.

Strom- Elektroden- Te

dichte spannung uil' Dauer Gefunden
Ampere Volt peratur

1 —11 3,1 —3,78 60—65% 28t 15 M. 13,369,
0,5—0,52 2,7 —295 (0—65° 3 , 30 , 13,49
1 —1,2 3,9 —41 15—385° 4 , 30 , 13,43
0,,—0,53 3,46—3,9 15—27% 6 , 35 , 13,25

Nach einer von F'resenius und Bergmann angegebenen
Methode versetzt man die Kobaltlosung mit 15— 20 cem
Ammonjumsulfat (300 g (NH,), SO, im Liter), fiigt 40 ccm
Ammoniak vom spec. Gew. 0,96 (bei mehr als 0,5 g Kobalt
in der Losung, 50—60 cem NH;) hinzu, verdiinnt mit Wasser
auf 150—170 ccm und elektrolysirt mit einem Strom von
NDjgo=0,7 Ampere im Maximum bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. Die Gegenwart von Chloriden und Nitraten ist der
Reduktion hinderlich. Schéidlich wirken noch fixe organische
Sauren (Citronensdure, Weinsiiure), sowie Magnesiumverbin-

dungen.
Versuchsbedingungen.

Temperatur der Flissigkeit: Die Abscheidung wird
durch Erwéirmen nicht beschleunigt.
Stromdichte: 0,5—0,7 Amp.
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Elektrodenspannung: Dieselbe betrigt bei der er-
wihnten Stromdichte und gewdohnlicher Temperatur 2,8 bis

3,3 Volt.
F. Oettel giebt folgende Methode zur Bestimmung des

Kobaltes an. Das Salz wird in Wasser gelost, die vierfache
Menge des angewandten Salzes an Chlorammonium und 1/;
des ca. 150 cem betragenden Fliissigkeitsvolumens einer
Ammoniaklosung (spec. Gew.0,92) hinzugefiigt. Durch 14 stiin-
dige Elektrolyse mit einer Stromdichte von 0,4—0,5 Amp.
wird das Kobalt quantitativ niedergeschlagen, wenn in
100 cem Flissigkeit nicht mehr als 0,25 g Kobaltsalz ent-
halten sind.

Nickel.
Litteratur:
Gibbs: Zeit. f. anal. Chem. III. S.336, XI. S. 10, XXII. S. 558.
Merrik: Americ. Chemist II. S. 136.
Wrightson: Zeit. f. anal. Chemie. XV. S, 300, 303, 333.
Schweder: Zeit. f. anal. Chem. XVI. S. 344
Cheney u. Richards: Americ. Journ. of Science u. Arts [3] XIV.
S. 178.
Ohl: Zeit. f. anal. Chem. XVIII. 8. 523.
Luckow: Zeit. f. anal. Chem. XIX. S.3814.
Riché: Zeit. f. anal. Chem. XXI. S.116.
Classen u. v. Reiss: Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S.1622, 2771.
Classen: Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 2061. Zeit. f. Elektro-
chemie 1894/95, Heft 1.
Schucht: Zeit. f. anal. Chem. XXI. S. 493.
Kohn u. Woodgate: Journ. Soc. chem. Indust. VIII. S. 256.
Riudorff: Zeit. f. angew. Chem. 1892, S. 6.
Brand: Zeit. f. anal. Chem. XXVIII. S. 588.
Le Roy: Compt. rend. CXII. 8. 722.
Vortmann: Monatsh. f. Chem. XIV. S.536.
Campbell u. Andrews: Journ. Am. Soc. XVII. S, 125.
Oettel: Zeit. f. Elektrochemie 1894/95, S. 192.
Fresenius u. Bergmann: Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 320.

Die Reduktion des Nickels gelingt unter denselben Be-
dingungen wie die des Kobalts; das Metall scheidet sich
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aus der mit 6—8 g Ammoniumoxalat versetzten Losung des
entsprechenden Doppelsalzes als heller dichter Ueberzug
auf der negativen Elektrode ab. Das Ende der Reduktion
priift man entweder mit Schwefelammonium oder mit Kalium-
sulfokarbonat und verfihrt im Uebrigen wie vorhin.

Versuchsbedingungen.
Die Versuchsbedingungen sind die gleichen wie die bei
der Abscheidung des Kobaltes befolgten. Auch hier leistet
die Anwendung polirter und mattirter Schalen die gleichen

Dienste.
Versuche.

Angewendet 1,2—2,1 g Ni 80, (NH,), 80, +6H,0,4—5¢g
Ammoniumoxalat, 120 ccm Fliissigkeit.

Stromdichte Eslgl;gl?gsg ) Temperatur Dauer Gefunden
Ampere Volt

0,9 —1 3,1 —29 65—1T0° 2 Std. 50 Min. 15,13 %,

0,5—0,6 3,38 —3,4 170 5 - 15,11 -

0,9—1 4,09—435 15—30° 3 - 35 - 15,05 -

05—053 27 —285 (0—65° 4 - 15,17 -

Die Beschaffenheit des Niederschlages war am besten
bei Elektrolyse in der Wirme 609—70° bei einem Strom
von ND;y =1 Amptre.

Nach Fresenius und Bergmann wird das Nickel
analog wie das Kobalt, auch aus einer mit Ammoniumsulfat
und Ammoniak versetzten Losung quantitativ als solches
ausgeschieden. (Siehe Kobalt.)

Die von Oettel zur Bestimmung des Kobaltes angege-
bene Methode lisst sich auch auf Nickel anwenden. Zu dem
Zweck wird das Nickelsalz in 20—40 cem Ammoniak (sp. G.
0,92), dem 10 g Chlorammonium zugesetzt sind, gelost und
nach dem Verdiinnen auf circa 120 ccm mit einem Strome
von ND,,, =045 Amp. in 7—8 Stunden quantitativ gefillt.

Campbell und Andrews losen Nickelhydroxyd in
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30 cem einer 10%,igen Dinatriumphosphatlésung, dem 30 ccm
einer concentrirten Ammoniaklésung zugesetzt sind und
scheiden mit einem Strome NDy,=0,14 Amp. innerhalb
12 Stunden das Nickel bei einem Elektrodenabstand von
5 mm ab.

Zink.
Litteratur :
Wrightson: Zeit. f. anal. Chemie XV. 8. 303.
Parodi u. Mascazzini: Ber. deutsch. chem. Ges. X. S. 1098.
Zeit. f. anal. Chem. XVIII. S. 587.
Riché: Zeit. f. anal. Chem. XVII. S. 216.
Beilstein u. Jawein: Ber. deutsch. chem. Ges. XII. S. 446.
Zeit, f. anal. Chem. XVIII. S. 588.
Riché: Zeit. f. anal. Chem. XXI. S. 119.
Reinhardt u. Thle: Journ. f. prakt. Chem. XXIV. S.193.
Classen u. v. Reiss: Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1622.
Classen: Ber. deutsch. chem. Ges. XXVIIL. 8. 2060.
Gibbs: Zeit. f. anal. Chem. XXII. S. 558.
Luckow: Zeit. f. anal. Chem. XXV. 8. 113.
Brand: Zeit. f. anal. Chem. XXVIII. S. 581.
Warwick: Zeit. f. anorg. Chem. I. S. 290.
Vortmann: Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. S. 2753.
Riidorff: Zeit. f. angew. Chem. 1892. S. 197.
Vortmann: Monatshefte f. Chem. XIV. S. 536.
Jordis: Zeit. f. Elektrochemie 1895/96. S. 138, 565, 655.
Millot: Bull. de la Soc. chim. XXXVII. S. 339.

Das Metall kann aus dem oxalsauren Zinkammonium-
und Zinkkaliumdoppelsalz (Methode des Verfassers) leicht
und rasch zur Ausscheidung gebracht werden!).

Das reducirte Metall besitzt blauweisse Farbe und haftet
bei Einhaltung der richtigen Bedingungen fest auf der nega-

1) Die Reduktion des Zinks aus der Lésung von Zinkkalinmoxalat
wird vielfach als von Reinhardt und Ihle herriihrend bezeichnet.
Diese Methode beschrieb ich indess im Handworterbuch von Fehling,
bevor die Arbeit der Genannten im Journal fiir praktische Chemie er-
schien, was ich seiner Zeit dem Herausgeber, Herrn Kolbe gegeniiber
besonders konstatirt habe.
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tiven Elektrode. Das mit Wasser und Alkohol gereinigte
Metall haftet nach dem Trocknen so fest auf der Schale,
dass es nur mit Miithe durch Erwéirmen mit Siuren in Losung
zu bringen ist; in der Regel resultirt hierbei ein dunkler
Ueberzug von Platinschwarz, welcher sich nur entfernen
lasst, wenn man die Schale gliht und den Riickstand noch-
mals mit Sdure behandelt. Aus diesem Grunde empfiehlt
es sich, auf der Schale vor dem Tariren eine Schicht von
Kupfer oder besser Silber niederzuschlagen. In den Labo-
ratorien, in welchen viele Zinkbestimmungen auszufiihren
sind, werden zweckmissig silberne Schalen verwandt.

Einen Kupferiiberzug kann man dicht und hell inner-
halb weniger Minuten bewirken, wenn man eine gesittigte
Kupfersulfatlosung mit einem Ueberschuss an Ammonium-
oxalat zur Doppelsalzbildung versetzt, mit Oxalsiure an-
sduert und durch die auf 70—80° erhitzte Fliissigkeit einen
Strom von 1 Amp. bindurchschickt. Es ist zu empfehlen,
die Bildung des Doppelsalzes in einem Becherglase zu be-
werkstelligen und die heisse klare Flissigkeit in die Platin-
schale tiberzufiihren.

Zum Versilbern der Schale fillt man am besten das
Silber aus der Losung desselben in Cyankalium (s. Silber).

Zur Ausfiihrung der Methode 16st man das Zinksalz in
moglichst wenig Wasser unter Erwirmen auf, fiigt etwa
4 g Kaliumoxalat oder eine gleiche Menge Ammoniumoxalat
hinzu und bringt unter Erwidrmung und néthigenfalls unter
Hinzufiigen von kleinen Quantititen Wasser alles in Losung?).
Die letztere wird in die mit Kupfer oder Silber iiberzogene
Platinschale {iibergefiihrt und elektrolysirt. Es ist durch
Versuche des Verfassers festgestellt worden, dass die Ab-

}) Fagt man zu einer verdinnten Zinksalzlosung das oxalsaure
Alkali, so bildet sich zuniichst ein Niederschlag von Zinkoxalat, welcher
in der verdimnten Losung von oxalsaurem Alkali nicht vollstindig in
l6sliches Zinkdoppelsalz tibergefithrt wird.
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scheidung des Zinks in dichter glinzender Beschaffenheit
gelingt, wenn man wihrend der Elektrolyse die Flissigkeit
sauer hilt.

Zum Ansiduern wendet man entweder eine in der Kélte
gesittigte Losung von Oxalsiure oder besser eine Losung
von Weinsdure (3:50) an. Man elektrolysirt zunichst etwa
3—5 Minuten lang ohne Zusatz von Sidure und lisst nun
aus einer Biirette mit feiner Ausflusséffnung tropfenweise
(etwa 10 Tropfen pro Minute) die Sdure auf das die Schale
bedeckende Uhrglas, durch dessen Durchbohrung sie langsam
in die Schale selbst eintritt.

Nach beendeter Reduktion, welche man mit Ferrocyan-
kalium ermittelt, muss das Metall ohne Stromunterbrechung
ausgewaschen werden.

Versuchsbedingungen.
Temperatur der Fliissigkeit: Dieselbe muss 500 bis
60° betragen.
Stromdichte: ND;y,=0,5—1 Amp.
Elektrodenspannung: 3,5—4,8 Volt. Mattirte und
polirte Schalen leisten dieselben Dienste.
Dauer: Ungefihr zwei Stunden.

Versuche.
Angewendet 1,8—2 g Zinkammoniumsulfat, 4 g Kalium-
oxalat, 120 cem Iliissigkeit.

. Elektroden-
Stromdichte spannung  Temperatur Dauer Gefunden
Amp. Volt
056—055 35—4,0 55°—60° 2 Std. 16,449/,
0,9 —1 4,7 — 4,8 609 1 - 50Min. 1642 -

Nach den Angaben von v. Miller und Kiliani 1ost
man 4 g Kalinmoxalat und 3 g Kaliumsulfat in Wasser,
fiigt hierzu die sorgfiltig neutralisirte Zinklosung (Sulfat
oder Nitrat, welche im Maximum 0,3 g Zink enthalten darf)
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und elektrolysirt ohne Erwéirmung mit einem Strome von
ND,p=0,3—0,5 Ampére. Nach 2 bis 3 Stunden ist die
Reduktion beendet.

N. Eisenberg!) erhielt nach dieser Methode folgende
Resultate:

Apngew. Stromdichte Elektroden- . Erh. Beschaffenbeit
Subst. Amp. spannung Volt Temp. Daver roc. des Metalles

. ) 9= . theilweise mattirte
1,8312 0,4 — 0,35 3,95—4,00 25—269 4 Std. 16,35 schwammig Schale

1,8312 040—0,35 4,156—425 285—30° 4St.15M 16,01 schwammig ggﬂ;{g

Bemerk.

Das Bewegen der Iliissigkeit mittels einer Riihrvorrich-
tung ist bei dieser Methode empfohlen.

Nach Jordis ist das Zink auch aus milchsaurer Losung
abscheidbar, selbst wenn dasselbe in Form von Sulfat,
Chlorid oder Nitrat vorhanden ist. Die leichte Art der Aus-
fihrbarkeit der Methode ergiebt sich aus den Angaben des
Autors, welche wie folgt lauten?):

»2In der nicht unter 0,3—0,5 Zink haltenden neutralen
Zinklosung giebt man 2 g schwefelsaures und 5—7 g milch-
saures Ammon, séduert mit cinigen Tropfen Milchsiure an
und elektrolysirt unter Benutzung der Riihrvorrichtung mit
NDyp=1,0—1,5 Amp. Nach 40—60 Minuten giesst man den
Elektrolyten in eine zweite Schale um und beendet in dieser,
was 20—25 Minuten erfordert, mit gleicher Stromdichte.
Vortheilhaft ist cine etwas concentrirtere Losung ca. 120
bis 150 cem.

Da die Milchsdure wihrend der Elektrolyse langsamer
zersetzt wird, als ihre Regenerirung aus dem milehsauren
Ammon durch die freiwerdende Schwefelsiure erfolgt, so
bleibt der Elektrolyt bis zum Schluss sauer und ist keinerlei
weitere Aufsicht erforderlich.”

1) Inaugural-Dissert. Heidelberg 1895.
2) Zeit. f. Elektrochemie 189596, S. 656.
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Mangan.
Litteratur :

Riché, Ann. d. Chim. et Phys. [5] XIII. S. 508.

Luckow, Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 17.

Schucht, Zeit. f. anal. Chem. XXII. S. 493.

Classen und v. Reiss, Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1622.

Moore Chemic. News LIII. S. 209.

Smith und Frédnkel, Journ. Anal. Chem. III, S. 385, Chem.
News LX. S. 262.

Brand, Zeit. f. anal. Chem. XXVIII. S. 581.

Riidortf, Zeit. f. angew. Chem. XV. S. 6.

Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 2060.

Engels, Zeit. f. Elektrochemie 1895/96. S. 413; 1896/97 S. 286.

Groeger, Zeit. f. angew. Chemie 1895. S. 253.

Nach den im hiesigen Laboratorium gemachten Erfah-
rungen ist keine der bislang gebréuchlichen Methoden zur
direkten quantitativen Bestimmung dieses Metalls als Super-
oxyd verwendbar. Man nimmt an, dass das bei etwa 68°
getrocknete Superoxyd die Zusammensetzung MnO, + H,;0
habe, eine Angabe, welche ich nicht bestitigen kann. Sucht
man dass wasserhaltige Superoxyd durch andauerndes
Trocknen bei htherer Temperatur in wasserfreies iiberzu-
fiihren, so resultirt eine stark hygroskopische Substanz,
welche auf der Wage rasch an Gewicht zunimmt. Man ist
daher genéthigt, das erhaltene trockene Superoxyd durch
Glihen in Manganoxyduloxyd iiberzufiihren, eine Mani-
pulation, welche leicht und sicher gelingt. Nachdem ich
die Bedingungen zur Abscheidung grosserer Mengen von
Bleisuperoxyd ermittelt hatte, war ich versucht, anzunehmen,
dass das Mangan sich analog wie Blei verhalte. Die be-
ziiglichen Versuche tiberzeugten mich indess bald, dass starke
Mineralsiduren, wie Schwefelsdure und Salpetersiure, die voll-
stindige Abscheidung verzogern bezw. unmoglich machen.
Von den organischen Siuren bewihrte sich nur die Essig-
siure, jedoch ist die Féllung grosserer Mengen, auch bei
Anwendung mattirter Schalen, ausgeschlossen, da festhaf-
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tende Niederschlige nicht zu erhalten sind. Wie unter Blei
berichtet werden wird, gelingt die Abscheidung von Blei,
bei Gegenwart von Salpetersiure, auch bei Anwesenheit
anderer Metalle. Die Hoffnung, dass Mangan in essigsaurer
Losung sich auch bei Gegenwart von Eisen abscheiden
bezw. bestimmen liess, erfiillte sich indess nicht. Zahlreiche,
unter den verschiedensten Verhiltnissen unter Anwendung der
verschiedensten Substanzen ausgefiihrte Versuche haben noch
keine Resultate geliefert. Mit Riicksicht auf die grosse
Wichtigkeit, welche eine Methode zur direkten Bestim-
mung des Mangans neben Eisen etc. besitzt, sollen die Ver-
suche noch fortgesetzt werden.

Versuchsbedingungen.

Temperatur der Flissigkeit: 50—700

Stromdichte NDy: 0,3—035 Amp.

Elektrodenspannung: 4,3—4,9 Volt.

Dauer: 3 Stunden.

Versuche.

Angewendet ca. 0,5 g MnSO,(NH,),80, + 6 H,;0, welches
in ca. 75 ccm Wasser gelost und auf Zusatz von 25 cem
Essigsiure, spec. Gew. 1,069 (20°), elektrolysirt wurde.

. . Elektroden-
Stromdichte spannung Tem- Dauer Gefunden
Ampére Volt peratur

03—03 44—49 50-68° 38t 0,1035 g Mn, O, = 14,94 Proc.
03—035 43—4,6 56620 3St. 01045 g Mn 0, =1504 -

Eine ebenso schunelle wie sichere Abscheidung erreicht
Carl Engels nach seinen im hiesigen Laboratorium ange-
stellten Versuchen nach der folgenden Methode.

1—2 g Mangansalz werden unter Zusatz von 10g Am-
moniumacetat und 1,5—2 g Chromalaun in ca. 125 ccm Wasser
gelost und die klare Losung der Elektrolyse unterworfen.
Chloride diirfen nicht zugegen sein, weil die Chlorentwick-
lung die Mangansuperoxydabscheidung schidigt. Liegen

Classen, BElektrolyse. 4. Aufl. 11
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solche vor, dann verfahrt man zur Manganbestimmung, wie
bei der Trennung Mangan-Kupfer angegeben.
Versuchsbedinguigen.

Temperatur der Fliissigkeit: 80°.

Stromdichte: ND,;,,=0,6—1 Amp.

Elektrodenspannung: 2,8—4 Volt.

Dauer: ca. %, Stunden.

Bemerkung: Anwendung mattirter Schalen.

Versuche.

Bei den im folgenden angegebenen Bestimmungen betrug

der Zusatz von Ammoniumaecetat 10 g, und von Chromalaun

1/,—2 g.

Strom- Elektroden- Mn; O

Mn . (NHy) . Tem- . 3V
(Sol:)z + 643‘21' dl?xt:pggm spa€$2ng peratur Zeit gef. g . Proe.
11522¢ | 06—05 |28—31 | 80° |5/, Std.| 02235 ’ 19,39
1,2554 - 0,6—0,5 2,8—3,1 80° - 0,2436 19,40
1,2994 - 0,6 3 83¢ - 0,2520 | 19,39
1,8099 - 1,1 37—41| 80° | - | 03513 | 19,40

Zur Bestimmung des Mangans in d(lan Salzen der Ueber-
mangansiure versetzt man nach Engels die Losung des-
selben mit 5 cem Essigsiure und soviel Wasserstoffsuper-
oxyd, bis die Losung farblos ist. Da die Gegenwart selbst
geringer Mengen freien Wasserstoffsuperoxydes fiir die Ab-
scheidung und das Haften des Niederschlages nachtheilig
ist, so muss der Ueberschuss an Wasserstoffsuperoxyd zer-
stort werden. Dies geschieht am zweckmissigsten durch
Zusatz von geringen Mengen Chroms#ure, bis bei weiterer
Zufiigung kein Aufbrausen mehr erfolgt; 0,3—0,5 g geniigen

in der Regel. Versuche.

50 cem einer Kaliumpermanganatlosung wurden mit
5 ccm Essigséiure und 10 cem einer schwachen Wasserstoff-
superoxydlésung versetzt. Der Ueberschuss an H,0, durch
CrO; zerstort.
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Stromdichte  Spannung Zeit Temp. Mn, O,
I 1,5 A 2,8 V. 1 St. 8590 0,1217 g
II 1,65 - 3,15 - 1 - 850 0,1220 -
111 1,78 - 34 - 1 - 80° 0,1220 -

Die Stiirke der anwendbaren Strome schwankt innerhalb
ziemlich weiter Grenzen. Auch schwache Strome liefern
schnelle und gute Resultate.

Versuche.

Es wurden drei Schalen mit Mangansulfatlosung und
je 10 g Ammoniumacetat und 1 g Chromalaun parallel ge-
schaltet und der Strom einer Thermosiule durchgeleitet.
Die Elektrodenspannung bei Beginn der Elektrolyse betrug
3,2 Volt, die gesammte Stromstéirke 1,5 Amp., sodass auf
jede Schale anndhernd 0,4 Amp. kam. Das verwendete
Mangansalz enthielt 20,45 Proec. Mn;O,.

Einwage

SoRTR Y Rt D G
1,1955 0,22 32 800 2,8t 2045 Proc.
0,9009 0,22 8,2 800 21, - 2044 -
1,2012 0,22 32 800 2, - 2040 -

Da das Mangan aus einer mit Ammoniumacetat ver-
setzten Losung in der Kilte bei 1,25 Volt, bei 80° bereits
bei 1—1,1 Volt als Superoxyd ausgeschieden wird, so kann
man die Elektrolyse mit geringen elektromotorischen Kriften
zu Ende fiihren. Eine Konstanz der letzteren erreicht man
durch Nebenschlussschaltung (Seite 86). Je geringer die
Spannung, desto linger die Dauer der Abscheidung. Bei
einer Maximalspannung bis 1,8 Volt sind 4—5 Stunden er-
forderlich. Zum festen Haften des Niederschlages ist eine
Temperatur von 80° unbedingt nothig.

Fiir solche Fille, in denen Chromalaun Niederschlige
in der Losung erzeugt (z. B. bei Gegenwart von Silber),

kann derselbe durch 10 cem Alkohol, welcher im All-
11*
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gemeinen nicht dem Chromalaun fiir die Abscheidung des
Mangansuperoxydes ebenbiirtig ist, ersetzt werden. (Man
elektrolysirt bei einer Temperatur von 75—80° mit einer
Maximalspannung von 2 Volt, welche eine Stromdichte ND,g,
= ca. 0,15 Amp. liefert. Dauer der Elektrolyse ca. 5 Std.)

Alumirium, Chrom, Uran, Beryllinm.

Unterwirft man das Alumininumammoniumoxalat in der
Losung eines Ueberschusses von Ammoniumoxalat der Ein-
wirkung des Stromes, so wird in dem Maasse, als das
Ammoniumoxalat in Ammoniumkarbonat umgesetzt wird,
das Aluminium in Form von Hydroxyd aus der Flissigkeit
ausgeschieden. Ist die Oxalsiure oxydirt, so kocht man,
bis die Flussigkeit nur noch schwach nach Ammoniak
riecht, filtrirt ab, wischt mit Wasser aus und fiihrt das
Hydroxyd durch Glihen in Al, O; iiber¥).

Uran verhilt sich wie Aluminium.

Das Chromoxydammoniumoxalat wird durch Einwir-
kung des Stroms unter Bildung von Ammoniumchromat
oxydirt. Zur Bestimmung der Chromsiure zersetzt man das
Ammoniumhydrokarbonat durch Kochen, siuert mit Essig-
sdure an und fillt mit Blei- oder Baryumacetat.

Bei der Elektrolyse des Berylliumammoniumoxalats
wird unter der Voraussetzung, dass eine kalte Losung an-
gewendet wird, das Beryllium durch das entstehende Am-
moniumhydrokarbonat in Losung gehalten.

Das Verhalten von Aluminium, Chrom, Uran und Be-
ryllium wird, wie weiter unten erértert, zur Trennung
derselben von einander, sowie von allen denjenigen
Metallen benutzt, welche aus oxalsaurer Doppel-
salzlosung als solche auf der negativen Elektrode
ausgeschieden werden.

*) Methode des Verfassers.
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Kupfer.
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Reducirt man das Kupfer aus einer mit neutralem Am-
moniumoxalat im Uberschuss versetzten Losung, so gelingt
es nicht immer das Kupfer in dichter Form zu erhalten.
Aus diesem Grunde stellte ich bereits im Jahre 1888%) Ver-
suche zur Bestimmung dieses Metalles aus einer Losung
von saurem oxalsaurem Doppelsalz an. Weitere Versuche
in dieser Richtung haben ergeben, dass dichte, hellrothe
Kupferniederschlige erhalten werden, wenn das Kupfer aus
solchen Losungen von einer Temperatur ca. 80° reducirt
wird. Man versetzt die Kupferlssung mit einer in der

#) Ber. deutsch. chem. Ges. XXI. 8. 2898,
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Kilte gesiittigten Losung von Ammoniumoxalat, erhitzt,
wie angegeben und elektrolysirt zunichst wenige Minuten
ohne Zusatz von Oxalséure und ldsst nun nach und nach
tropfenweise aus einer Biirette eine in der Kilte gesittigte
Losung von Oxalsdure hinzufliessen. Man verfihrt hier in
der bei der Zinkbestimmung beschriebenen Art (S. 156).

Bei der Analyse kupferarmer Substanzen kann man gleich
bei Beginn der Elektrolyse mit Oxalsiure ansiuern; in con-
zentrirteren Kupferlosungen dagegen muss die Elektrolyse
in moglichst neutraler Fliissigkeit eingeleitet werden, weil
sonst durch die freie Oxalsdure schwer losliches Kupfer-
oxalat ausgeschieden wird. Die Endreaktion ermittelt man
bei einer stark mit Salzsdure angesiuerten Stichprobe durch
Ferrocyankalium. Der Niederschlag muss ohne Stromunter-
brechung ausgewaschen werden. Das Metall wird nach der
Behandlung mit Wasser und Alkohol im Luftbade bei
80—90° getrocknet.

Der Kupferniederschlag besitzt eine lebhaft rothe
Farbe, haftet sehr fest und ist in keiner Weise dem aus
salpetersaurer Losung (siehe weiter unten) gebildeten nach-
stehend. Der Hauptvorzug des Verfahrens besteht in der
raschen Ausfiihrbarkeit.

Versuchsbedingungen.
Temperatur der Fliissigkeit: 800
Stromdichte ND;,, = 0,5—1 Amp. Am giinstigsten ist
die Stromdichte ND;, = 1 Amp.
Elektrodenspannung: 2,5—3,2 Volt.
Dauer der Elektrolyse: 2 Stunden.

Versuche
aus der Losung des oxalsauren Ammoniumdoppelsalzes bei
Gegenwart freier Oxalséure.
Angewendet 1 g Kupfersulfat, 4 g Ammoniumoxalat,
120 cem Fliissigkeit.
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Stromdichte  Elektroden-

" Tem- k
Ampére spa%](r)lll:ng peratur Dauer Gefunden Anstatt
1,0 —0,8 28—32 80° 2 Std. 02531g 02329¢g
045—0,35 25—28 80" 2V, - 0,2528 - 0,2529 -

Kupferniederschlige hellroth.

Aus der mit Salpersiure versetzten Losung lésst sich,
wie Luckow nachgewiesen hat, das Kupfer ebenfalls quan-
titativ fillen.

Die Reduktion des Kupfers aus salpetersaurer Auflésung
setzt eine bestimmte Menge von Salpetersiure und die Ab-
wesenheit von Chloriden voraus; zu ca. 200 cem Fliissigkeit,
welche das Kupfer als Sulfat enthdlt, figt man 20 ccm Sal-
petersdure*) vom spec. Gewicht 1,21 und unterwirft die
Flissigkeit der Klektrolyse. Die Endreaktion wird mit Am-
moniak ermittelt.

Chloride diirfen nicht vorhanden sein. Bei Gegenwart
von Antimon, Arsen, Quecksilber, Silber, Zinn, Wismuth
gehen Antheile derselben in den Kupferniederschlag iiber,
wihrend Eisen, Kobalt, Nickel, Kadmium, Mangan und Zink
nach diesem Verfahren vom Kupfer getrennt werden kénnen.

Nach den Untersuchungen von Schroder sind grossere
Mengen Eisen schidlich, weil zwischen dem gebildeten
Eisenoxydsalz und dem ausgeschiedenen Kupfer eine sekun-
dére Reaktion eintreten kann, die zur Auflosung des Kupfers
fiihrt.

Aus auf 50—60° erwirmten Losungen scheidet sich das
Kupfer krystallinisch ab; es ist jedoch nicht méglich, die
letzten Reste von Kupfer bei dieser Temperatur abzu-
scheiden.

*) Diese grosse Menge von Salpetersiure ist nur dann erforderlich,
wenn es sich gleichzeitig um Trennung des Kupfers von anderen Me-
tallen handelt.

Ist ausser Kupfer kein anderes Metall in Lésung, so geniigen
2—3 Volumprocente Salpetersiure.
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Versuchsbedingungen.
Temperatur der Losung: 20°—30°
Stromdichte ND,y, = 0,5—1 Amp. Letzteres nur,
wenn ausser Kupfer kein anderes Metall in Losung ist.
Elektrodenspannung: 2,2—2,5 Volt.

Dauer: ungefihr 5—6 Stunden, Bewegen der Fliissigkeit
mittels einer Riihrvorrichtung, beschleunigt die Abscheidung.
Versuche.

Angewendet ca. 1 g Kupfersulfat und 5 Volumprocente
Salpetersiure. Gesammtmenge der Fliissigkeit 120 ccem.
Strom-  Elektroden-

dichte spannung - Te?— Dauer Gefunden  Anstatt
Ampeére Volt peratur
1,1—1,0 2,2 —25 25—30° 58Std. 0,2490 g Cu 0,2495 g
1,0—-0,95 2,25—2,3 30—32° 5 - Q,2505- - 10,2510 -

Eine freie Salpetersiure enthaltende Losung kann auch
zur Trennung derjenigen Metalle benutzt werden, welche
bei Gegenwart dieser S#iure nicht reduecirt, oder als Super-
oxyde auf der positiven Elektrode ausgeschieden werden.
Hierbei ist indess zu beachten, dass die Salpetersiure nach
und nach in Ammoniak umgesetzt wird, weshalb bei lingerer
Einwirkung des Stromes von Zeit zu Zeit Salpeterséure
hinzugefiigt werden muss. Aus der Losung des Kupfers
in Ammoniumoxalat oder aus einer solchen, welche freie
Salpetersidure enthilt, kann dasselbe auch bei Anwesenheit
von kleinen Mengen von Antimon und Arsen gefillt werden.
Ist der Gehalt an letzteren indess einigermaassen bedeutend,
so lagert sich bei liangerer Einwirkung des Stromes Arsen
und Antimon auf dem Kupfer ab, in Folge dessen die ne-
gative Elektrode mehr oder weniger dunkel gefiirbt erscheint.
Um in solchen Féllen das Kupfer bestimmen zu konnen,
gliht man die trockene Elektrode kurze Zeit, wodurch das
Kupfer oxydirt und Antimon und Arsen verfliichtigt werden.
Das riickstéindige Oxyd lost man in Salpetersiure und wieder-
holt die Elektrolyse. (Mansfeld’sche Hiittendirektion.)
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Die Gegenwart von Chloriden bewirkt in der Regel
schwammige Ausscheidung. Um den Einfluss derselben zu
kompensiren und eine dichte Ausscheidung von Kupfer zu
ermoglichen, fiigt man nach Riidorff 2—3 g Ammoniumni-
trat und 20 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0,01) hinzu, verdiinnt
mit Wasser auf 100 cem und elektrolysirt diese Losung.
Nach beendeter Reduktion séuert man die Fliissigkeit mit
verdiinnter Essigsdure an, fiillt die Schale bis zum Ueber-
fliessen mit Wasser an, giesst aus, entfernt die letzten Reste
von Wasser durch Umkehren der Schale und trocknet bei
100° im Luftbade.

Im Laboratorium der technischen Hochschule zu Miinchen
sind die Versuchsbedingungen der vorstehenden Methode,
wie folgt, festgesetzt worden. Man versetzt mit Ammoniak
in geringem Ueberschuss, so dass der durch dieses Reagens
hervorgerufene Niederschlag sich wiederum auflost, und fiigt
nun noch 20—25 cem Ammoniak (0,96 spee. Gew.) hinzu,
in der Annahme, dass die Menge des in Losung befindlichen
Kupfers bis 0,5 g betrigt!).

In dieser Fliissigkeit 16st man noch 3—4 g Ammonium-
nitrat und elektrolysirt mit einem Strom von ND;,, =2 Am-
pere. Das Auswaschen muss ohne Unterbrechung des Stromes
bewirkt werden.

Oettel, welcher ebenfalls Versuche iiber die quantita-
tive Bestimmung des Kupfers aus ammoniakalischer Losung
anstellte, fand, dass bei einem Zusatz von Ammoniumnitrat
0,2 —0,25 g Kupfersulfat in 6—8 Stunden bei gewodhnlicher
Temperatur quantitativ reducirt werde. Die Resultate seiner
Arbeit sind:

,1. Das Kupfer kann aus schwach ammoniakalischer,
Ammoniumnitrat enthaltender Losung quantitativ in dichter
Form abgeschieden werden bei Stromdichten von 0,07 bis

1 Ist bis 1 g Cu in Losung, so steigert man die Ammoniakmenge
anf 30—35 cem.
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0,27 Amp. Bei Mangel an Ammoniumnitrat, sowie bei Ge-
genwart grosser Mengen freien Ammoniaks zeigen die Nie-
derschlidge die Tendenz, schwammig zu werden.

2. Die grosste Koncentration der Losung ist 0,8 g Kupfer
pro 100 gem bei Anwendung einer drahtférmigen positiven
Elektrode.

3. Die Gegenwart von Chlor, Zink, Arsen und kleinen
Mengen Antimon ist ohne schédlichen Einfluss; bei Anwe-
senheit von Blei, Wismuth, Quecksilber, Kadmium, Nickel
fallen die Bestimmungen etwas zu hoch aus.“

E. Smith?) fillt das Kupfer aus einer Losung, welche
Natriumphosphat und freie Phosphorséure enthédlt. Heiden-
reich, welcher im hiesigen Laboratorium die Methode priifte,
gelangte zu folgenden Ergebnissen.

Versuche.

100 cecm einer Losung von Na, HPO, (1,0358 g) 3,5 cem
einer Losung von Phosphorséiure (1,347 g) wurden mit 110 ccm
Wasser verdiinnt. In diese Losung wurde die Kupferlosung
eingetragen:

Einwage Gefunden Volt Dauer
0,3959 g 25,419, 24 —2,6 17 Std.
0,3982 - 25,26 - 2,4 — 2,6 17 -

Das sich ausscheidende Kupfer ist zun#chst metallisch
glinzend, wird aber im Verlauf der Elektrolyse schwammig
und dunkelroth. Variationen der Versuchsbedingungen, wie
Steigerung der Spannung, fiihrten zu keinem bessern Ergeb-
nisse. Die Resultate fielen bei der nichtmetallischen Be-
schaffenheit der Niederschlige zu hoch aus.

Zur speciellen Kupferbestimmung aus Kupfer-Aluminium-
legirung schligt Regelsberger vor, 3—5 g der Legirung
in Salpetersidure zu-16sen und zur Syrupdicke einzudampfen.

) Elektrochem. Analyse. Deutsche Ausgabe S. 42.
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Die Probe wird angefiillt und eine abgemessene Menge
(entsprechend 0,6 —1 g Substanz) in das Elektrolysirgefiss ge-
geben. Man erreicht einen schonen Niederschlag, wenn man
die saure Losung mit Ammoniak neutralisirt und dann auf
200 cem Fliissigkeit 10 cem verdiinnte Salpetersidure (spec.
G. 12) hinzugiebt. Die klare Losung wird bei einer Strom-
dichte ND,g ==0,4 Amp. elektrolysirt. Die Abscheidung er-
fordert bei Erwidrmung der Fliissigkeit 3 Stunden.

Eine ebenso schnelle, wie sichere Kupferbestimmung
aus schwefelsaurer Losung hat Carl Engels im hiesigen
Laboratorium ausgearbeitet, welche vor der salpetersauren
Losung den Vorzug schnellerer Ausfihrung, sowie den be-
sitzt, dass bei Trennungen die ldstige Ueberfiihrung der
Nitrate in Sulfate vermieden wird. Dieselbe beruht auf Zu-
satz von Harnstoff.

Auch Zusatz von Hydroxylamin ermdglicht eine Ab-
scheidung des Kupfers aus schwefelsaurer Losung, eine Me-
thode, die in folgender Weise ausgefiihrt wird.

Will man die Ausfillung bei schwachem Strome vor-
nehmen, etwa wihrend der Nacht, so ist ein Zusatz von
2 ccm cone. Schwefelsiiure und etwa ', g schwefels. Hydr-
oxylamin zu empfehlen. Man erhilt alsdann bei einer
Stromstirke ND,,, = 0,08 —0,18 Ampere eine prachtvolle
krystallinische Ausscheidung und vollkommen iibereinstim-
mende Resultate. An den Klemmen des Stativs wurde durch
Nebenschluss eine Spannung von 1,8 —2,2 Volt erzeugt; nach
Einschaltung der Schale sinkt die Spannung auf 1,1—1,3 V.
und ein Strom von 0,1—0,2 Ampeére geht durch dieselbe.

Versuche.
. Angew.i Stromdichte Spannung Teit Gefunden 0
CuB0,+6aq.  NDyy Volt Cu 0
1,0130 0,1 11 Nacht 0,2574 25,41
1,7065 0,12 1,3 - 0,4335 25,40

1,1893 0.1 1,2 - 0,3021 25,41,
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Bei Anwendung starker Stréme muss man den Zusatz
an Schwefelsiure steigern. Man fligt zu der Losung des
Salzes 10—15 cem cone. Schwefelsdure, verdiinnt auf 150 cem
und setzt 1 g schwefels. Hydroxylamin hinzu. Die Abschei-
dung ist bei einer Stromstirke ND,, =1 Amp. bei Gegen-
wart von 0,3—0,5 g Cu in 1!/, bis 2 Stunden beendet. Die
Beschaffenheit des abgeschiedenen Kupfers ist eine viel
bessere und zur quantitativen Bestimmung weit mehr ge-
eignete, als die des unter gleichen Umstiinden ohne Zusatz
von Hydroxylamin erhaltenen Kupfers.

Eine weit giinstigere Einwirkung auf die Abscheidung
des Kupfers aus schwefels. Losung als Hydroxylamin tiibt
der Harnstoff aus. Bei Stromstirken von ND,o = 1 Ampére
zeigt sich nicht die geringste Neigung zur schwammigen
Abscheidung, sondern man erhélt einen hellrothen, deutlich
krystallinischen Ueberzug. Die Analyse ist bei der ange-
gebenen Stromstirke in %/, Stunden beendet.

Man bringt zu der auf 150 cem zu erginzenden Fliissig-
keit 10—15 cem concentrirte Schwefelséure und 1 g Harnstoff.

Versuchsbedingungen.
Temperatur der Fliissigkeit: Am besten 60°—70°.
Elektrodenspannung: 2,7—3,1 Volit.
Stromdichte ND,y: 0,8—1 Amp.
Dauer: %, Stunden.

Versuche.
Angewandt Cu SO, + 6 H, O.

Substanz-  Stromdichte Spannung

menge N Dy Amp. Volt Temp. Daner Gef.
1,1364 g 1,05 3,1 250 5, 8td. 25,9 9,
0,9671 g 1,2 3,1 550 5, Std. 25,09 %,

1,3972 g 0,75 2,7 650 1%, Std. 25,099,
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Das Auswaschen kann bei Stromunterbrechung ge-
schehen. Das abgeschiedene Kupfer enthilt geringe Mengen
Kohlenstoff und Platin, welches sich von der Anode 16st.
Man kann diese Beimengungen in der Art bestimmen, dass
man das Kupfer in verdiinnter Salpetersdure (1:10) auflost.
Es hinterbleibt dann ein feiner schwarzer Ueberzug auf der
Schale, der sich mit Wasser, dagegen nicht mit Alkoho! aus-
waschen ldsst, ohne sich loszultsen. Das nach dem Aus-
waschen und Trocknen im Luftbade bestimmte Gewicht der
Schale wird der Berechnung des abgeschiedenen Kupfers
zu Grunde gelegt.

Bei schwichern Stromen ist die Zeitdauer natiirlich eine
grossere. Bei einer Stromdichte ND,y = 0,2 Ampére ist die
Ausfillung von 0,3 bis 0,4 g Cu in 3!/, bis 4 Stunden be-
endet; es ist zweckmissig, in diesem Falle weniger Schwefel-
siure der Losung zuzufiigen; 5 cem conc. H, SO, auf 150 cem
sind giinstige Verhéltnisse.

Es wurden 4 Schalen parallel geschaltet, der 150 cem
betragenden Losung des Kupfersalzes je 1 g Harnstoff und
5 cem cone. H, SO, zugefiigt und in der Kilte der Strom einer
Thermosiule durchgeleitet; die gesammte Stromstirke war
ND;e = 0,8 Amp., so dass auf jede Schale ein Strom von
ND,po = 0,2 Amp. kam. Die Analysen waren in 4 Stunden
beendet. Der Kupfergehalt des angewandten Salzes war
zu 25,08 %, bestimmt.

Angew. Gef. Gef.
Cu 80, + 6aq. Cu %
1,0101 0,2533 25,07
1,0815 0,2709 25,05
1,0320 0,2589 25,08

1,0111 0,2535 25,07.
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‘Wismuth.

Litteratur :
Luckow, Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 16.
Classen und v. Reiss, Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1622.
Thomas und Smith, Americ. Chem. Journ. V. S.114.
Moore, Chem. News LIII. S. 209.
Smith und Kuerr, Americ. Chem. Journ. VIII. S. 206.
Schucht, Zeit. f. anal. Chem. XXTI. S. 492.
Eliasberg, Ber. deutsch. chem. Ges. XIX. G. S. 326.
Brand, Zeit. f. anal. Chem. XXVIII. 8. 536.
Vortmann, Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. S. 2749,
Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1892. S. 199.
Smith und Saltar, Zeit. f. anorg. Chem. III. S. 418.
Smith und Moyer, Journ. of Americ. Chem. Soc. XV. 8. 28; XV,
S. 101.
Smith und Knerr, Amer. Chem. Journ. II.
Schmucker, Zeit. f. anorg. Chem. V. S. 199.

Wismuth in dichter, metallischer Form quantitativ nie-
derzuschlagen, ist bislang noch nicht gelungen. Es fillt
aus allen Verbindungen mehr oder weniger schwammartig,
sodass auf Wiedergabe der Vorschriften verschiedener Auto-
ren verzichtet werden muss.

G. Vortmann versuchte die Abscheidung des Wis-
muthes als Amalgam. Da indess die Angabe der Versuchs-
bedingungen fehlt, so sei auf diese Methode an dieser Stelle
nur kurz hingewiesen.

Kadminm.
Litteratur:

Smith: Am. Phil. Soc. Pr. 1878.

Clarke: Zeit. f. anal. Chem. XVIIL S. 104.

Beilstein und Jawein: Ber. deutsch. chem. Ges. XII. S. 759.
Smith: Americ. chem. Journ. II. S. 43.

Luckow: Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 16.

Wrightson: Zeit. f. anal. Chem. XV. S. 303.

Classen u.v. Reiss: Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1628.
Warwick: Zeit. f. anorg. Chem. I. S. 258, 291.

Moore: Chem. News LIII. S. 209.
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Smith: Amer. Chem. Journ. XII. S. 329.

Vortmann: Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. 8. 2749.
Riidorff: Zeit. f. angew. Chem. 1892.

Classen: Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 2060.
Heidenreich: Ber. deutsch. chem. Ges. XXIX. 8. 1586.

Die Abscheidung!) des Metalles in dichter glinzender
Beschaffenheit ist nach den im hiesigen Laboratorium ange-
stellten Versuchen nach keiner der bisher vorgeschlagenen
Methoden méglich. Dieselbe gelingt indess durch Elektro-
lyse einer heissen Losung des oxalsauren Doppelsalzes,
welches man wibrend der Elektrolyse mit Oxalsdure (man
wendet eine kalt gesittigte Losung an) sauer hilt. (8. Be-
stimmung des Zinkes.) Zur Bildung des Doppelsalzes 16st
man die Kadmiumverbindung in einer Platinschale unter
Erwdrmen in 20—25 ccm Wasser, fiigt eine heisse Losung
von 10 g Ammoniumoxalat in 80—100 cerh Wasser (welche
eventuell vorher zu filtriren ist) hinzu und elektrolysirt.
Gleich nach Einwirkung des Stroms giesst man auf das die
Schale bedeckende Uhrglas einige cem Oxalsdure und hilt
nun die Fliissigkeit wihrend der Elektrolyse schwach sauer.
Die Endreaktion wird in der mit Salzsiure angesiuerten
Stichprobe mit Schwefelwasserstoff ermittelt. Das Metall
muss ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden (Me-
thode des Verfassers).

Versuchsbedingungen.
Temperatur der Flissigkeit: 700—75°.
Stromdichte ND,y:0,5—1 Amp.
Elektrodenspannung: 3—3, 4 Volt.
Dauer der Elektrolyse: ca.3 Stunden. Maximum der
niederzuschlagenden Metallmenge 0,15—0,16 g.

) Die metallische Beschaffenheit des Kadmiums ist, von der Ein-
haltung aller Versuchsbedingungen, abgesehen von der tadellosen Rein-
heit der Kathodenoberfliche abhingig.
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Versuche.
Angewendet 0,3—0,4 g Kadmiumsulfat, 10 g Ammonium-
oxalat, 120 cem Flissigkeit.

Strom- Elektroden-

dichte spannung  Temperatur ~ Dauer Gefunden
Amp. Volt
0,6—05 2,75—34 720—76° 31, Std. 0,1472=49,079%,
i —08 30 —34 680—-73% 3 - 0,1474=49,13 -

Niederschlige glinzend hell.

Beziiglich weiterer Versuche nach dieser Methode und
die Anwendung polirter oder mattirter Schalen, von denen
die ersteren wohl in diesem Falle vorzuziehen sind, sei auf
die Dissertation von N. Eisenberg!) verwiesen.

Smith und Luckow empfehlen, das Kadmium aus
der Chlorid- oder Sulfatlésung, nach vorherigem Uebersiitti-
gen mit Natriumacetat, auszuscheiden. Herr Eliasberg,
welcher im hiesigen Laboratorium die Methode priifte, fand,
dass die Reduktion gut von Statten geht, wenn man zu der
etwa 100 ccm betragenden Lodsung ca. 3 g Natriumacetat
und wenige Tropfen Essigsdure zugiebt und die Elektrolyse
in der Wirme (40—50° bewirkt.

Im Laboratorium der Miinchener Hochschule fithrt man
die vorstehende Methode in der Art aus, dass man die event.
vorher neutralisirte Losung, welche im Maximum 0,5 g Kad-
mium enthalten darf, mit 3 g Natriumacetat versetzt und
schwach mit Essigsdure anséuert. Die auf 45° erwéirmte Fliis-
sigkeit wird mit einem Strom von ND;y,=0,02—0,07 Ampére
zersetzt. Das Metall wird ohne Unterbrechung des Stromes
ausgewaschen und rasch bei 100° getrocknet.

Bei der Elektrolyse ist stirkeres Erwirmen (iiber 50°)
wegen der Bildung basischer Salze zu vermeiden. Aus mit
Essigsdure stark angesduerten Losungen fillt das Kadmium

1) Eisenberg: Inaugural-Dissertation, Heidelberg 1895.
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nur theilweise aus. Salpetersaure Salze wirken schédlich.
0,2 g Kadmium werden in ca. 5 Stunden nach der letzten
Methode ausgeschieden.

Nach Beilstein und Jawein kann die Bestimmung
des Kadmiums aus der Losung des Cyankaliumdoppelsalzes
ausgefiihrt werden. Abgesehen davon, dass die erforder-
lichen Angaben der Bedingungen fehlen, bietet diese Me-
thode schon deshalb keine Vorziige, weil die Fillung
von ca. 0,2 g Kadmium ungefshr 12 Stunden in Anspruch
nimmt.

Vortmann hat zur Bestimmung des Kadmiums analog
wie zu der Bestimmung von Wismuth und Zink dasselbe
als Amalgam aus der Losung der Ammoniumoxalatdoppel-
salze zu féllen versucht.

E. Smith 19st zur Bestimmung des Kadmiums das Oxyd
in Essigsiure, dampft ein, nimmt den Riickstand in Wasser
auf und elektrolysirt die erhaltene Losung. Heidenreich,
welcher im hiesigen Laboratorium eine Reihe von Versuchen
unter den verschiedensten Bedingungen nach dieser Me-
thode ausfiihrte, erhielt keine Resultate, weder in Bezug auf
Beschaffenheit des Niederschlages noch auf quantitative Ab-
scheidung des Metalles.

Eine weitere Methode von E. Smith basirt darauf, das
Kadmium aus einer Losung, welcher Natriumphosphat und
freie Phosphorsiure zugefiigt ist, zu reduciren. Auch nach
diesem Verfahren gelang die quantitative Abscheidung des
Metalles nicht; selbst wenn der Strom bis zu einem Amp.
verstirkt wurde.

Endlich hat Smith?) die Abscheidung des Kadmiums
aus einer freie Essigsiure enthaltenden LUsung vorgeschlagen.
Nach den Mittheilungen von Heidenreich fallt das Kad-
mium aus einer IFlissigkeit, welche 10 ccm 50procentiger

1) Elektrochem. Analyse. Deutsche Ausgabe.
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 12
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Essigsdure auf 120 cecm Losung enthiilt, bei Anwendung
einer Stromdichte von 0,4 Amp. und einer Spannung von
4,5 Volt in Form von kleinen Krystallblittchen aus, welche
ohne Verlust nicht auszuwaschen sind. Variation der Ver-
suchsbedingungen (Zusatz von weniger Essigsiure, 2—10 cem,
Anwendung von 0,1—0,4 Amp. und 4—7,5 Volt, sowie Aen-
derung der Temperatur) lieferte ebenfalls keine befrie-
digenden Resultate.

Blei.

Litteratur:
Kiliani, Berg- u. Hiittenm.-Ztg. 1883, S. 253.
Luckow, Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 215.
Riché, Ann. d. Chim. et Phys. XIII. S. 508.
Zeit. f. anal. Chem. XXI. S. 117.
Classen, Zeit. f. anal. Chem. XXI. S. 257.
Hampe, Zeit. f. anal. Chem. XIII. S. 183.
Parodi u. Mascazzini, Ber. deutsch. chem. Ges. X. S. 1098.
Zeit. f. anal. Chem. XVI. S. 469; XVIII. S. 588.
Riché, Zeit. f. anal. Chem. XVII. S, 219.
Schucht, Zeit. f. anal. Chem. XXI. S. 488.
Tenny, Americ. Chem. Journ. V. S. 413.
Smith, Americ. Phil. Soc. Pr. XXIV. S. 428.
Vortmann, Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. S. 2749.
Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1892, S. 198.
Warwick, Zeit. f. anorg. Chem. 1. S. 258.
Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XXVIIL S. 163.
Kreichgauer, Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 315.
Zeit. f. anorg. Chem. IX. S. 89.
Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XXVIL S. 2060.
Medicus, Ber. deutsch. chem. Ges. XXV. S. 2490.
Neumann, Chemiker-Zeitung 1896, S. 381.

Bei der Elektrolyse einer mit Ammoniumoxalat im Ueber-
schuss versetzten Bleilosung in der Wirme, erhilt man zwar
das Blei mit seinen charakteristischen metallischen Eigen-
schaften festhaftend auf der negativen Elektrode, allein das-
selbe oxydirt sich theilweise beim Auswaschen mit Wasser
oder Alkohol, sodass die Bestimmungen stets zu hoch ausfallen.
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Die Abscheidung des Bleis als Amalgam (siehe Zink)
bietet ebenfalls einige Schwierigkeiten, da neben dem Amal-
gam, stets etwas Bleisuperoxyd auf der positiven Elektrode
entsteht, welches geldst werden muss. Nach G. Vortmann
verfihrt man in der Art, dass man zu der wisserigen Losung
des Bleisalzes, welche eine zur Amalgambildung ausreichende
Menge Quecksilberchlorid enthilt, 3—5 g Natriumacetat und
einige Kubikeentimeter koncentrirte Kaliumnitritlésung hin-
zufiigt. Der durch letzteres Reagens (welches die Super-
oxydbildung verhindern soll) hervorgerufene Niederschlag
wird in Essigsdure gelost und die klare, gelb gefiirbte Fliis-
sigkeit nach dem Verdiinnen mit Wasser elektrolysirt. Tritt
wahrend der Elektrolyse Bleisuperoxyd auf der positiven
Elektrode auf, so fiigt man neuerdings etwas Kaliumnitrit
hinzu. Das Ende der Reaktion wird mit Schwefelammonium
ermittelt. Da das Bleiamalgam sich relativ leicht im feuchten
Zustande oxydirt, so spiilt man dasselbe rasch mit Wasser,
Alkohol und Aether ab, trocknet das Amalgam zunéchst
durch die Wirme der Hand und Anblasen und schliesslich
im Exsikkator.

Die Ausscheidung des Amalgams gelingt auch aus der mit
Salpetersiiure angessiuerten wisserigen Losung. Da die freie
Salpetersiiure indess die Bildung von Bleisuperoxyd begiin-
stigt, so ist ofteres Hinzuftigen von Kaliumnitrit erforderlich,
wodurch die vollstindige Fédllung wesentlich verzogert wird.

In einer freie Salpetersiure enthaltenden Lésung
verhilt sich das Blei wie Mangan, es wird als wasserhaltiges
Superoxyd auf der positiven Elektrode ausgeschieden. Ent-
hilt die zu elektrolysirende Losung ausser Blei keine an-
deren Metalle, so muss, nach den Angaben von Luckow,
dieselbe wenigstens 10 Proc. freie Salpetersidure enthalten;
bei Anwesenheit von anderen Metallen (z. B. Quecksilber,
Kupfer ete.) findet die vollstindige Ueberfithrung in Super-

oxyd auch bei geringerem Gehalt an Salpetersiure statt.
12%
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Im Miinchener Laboratorium sind Versuche {iiber die
anzuwendende Menge von Salpetersiure (spec. Gew. 1,36)
ausgefithrt worden, welche ergeben haben, dass dieselbe
sich nach der Temperatur der Fliissigkeit und der anzu-
wendenden Stromdichte (siehe 8. 54) richten muss. Die
Stromdichte ist wiederum abhiingig von der Beschaffenheit
der Oberfliche der positiven ZElektrode. Ist letztere sehr
glatt, so ist ND;j,, = 0,05 und im anderen Falle = 0,5 Amp.
anzuwenden, um einen gut haftenden Ueberzug zu erhalten.
Bei ND,y=0,05 Ampére betriigt bei Erwirmen der Fliis-
sigkeit der Zusatz von Salpetersiure 2 Vol.-Proc., unter den-
selben Verhiltnissen bei gewohnlicher Temperatur 10 Vol.-
Proc. Bei ND,, = 0,5 Ampere fiigt man, Erwidrmen der
Fliissigkeit vorausgesetzt, 7 Vol.-Proc., sonst 20 Vol.-Proc.
Salpetersidure von angegebener Stirke hinzu.

Erwirmen der Flissigkeit auf etwa 50° beschleunigt
die Ausscheidung ganz wesentlich. Der Niederschlag kann
ohne Verlust nach erfolgter Stromunterbrechung ausge-
waschen werden.

Chlorverbindungen diirfen in der zu elektrolysirenden
Flissigkeit nicht vorhanden sein.

Selbst bei Einhaltung der vorstehenden Bedingungen
ist die Menge von Blei, welche man als Superoxyd fest-
haftend niederschlagen kann, eine relativ geringe!). Die
rasche Abscheidung von grosseren Mengen von Bleisuper-
oxyd, vollstindig festhaftend wie ein Metall, gelingt nun
nach meinen Ermittlungen “ohne Weiteres, wenn man die
als Anode dienende Platinschale auf der Innenseite mittels
eines Sandstrahlgebldses mattirt?). Bei Anwendung dieser

1) Nach den im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen
betrigt dieselbe im Maximum 0,15 g PbO, pro 100 qem Oberfliche,
wihrend nach den Mittheilungen von Dr. Cohen (Chem.-Ztg. 1893,
No. 98) bis 0,3 g abgeschieden werden konnen.

%) Die Platinschmelze von G. Siebert in Hanau hat auf meine
Veranlassung die Mattirung in gedachter Art tadellos ausgefithrt. Der-
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Schalen ist es moglich, innerhalb weniger Stunden Mengen
bis 4 g Bleisuperoxyd auf 100 qem Oberfliche mit einem
Strome von 1,5 Ampére niederzuschlagen. Zur Ausfiilhrung
der Bleibestimmung fligt man nach erfolgter Losung des
Bleisalzes 20 cem Salpetersidure (spec. Gew. 1,35—1,38) hinzu,
verdiinnt mit Wasser auf ca. 100 ccm, erwirmt auf 60—65°
und elektrolysirt mit einem Strom von ND,,=1,5—1,7 Am-
pére. Setzt man das Erwidrmen wéhrend der Elektrolyse
fort, so ist die Fillung bei Mengen bis 1,5 g Bleisuperoxyd
schon nach etwa 3 Stunden, bei grosseren Mengen nach
4—5 Stunden beendet. Von der vollstindigen Abscheidung
iiberzeugt man sich durch Zusatz von ca. 20 ccm Wasser
und Beobachtung einer etwa auftretenden Schwirzung an
der frisch benetzten Elektrodenoberfliche. Der Niederschlag
wird, wenn eine Schwirzung nach 10—15 Minuten nicht
sichtbar ist, nach erfolgter Stromunterbrechung mit Wasser
und Alkohol ausgewaschen und bei 180—190° getrocknet.
Der Riickstand ist wasserfreies Superoxyd.

Versuchsbedingungen.
Temperatur der Fliissigkeit: 60—65°.
Stromdiechte ND,o=1,5—1,7 Amp.
Elektrodenspannung = 2,5 Volt. Die Spannung ist
ohne Einfluss auf die Beschaffenheit des Superoxydes und
kann innerhalb weiter Grenzen schwanken.

Versuche.
Angewandt Pb(NO;), in 100 cem Wasser geldst unter
Zusatz von 20 cem Salpetersdiure (spec. Gew. 1,35—1,38).

Stromdichte Elektrodenspan-
Amp. nung Volt.

1,55—145  243—24  60—65° 1St.5 M. 72,20 Proc.
1,6 —1,58 248243  60—65° 1 - 10 - 7219 -
16 —1,65 241-236  60—65° 1 -5 - 72,20

artig mattirte Schalen sind selbstverstindlich zu jeder anderen elektro-
lytischen Bestimmung verwendbar,

Temp. Dauer Gef.
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Das vorstehende Verfahren gestattet gleichzeitige Tren-
nung von Zink, Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan,
Kupfer, Cadmium, Gold, Quecksilber, Antimon und
Aluminium von Blei; bei Gegenwart von Silber und Wis-
muth gehen Antheile dieser Metalle in Form von Superoxyd
in das Bleisuperoxyd tiber.

) Thallium.
Litteratur:

Schucht, Zeit. f. anal. Chem. XXII. 8. 490.
G. Neumann, Ber. deutsch. chem. Ges. XXI. S. 356.

Dieses Metall ldsst sich aus der mit Ammoniumoxalat
versetzten Losung quantitativ als solches ausscheiden. Die
Eigenschaften des Thalliums sind indess mit denen des
Bleies iibereinstimmend, sodass
die Bestimmung nicht ohne Wei-
teres moglich ist.

G. Neumann hat sich ge-
legentlich einer Untersuchung
tiber die Zusammensetzung ge-
wisser Doppelsalze des Thalli-
ums mit der quantitativen Be-
stimmung dieses Metalls im hie-
sigen Laboratorium beschiftigt.
Da die Methode wichtig ist fiir
die Untersuchung von Thallium-
verbindungen, so lasse ich die-
selbe hier folgen. Die Bestim-
mung basirt auf Fillung des
Thalliums als Metall und Er-
mittelung der Menge von Wasser-
stoff, welche dasselbe durch Auf-
l6sen in Salzsiiure entwickelt.
Zur Ausfithrung der Bestimmung
benutzt man den in Fig. 73 ab-

Fig. 1.
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gebildeten Apparat. K ist ein Kélbchen von etwa 100 cem
Inhalt, welches zwei 9 ccm grosse Platinbleche enthilt, die
zur Verbindung mit der Stromquelle aussen mit Platingsen
oder Drihten in Kontakt sind. In diesem Kolbchen 1lost
man das Thalliumsalz und etwa 5 g Ammoniumoxalat auf
und elektrolysirt nach dem Verdiinnen mit Wasser mit
einem Strom von 0,1 Ampére. Das Ende der Fallung wird

Fig. 14.

mit Schwefelammonium ermittelt. Da bekanntlich das oxal-
saure Ammonium durch den Strom in kohlensaures Ammo-
nium iibergefiihrt wird und die Messréhre die entbundene
Kohlensduremenge nicht fassen kann, so wird die im Kolb-
chen nach der Zersetzung befindliche Losung zunichst ent-
fernt. Bs lisst sich dies nun mit Hiilfe von zwei Hebern
in bekannter Weise bewirken. Die Umstindlichkeit dieses
Verfahrens zur Ausfilhrung einer grosseren Anzahl von Be-
stimmungen, veranlasste indess Neumann eine selbstthiitige
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Waschvorrichtung zu konstruiren, welche in Fig. 74 abge-
bildet ist und deren Anwendung leicht ersichtlich ist. Das
Auswaschen geschieht ohne Unterbrechung des Stromes. Um
die an den Elektroden haftenden Gasbldschen zu entfernen,
ist es nach beendetem Auswaschen erforderlich, das Ko&lb-
chen kurze Zeit zu erwidrmen. Man verbindet nun das
Kolbchen mit dem Messrohr und bewirkt die Auflésung des
Thalliums und Messung des sich entwickelnden Wasserstoff-
gases in bekannter Art.

Silber.

Litteratur :
Luckow: Dingl. polyt. Journ. 178. S.43. Zeit. f. anal. Chem. XIX.

S. 15.

Fresenius u. Bergmann: Zeit. f. anal. Chem. XIX. 8. 324.
Krutwig: Ber. deutsch. chem. Ges. XV. 8. 1267.

Schucht: Zeit. f. anal. Chem. XXII. S. 417.

Kimicut: Americ. Chem. Journ. IV. 8. 22,

Riidorff: Zeit. f. angew. Chem. 1892. S. 5.

Eisenberg: Dissertation. Heidelberg 1895.

Von den zur Bestimmung des Silbers vorgeschlagenen
Methoden diirfte die von Luckow angegebene am geeig-
netsten sein. Dieselbe griindet sich auf Abscheidung des
Silbers aus dem Cyankaliumdoppelsalz. Liegen unldsliche
Silberverbindungen (Silberchlorid, Oxalat) zur Analyse vor,
80 bringt man dieselben mit Cyankalium in Losung. Zur
Ausfithrung der Methode versetzt man die auf 100—120 ccm
verdiinnte Losung mit 3 g Cyankalium. Eisenberg, wel-
cher im hiesigen Laboratorium diese Methode priifte, iiber-
zeugte sich, dass das Gelingen derselben, beziehungsweise
die metallische Beschaffenheit des Silberniederschlages ab-
hiingig ist von der Reinheit des Cyankaliums. Selbst das
Cyankalium purissimum des Handels ist zur Anwendung un-
geeignet. Es empfiehlt sich daher, reines Cyankalium durch
Einleiten von Cyanwasserstoff in eine alkoholische Kalium-
hydroxydlésung darzustellen.
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Versuchsbedingungen.

Temperatur der Flissigkeit: 20°9—30°.

Stromdichte: ND,;,,=0,2—0,5 Amp.

Elektrodenspannung: 3,7—4,8 Volt.

Dauer der Elektrolyse: Bei gleicher Silbermenge
schwankt dieselbe fiir Stromdichten NDy =0,2—0,5 Amp.
zwischen 5 und 1'/, Stunden.

Mattirte Schalen sind fiir diese Bestimmung vorzu-

ziehen.
Versuche.

a) Versuche mit dem als ,purissimum® im Handel be-
zeichneten Cyankali. Angewendet Silbersulfat.

. Elektroden- Beschaffen-
‘;lﬁfs:' Strn;n:;i;hte spa‘%xll:ng pf::t“;r Dauer Erhalten }I&Zittaﬁ:: Bemerkungen
0,8660 0,4 —0,2 3,35 9920240 6Std. 68,91%) |Nicp fest- matt. |
0,8660 0,3 —0,1 8,55 9209240 § - 68,91 - | haftend polirt, |

b) Versuche mit reinem Cyankalium. Angewendet
wurde Silbersulfat.

0,4369 0,3 —0,23 3,72 220 5Std. 69,08%| oo matt | g
0,4369 0,32—0,21 3,70 290 5 - 69,12 - [ haftend kg | OONHE
04870 052054 4,6 —48 200300 1 - 40Min. 69,00~ | g matt. |\
0,8742 0,55—0,53 4,0 230 9 - 40 - 6898 - | haftend polirt, |

J. Krutwig versetzt die Losung des zu fillenden Silber-
salzes mit Ammoniak in geringem Ueberschuss, fiigt Ammo-
niumsulfat hinzu und elektrolysirt.

Im Miinchener Laboratorium sind fiir das vorstehende
Verfahren folgende Versuchsbedingungen ermittelt worden.
Man versetzt die Losung, welche hochstens 0,5 g Silber
enthalten darf, mit 20 Vol.-Proc. Ammoniak (spec. Gew. 0,96)
und 5%, Ammoniumsulfat (1:10) und elektrolysirt unter
Erwidrmen mit einem Strome ND,,,=0,02—0,05 Ampere.
Das Auswaschen des Niederschlages, welches nach Strom-
unterbrechung erfolgen kann, muss sehr sorgfiltig geschehen
um das schwefelsaurec Ammonium géinzlich zu entfernen.
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Fresenius und Bergmann haben gefunden, dass eine
dichte Ausscheidung des Silbers auch aus einer Salpeter-
sdure enthaltenden Fliissigkeit bewirkt werden kann. Zu
der Silberlosung fiigt man eca. 20 ccm Salpetersdure vom
spee. Gewicht 1,2, verdiinnt mit Wasser auf ungefihr 200 ccm
und elektrolysirt.

Nach den Angaben des Miinchener Laboratoriums ist
es zweckmdissig, zu der Losung, welche bis 0,4 g Silber
enthalten kann, 3 Vol.-Proc. Salpetersiure (spec. Gew. 1,36)
hinzuzuftigen und in der Wirme mit ND,y=0,04—0,05
Ampere zu elektrolysiren. Das Silber muss ohne Stromunter-
brechung vorsichtig ausgewaschen werden, um einen Verlust
zu vermeiden. Eine ungeniigende Menge von Salpetersidure
giebt zur Bildung von Superoxyd Veranlassung.

Quecksilber.
Litteratur:
Clarke: Amert. Journ. of Scient. a. Arts VI. S. 200.
Classen u. Ludwig: Ber. deutsch. chem. Ges. XIX. S. 323.
Hokinson: Americ. Chem. Journ. VIIL. S. 209.
Smith w. Knerr: ibid. Smith u. Frinkel Am. Chem. Journ. XL
S. 264.
Smith: Journ. Anal. Chem. V. S. 202.
Vortmann: Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. S. 2749.
Brandt: Zeit. f. angew. Chem. 1891. S. 202.
Riidorff: ibid. 1892. S. 5.
Eisenberg: (Dissertation Heidelberg 1895.)
L. K. Frinkel: Journ. Frankl. CXXXI. S. 144,
Rising u. Lenher: Berg.-Hiittenm. Ztschr. LV. 8. 175.

Das Metall kann aus der Losung des Oxydsalzes, welche
mit 4—5 g Ammoniumoxalat versetzt wird, leicht gefillt
werden. (Methode des Verfassers). Hat man das Queck-
silber als Chlorid in Losung, so setzt man die Elektrolyse
bis zum Verschwinden des Quecksilberchloriirs an der posi-
tiven Elektrode fort.
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Versuchsbedingungen.

Temperatur der Flissigkeit: Gewohnliche Tempe-
ratur.

Stromdichte: ND,p=0,1—1,0 Amp.

Elektrodenspannung: 2,5—5,5 Volt.

Dauer: Abhingig von der Stromdichte.

Mattirte Schalen sind den polirten entschieden vorzu-
ziehen wegen der gleichméssigeren Vertheilung und des
festeren Haftens auf der Kathode. Auf polirten Schalen
scheidet sich das Quecksilber in Form von kleinen Kiigel-

chen aus.
Versuche.
Angew. .
Stromdichte Elektroden- Tem- Beschaffenh. Bemer-
gsl;é)s(;ig Amp. spanng.Volt  peratur Dauer Erhalt. des Metalles kungen

I festhaftend
0,4068 0,2 —0,15 2,6 —3,35 30°—23° 5Std. 15 Min. 73,749, gleichmissig matt.Schale
vertheilt

0,4070 0,2 —0,23 2,89—3,75 280—24° 5 - 15 - 7380 - inKigelchen pol. -
0,4073 1,02—0,98 4,06—4,75 29°—37° 1 - 30 - 73,63 - - - matt, -

0,4073 1,06—0,95 4,45—500 30°—395°1 - 380 - 7829 - - -  pol. -
04076 1,08—0,92 442488 259—400 2- 5 - 1877 - - -  matt -
04076 1,16—1,09 532553 23°—40° 2- 5 - 7393- - -  pol. -
0,4080 1,15—1,09 497505 18" —-405°2 - 5 - 7387 - - -  matt. -
04080 1,12—093 495485 189380 2. 5 - 7384 - - -  matt. -
0,4080 1,20—0,99 4,70—4,90 180430 3 - 355 - - - pol. -
0,4080 1,52—0,48 365465 16°—27° 3 - 55 - 7367- - -  matt. -
04075 1,51—048 3,87—4,50 160—30° 3 - 55 - 738 - - -  pol. -

Das Quecksilber ldsst sich auch aus einer mit Salpeter-
siure, Schwefelsiure oder Salzsiure versetzten Losung
quantitativ abscheiden. Ist ausser Quecksilber kein anderes
Metall vorhanden, so geniigen 1—2 Volumprocente Salpeter-
siure, wihrend bei Gegenwart anderer Metalle, die bei
Anwesenheit freier Siure nicht gefiillt werden, 5 Volumpro-
cente Salpetersiure erforderlich sind. In letzterem Falle
wendet man eine Stromdichte bis 0,5 Amp., im ersteren Falle
bis 1 Amp. an.

Bei Anwendung von Salzsiure fiigt man nur wenige
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Tropfen derselben hinzu, da grosse Mengen auf die Fédllung
des Metalles von schddlichem Einfluss sind. Grossere
Mengen von Chloriden wirken wie grissere Mengen von
Salzsiure.

Unlosliche Quecksilberverbindungen lassen sich in der
Art einfach elektrolysiren, dass man dieselben in mit wenig
Salzséiure angesiuertem Wasser oder in einer verdiinnten
Kochsalzlosung (etwa 10 proc.) suspendirt und wie gewohn-
lich elektrolysirt. Nach diesem von mir herriihrenden Ver-
fahren wird in Almadén der Quecksilbergehalt des Zinnobers
ermittelt.

Edgar F. Smith fillt das Quecksilber aus der Losung
in Cyankalium. Die Quecksilberoxydlosung, welche -ca.
0,2 g Quecksilber enthalten kann, versetzt man mit 0,25 bis
2 g Cyankalium, verdiinnt mit Wasser bis zu 175 cem und

elektrolysirt.
Heidenreich hat fiir diese Methode im hiesigen Labo-
ratorium die Versuchsbedingungen festgestellt.
Temperatur der Flissigkeit: Gewohnliche Tempe-
ratur.
Stromdichte: NDy,=0,03—0,08 Amp.
Elektrodenspannung: 1,656—1,75 Volt.
Dauer: Abhingig von der Stromdichte.

Versuche.
Einwaage Gefunden Stromdichte Volt  Dauer
100
0,2501g HgCl,+-2—38gKCN 73,61% Hg 0,08—0,04 1,65—1,69 5Std.
0,2655- - -+4+2-3- - 17185 %, - 0,03 1,795 14 -

Das auf diese Methode reducirte Metall darf nur mit
Wasser und nicht mit Alkohol ausgewaschen werden, weil
beim Auswaschen mit letzterem diinne graue Hiutchen los-
geldst werden.
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Gold.

Litteratur:
Luckow: Zeit. f. anal. Chem. XIX, S.14.
Brugnatelli: Phil. Magazin XXI. S. 187.
Smith u. Muhr: Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXIII. S. 2175.
Smith u. Wallace: Proceed. Chem. Soc. Frankl. Inst, ITI. S. 20.
Smith: Amer. Chem. Journ. XIII. S. 206.
Persoz: Annal. Chem. Pharm. LXV. S. 164.
Riidorff: Zeit. f. angew. Chem. 1892. S. 695.

Aus der Losung der Goldsalze in Cyankalium lisst sich
das Gold in dichter Form ausscheiden. Man fiigt zur Bil-
dung der Doppelcyanide ca. 3 g Cyankalium und elektro-
lisirt entweder bei gewohnlicher Temperatur oder bei Tempe-
raturen zwischen 50? und 60°. Da das Gold nur mit Hiilfe
von Konigswasser von der Platinschale entfernt werden
kann (ein Verfahren, welches auch Platin in Losung bringt),
s0 hat man bislang die mit einer Silberschicht iiberzogene
Platinschale zu Bestimmungen benutzt. Nach einer Privat-
mittheilung von Dr. W. Dupré in Stassfurt lisst sich das
Gold durch eine Losung von Chromsiureanhydrid in gesit-
tigter Kochsalzlosung, unter Erwédrmen, leicht von den Pla-
tinschalen entfernen. Diese Angaben kann ich vollkommen
bestitigen, es geht bei dieser Manipulation nur Gold und
kein Platin in Losung.

Da die Bedingungen zur Abscheidung des Goldes aus
den Doppelcyaniden bislang nicht ermittelt waren, so hat
Dr. von Wirkner dieselben auf meine Veranlassung fest-

gestellt.
Versuchsbedingungen.

Temperatur der Fliissigkeit: Gewdhnliche Tempe-
ratur oder besser 50—60° da haufig bei gewdhnlicher Tem-
peratur sich ein braunes Zersetzungsprodukt des Cyanka-
liums ausscheidet.

Stromdichte: NDy=0,3—0,8 Amp.

Elektrodenspannung: 2,7—4 Volt.
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Versuche.

Angewendet wurde eine Goldchloridlésung von unbe-
kanntem Gehalt. Die Elektrolyse wurde in mattirten Platin-
Iridiumschalen direkt ohne Silbertiberzug vorgenommen.
120 cem FlﬁSsigkeit, 3 g Cyankalium.

Angovener Srom Blkiroder TS Dager  Gatunden
chloridlésg. Amp. Volt 0C. Std. Min. g
5 03 3589 20—27 5 _— 00545
15 0,35 3,9—4,0 22—28 14 — 0,0548
iiber Nacht

80 037 36-39 2028 415  0,1099
15 038 2,7—38 52—55 130 00544
15 038 2,7—34 53—54 120 00546
15 0,39 2,7—38 52-5 130 00545
15 085 40—41 52—56 130 00544

Antimon.
Latteratur:

Wrightson: Zeit. f. anal. Chem. XV. 8. 300.

Parodi u. Mascazzini: Zeit. f. anal. Chem. XVIIIL. S. 588,

Luckow: Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 13.

Classen u. v.Reiss: Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S.1622; XVIIL.
S. 2467; XVIIL S. 1104.

Lecrenier: Chemikerzeitung XIII. S. 1219.

Vortmann: Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. S. 2762.

Riidorff: Zeit. f. angew. Chem. 1892. 8. 199.

Classen: Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. 8. 2060.

Aus chlorwasserstoffsaurer Losung fillt das Antimon
als Metall, aber nicht fest haftend aus. Fiigt man zu der
Losung des Trichlorids Kaliumoxalat, so wird das Antimon
leicht reducirt, allein das Metall haftet noch weniger fest an
der Elektrode wie im ersten Falle. Einen festhaftenden
Metallniederschlag erhélt man auf Zusatz von Kaliumtartrat,
jedoch geht hierbei die Ausscheidung zu langsam von
Statten.
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Sehr gut gelingt die Fidllung des Antimons aus den
Losungen seiner Sulfosalze. Wendet man Schwefelammonium
zur Bildung des Doppelsalzes an, so darf dasselbe weder
freies Ammoniak noch Polysulfide enthalten. Zur Bestim-
mung verwendet man daher zweckmissig das Ammonium-
sulfhydrat, welches man in kleinen Mengen in gut ver-
schlossenen Flaschen aufbewahrt.

Bei der Elektrolyse der mit Schwefelammonium ver-
setzten Antimonlosung scheidet sich oberhalb des Metalls
auf der Schale Schwefel ab, welcher sich durch Abspiilen
mit Wasser nicht entfernen ldsst. Beim nachherigen Aus-
waschen des Metalls mit Alkohol kann man durch Reiben
mit dem Finger oder einem mit Alkohol befeuchteten
Taschentuche die diinne Schwefellage loslésen, ohne Verlust
an Antimon befiirchten zu miissen.

Die Anwendung von Schwefelammonium hat aber sonst
etwas Missliches, da bei Ausfiihrung mehrerer Bestimmungen
zu gleicher Zeit der Geruch unertriglich wird. Aus diesen
Griinden habe ich eine Reihe von Versuchen mit Natrium-
monosulfid, Kaliummonosulfid, ferner mit Kalium- und Na-
triumhydrosulfid angestellt, welche ergeben haben, dass aus
den Salzen derselben mit Antimon die Abscheidung des
letzteren gut gelingt. Da von den genannten Schwefelalka-
lien das Natriumsulfid (Na,S) den grossen Vortheil bietet,
eine Trennung des Antimons von Zinn und Arsen zu er-
moglichen, so beziehen sich die nachfolgenden Einzelheiten
ausschliesslich auf Anwendung des genannten Salzes*) zur
Bestimmung des Antimons.

Bei der Elektrolyse des Antimonsulfosalzes findet wahr-
scheinlich folgender Vorgang statt. Der Strom entwickelt
zunédchst Wasserstoff.

*) Die Bereitung desselben siche Kapitel: Reagentien,
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An der Kathode bildet sich:
Sby S;+3Na, S+6H=28b+6NaHS.

Und ferner
6NaHS+30=3Na,S,+ 3 H,O0.

Die Reduktion des Antimons aus dem gebildeten Sulfo-
salz kann sowohl bei gewohnlicher Temperatur, als auch bei
hoherer Temperatur ausgefiihrt werden. Im ersteren Falle
nimmt die Bestimmung 17—18 Stunden, im letzteren Falle
ca. 2 Stunden in Anspruch. Wendet man polirte Schalen
an, so kann man nur relativ wenig Metall festhaftend ab-
scheiden und ist genothigt, schwache Strome anzuwenden.
Die neueren Versuche beziehen sich auf Anwendung von
mattirten Schalen und Reduktion aus heissen Losungen unter
Anwendung starker Strome.

Zur Ausfiilhrung versetzt man die Antimonldsung mit
80—100 cecm einer Losung von Natriummonosulfid vom spec.
Gew. ca. 1,14, verdiinnt mit Wasser auf rund 120 cem und
elektrolysirt. Das Metall muss bei Fillung in der Wirme
ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden. Das Ende
der Reaktion lisst sich mit Sicherheit nur mit Anwendung
einer Hiilfselektrode ermitteln, welche man in die Fliissig-
keit taucht und durch Beriihrung mit der Schale, der Ka-
thode, in metallische Verbindung bringt.

Die Schale mit dem ausgeschiedenen Antimon behandelt
man in bekannter Weise mit Wasser und vollig reinem, ab-
solutem Alkohol, trocknet kurze Zeit im Luftbade bei 80
bis 90°C. und wigt.

Versuchsbedingungen.
A. Temperatur der Fliissigkeit: Gewohnliche Tempe-
ratur.
Stromdichte: NDyg=0,3—0,35 Amp.
Elektrodenspannung: 1—1,8 Volt.
Man verwendet zweckmissig nur mattirte Schalen.
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Versuche.
Angewandt wurde Brechweinstein.

Angew. Strom- Elektroden- Beschaffenh.
Subst. dichte  spannung d, Metalles
0,7892 0,35 1,70—1,06 gewohnl. 17Std. 30 Min. 37,84%} hell metal-

07894 0,35 180—1,00 Temp. 17 - 30 - 37,80 - | snEpmzend

Temp. Dauner Erhalten

B. Temperatur der Fliissigkeit: 55—70°
Stromdichte: ND,=1—1,5 Amp.
Elektrodenspannung: 1—2 Volt.

Angew.

Elektroden- Er-  Beschaffenh.

Subst, Stromdichte spannung Temp. Dauer halten  d. Metalles
07895 1 —12 1,45—1,25 550—60° 2Std. 5Min. 37,64 *;f;g;‘;;gh
0,789 1,06—1,25 185 65°—T70° 2 -15 - 37157 -
0,7898 1,5 1,42 700 1 -45 - 37,85 -
1,5873 1,5 1,8  70°—80° 2 -30 - 3784 -

Die Methode der Bestimmung des Antimons in den
Losungen der Polysulfide der Alkalien gestaltet sich
einfach. Handelt es sich z. B. um Bestimmung des Anti-
mons in einer Losung, welche Polysulfide der Alkalien ent-
hilt, so versetzt man mit einem Ueberschuss von Wasser-
stoffsuperoxyd und erwirmt, bis die Fliissigkeit farblos ist.
Bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von Wasser-
stoffsuperoxyd kann es eintreten, dass das Schwefelalkali
vollstindig zersetzt und Schwefelantimon ausgeschieden
wird. Ist die Losung vo6llig entfidrbt oder hat sich bereits
ein Niederschlag von Schwefelantimon in derselben gebildet,
so fiigt man nach dem Erkalten ca. 80 cem der Losung
von Natriummonosulfid hinzu, verdiinnt mit Wasser auf
etwa 120—150 ccm und elektrolysirt wie oben angegeben.

Platin.

Litteratur :
Luckow, Zeit. f. anal. Chem. XIX. 8. 13.
Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XVII. S. 2467.
Smith, Americ. Chem. Journ. XIII. S. 206.
Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1892. S. 696.

Classen, Elektrolyse. 4. Aufl 13
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Die Verbindungen des Platins werden durch den elek-
trischen Strom sehr leicht unter Abscheidung des Metalles
zersetzt. Wendet man zur Zersetzung eine Losung des
Platinsalzes an, welche 2—3 Volumprocente Schwefelsidure
enthilt, und elektrolysirt mit einem Strome von N D,, =0,1
bis 0,2 Amp., so scheidet sich nach den Ermittelungen von
Dr. W.Gobbels im hiesigen Laboratorium séimmtliches Platin
in kurzer Zeit als Platinmoor aus. Wendet man aber eine
auf 60—65° erwirmte Losung an und elektrolysirt mit einem
Strom von ND;;,=0,05 Amp. und 1,2 Volt Spannung, so
scheidet sich das Platin in 4—5 Stunden quantitativ und
vollstindig dicht ab. Das reducirte Metall ist so dicht, dass
es von gehdimmertem Platin nicht zu unterscheiden ist.

Betrigt die Menge des zu fillenden Platins ca. 0,4 g, so
wird nach den Ermittelungen im Minchener Laboratorium
die mit 2 Vol.-Proe. verdiinnter Schwefelséure (1 :5) versetzte
Losung des Platinsalzes unter Erwidrmen mit N D;o = 0,01
bis 0,03 Ampére elektrolysirt; nach ungefihr 5 Stunden ist
die Fallung beendet.

Durch einen Strom, ND;,,=0,05 Amp. bei 1,2 Volt
Spannung wird Iridium aus seinen Losungen nicht reducirt;
es ldsst sich das Verhalten zur quantitativen Trennung des
Platins von Iridium benutzen (Classen).

Palladium.
Litteratur :
Wiohler, Lieb. Ann. CXXXIII. S. 357.
Schucht, Zeit. f. anal. Chem. XXII. S. 242.
Smith & Knerr, Amer. Chem. Journ. XII. S. 252.
Smith, Americ. Chem. Journ. VIII, S. 206, XIV. S. 435.

Die Bestimmung des Palladiums geschieht in analoger
Weise wie die des Platins. Wendet man zur Reduktion
einen Strom von ND,y,=0,05 Amp. bei 1,2 Volt Spannung
an, so erhilt man das Palladium in schon metallischer Form.
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Zinn,
Litteratur :

Luckow, Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 13.

Classen und v. Reiss, Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1622,
Gibbs, Chem. News XXXXII. S. 291.

Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XVII, 8. 2467; XVIIL S.1104.
Bongartz und Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XXI. S. 2900.
Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1892, S. 196.

Classen, Ber. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 2060.

Engels, Zeit. f. Elektrochemie 189596, S. 418.

Freudenberg, Zeit. f. phys. Chem. XII. 8. 121.

Heidenreich, Ber. deutsch. chem. Ges. XXVIII. S. 1586.

Zinn scheidet sich sowohl aus der Losung des oxal-
sauren Ammoniumdoppelsalzes als aus Schwefelammonium
quantitativ aus!). Schwefelnatrium und Schwefelkalium
konnen nicht angewendet werden, da aus verdiinnten
Losungen der entsprechenden Sulfosalze das Zinn nur theil-
weise, aus koncentrirten Losungen aber gar nicht ausge-
schieden wird.

F&llt man das Zinn aus dem oxalsauren Ammonium-
doppelsalz aus, so tritt, besonders bei grosseren Zinnmengen,
leicht Ausscheidung von Zinnsdure ein, so dass man ge-
nothigt ist, dieselbe wiederholt durch Zusatz von Oxalséure
in Losung zu bringen. Die Reduktion des Zinns geht nun
ohne jede Stérung von Statten, wenn man statt des oxal-
sauren Ammoniums das saure oxalsaure Ammonium an-
wendet. Die Resultate, welche man nach diesem Verfahren
erhilt, sind derart genau, dass ich diese Methode zur Be-
stimmung des Atomgewichts des Zinns anwenden konnte?).

Man versetzt die Losung des Zinnsalzes mit einer bei
gewohnlicher Temperatur gesittigten Losung von saurem
Ammoniumoxalat, sodass auf je 0,1 g Zinn 20 cem dieser
Losung kommen. Die auf ca. 150 cem verdinnte Losung

1) Methoden des Verfassers.
%) Bongartz u. Classen, Ber. Deutsch. chem. Ges. XXI, 8. 2900.
13%*
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wird elektrolysirt. Das Zinn schligt sich als silberglinzen-
des, sehr fest haftendes Metall, selbst bei Mengen bis 6 g,
quantitativ nieder. Das Metall wird, nach Stromunter-
brechung, wie gewdhnlich mit Wasser und Alkohol ausge-
waschen und bei 80—90° getrocknet.

Versuchsbedingungen.
Temperatur der Fliissigkeit: gewohnliche Tempe-
ratur.
Stromdichte: ND,o=0,2—0,6 Amp.
Elektrodenspannung: 2,7—3,8 Volt.
Dauer des Versuches: 8—10 Stunden.

Versuche.
Angewendet 0,9—1 g SnCl, 2 NH,Cl, 120 ccm gesittigte
Losung von saurem Ammoniumoxalat.

Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur Dauer Gefunden
Ampére Volt
0,2—0,3 2,7—3.8 950  8St. 5M. 32,06 Proc.
schliesslich verstarkt
auf 0,5
0,3—0,6 2,8—3,8 30—35° 9 - 45 - 32,00 -

Bei Anwendung grosserer Substanzmengen ist man in
Folge Zersetzung des sauren Ammoniumoxalats und Ein-
treten alkalischer Reaktion gendthigt, von Zeit zu Zeit saures
Ammoniumoxalat hinzuzufiigen. Nach neueren Versuchen
ldsst sich die Zinnbestimmung auch in der Art ausfiihren,
dass man mit neutralem Ammoniumoxalat das Doppelsalz
bildet, mit Oxalsiure ansiuert und in der Wirme elektro-
lysirt.

M. Heidenreich, welcher mit dieser Methode Versuche
im hiesigen Laboratorium anstellte, fand, dass die Bestim-
mung des Zinnes in 4 bis 4!/, Stunden bewerkstelligt werden
kann. Man ftigt zu der Ldsung, auf ca. 0,3 g Zinn, 4 g Am-
moniumoxalat und sfuert mit 9—10 g Oxalsdure an. Man
erwirmt die Fliissigkeit auf 60—65° und elektrolysirt mit
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einem Strom von ND,,,=1—1,5 Amp. Das Auswaschen des
Niederschlages muss ohne Stromunterbrechung geschehen.

Anstatt der Oxalsdure kann auch Essigsiure zur Ver-
wendung gelangen; jedoch bietet dieselbe keine Vorziige.
Zur Ausfibhrung der letzteren Methode fiigt man zu der
Losung des Zinnsalzes ca. 100 cem gesittigter Losung von
Ammoniumoxalat und séuert mit ca. 25 ccm Essigsdure, spec.
Gew. 1,0615 (ca. 50 Proc.), an. Die Beschaffenheit des
Niederschlages ist im Gegensatz zu der aus saurem Ammo-
niumoxalat erhaltenen strahlig-krystallinisch. Das Zinn
haftet auf den mattirten Schalen besser wie auf den polirten.
Die folgenden Versuche beziehen sich auf diese letztere
Methode.

Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur

Ampére Volt Dauer Gefunden
0,3 auf | . -
0,5 verstiirkt | 3,2—3,8 25° 6 St. 15 M. 32,0 Proc.
0,5 auf \

J

1,0 verstirkt 3,6—4,2 25-300 5 4b- 32,01 -

Bei letzterem Versuch erschien das Zinn in der polirten
Schale krystallinisch hell, in der mattirten silberglénzend.

Da das Zinn sich analog dem Zink verhidlt und nur
dusserst schwierig durch Sduren sich von der Platinschale
ablosen ldsst, so ist man genothigt, durch Schmelzen mit
saurem Kaliumsulfat die Metallschicht aus der Schale zu
entfernen. Vorzuziehen daher ist, das Zinn in verkupferten
Schalen niederzuschlagen (s. Zink).

K. Engels hat im hiesigen Laboratorium die folgende
Methode zur Zinnbestimmung ausgearbeitet. Das Zinnsalz
wird in Wasser gelost unter Zusatz von einigen cem Oxal-
siure; man setzt 0,3—0,5 g salzsaures Hydroxylamin, 2 g
Ammoniumacetat und 2 g Weinsdure zu auf 0,5—1,2 g Zinn-
salz und verdiinnt auf 150 cem.
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Versuchsbedingungen.

Temperatur der Flissigkeit: 60—70°.
Stromdichte: ND;y=0,99—1 Amp.
Elektrodenspannung: 4—5 Volt.
Dauer: 3—5 Stunden.

Versuche.

Sn 0l ﬁf"‘l’l‘t‘" Elektroden-| mep.
joiie spannung Zeit Gefunden | Proc. Ber.
NDyon Volt peratur

Ampére g

2 NH, Cl

0917 ¢ [1—0,8/ 52—5,6 | 70° | 3 Std. | 0,2970 | 32,37| 32,37
0,9859 - |1-0,8| 48-53 | 63° - 0,3195 | 32,40 -
0,9050 - |1—0,9] 5—5,6 | 65° - 0,2931 | 32,39 -
1,1879 - 0,5| 5,1—6 45° 1 6 Std. | 0,3847 | 32,38 -

1,0026- | 07 34 60° | 3 - | 03238 | 3236 -
09940- | 07 4 600 | 3Y,- | 03219 | 32,38 -
1,0024- | 08 46 60° | 3 - | 03250 | 3242| -
1,0022- | 08 42—44 | 600 | 3 - | 03252 | 3244 -

In der Losung des Ammoniumsulfosalzes verhdlt sich
das Zinn wie Antimon. Man versetzt die Zinnldsung (event.
nach vorheriger Neutralisation mit Ammoniak) mit ammo-
niakfreiem Schwefelammonium (man fiigt nicht mehr hinzu,
als zur Bildung des Sulfosalzes erforderlich ist), verdiinnt
mit Wasser auf 150—175 cem und elektrolysirt die auf 50°
bis 60° erwirmte Fliissigkeit mit einem Strom von 1—2 Amp.
bei 3,5—4 Volt Spannung. Innerhalb einer Stunde kénnen
bei diesen Stromverhiltnissen 0,3—O0,4 g Zinn reducirt wer-
den. An dem inneren Rande der Schale setzt sich zuweilen
oberhalb des ausgeschiedenen Zinns Schwefel fest an, so
dass derselbe mechanisch entfernt werden muss.

Zur Trennung des Zinns von anderen Metallen wendet
man in der Gewichtsanalyse nicht selten statt des Schwefel-
ammoniums das Schwefelnatrium an. Um in solchen Fillen
das Zinn elektrolytisch bestimmen zu konnen, muss das
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Schwefelnatrium in Schwefelammonium umgewandelt wer-
den®*). Zu diesem Zwecke versetzt man die Fliissigkeit mit
ca. 25 g reinem, eisenfreiem Ammoniumsulfat und erwirmt
in der bedeckten Schale sehr vorsichtig, bis die Schwefel-
wasserstoffentwicklung voriiber ist; sodann erhilt man die
Losung etwa 15 Minuten in méssigem Sieden. Die vollstiin-
dige Umsetzung in Schwefelammonium kann man an der
griinlich-gelben Farbe der Fliissigkeit leicht erkennen. Bei
zu langem Erhitzen kann Zinnsulfid ausgeschieden werden,
welches mit Schwefelammonium geldst wird. Nach volligem
Erkalten 16st man etwa ausgeschiedenes Natriumsulfat durch
Zusatz von Wasser und elektrolysirt.

Viel einfacher und leichter ist die Ausfilhrung der Zinn-
bestimmung, wenn man das in Schwefelnatrium geloste
Zinnsulfid in saures oxalsaures Zinn {iberfilhrt und
letztere Losung elektrolysirt. Zur Ueberfiihrung in diese
Verbindung kann man zweierlel Wege einschlagen. Man
zersetzt entweder den grossten Theil der Sulfosalze mit
verdiinnter Schwefelsiure (die Fliissigkeit muss alkalisch
bleiben), um einen grossen Theil des Schwefels als Schwefel-
wasserstoff zu entfernen, und oxydirt mit Wassersoffsuper-
oxyd#*), bis die gebildete Zinnséure rein weiss erscheint,
oder man fiigt zu der erhitzten alkalischen Losung der Sulfo-
salze sofort Wasserstoffsuperoxyd, bis dieselbe farblos ist,
was indess einen grossen Aufwand an diesem Reagenz er-
fordert. Man siuert alsdann, zur Ausscheidung der Zinn-
sdure, mit Schwefelsiure an, neutralisirt mit Ammoniak und
giebt noch etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzu. In beiden

*) Das Schwefelnatrium kann durch Schwefelkalium bei der Tren-
nung von anderen Metallen nicht ersetzt werden, da letzteres bei der
Umsetzung zu Schwefelammonium schwerlésliches Kaliumsulfat liefert.

*#) Sieche Berichte der Chemischen Gesellschaft XVI, 1062:
A. Classen und C. Bauer: Ueber die Anwendbarkeit des Wasser-
stoffsuperoxyds in der analytischen Chemie.
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Fillen erhitzt man zur Zersetzung des Ueberschusses des
letzteren, lisst die Zinnsdure absitzen und filtrirt. Der
Niederschlag wird vom Filter, mit Hiilfe von Oxalsiure-
16sung unter Zusatz von Ammoniumoxalat, in ein Becher-
glas gespritzt, das Filter mit heisser Losung dieser Siure
ausgewaschen und die Zinnsiure im Becherglase unter Er-
wirmen gelost. DBisweilen resultirt ein Riickstand von
Schwefel, welcher durch Filtration zu trennen ist. Man
sammelt die Fliissigkeit gleich in der gewogenen, zur Aus-
filbrung der Elektrolyse bestimmten Platinschale, wischt
den Schwefel mit einer in der Kilte gesittigten Losung von
Ammoniumoxalat oder saurem Ammoniumoxalat aus und
triagt Sorge, dass die zu elektrolysirende Fliissigkeit min-
destens 4 g Oxalat enthilt.

Arsen.
Litteratur:
Luckow, Zeit. f. anal. Chem. XIX. S. 14.
Classen und v. Reiss, Ber. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 1622.
Moore, Chem. News LIII. S. 209.
Vortmann, Ber. deutsch. chem. Ges. XXIV. S. 2764.

Arsen ldsst sich weder aus wisseriger, noch aus chlor-
wasserstoffsaurer, noch aus der mit Ammoniumoxalat oder
Schwefelalkalien versetzten Losung quantitativ abscheiden.
Aus wisseriger wie aus oxalsaurer Losung wird ein Theil
zu Metall reducirt, wihrend in chlorwasserstoffsaurer Losung
bei genligender Dauer der Einwirkung des Stromes alles
Arsen als Arsenwasserstoff verfliichtigt wird.

Das Verhalten des Arsens (als Arsensidure in Losung)
in einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium gestattet,
wie weiter unten gezeigt wird, eine quantitative Trennung
desselben von Antimon.
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Kalium. Ammoniak. (Stickstoff.)

Zur Bestimmung von Kalium und Ammoniak in den
Salzen beider wird bekanntlich in der Art verfahren, dass
man dieselben in Kalium- resp. Ammoniumplatinchlorid
iberfiihrt und das Gewicht der bei 110° C. auf gewogenem
Filter getrockneten Niederschlige ermittelt. Diese Methode,
welche bei der Trennung des Kaliums von Natrium nicht
zu umgehen ist, schliesst viele Uebelstdnde in sich. Es ist
daher vorzuziehen, die Platinsalze in Wasser zu l6sen und
das Platin zu bestimmen.

Hierzu verfihrt man wie 8. 193 angegeben wurde.

Bestimmung der Salpetersdiure in Nitraten.

Hierzu wird bekanntlich vielfach die Salpeterséiure in
Ammoniak iibergefiihrt und letzteres bestimmt. Wie schon
in der Einleitung erkldrt wurde, geht durch Einwirkung
des Stromes die Salpetersiure in Ammoniak iiber. Setzt
man die mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuerte Losung
eines Alkalinitrats der Einwirkung des galvanischen
Stromes aus, so wird kein Ammoniak gebildet.

Luckow hat nun gefunden, dass stets Reduktion der
Salpetersidure erfolgt, wenn gleichzeitig ein Metallsalz in
Auflssung sich befindet, welches durch den Strom unter
Fiallung des Metalls zerlegt wird. Kupfersalze sind hierzu
am besten geeignet. G. Vortmann hat im hiesigen Labora-
torium die Bedingungen zur quantitativen Bestimmung
der Salpetersdure in Nitraten ermittelt. Man versetzt die
Losung des Nitrats mit einer gentigenden Menge von Kupfer-
sulfat (bei der Analyse von Kaliumnitrat beispielsweise mit
halb soviel krystallisirtem Kupfersulfat als Kaliumnitrat
angewendet wurde), sduert mit verdiinnter Schwefelsidure
an und elektrolysirt ohne Erwéirmen. Nach erfolgter Re-
duktion wird die Flissigkeit abgegossen und das Ammoniak
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wie gewohnlich, unter Zusatz von Natronlauge, destillirt
und in der Vorlage maassanalytisch bestimmt. Hierzu dient
fiinftelnormale Losung von Schwefelsiure und Ammoniak.
Um den Wirkungswerth der Schwefelsiure zu bestimmen,
zersetzt man eine abgewogene Menge krystallisirten Kupfer-
vitriol (0,5 g) elektrolytisch und titrirt die frei gewordene
Schwefelsiure mittels Ammoniak. G. Vortmann zersetzte
z. B. 0,4876 g Cu S0, 5 H; O und verbrauchte zur Neutralisa-
tion der frei gewordenen Schwefelsiure 19,6 cem Ammoniak,
welche der !/; normalen Schwefelsiure gleichwerthig waren.
1 cem der letzteren bindet demnach 0,0028017 g Stickstoff
in Form von Ammoniak.



Bestimmung der Halogene.

Litteratur :
Vortmann, Monatshefte f. Chem. XV. S. 280; XVI. S. 674.
Elektrochem. Zeit. 1894 (I) S. 137.

Das Princip der von Vortmann ausgearbeiteten Me-
thode beruht darauf, dass durch den Strom aus einer Losung
eines Halogensalzes das Halogen in Freiheit gesetzt wird und
in statu nascendi mit einer Silberanode sich zu unléslichem
Halogensilber verbindet. Die Gewichtszunahme der Anode
ergiebt sofort die ausgeschiedene Menge des Halogenes.
Man iiberzeugt sich von dem Ende der Analyse dadurch,
dass man nach einiger Zeit die urspriingliche Silberanode
durch eine zweite gewogene Silberanode ersetzt und deren
Gewichtszunahme kontrollirt.

Zur Ausfihrung der Methode werden gewogene Mengen
des Jodids in Wasser gelost, die Losung mit 6—10 cem
10proe. Natronlauge versetzt und auf 100—150 cem ver-
diinnt. Die Anode aus Silber, welche eine uhrglasférmige
Scheibe von 6 cm Durchmesser bildet, wird 0,5 cm vom
Boden der als Kathode benutzten Kupferschale befestigt.

Man elektrolysirt ohne Erwirmen mit einer Intensitit
=0,03—0,07 Amp. bei 2 Volt Spannung.

In 4—5 Stunden kann man den grossten Theil des
Jodids in Jodsilber bei 2 Volt Spannung iiberfiihren, und
der Rest kann nach Zusatz von Seignettesalz bei 60—70°
bei 1,2 bis 1,3 Volt und einer Intensitiit = 0,01—0,02 Amp.
auf einer neuen Silberanode abgeschieden werden.



Trennung der Metalle.

Eisen.

Eisen — Kobalt.
Litteratur:

Classen: Ber. deutsch. chem. Ges. Bd. XXVII. 8. 2060.

Zur Bestimmung beider Metalle elektrolysirt man die
Losung der oxalsauren Doppelsalze, wie bei Eisen (S. 148)
angegeben wurde, und ermittelt sowohl die Summe von Eisen
und Kobalt als die Menge von Eisen. Hat man das Gewicht
von Eisen und Kobalt festgestellt, so 16st man den Riick-
stand in verdiinnter Schwefelsdure (man iibergiesst mit ver-
diinnter Schwefelsidure und fiigt nach und nach koncentrirte
Sdure hinzu, so dass sich die Fliissigkeit erhitzt) und titrirt
das Eisen in der Platinschale mit Kaliumpermanganat. Um
die rothe Farbe des Kobaltsulfats zu kompensiren, fiigt man
vorher die nothige Menge von Nickelsulfat hinzu. Das Ende
der Reaktion lisst sich leicht erkennen.

Den Riickstand von Kobalt und Eisen kann man auch
in Chlorwasserstoffsiure 16sen, das Eisen mit Wasserstoff-
superoxyd oxydiren und nach Verjagen des Ueberschusses
durch Kochen mit Zinnchloriir titriren.

Versuche.
Angewendet:

CoS0,.K;80,+ 6 H;O. Fey(C,0,)5.3 K,C,0, + 6 HyO,
von jedem Salz ca. 1 g. 8g Ammoniumoxalat. Gesammt-
fliissigkeit 120 cem.
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Btgomdichte Eiﬁivi%"lé:ﬁ;' Tempe  pgee  GORNIER pcniet it

20 —1,6 30 —3,6 65—70° 1St.40M. 02638 ¢ 8:%‘%%53*) 0,140 g Fe
0,2658 g

1,55—14 32 —3,6 62—630 1 - 20 - 02650 - gﬁﬁ?g_gg 0,140
0,2655 ¢

1,0 —0,85 2,85—3,1 60—65° 2 - 30 - 02585 - gzﬁgzg_gg 0,1140
0,2586 g

05 —04 2,0 —27 60—67° 4 - 0,2593 - 8:%123%53 0,183 -
0,2588 g

05 —045 2,35—27 58—620 4 - 0,2617 - &}ﬁg 85C 01141 -
0,2616 ¢

Eisen — Nickel.
Litteratur:

Vortmann, Monatshefte f. Chem. XIV. S. 536.
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVIIL S. 2060.

Die Methode zur Bestimmung ist genau wie die vorige.
Eisen und Nickel scheiden sich in Form einer schonen,
weissen Legirung aus, welche von Platin kaum zu unter-
scheiden ist. Die Legirung ist ausserordentlich widerstands-
fahig gegen Siuren und wird von verdiinnter Schwefelsiure
oder Chlorwasserstoffsdure nur sehr langsam angegriffen.

Da die Ausfillung der letzten Reste von Nickel lang-
sam von Statten geht, so empfiehlt es sich, einen Strom von
mindestens ND,,,=1 Amp. anzuwenden, bezw. denselben
gegen Inde bis 1 Amp. zu verstidrken.

Um das Eisen in der Legirung mit Nickel zu bestimmen,
muss man den Niederschlag in der Schale mit koncentrirter
Chlorwasserstoffsiure erwirmen, und, falls das Eisen mit

*) Die unter der Rubrik ,Berechnet® aufgefihrten Zahlen sind die
Mengen von Eisen und Kobalt, welche in den beiden Salzen besonders
elektrolytisch ermittelt wurden.
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Permanganat titrirt werden soll, die Ldsung mit nasciren-
dem Wasserstoff reduciren. Einfacher ist, die Losung mit
Wasserstoffsuperoxyd zu oxydiren und nach Verjagen des
Ueberschusses das gebildete Eisenchlorid mit Zinnchlorir
zZu titriren.

Versuche.
Angewendet:

NiSO, . (NH,), SO, + 6 H;0. Fe,(C;0,);.3 K;C;0,+ 6 Hy0,
ca. 1 g von jedem Salz. 8 g Ammoniumoxalat. Gesammt-
fliissigkeit 120 cem.

Elektroden-

Stromdichte Tempe- Gefunden

Ampére spm{:;;?g ratur Dauer Fe + Ni Berechnet
0,1135 g Fe *)
2,2—1,75 3,45—4,0 T0—65° 2 St. 0,2760 0:1622 °Ni
02757 g
0,1
20—1,75 3,35—39 69—670 2 - 0,2654 o:1ég{7)-g Yo
0,2662 g
‘ 0,1135 g Fe
1,1—0,7 26 —3,1 65—T71° 4 - 30M. 0,2675 0:1550 ° Ni
0,2683 g
05—0,4 2,6 —3,0 68—71° 5 - 0,2664 0,2664 g

Vortmann versetzt die Losung der beiden Metalle mit
4—6 g Seignettesalze, libersiittigt mit koncentrirter Natron-
lauge und fillt das Eisen mit einem Strome ND,, =0,3 bis
0,5 Amp. in 3—4 Stunden aus, wihrend das Nickel in der
Losung bleibt.

Eisen — Zink.
Litteratur :
Vortmann, Monatshefte f. Chem. XIV. S. 536.

Unterwirft man die oxalsauren Doppelsalze von Eisen
und Zink der Elektrolyse, so scheidet sich nicht eine Legi-

*) Die unter der Rubrik ,Berechnet® aufgefithrten Zahlen sind die
Mengen von Eisen und Kobalt, welche in den beiden Salzen besonders
elektrolytisch ermittelt wurden.
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rung beider, sondern zuerst Zink mit wenig Eisen auf der
negativen Elektrode ab. Die Elektrolyse geht ganz glatt
von statten und lésst sich die Summe beider Metalle leicht
ermitteln, wenn der Zinkgehalt weniger als ein Drittel des
Eisens betrigt. Bei hoherem Gehalt an Zink beobachtet
man bei fortschreitender Elektrolyse, dass das Zink sich
unter lebhafter Gasentwickelung wieder 16st und gleichzeitig
ein Bisenoxydniederschlag entsteht. (Classen.)

Vortmann giebt die folgende Methode an. Man fiigt
zu der Losung der Metalle einige Gramm Kalium-Natrium-
tartrat, setzt einen Ueberschuss von 10—20 Proe. Natron-
lauge hinzu und elektrolysirt bei einer Elektrodenspannung
von 2 Volt mit einem Strom ND,,, =0,07—0,1 Amp. Zweck-
missig steigert man gegen Schluss die Temperatur auf 50
bis 60°. Es wird innerhalb einiger Stunden das Eisen aus-
gefillt, wihrend das Zink in Losung bleibt.

Eisen — Mangan.
Litteratur:
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVIII. S. 1787.

Eine Loésung von Ammoniumoxalat zersetzt sich, wie
bereits in der Einleitung erdrtert wurde, unter Einwirkung
des galvanischen Stroms hauptsidchlich in Wasserstoff und
Ammoniumhydrokarbonat. Letzteres zerfillt wiederum par-
tiell in Ammoniak, welches zum grossten Theile in der
Flissigkeit absorbirt bleibt, und in Kohlensdure. Bei der
Elektrolyse einer heissen Lésung von oxalsaurem Ammo-
nium wird in Folge Dissociation des letzteren, das durch
den Strom erzeugte Ammoniumkarbonat zum Theil neutra-
lisirt; es findet an der positiven Elektrode eine sehr leb-
hafte Entwickelung von Kohlensiure statt.

Elektrolysirt man die Losung der oxalsauren Doppelsalze
von Eisen und von Mangan, ohne vorher einen grossen
Ueberschuss von Ammoniumoxalat hinzuzufiigen, so
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tritt an der positiven Elektrode sofort die charakteristische
Firbung der Uebermangansiure auf, und es scheidet sich
nach und nach Mangansuperoxyd auf der positiven und Eisen
auf der negativen Elektrode ab. Wenn man die Elektrolyse
in gedachter Art ausfiithrt, so gelingt es nicht, beide Metalle
quantitativ zu trennen, da das sich bildende Superoxyd er-
hebliche Mengen von Eisenhydroxyd mit niederreisst. Die
quantitative Trennung beider Metalle ist nur moglich, wenn
man die Bildung von Mangansuperoxyd so lange verhindert,
bis die grosste Menge des Eisens reducirt ist. Elektrolysirt
man nun eine Loésung von Eisen-Manganoxalat, welche
einen grossen Ueberschuss von oxalsaurem Ammo-
nium enthilt, in der K&lte, so fillt erst dann eine grossere
Menge eines Manganniederschlages aus, wenn die Haupt-
menge des oxalsauren Ammoniums zersetzt ist. Bei der
Elektrolyse des genannten Doppelsalzes ist die Ausscheidung
von Mangansuperoxyd iiberhaupt nur gering, erst bei reich-
licher Bildung von Ammoniumkarbonat bezw. Ammoniak
tritt, infolge Einwirkung der letzteren auf das
Mangandoppelsalz, eine bedeutendere Menge Niederschlag
(ein Gemenge von Superoxyd mit Oxyd) in der Flissig-
keit auf.

Die starke Dissociation des Ammoniumoxalats in der
Wirme giebt demnach ein einfaches Mittel an die Hand, die
Bildung eines Manganniederschlages bei der Elektrolyse zu
vermeiden oder doch wesentlich zu beeintrdchtigen. Zur
Ueberfiihrung in oxalsaure Doppelsalze verfihrt man, wie
beim Eisen angegeben wurde, nur mit dem Unterschiede,
dass 8 bis 10 g Ammoniumoxalat in der Flissigkeit gelost
werden und elektrolysirt unter Erwirmen auf 70° mit einem
Strome ND,,=0,5 Amp.

Nach beendeter Reduktion giesst man die Fliissigkeit
ab, reinigt die Schale durch mehrmaliges Ausspiilen mit
Wasser und entfernt letzteres, sowie Spuren eines Super-
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oxydniederschlages mit Alkohol, indem man event. die Schale
mit dem kleinen Finger der rechten Hand sanft abreibt.

Die vorstehende Methode liefert ohne weiteres gute Re-
sultate, wenn der Gehalt an Mangan nicht hoch ist. Zur
Analyse von manganhaltigem Eisen (wie z. B. Ferromangan)
ist die Methode deshalb nicht von praktischer Bedeutung,
weil es sich bei diesem um die Ermittlung des Mangans
handelt, wihrend die Methode nur die direkte Bestimmung
des Kisens gestattet und das Mangan in der vom Eisen be-
freiten Fliissigkeit bestimmt werden muss.

Um das Mangan vollstindig auszuscheiden, kocht man
die Fliissigkeit, welche den Manganniederschlag suspendirt
enthilt, zur Zersetzung des durch Elektrolyse gebildeten
Ammoniumhydrokarbonats auf Zusatz von reiner Kali- oder
Natronlauge in einer Porzellanschale, bis die Fliissigkeit
nicht mehr nach Ammoniak riecht, fiigt alsdann Natrium-
karbonat und dann wenig Natriumhypochlorit oder besser
Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Das Mangansuperoxyd setzt
sich rasch zu Boden und kann gleich filtrirt werden. Den
Niederschlag wiischt man am Besten mit heissem Wasser,
welchem man etwas Ammoniumnitrat hinzufiigt, aus und
fiithrt denselben entweder durch Glithen in Manganoxyd-
oxydul (Mng0,) oder in Mangansulfat (MnSO,) iiber.

Zur Ausfiihrung des letzteren Verfahrens befeuchtet man
den Niederschlag im Tiegel mit wenig reiner, koncentrirter
Schwefelsdure und erhitzt ganz schwach, so dass der Boden
des Tiegels kaum rothglihend erscheint.

Will man das Mangan als Schwefelmangan abscheiden,
so kocht man die Fliissigkeit zur Zersetzung des Ammonium-
karbonats, neutralisirt den Rest von Ammoniak mit Salpeter-
sdure und fillt mit Schwefelammonium. Das Schwefelmangan
wird entweder als solches durch Glithen im Wasserstoffstrome
bestimmt, oder, was einfacher ist, durch Erhitzen mit einigen

Tropfen Schwefelsdure in Mangansulfat iibergefiihrt.
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl. 14
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Eisen — Aluminium.
Litteratur:

Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVIII. S. 1795. XXVII. S.2060.

Unterwirft man eine mit einem grossen Ueberschuss von
Ammoniumoxalat versetzte Losung, welche die genannten
Metalle enthélt, in der Kilte der Elektrolyse, so scheidet
sich Eisen auf der negativen Elektrode ab, wihrend das
Aluminium so lange in Losung bleibt, als die Menge von
Ammoniumoxalat grosser ist, als die des gebildeten Ammo-
niumkarbonats. Tritt schliesslich eine Fillung von Alumi-
niumhydroxyd ein, so ist die Losung fast frei von Eisen.
Man prift nun von Zeit zu Zeit mit Hiilfe eines Kapillar-
rohrs eine kleine Menge der Losung mit Rhodankalium und
unterbricht den Strom, sobald keine Reaktion mehr eintritt.

Zur Ausfiihrung versetzt man die wisserige oder schwach-
saure event. mit Ammoniak neutralisirte Losung der Sulfate
(Chloride sind weniger geeignet), mit Ammoniumoxalat im
Ueberschuss, so dass die Gesammtmenge der Flissigkeit
150 bis 175 cem betridgt, und fiigt event. unter gelindem
Erwirmen noch soviel festes Ammoniumoxalat hinzu, dass
auf 0,1 g der Metalle 2 bis 3 g Ammoniumoxalat kommen.
Wenn die Temperatur der zu elektrolysirenden Losung nicht
hoher als etwa 40° C. betrsigt, so kann man dieselbe direkt
elektrolysiren, da sie sich im Laufe der Elektrolyse nach
und nach abkiihlt.

Man thut nicht gut, den Strom lénger, als nothwendig
ist zur Reduktion von Eisen einwirken zu lassen, da sonst
ein grosser Theil von Aluminium als Hydroxyd gefillt wird
und sich theilweise so fest auf der negativen Elektrode ab-
lagert, dass dasselbe nicht entfernt werden kann.

In einem solchen Falle ist man gendthigt, das Aluminium-
hydroxyd durch Ansiuern mit Oxalsiure in Losung zu
bringen und, falls man zu viel Siure hinzugefiigt hat, zu
elektrolysiren, bis die letzten Mengen von Eisen reducirt sind.
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Man giesst, ohne den Strom zu unterbrechen, die Oxal-
siure nach und nach auf das die Platinschale bedeckende
Glas, bis kein Aufbrausen mehr stattfindet und der Alumi-
niumniederschlag geldst ist.

Ist die Menge des Aluminiums nicht grosser als die des
Eisens, so giebt die Methode ohne Weiteres gute Resultate.
Im anderen Falle lost man den entstandenen Aluminium-
hydroxydniederschlag, ohne den Strom zu unterbrechen,
durch vorsichtiges Hinzuftigen von Oxalséure wiederum auf
und elektrolysirt neuerdings, bis das Eisen ausgeschieden ist.

Um das Aluminium in der vom Eisen abgegossenen Fliis-
sigkeit zu bestimmen, erhitzt man dieselbe in einer Porzellan-
schale zur Entfernung des Ammoniaks, filtrirt vom Nieder-
schlag ab und fithrt das Aluminiumhydroxyd durch Glithen
in Al, O, tiber.

Versuche.

Angewendet je 1 g Gramm Fe,(C,0,); 3 K,C,0, + 6 H,0
und AL (SO,);. K50, + 24 H,O und 8 g Ammoniumoxalat.
Gesammtfliissigkeit 120 cem.

Blektroden-

Stromdichte Tempe-

Ampére spar\xrmlmg ratur Dauer Gefunden Anstatt

olt
1,95—1,6 4,3 —4,4 81-42° 2St.35M. 0,1143g Fe 0,1135 g Fe
1,656—1,35 3,8 —4,1 30—48° 3 - 0,1159 - - 0,1150 - -
1,0 —0,84 355—3,8 31—360 4 - 30 - 01138- - 0,1185- -
05 —0,42 275—3,1 30—320 5- 40 - 0,1139- - 0,1185- -

Um das Auftreten von Aluminiumhydroxyd (welches
sich oft in kleiner Menge festhaftend auf das Eisen nieder-
schligt) zu verhiiten, sind demnach stirkere Stréme, welche
die Temperatur der Fliissigkeit erhéhen, zu vermeiden.

Die obigen Versuche bestéitigen den Einfluss starker
Strome und hoher Temperatur.

Eisen — Uran.
Die Trennung von Uran beruht auf demselben Princip

wie die von Aluminium. Zur Ausfiihrung derselben bedarf
14*
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man eines grossen Ueberschusses (8 g) von Ammoniumoxalat,
um das Uran als Doppelsalz in Losung zu halten, bis die
betreffenden Metalle reducirt sind. Man verfihrt, wie bei
der Trennung des Eisens vom Aluminium angegeben wurde.
Bei starken Stromen kann es, besonders wenn es an Ammo-
niumoxalat fehlt, eintreten, dass das Uran, in Folge starker
Erhitzung der Fliissigkeit und hierdurch bedingter Zer-
setzung des sich bildenden Ammoniumhydrokarbonats, als
Hydroxyd ausfillt. Die Uranlésung wird nach Bestimmung
der Metalle durch weiteres Elektrolysiren von Oxalsiure
befreit und schliesslich das Ammoniumkarbonat durch Er-
hitzen zersetzt. Um den ausgeschiedenen, fein vertheilten
Uranniederschlag fiir die Filtration geeignet zu machen,
versetzt man mit Salpetersidure, erhitzt bis zur vollstindigen
Loésung und fillt mit Ammoniak. Das Uranhydroxyd wird
durch Glihen im Wasserstoffstrome in Uranoxydul iiber-

gefiihrt.

. Eisen — Chrom.
Litteratur:

Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVII. 8. 2060.

Unterwirft man eine mit Ammoniumoxalat im Ueber-
schuss versetzte Losung, welche das Chrom als Oxyd bezw.
als Chromoxydammoniumoxalat enthilt, der Elektrolyse, so
geht das Chromoxydsalz vollstindig in chromsaures Salz
iber. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen wird letz-
teres zuerst als solches auf der negativen Elektrode abge-
schieden; das Metall zeichnet sich alsdann durch besonders
lebhaften Glanz aus.

Nach beendeter Reduktion giesst man die Flissigkeit
vom Metallniederschlage ab und kocht sie zur Zersetzung
des Ammoniumkarbonats, reducirt die Chromsiure zu Oxyd
durch Kochen mit Chlorwasserstoffsiiure und Alkohol und
fillt das Chrom mit Ammoniak als Hydroxyd. Letzteres wird
in bekannter Weise in Cr,O; iibergefiihrt und als solches
bestimmyt.
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Versuche.
Angewendet je 1g Fe,(C,0,);.3K;C,0,+6H;0 und
3K;C,0,.Cr, (C;0,); +-6H,0 und 8 g Ammoniumoxalat.
Verdiinnung auf 120 cem.

Stromdiechte Elektroden-

Ampére sp%l:)rlxtuug Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
20 —1,6  34—36 62—680 4St. 01128g Fe 0,1120g Fe
1,6 —0,95 32-38 66—680 5 - 01185- -  0,1135- -
1,9%5—15  33-37 62—63° 3 -  01130- -  0,1135- -

Angewandt 2 g Chromalaun, 1,5890 g Mohr’sches Salz
und 8 g Ammoniumoxalat.

15 3 650 48t 14199, Fe 14,289, Fe.
Angewandt 2 g Chromalaun, 1 g 3XK,C,0,.Fe,(C,0,);

+ 6 H,O und 8 g Ammoniumoxalat.

15—16  3.2=30 650 48t 11,35%Fe 11,40 9, Fe.

Eisen — Aluminium — Chrom.
Litteratur :
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. XIV 8. 2771.

Die elektrolytische Fillung des Eisens ist dieselbe, wie
bei der Gegenwart von Aluminium allein oder Chrom allein.
Zur Bestimmung von Aluminium neben Chrom kocht
man die abgegossene TFliissigkeit, bis dieselbe nur noch
schwach nach Ammoniak riecht, filtrirt vom Aluminium-
hydroxyd ab und fillt im Filtrate das Chrom, wie oben an-

gegeben.
Eisen — Chrom — Uran.

Litteratur :
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. XIV S. 2771. Bd. XVII

S. 2483.

Die Trennung beruht auf Abscheidung von Eisen aus
der Losung der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze als Metall
und auf Oxydation des Chromoxyds zu Chromséiure durch
den Strom. Das Uran wird hierbei als Hydroxyd ausge-
schieden, wihrend das Chrom als Ammoniumchromat in
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Losung bleibt. Um die quantitative Trennung des Chroms
von Uran zu ermdoglichen, muss die Elektrolyse bis zur
vollstindigen Oxydation der Oxalsdure fortgefiihrt werden.
Die elektrolysirte Fliissigkeit wird zur Zersetzung des ge-
bildeten Ammoniumhydrokarbonats gekocht und 6 Stunden
stehen gelassen. In dem vom Uran befreiten Filtrate wird
das Chrom, wie oben angegeben, bestimmt.

Eisen — Beryllium.
Litteratur:
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. XIV S. 2771,

Die Trennung beider bietet nicht die geringsten Schwie-
rigkeiten, wenn man mit Hiilfe von Ammoniumoxalat 16s-
liche Doppelverbindungen herstellt, fiir einen Ueberschuss
an Ammoniumoxalat Sorge trigt und, wie bei der Tren-
nung des Eisens von Aluminium angegeben ist, verfihrt.
Starke Strome sind aus dem Grunde nicht anzuwenden,
weil hierdurch die Fliissigkeit erhitzt und das durch Elek-
trolyse sich bildende Ammoniumhydrokarbonat, welches das
Beryllium in Losung hilt, zersetzt wird. Es ist alsdann die
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass Berylliumhydroxyd
ausfillt, ehe das Eisen durch den Strom reducirt wird. Die
Bestimmung von Beryllium in der vom Eisen abgegossenen
Fliissigkeit ist sehr einfach; man kocht die Losung zur Zer-
setzung des sauren Ammoniumkarbonats und setzt das Er-
hitzen so lange fort, bis die Fliissigkeit nur noch schwach
nach Ammoniak riecht. Das Berylliumhydroxyd wird ab-
filtrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen und durch Gliihen
im Platintiegel in BeO iibergefiihrt.

Eisen — Beryllium — Aluminium.

Litteratur:
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. XIV 8. 2771.

Man verfihrt genau wie vorhin. Ist das Eisen reducirt,
so giesst man die Flissigkeit in eine andere Platinschale
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und setzt die Elektrolyse fort, bis alle Oxalsiure zersetzt
und das Aluminium als Hydroxyd gefillt ist. In der
filtrirten Flissigkeit wird das Beryllium dureh Kochen als
Hydroxyd ausgefillt.

Rathsam ist es, das Aluminiumhydroxyd nochmals zu
1osen und die Elektrolyse nach vorheriger Ueberfiihrung in
oxalsaures Ammoniumdoppelsalz zu wiederholen.

Eisen — Kupfer.
Litteratur:

Vortmann, Monatshefte f. Chem. XIV. 8. 536.
Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVII. 8. 2060.

Die Trennung gelingt nach der von Luckow ange-
gebenen Methode (S. 167), wenn man das Kupfer bei gewohn-
licher Temperatur ausscheidet. Zur Bestimmung des Eisens
in der vom Kupfer befreiten Losung dampft man dieselbe
auf Zusatz der zur Ueberfilhrung in das Sulfat erforder-
lichen Menge Schwefelsiure ein und verfihrt zur Bildung
des oxalsauren Doppelsalzes, wie S. 149 angegeben wurde.

Versuche.
Angewandt: Kupfervitriol und Mohr’sches Salz, von
jedem ca. 1g. 5 cem Salpetersiure (spec. Gew. = 1,35).
Gesammtfliissigkeit 120 cem.

. Elektroden-
Stergxgé:Ete s:%?:%lfg Temperatur Dauer Grefunden Anstatt
1,0—0,9 3,0—3,3 19—32° 4 8t. 02518 g Cu 0,2528 g Cu
1,1—-1,0 2,6—3,2 18—32  3Y, - 0,2430 - - 0,2450 - -

In der abgegossenen Flissigkeit wurde die freie Schwe-
felsdure mit Ammoniak neutralisirt und 8 g Ammoniumoxalat
hinzugefiigt.

Elektroden-

Stromdichte
L spannung  Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
Ampére Volt

13 —08 27—45 51—420 38t 0,1416gFe 0,1406 g Fe
145-1,1  30-35 600 3, - 01438 - - 01435 - -
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Dieselbe Trennung gelingt bei Gegenwart von Schwefel-
siiure anstatt Salpetersiure, von letzterer 3 ccm kone. Siure.
Die Koncentrationsverhiltnisse bleiben dieselben.

Elektroden-
8 dicht
ter::]péﬁe e spa):)l;;mg Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
1,05—1,2 3,0—2,85 22—30° 28t.10M. 0,2534g Cu 0,2539g Cu
1,0 —0,95 25—245 56—59°  28t.  02504- - 0,2510- -
Die Bestimmung des Eisens geschieht wie vorhin.
. Elektroden-
Stromdich
X):pé::ete Sp:rl:)?;lng‘ Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
1,55—1,32 34—38 33—40° 48t 01419 gFe 01421 g Fe
16 —14 30-35 61—64° 3 - 01625 - -  0,1675 - -

Dieselbe Trennung lésst sich auch ausfithren, wenn man
das Kupfer aus der heissen Losung der oxalsauren Doppel-
salze bei Gegenwart freier Oxalsdure, Weinséiure oder Essig-
siure ausscheidet. Als Oxalsdure dient die geséittigte
Loésung und als Weinsdure eine solche, welche 6 g in
100 ccm enthélt.

Versuche.

Angewandt: Kupfervitriol und Eisenoxydsalz, von jedem
ca.1g 6g Ammoniumoxalat. Gesammtfliissigkeit 120 ccm.
Das Kupfer muss ohne Stromunterbrechung ausgewaschen
werden.

Ampére Volt Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
1,1—1,0 295—35 51—62° 3St. 02525 gCu 02528 g Cu
0,7—0,7 382 —285 620 3-  02532- - 02530 - -

Zur Bestimmung des Eisens wurde in der vom Kupfer
abgegossenen Fliissigkeit zun#ichst die freie Si#ure mit Am-
moniak neutralisirt.

14-13 30-82 68—70° 21,St. 01481 gFe 0,1435 g Fe
1,0—0,9 31—33 30—40° 3St.  0,1425 - - 01429 - -

Vortmann bringt die Oxyde beider Metalle in ammo-
niakalische Losung unter Zusatz einiger Gramm Ammonium-
sulfat und elektrolysirt mit einem Strome ND,,,=0,1 bis
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0,6 Amp. Nur das Kupfer wird gefillt, wihrend das Eisen-
hydroxyd unveréindert bleibt.

Eisen — Blei.

Die Trennung beruht auf der Abscheidung des Bleis
als Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Salpetersdure (S. 180).
Zur Bestimmung des Eisens verfihrt man, wie oben ange-
geben.

Kobalt.

Kobalt — Zink.
Litteratur:

Vortmann, Elektrochem. Zeit. 1. S. 6.
Smith und Wallace, Journ. of anal. Chem. 1893. S, 183.

Nach Vortmann bringt man einige Gramm Seignette-
salz in die mit 10—20 proc. Natronlauge im Ueberschuss
versetzte Losung und elektrolysirt bei 2 Volt Spannung mit
einem Strome ND,y,,=0,07—0,1 Amp. Das Kobalt wird ge-
fiallt, jedoch ist, um eine Ausscheidung von Kobaltoxyd an

der Anode zu verhindern, ein Zusatz von Jodkalium er-

forderlich.
Kobalt — Aluminium.

Die Methode wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie
die des Eisens vom Aluminium.

Kobalt — Uran.
Kobalt — Chrom.
Kobalt — Uran — Chrom.

Die Methode wird in derselben Weise ausgefiihrt, wie
die entsprechenden Trennungen vom KEisen (8. 213).

Kobalt — Kupfer.
Litteratur :

Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVII. S. 2060.
Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1894. S. 388,
Warwick, Zeit. f. anorg. Chem. I. S. 299,
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Die Trennung dieser beiden Metalle gelingt unter der
Voraussetzung, dass die Elektrolyse in Fliissigkeiten von
50—60° bei Gegenwart von Oxalsiure, Weinsiure oder ver-
diinnter Essigsédure ausgefiihrt wird, und dass die Elektroden-
spannung sich innerhalb der Grenzen 1,1—1,3 Volt bewegt.
Um die Spannung wihrend des Versuches konstant zu
halten, bezw. zu reguliren, ist es zweckmissig, den Seite 88
beschriebenen Siebwiderstand in den Stromkreis einzu-

schalten.
Versuche.

Angewandt 1 g Kupfervitriol, 1 g Kobaltammonium-
sulfat. 6 g Ammoniumoxalat.

Elektroden-
spanvmlltng Temperatur Dauer Gefunden
0
1,24—1,3  50—60° 3St. 50M. 02602 g Cu = 25,36 Proc.
1,2 —1,35 50—609 3St. 30M. 02531 - - — 2529
1,2 —1,29  50—60° 4St. 02522 - - =2598 -

Kobait — Wismuth.
Litteratur :

Smith und Wallace, Journ. of anal. Chem. 1893. S. 183
Smith & Moyer, Zeit. f. anorg. Chem. IV. S. 268.

Nach Smith und Wallace sowie Smith und Moyer
gelingt eine Trennung dieser beiden Metalle aus salpeter-
saurer Losung; da jedoch in den beziliglichen Versffent-
lichungen die erforderlichen Stromangaben fehlen, so ist
von einer Wiedergabe der Methode hier abgesehen.

Kobalt — Blei.

Man elektrolysirt die mit Salpetersiure versetzte Lisung
(s. Blei 8. 180), ebenso

Kobalt — Quecksilber.
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Nickel,
Nickel — Mangan.

Beziiglich der Trennung des Nickels vom Mangan gilt
dasselbe, was beziiglich der Trennung des Eisens vom
Mangan gesagt wurde.

Nickel — Aluminium

vollzieht sich, wie die Trennung des Eisens vom Aluminium.

Nickel — Uran.
Nickel — Chrom.
Siehe Eisen (S. 212).

Nickel — Kupfer.
Litteratur:

Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVII. 8. 2060.

Die Trennung gelingt unter denselben Bedingungen,
wie die Trennung des Kobalts vom Kupfer.

Bei Anwendung von je 1 g Kupfervitriol und Nickel-
sulfat sind 6 g Ammoniumoxalat nothig. Grossere Metall-
mengen erfordern auch eine entsprechend grossere Menge
von oxalsaurem Ammonium.

Versuche.
Elektrodenspannung Dauer Gefunden
Volt
1,11—1,3 38.. 50 M. 02552 g Cu =254 Proc.
12 — 13 3 St. 0,2559 - - )=25,37 -
12 —1,3 3 St. 30 M. 02591 - - 2)=2538 -
1,34—1,45 3 - 50 - 02579 - - H)=2345 -
12 —16 8- 80 - 02595 - - 9 —2533 -

1y Mit Oxalsiiure angesiuert.

2) Mit Weinsiure angesiuert.

8) Mit Essigsiure angesiiuert. Das Kupfer war nickelhaltig.
4) Das Kupfer war nickelhaltig.
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Nickel — Blei.
Die Trennung beruht auf der bei Kobalt angegebenen

Methode.

. Nickel — Quecksilber.
Latteratur:

Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1894. S. 388.

Smith, Americ. chem. Journ. XII. S. 104.

Heidenreich, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVIII. S. 1585.
Die Trennung der beiden Metalle ist dieselbe wie die

des Kobaltes vom Quecksilber. Nach den Angaben von

Smith ist die Trennung auch aus der Losung der Doppel-

cyanide moglich. M. Heidenreich, welcher die erforder-

lichen Versuchsbedingungen im hiesigen Laboratorium fest-

stellte, fand, dass bei einer Elektrodenspannung von 1,2 bis

1,6 Volt nur das Quecksilber ausgeschieden wird.

Versuche.
Angewandt ca.l g Nickelammoniumsulfat und 3 g Cyan-
kalium.

Einwage Gefunden Stromdichte Volt Dauer
0,3687 g Hg Cl, 17365 Proc. Hz  008—003 12—1,6 5!, St.
0,3702 - - 7362 - - 005—093 14—15 Nacht
0,3000 - - 7366 - - 005—008 14—15 ;

Zink.

Zink — Mangan.

Die Trennung gelingt auf dieselbe Weise, wie die des
Kupfers vom Kobalt aus heisser Losung bei Gegenwart
von freier Oxalsiiure, welche die Abscheidung von Mangan-
superoxyd verhindert. Dieselben Bedingungen gelten fiir

Zink — Aluminium.

. Zink — Kupfer.
Litteratur:

Riidorff, Zeit. f. angew. Chem. 1893. S!452.

Smith und Wallace, Journ. of anal. Chem. 1893. S. 183.

Heidenreich, Ber. d. deutsch. Ges. XXVIIL S. 1585.
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Smith und Wallace empfehlen, zur Trennung das
Kupfer aus einer mit Salpetersiure versetzten Lésung aus-
zuscheiden. M. Heidenreich, welcher die Versuchsbe-
dingungen im hiesigen Laboratorium ermittelte, fand, dass
bei Gegenwart von ca. 4 cem Salpetersiure (spec. Gew., =
1,3) in 120 cem Gesammtfliissigkeit nur Kupfer ausgeschie-
den wird, in der Voraussetzung, dass die Spannung 1,4 Volt
nicht iiberschreitet. Die Hauptmenge des Kupfers wird rasch
ausgeschieden, die Reduktion der letzten Mengen erfordert
indessen lingere Zeit, so dass die Analyse 18—20 Stunden
in Anspruch nimmt.

Versuche.

Angewendet wurde Kupfersulfat (enthaltend 25,29 Proc.
Cu), welechem 0,8 g Zinkammoniumsulfat (16,4 Proc. Zn) zu-
gefiligt wurde.

Einwage Stromdichte

Kupfervitriol Gefunden Ampére Volt Dauver
0,4476 24,31 Proe. Cu 0,2 1-1,1 61/, St.
0,3857 25,00 - - 0,2—0,3 1-1,2 8 -
04244 25,19 - - 0,2 1-1,15 15Y, -
04689 2595 - - 0,2 1—1,15 15Y, -
04728 2526 - - 02-0,15 1-12 18 -
0,5049 2531 - - 0,2—0,15 1,13 18 -
0,4660 25,22 - - 0,5 1,2 2 -
047175 25,84 - <) e g 1,06—09 1,5 2 -
04826 9580 - - |l zinkhaltie "y 560 135—1,98 18 -
04576 2519 - - 05—0,4 1,15—123 6!, -

Zink — Cadmium.
Litteratur:

Smith, Amer. chem. Journ. XI. S. 352.
Yver, Bull. soc. Chem. XXXIV. S. 18,
Eliasberg, Zeit. f. anal. Chem. XXIV. 8. 550.
Smith und Knerr, Am. Chem. Journ. VIII. S. 210.

A. Yver empfiehlt zur Trennung, die Losung der essig-
sauren und schwefelsauren Salze mit Natriumacetat und
einigen Tropfen Essigsidure zu versetzen und mittelst zweier
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Daniell’schen Elemente unter Erwédrmen zu elektro-
lysiren.

Im Miinchener Laboratorium der technischen Hoch-
schule sind fiir die vorstehende Methode folgende Versuchs-
bedingungen ermittelt worden. Zu der schwefelsauren
Losung der beiden Metalle fiigt man Natronlauge, bis ein
bleibender Niederschlag auftritt, 16st denselben in moglichst
wenig verdiinnter Schwefelsiure, verdiinnt mit Wasser auf
ca. 70 ccm und reducirt das Cadmium mit einem Strome
von ND,4 = 0,07 Ampére. Ist die grosste Menge des Metalls
gefillt, so neutralisirt man die freie Schwefelsiiure mit Natron-
lauge, fiigt 3 g Natriumacetat hinzu und elektrolysirt die auf
etwa 45° erwirmte Fliissigkeit mit einem Strome von NDyg,
=0,03 Ampére. Letztere Angabe setzt voraus, dass die
elektromotorische Kraft der Stromquelle, welche man an-
wendet, im Maximum 3,6 Volt betrigt; ist die elektro-
motorische Kraft grosser, so reducirt man die Elektroden-
spannung auf etwa 2,4 Volt.

Zink — Blei.
Die Trennung erfolgt aus salpetersaurer Losung, wobei
das Blei als Superoxyd niedergeschlagen wird (s. Blei S. 180).
Zur Bestimmung des Zinkes verfihrt man zur Ueberfithrung
in das Sulfat, wie Seite 215 fiir Trennung des Eisens von
Kupfer beschrieben und bestimmt das Zink nach dem 8. 157
geschilderten Verfahren.

Zink — Silber.
Litteratur:

Smith und Wallace, Zeit. f. Elektrochemie II S.312. — Journ.
of anal. Chem. 1892. S. 87.
Heidenreich, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVIII. S. 1585.
Smith und Wallace fithren die Trennung beider
Metalle aus der Losung der Doppelcyanide aus.
Die erforderlichen Versuchsbedingungen wurden im
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hiesigen Laboratorium durch M. Heidenreich ermittelt,
welcher feststellte, dass die Trennung am besten bei einer

Temperatur von 60—70° und einer Elektrodenspannung von
1,9—2 Volt gelingt.

Versuche.

Einwage Gefunden Stromdichte Volt Dauer
0,4046 ¢ Ag NO, 63,34 Proc. Ag 0,05 1,9—2,03 28 St.
04149 - - 6331 - - 0,03 2,1-205 22 -
0,3260 - - 6323 - - 0,08 1,9 16 -
03739 - - 6331 - - 008—005 20-215 15 -
0,2949 - - 6336 - - 0,05—0,02 18-205 6!, -

bei 60°.

Zink — Quecksilber.
Litteratur:
Smith und Wallace, Zeit. f. Elektrochemie II. S. 312.
Heidenreich, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVIII. 8. 1585.

Smith und Wallace fiihren die Trennung aus der
Loésung der Doppeleyanide aus. Nach den von M. Heiden-
reich im hiesigen Laboratorium angestellten Versuchen fallt
das Quecksilber frei von Zink aus. Bei Ausfiihrung der
Trennungen beobachtete derselbe, dass unter gleichzeitiger

Einwirkung von Quecksilber und Cyankalium auf Platin
die Platinschalen sehr leiden.

Versuche.
Einwage Gefunden Stgmdéi:: te Volt Dauer
0,2501 g HgCl, +2—3 g KCN 73,61 Proc. Hg 0,08—0,04 1,65—1,69 5 St.
02655 - - - 1851 - - 0,03 1,75 14 -
(wihrend
d. Nacht)
Mangan.

Mangan — Kupfer.

Die Trennung gelingt auf dieselbe Weise, wie die des
Kupfers vom Kobalt aus heisser Losung bei freier Oxal-
siiure, welche die Abscheidung von Mangansuperoxyd ver-
hindert. Zur Manganbestimmung verfihrt man nach Engels
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folgendermaassen. Die manganhaltige Fliissigkeit wird ab-
gegossen. Dieselbe ist h#ufig nicht zur direkten elektro-
lytischen Bestimmung des Mangans geeignet, sei es, dass die
vorher nothigen Zusitze stérend wirken, sei es, dass in
Folge einer ohne Stromunterbrechung vorgenommenen Aus-
waschung das Volumen der Fliissigkeit zu gross geworden
war. Es wurde dann nach der Vorschrift von Jannasch
das Mangan durch Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd
gefillt und nach dem Absitzen abfiltrirt, der Niederschlag
in 5 cem Essigsdure, b ccm Wasserstoffsuperoxydlosung und
25 cem Wasser gelost, der Ueberschuss des Wasserstoff-
superoxydes durch Chromsiure zerstort und elektrolysirt.
Ebenso verfahrt man, wenn Manganchlorid in der Losung
ist, da dessen Gegenwart die Superoxydabscheidung beein-
trichtigt.
Versuche#).

Die manganhaltige Losung enthielt (NH,); MnCl, + 7 H,O.
Dieselbe wurde nach der gegebenen Vorschrift von C.Engels
behandelt.

<N§j)zﬁf(‘l‘_m4 NDy V. T Zeit  Mn,0,
08619 068 28 800 19,St. 02153 2498
09550 062 28 820 13, - 0938 2498
09562 07 29 830 13- 02394 2503
10131 072 31 809 1y,- 02536 2503
0858 08 31 809 1y, - 02151 2501
1,1383 078 31 85° 1, - 02848 2502

Mangan — Cadmium.
Man verfihrt, wie bei der Trennung von Mangan und

Kupfer und bestimmt das Mangan nach der oben gegebenen
Engels’schen Vorschrift.

*) Yon Dr. Carl Engels im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt.
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Kupfer,
Kupfer — Cadmium.
Litteratur :
Freudenberg, Zeit. f. phys. Chem. XII. S. 97.
Heidenreich, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVIIIL 8. 1585.
Smith und Wallace, Journ. of anal. Chem. 1893. S. 183.
Smith und Moyer, Zeit. f. anorg. Chem. 1. 8. 299.

Nach den Angaben von Freudenberg ldsst sich eine
Trennung der beiden Metalle lediglich durch Spannungs-
variation aus schwefelsaurer (10—20 ecm verdiinnter Schwe-
felsiiure) Losung erreichen. Bei 2 Volt Elektrodenspannung
wird das Kupfer gefillt, ohne dass Cadmium sich metallisch
niederschligt.

M. Heidenreich hat im hiesigen Laboratorium die vor-
stehende Methode gepriift und gefunden, dass die Trennung
am besten gelingt, wenn man dafiir sorgt, dass die Spannung
1,85 Volt nicht tiberschreitet.

Versuche.
Gesammtfliissigkeit 120 cem, hiervon 15 cem verdiinnte
Schwefelsidure (spec. Gew. = 1,09).

Einwage . Dichte NDyy, -
Kupfervitriol Gefunden Ampore Volt Dauer

0,708 g 15,27 Proc. ¢'u  0,07—0,05  1,7—1,76 24 St.
(ca. 0,4g Cad-
miumsulfat).

Versuche, welche daraut hinausliefen, die Schwefel-
sdure durch Salpetersiure zu ersetzen, filhrten zu keinem
Ergebnisse.

Kupfer — Blei.
Litteratur :

Classen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVII. 8. 163, 2060.
Nissenson, Zeit. f. angew. Chem. 1893. S. 452.

Zur Ausfilhrung verdiinnt man die 20 cem Salpetersidure

(spec. Gew. 1,35) enthaltende Losung auf nur 75 cem, elek-

trolysirt die erwidrmte Fliissigkeit mit einem Strom von
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 15
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1,1—1,2 Ampere (entsprechend ND,q = 1,5—1,7 Ampére) und
unterbricht die Elektrolyse bereits nach einer Stunde; die
grosste Menge des vorhandenen Bleies (98—99 Proc., wenn
bis 0,5 g Blei in Losung ist) ist alsdann als Superoxyd aus-
geschieden, wihrend die Kathode noch kein Kupfer auf-
weist. Man unterbricht nun den Strom und tbertrigt die
Flissigkeit in eine andere tarirte Schale, wischt das Blei-
superoxyd mit Wasser aus, welches der Kupferlosung zuge-
figt wird, und bestimmt nach dem Trocknen dessen Gewicht.
Zur elektrolytischen Fillung des Kupfers versetzt man die
Loésung mit Ammoniak, bis die bekannte tiefblaue Kupfer-
losung entsteht, und fiigt alsdann etwa 5 ccm Salpetersiure
hinzu. Die Platinschale verbindet man nunmehr mit dem
negativen Pol der Stromquelle und wendet als Anode, zur
Aufnahme des Restes von Bleisuperoxyd, die von mir frither
beschriebene durchlocherte Platinblech- oder Eimerelek-
trode, ebenfalls mattirt, an, deren Gewicht vorher ermittelt
wird. Nach voélligem Erkalten der auf 120—150 ccm ver-
diinnten Fliissigkeit elektrolysirt man mit einem Strom von
ND,p,=1—1,2 Ampére.

Nach 3 bis 4 Stunden ist das Kupfer (bei ecirca 0,25 g
Kupfer) und der Rest von Blei ausgeschieden.

Diese besonders fiir die Technik wichtige Methode ge-
stattet nicht nur weit raschere Ausfihrung (4—5 Stunden
gegen 14 Stunden und mehr), sondern auch sichere und
quantitative Abscheidung beider Metalle, unabhiingig von
den Mengenverhiltnissen derselben.

Bei Anwendung der Methode zur Analyse schwefel-
haltiger Produkte macht sich das durch Oxydation ent-
stehende Bleisulfat in unliebsamer Weise bemerkbar, dessen
Auflssung in Salpetersiure, je nach der dichten Beschaffen-
heit, oft mehr Zeit in Anspruch nimmt, als die Analyse selbst.

Ist nun in Folge Oxydation von Schwefel, oder durch
Doppelumsetzung zwischen Bleinitrat und Kupfersulfat, Blei-
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sulfat entstanden, so versetzt man zunichst mit Ammoniak
in geringem Ueberschuss und erwirmt einige Minuten. Hier-
durch wird das dichte Bleisulfat in lockeres Bleihydroxyd
umgesetzt. Diese Fliissigkeit giesst man nach und nach in
die Platinschale, welche ca. 20 cem erwérmte Salpetersidure
enthélt, und riihrt bestindig mit der Elektrode um. Das
sich zuriickbildende Bleisulfat 16st sich nun entweder sofort
(es hingt dies von der Menge ab) oder zum grossten Theil,
sodass der Rest nach kurzem Erwirmen verschwindet. Das
Gefiiss, in welchem die Umsetzung mit Ammoniak vollzogen
wurde, wird zunéchst mit wenig Salpetersiure und alsdann
mit Wasser gereinigt.
Versuche.
Angewendet Bleinitrat und Kupfersulfat, von jedem
ca. 1 g, 20 cem Salpetersiure.
Elektroden-
Stromdichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt

Ampére Volt.
Anfang Ende

1,1 —-1,1 14 14 60—63° 18t 0,7266 g PbO, 0,7260 g
1,55-1456 14 14 66—72° 1-  0,71310- - 0,7303 -

In der vom Bleisuperoxyd abgegossenen Fliissigkeit
wurde das Kupfer nach vorherigem Hinzufiigen von Am-
moniak (bis zur alkalischen Reaktion) und Ansiuern mit
5 cem Salpetersidure gefunden.

Strom- Elektroden-

dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
Ampére Volt
11-10 22 —25 25-30° 5S5t. 02490g Cu 0,2495g Cu
1,0 095 225—23  30—32° 5-  02505- - 02510- -

H. Nissenson, welcher die vorstehende Methode zur
Bestimmung von Kupfer und Blei im Kupferstein benutzt,
giebt zur Ausfiihrung folgende Vorschrift:

1 g Kupferstein wird in 30 cem Salpetersiure (spec.
Gew. 1,4) gelost, auf 180 cem verdiinnt und die Losung in

der Weise elektrolysirt, dass zur Aufnahme des Bleis die
15*
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Schale, zur Aufnahme des Kupfers eine als Kathode dienende
durchlseherte Platinscheibe dient. Man beginnt bei gewohn-
licher T'emperatur mit einer Stromdichte von 0,5 Ampeére zu
elektrolysiren, die man nach einer Stunde auf 1,5—2 Amp.
steigert. In 6—7 Stunden ist die Abscheidung der beiden
Metalle beendet.

Fiir technische Analysen kann die Gegenwart ge-
ringer Mengen von Silber und Wismuth bei der Bleibestim-
mung aus salpetersaurer Losung vernachlidssigt werden. Die
Anwesenheit von Arsen, Selen und Mangan, selbst in sehr
kleinen Mengen, verursacht bei der Fiéllung des Bleis aus
salpetersaurer Losung unsichere Resultate *).

. Kupfer — Silber.
Litteratur :

Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 97.
Smith u. Wallace: Zeit. f. Elektrochemie V, S. 312.
Heidenreich: Ber. deutsch. chem. Ges. XXVIII, S. 1585.

Freudenberg benutzt zur Trennung in einer wenige
cem Salpetersdure (sp. Gew. 1,2) enthaltenden Ldsung das
Verhalten des Silbers, bereits bei einer Elektrodenspannung
von 1,3 —1,4 Volt quantitativ auszufillen, wihrend das
Kupfer in Losung bleibt und erst durch hohere Spannung
(2—8 Volt) zersetzt wird.

Nach E. Smith l#sst sich die Trennung der beiden
Metalle aus der Losung der Doppelcyanide bewirken. Auf
etwa 0,4 g des Metallgemisches fiigt man 4,5 g Cyankalium
hinzu und elektrolysirt die auf circa 120 cem verdiinnte
Fliissigkeit. Erwdrmt man dieselbe auf 65°—75° so wird
die Ausscheidung des Silbers wesentlich beschleunigt.
M. Heidenreich hat auch diese Methode im hiesigen Labo-

*) Fir die Analyse von Weichblei, welches die Metalle Silber,
Kupfer, Wismuth, Cadmium, Zink, Eisen, Nickel (Kobalt), Zinn und
Antimon enthélt, haben Nissenson und Neumann (Chemiker-Ztg.
No. 49, 1895) genaue Vorschriften gegeben.
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ratorium ndher gepriift und folgende Versuchsbedingungen

festgestellt.
Versuche.

Angewandt wurden Silbernitrat mit 63,429, Silber und
Kupfersulfat mit 25,29°, Kupfer. Der Zusatz an Kupfer-
vitriol betrug cirea 0,7 g.

Stromdichte
Einwage Gefunden NDjyg Volt Dauer
Amp.

0,2379 ¢ AgNO; +2g KON 63,489, Ag 0,07—003 1 1,2 8 Std
02308 - - - -+2- - 6343 - - 004 1 —128 8 -
03099 - - - 2. - 6340 - - 003 1 —1,39 6Y, -
03327 - - - +2- - 6327 - - 009  12-13 4 - o
06087 - - - +6- - 6333- - 019-008 12-13 6

Kupfer — Quecksilber.
Litteratur :

Smith: Journ. of Anal. Chem. IIT, S.254; V, S. 489.
Amer. chem. Journ. XI, S. 104, S. 264.
Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 1183,

Nach E. Smith gelingt die Trennung der beiden
Metalle aus einer Losung der Doppeleyanide, wobei man
zweckméssig eine Temperatur von 65° innehélt. Man setzt
bei den iiblichen Koncentrationsverhéltnissen circa 2 g Cyan-
kalium zu und elektrolysirt mit einem Strome ND,,, =
0,06—0,08 Amp. Fir je 0,2 g der beiden Metalle ist die
Zersetzung in 4 Stunden beendet. Das Kupfer bleibt in
Losung, wihrend das Quecksilber sich ausscheidet.

Freudenberg fand, dass bei Gegenwart von 2—4 g
Cyankalium bei einer Spannung von 2,5 Volt das Queck-
silber glinzend weiss und vollstiindig frei von Kupfer aus-

geschieden wird.

. Kupfer — Arsen.
Litteratur :

Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 97.
Schmucker: Zeit. f. anorg. Chem. V, 8. 199.

Wihrend man bisher genoéthigt war, das Arsen vor der
Abscheidung des Kupfers zu entfernen, fand Freuden-
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berg, dass sich eine Trennung in schwefelsaurer Losung
(10—20 ecm verdiinnte Schwefelsiure) sehr gut bewerk-
stelligen lisst, wenn man mit der Spannung nicht iiber
1,9 Volt hinausgeht. Es ist dabei gleichgiiltig, ob das Arsen
als Trioxyd oder Pentoxyd zugegen ist.

Eine zweite, von demselben Autor herriihrende Vor-
schrift ist die folgende. Man versetzt die oxydirte Losung
der Metalle mit Ammoniak, so dass etwa 30 cem einer
10%, Ammoniaklésung im Ueberschuss vorhanden sind, und
elektrolysirt mit 1,9 Volt Spannung bis zur vélligen Ent-
farbung der Losung, was in 6—8 Stunden erreicht ist.

Fir die Trennung des Kupfers vom Antimon lassen
diese Methoden im Stich.

Kadmium.
Kadmijum — Blei.

Man verfihrt wie zur Scheidung des Bleies von Kupfer
und scheidet ersteres als Superoxyd in salpetersaurer Lo-
sung ab. Um in der von Blei befreiten Fliissigkeit Kad-
mium zu bestimmen, entfernt man die Salpetersiéiure durch
Eindampfen im Wasserbade, fiihrt das Kadmium in Sulfat
iiber und verfahrt nach S. 175.

Kadmium — Quecksilber.
Litteratur :
Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. VII, S, 97.

Nach Freudenberg gelingt die Trennung aus einer
Losung der Salze beider Metalle, welcher man 0,5—1 g
Cyankalium zugesetzt hat. Bei 1,8—1,9 Volt fiillt nur Queck-
silber aus; das Cadmium wird aus der quecksilberfreien
Flissigkeit durch hoéhere elektromotorische Krifte ausge-
fallt.
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Blei.
Blei — Silber.

Die Trennung wird ausgefiihrt, wie die des Bleis vom
Kupfer (s. Seite 225). Zur Bestimmung des Silbers ist es
erforderlich, die Losung zunichst einzudampfen; man be-
stimmt das Silber nach einer der S. 184 angegebenen Me-

thoden.

Blei — Quecksilber.
Litteratur:

Smith u. Moyer: Zeit. f. anorg. Chem. IV, S. 267.
Heidenreich: Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXVIII, S. 1585.

Die Trennung geschieht, wie die des Kupfers von Blei.
Smith und Moyer suchen Blei und Quecksilber gleichzeitig
zu bestimmen. Dieselben versetzen die Losung beider Metalle
mit 5 cem Salpetersidure (spee. Gew.=1,3) und verdiinnen
auf 180 cem Fliissigkeit. Die Elektrolyse soll mit einem
Strom von 1,7 ccm Knallgas in der Minute ausgefiihrt werden.

M. Heidenreich hat fiir vorstehende Methode die Be-
dingungen im hiesigen Laboratorium festgestellt und ge-
funden, dass auf 120 ccm der zu elektrolysirenden Fliissig-
keit 20—30 cem Salpetersiure (sp. Gew. = 1,3—1,4) vorhan-
den sein miissen, da sonst das Bleisuperoxyd abbléittert und
nicht gewogen werden kann. Die Stromdichte kann 0,2 bis
0,5 Amp. betragen. Es liegt in der Beschaffenheit der als
positiven Pol zu verwendenden Platinscheibe, dass grossere
Mengen von Blei nicht festhaftend niedergeschlagen werden

konnen.

. Blei — Antimon.
Litteratur:

Neumanu u. Nissenson: Chemiker Zeit. 1895, No. 49.

Zur elektrolytischen Bestimmung beider Metalle nach
den Methoden des Verfassers in Legirungen (Hartblei, Buch-
druckerlettern) empfehlen Nissenson und Neumann, 2,5 g
der Legirung in 10 g Weinsdure, 15 cem Wasser, 4 ccm
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Salpetersiure (spec. Gew. = 1,4) in der Wirme zu losen.
Die klare Losung wird mit 4 cem koncentrirter Schwefel-
sdure versetzt, mit Wasser verdiinnt, erkalten lassen und
genau auf ein Viertel Liter aufgefiillt. Filtrirt man jetzt
vom ausgeschiedenen Bleisulfat ab, so enthalt das Filtrat
alles Antimon. 50 cem des Filtrates werden mit Aetznatron
stark alkalisch gemacht, mit 50 ccm gesittigter Natriummono-
sulfidlosung versetzt, aufgekocht, sofort filtrirt, ausgewaschen
und nach dem Seite 192 angegebenen Verfahren elektrolysirt.

Das Bleisulfat wird, zur Bestimmung des Bleis, wie bei
der Trennung des Bleis vom Kupfer S. 225 angegeben, be-
handelt.

Silber.

Sitber — Antimon.
Litteratur:

Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 97.

Wenn das Antimon als Pentoxyd zugegen ist, ldsst
sich nach Freudenberg eine Trennung aus ammoniaka-
lischer Loésung, der man einige Gramm Ammoniumsulfat
zugesetzt hat, erzielen.

Man scheidet das Silber bei einer Spannung von 1,7

bis 1,8 Volt ab.

Silber — Arsen.
Litteratur:

Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 97.

Nach Freudenberg gelingt die Trennung ebenso, wie
die des Silbers von Antimon.

Quecksilber.

Quecksilber — Antimon.
Litteratur:
Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 97.
Das Antimon muss, um nicht das Quecksilberoxydsalz
zu reduciren, als Pentoxyd zugegen sein. Man bringt das
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Gemisch der Chloride beider Metalle durch 0,5—1 g Wein-
sdure in Losung, verdiinnt mit Wasser, neutralisirt mit
Ammoniak und fiigt dann noch etwa 20 ccm einer 10,
Ammoniaklésung hinzu, bis die Fliissigkeit vollstindig klar
ist. Nun elektrolysirt man mit einer Spannung von 1,6 bis
1,7 Volt. Nach der Ausfillung des Quecksilbers sduert man
an und leitet Schwefelwasserstoff in die Losung. Das
Antimonosulfid lisst sich elektrolytisch (s. Seite 192) oder
als solches bestimmen.

Quecksilber — Arsen.
Litteratur:

Freudenberg: Zeit. f. phys. Chem. XII, S. 97.
Nach Freudenberg ldsst sich eine Trennung aus sal-

petersaurer Losung (s. 8. 187) erzielen, da bei einer Spannung
von 1,7—1,8 Volt nur Quecksilber gefiillt wird.

Antimon.

Antimon — Zinn.
Litteratur:

Classen: Ber. d. deutsch. chem. Ges. XVII, S. 22455 XVIII, S. 1110;

XXVIII, S. 2060.

Die quantitative Scheidung des Antimons von Zinn,
welche bekanntlich auf gewoéhnlichem gewichtsanalytischen
Wege nicht geringe Schwierigkeiten bietet und unsichere
Resultate liefert, Lisst sich durch Elektrolyse ebenso leicht
als genau ausfiihren. Die quantitative Féllung des Anti-
mons, bei Gegenwart von Zinn, gelingt aus einer koncen-
trirten Losung von Schwefelnatrium, welcher eine ge-
wisse Menge von reinem Natronhydrat beigegeben sind.

Das Kkrystallisirte Natriummonosulfid des Handels ist,
abgesehen davon, dass dasselbe auf Reinheit keinen An-
spruch machen kann, keineswegs Monosulfid, sondern ein
Gemisch mit wechselnden Mengen von Natronhydrat.
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Hieraus erklidrt sich auch wohl der grosse Gehalt an
Thonerde, welchen das Préparat stets aufweist. Wenn man
daher das kiufliche Schwefelnatrium zu gedachtem Zweck
verwenden will, so ist dessen Losung bei Luftabschluss zu-
nichst mit reinem Schwefelwasserstoffgas vollstindig zu
séittigen.

Man filtrirt alsdann von dem ausgeschiedenen Nieder-
schlage ab und dampft das Filtrat in einer gerdumigen
Platin- oder Porzellanschale ein. Im Uebrigen verfihrt man,
wie im Abschnitte Reagentien ausfiihrlich mitgetheilt ist.
Da indess die Reinheit der Schwefelnatriumlésung von
wesentlichem Einfluss bei der Ausfiihrung der Methode
ist, so ist es vorzuziehen, die Losung nach den in ge-
nanntem Kapitel gegebenen Vorschriften selbst darzustellen.

Zur Ausfiihrung der Trennung {ibergiesst man die
reinen Schwefelmetalle*) oder den durch Abdampfen erhal-
tenen Riickstand einer Losung beider Metalle in einer
Platinschale mit etwa 80 cem einer bei gewdhnlicher Tem-
peratur gesittigten Schwefelnatriumlésung und giebt soviel
einer koncentrirten Losung von reinem Natronhydrat!?)
hinzu, dass etwa 1—2 g NaOH in der Fliissigkeit enthalten
ist. Falls die Losung der Metalle nicht sogleich eintritt,
beférdert man dieselbe durch Erwéirmen tiiber einer kleinen
Flamme, spiilt das Deckglas, mit dem man wihrend der
beschriebenen Operationen die Schale bedeckt hielt, mit
10—15 cem Wasser ab und lisst die Fliissigkeit vollig
erkalten. Danach unterwirft man dieselbe der Elektrolyse.

*) Die Losung eines Gemenges der Schwefelmetalle mit Schwefel
in Schwefelnatrium ist wie eine Lésung von Polysulfiden zn behandeln
(siehe weiter unten).

1) Das Natronhydrat, welches man anwendet, muss absolut rein
sein. Dasselbe darf, mit Schwefelnatrium erwirmt, keine Triibung
zeigen. Im andern Falle sind die erhaltenen Werthe von Antimon in
Folge der Einschlisse von Niederschlag zu hoch.
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Bei Anwendung von geringen Stromdichten (ND,y, =
0,2 Amp.) dauvert die Abscheidung des Antimons circa
14 Stunden, so dass die Bestimmung tiber Nacht vorgenom-
men werden muss. Neuere von mir angestellte Versuche
haben ergeben, dass zur Fillung des Antimons, bei Gegen-
wart von Zinn, eine auf 50°—60° erwirmte Fliissigkeit und
eine Stromdichte ND,,, = 0,5 Amp. angewendet werden
kann. Auf diese Weise gelingt es, die Trennung innerhalb
2 Stunden auszufiihren.

Bei Beginn der Einwirkung des Stromes iiberziehen
sich sofort alle von der Fliissigkeit benetzten Theile der
Schale mit einem dunklen Anfluge von Antimon, welcher
bald ein glinzendes, metallisches Aussehen erhélt.

Waihrend der ersten Zeit der Ausscheidung erscheint
die ganze Fliissigkeit durchsetzt von Kkleinen Gasblischen,
welche langsam aufsteigen, an der Oberfliche zerspringen
und das Deckglas mit minimalen Mengen der Losung be-
spritzen. Nach kurzer Zeit ist die Gasentwickelung beendet
und die Losung vollkommen klar. Um Verluste zu ver-
meiden, empfiehlt es sich, einige Tropfen Wasser vom
Rande des Deckglases ab an der unteren Seite desselben
iber alle seine Theile gleiten und ihn schliesslich an der
positiven Elektrode herablaufen zu lassen. Nach beendeter
Reduktion wird das Antimon ohne Stromunterbrechung aus-
gewaschen und, wie frither (8. 192) angegeben, behandelt.

Da, wie bereits S. 197 angefiihrt wurde, das Zinn aus
einer Losung in Schwefelnatrium nicht reducirt werden
kann, aus Schwefelammonium jedoch vollstindig ausge-
schieden wird, so muss zur Bestimmung des Zinns in der
von Antimon befreiten Flissigkeit nach 8. 197 verfahren
werden.

Handelt es sich um Trennung der beiden Metalle in
den gelben Losungen der Polysulfide der Alkalien, so
dampft man die mittels ammoniakalischen Wasserstoffsuper-
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oxyd entfirbte Fliissigkeit (siche Bestimmung des Antimons,
S. 192) fast zur Trockne ein, giebt ca. 80 cem Schwefel-
natriumlosung und die erforderliche Menge reiner Natron-
lauge hinzu und verfihrt, wie oben erdrtert.

Die folgenden Versuche beziehen sich auf Fillung des
Antimons neben Zinn in der Wiarme, sowie bei gewo6hn-

licher Temperatur.
Versuche.

Angewendet wurden ca. 1 g Brechweinstein, eine gleiche
Menge Sn Cl,.2NH,Cl, 80 ccm Schwefelnatrium, ca. 2 g

Natriumhydroxyd.

Bowto  spammung  Temp.  Daur  Gefunden Avstatt
Amp. Volt [ g
1,5—-145 09—08  57°-67° 2 Std. 03790 Sb  0,3780 Sb
15—-16  08-09  58°—60° 2 - 0,3787 - 03780 -
0,4—02  0,1—055 30°—24° 15 - 03775 - 03780 -

Die Antimon-Niederschlige waren glinzend grau und

zinnfrei.

Antimon — Arsen.
Litteratur:

Classen und Ludwig: Ber. d. deutsch. chem. Ges. XIX, S. 323.

In einer alkalischen Losung wird die arsenige Siure
durch den galvanischen Strom zu Arsensidure oxydirt. Elek-
trolysirt man aber eine Flissigkeit, welche neben arseniger
Saure Antimon enthilt, so scheidet sich ein Gemenge von
metallischem Antimon mit Arsen aus. Anders verhilt sich
indess die Sache, wenn das Arsen als Arsensiure in
Losung sich befindet; bei Gegenwart von freiem Alkali
fillt aus der koncentrirten Losung in Schwefelnatrium
nur das Antimon als solches aus. Zur Trennung der beiden
Metalle muss demnach das Arsen, sofern dasselbe als arse-
nige Sdure in der zu untersuchenden Substanz vorhanden
ist, zu Arsensiure oxydirt werden. Man erwirmt entweder
mit koncentrirter Salpetersiure oder mit Konigswasser, ent-
fernt die Sdure vollstindig durch Eindampfen im Wasser-
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bade, iibergiesst den Riickstand mit 80 cem einer bei gewdhn-
licher Temperatur geséttigten Schwefelnatriumlésung, giebt
eine koncentrirte Losung von Natronhydrat, ungefihr 1—2 g
NaOH enthaltend, hinzu und elektrolysirt. Die Trennung ist
genau wie die des Antimon von Zinn. Dieselbe kann bei ge-
wohnlicher Temperatur oder in der Wérme ausgefiihrt werden.

Sind Antimon und Arsen in einer Losung von Polysul-
fiden der Alkalien zu trennen, so verfihrt man genau, wie
bei Antimon (8. 193) angegeben. Um das Arsen in der vom
Antimon befreiten Fliissigkeit zu bestimmen, séuert man die-
selbe mit verdiinnter Schwefelsiure an, erwirmt im Wasser-
bade zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs, filtrirt und
16st den ausgewaschenen Niederschlag mit Chlorwasserstoff-
siure auf Zusatz von Kaliumchlorat. Aus dieser Losung
fallt man nach Uebersiittigen mit Ammoniak die Arsensdure
mit Chlormagnesium als Magnesiumammoniumarseniat. Man
bestimmt entweder das Gewicht des auf gewogenem Filter
abfiltrirten und bei 110° C. getrockneten Niederschlages, oder

fiihrt denselben durch vorsichtiges Erhitzen im Porzellantiegel
in Magnesiumpyroarseniat iiber.

Versuche.
Angewendet ca. 1 g Brechweinstein, ca. 1 g Natrium-
arseniat, 80 ccm Schwefelnatriumlésung, 2,5 ¢ Natrium-
hydroxyd.

Elektroden-

Stromdichte spaunung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
Amp. Volt fid g
1,56—15 1,7%5—-1,1 54°—-57° 3Std. 30Min. 0,3778gSb 0,3773Sb
1,6 1,5 21 —1,45 250380 6 - 0,3770¢Sb 0,3773Sh
056 —04 1,75—0,8 210—249 iiber Nacht 0,3770gSh 0,37728h
Antimon — Zinn — Arsen.
Litteratur :

S. Antimon — Arsen.

Unter der Voraussetzung, dass das Arsen als Arsensiure
vorhanden ist, fallt, wie bereits erwihnt, aus einer Losung
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der drei Metalle in koncentrirtem Schwefelnatrium bei
Gegenwart von Natronhydrat nur das Antimon als solches
aus; Zinn und Arsen bleiben vollstindig in Auflésung. Zur
Ueberfiihrung des Arsens in Arsensdure und zur Fillung des
Antimons verfihrt man nun genau, wie oben angegeben.

Zur Trennung des Zinns von Arsen in der vom Anti-
mon abgegossenen Fliissigkeit zersetzt man die Sulfosalze
mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Chlorwasserstoffsiure,
filtrirt das Gemenge von Schwefelarsen und Schwefelzinn
mit Schwefel ab, oxydirt mit Chlorwasserstoffsiure und
Kaliumchlorat und verfihrt zur Trennung des Arsens, wie
unten angegeben. Um das Zinn zu bestimmen, séttigt man
die von Arsen befreite Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoffgas,
filtrirt ab und 16st das Schwefelzinn in Schwefelammonium.
Zur elektrolytischen Bestimmung des Zinns aus dieser Lo-
sung verfihrt man nach Seite 198.

Zur Analyse einer Substanz, welche Arsen, Antimon
und Zinn enthilt, kann man nach der E. Fischer-Huf-
schmidt’schen, von R. Ludwig und mir noch vereinfachten
Methode!) auch das Arsen zuerst eliminiren und in der
arsenfreien Fliissigkeit Antimon und Zinn trennen.

Handelt es sich um Trennung der Schwefelmetalle, so
oxydirt man dieselben mit koncentrirter Chlorwasserstoff-
sdure und Kaliumchlorat und verdampft die Sdure auf dem
Wasserbade. Den Riickstand spiilt man mit rauchender
Chlorwasserstoffsiure in einen Siedekolben von 500—600 ccm
Inhalt?), versetzt mit 20 bis 25 cem einer gesittigten Eisen-
chloriirlésung oder besser mit ca. 25 g Eisendoppelsalz
(FeSO,+ (NH,), SO, +5H,0) und fiigt noch soviel rau-
chende Chlorwasserstoffsiure hinzu, dass das Gesammtvo-
lumen 150 bis 200 cem betrigt. In die chlorwasserstoffsaure

1) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. X VIII. 1110.
?) Ein geeigneter Apparat ist in meinem Handbuche der quanti-
tativen Analyse, 4. Aufl, S. 78 abgebildet.
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Auflosung leitet man nun einen raschen Strom von Chlor-
wasserstoffgas ein und setzt das Einleiten selbst nach schein-
barer Sittigung der Fliissigkeit noch mindestens eine halbe
Stunde lang fort. Sodann destillirt man ohne Anwendung
eines Kiihlers die Losung im Salzséurestrom bis auf ca. 50 cem
ab. Als Vorlage benutzt man zweckmissig einen Kolben
von 1 Liter Inhalt, der mit 400 bis 500 cem Wasser gefiillt
ist. Wird der Kolben wihrend der Destillation gut gekiihlt,
so geht keine Spur von Arsen in eine zweite Vorlage iiber,
selbst wenn dessen Menge, auf As,0; bezogen, bis 0,5 g be-
trigt. In dem erhaltenen Destillate kann man das Arsen
entweder nach vorherigem Uebersittigen mit reinem Natrium-
karbonat mit Jodlésung titriren, oder dasselbe als As,S,
mit Schwefelwasserstoff fallen und als solches auf gewogenem
Filter bestimmen oder auch das Arsen aus der Menge von
Schwefel, welche dasselbe enthilt, berechnen. Zur Aus-
filhrung der letzteren Methode kann man folgenden Weg
einschlagen. Aus dem mit der zweifachen Menge Wasser
verdiinnten Destillate wird die Luft durch einen starken
Kohlensédurestrom vollstindig verdringt und das Arsen durch
Einleiten von reinem Schwefelwasserstoffgas gefillt. Danach
leitet man zur Entfernung des dtberschiissigen Schwefel-
wasserstoffs wiederum einen starken Strom von Kohlensiure
durch die Flissigkeit, bis ein mit Bleiacetat getrinkter
Papierstreifen von den austretenden Gasen  nicht mehr ge-
schwirzt wird. Man lisst nun das Schwefelarsen sich ab-
setzen und hebert die klare Losung moéglichst vollstindig
ab. Die zuriickbleibende stark salzsaure Fliissigkeit ver-
setzt man mit Ammoniak im Ueberschuss, wobei das Schwefel-
arsen in LoOsung geht, und kocht mit einem Ueberschuss
von vollig schwefelsiurefreiem Wasserstoffsuperoxyd. Die
Losung wird sodann mit Chlorwasserstoffsdure angesiuert
und die gebildete Schwefelsiure in bekannter Weise als
Baryumsulfat bestimmt. (Classen.)
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Zur Bestimmung von Antimon und Zinn wird die bei
der Destillation im Siedekolben zuriickgebliebene, stark
salzsaure eisenhaltige Losung mit der dreifachen Menge
Wasser verdiinnt. Aus ibr fillt man durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff Antimon und Zinn. Nach kurzem Ab-
sitzenlassen wird die Flissigkeit durch ein Filter gegossen,
der Niederschlag mehrere Male durch Dekantation mit
heissem Wasser ausgewaschen und schliesslich auf dem
Filter des Weiteren mit heissem Wasser behandelt, bis im
Filtrat Chlorwasserstoffsdure nicht mehr nachweisbar ist.
An den Winden des Geftisses, in welchem die Fillung mit
Schwefelwasserstoff vorgenommen, haften oft Spuren der
Schwefelmetalle fest an. Man spiilt daher dasselbe mit
koncentrirter Losung von Schwefelnatrium aus und giesst
diese auf das die Schwefelmetalle enthaltende Filter. Das
Filtrat sammelt man in einer tarirten Platinschale, wischt
das Filter, auf welchem sich beim Aufldsen von Schwefel-
antimon und -Zinn immer noch etwas Schwefeleisen ab-
scheidet, mit Schwefelnatriumlésung aus, setzt zum Filtrat
die nothige Menge reiner Natronlauge und bewerkstelligt
die elektrolytische Trennung von Antimon und Zinn in der
oben beschriebenen Weise.

Zinn und Phosphorsiure.

Zur Bestimmung von Metallen bei Gegenwart von Phos-
phors'alire scheidet man letztere hiufig als Zinnphosphat ab
und fithrt, da die Bestimmung der Phosphorsiure in dem
erhaltenen Niederschlage zu zeitraubend ist, dieselbe in
einer besonderen Menge der Substanz aus. Wenn man nun
den aus Zinnphosphat und Zinnoxyd bestehenden Nieder-
schlag durch Digeriren mit Schwefelammonium in Losung
bringt, so kann man nach dem Verdiinnen mit Wasser das
Zinn elektrolytisch fdllen und im Filtrate die Phosphorsiure
wie gewohnlich bestimmen.
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Platin — Iridium.

Wie S. 194 erortert wurde, lisst sich das Platin aus der
sauren Losung mit Hiilfe eines Stromes ND;,; = 0,05 Amp.
bei 1,2 Volt als solches in dichtem Zustande ausscheiden.
Dieses Verhalten kann zur Trennung desselben von Iridium
benutzt werden, welches bei diesen Stromverhiltnissen in
Losung bleibt. Das Platin wird ohne jede Spur von Iridium
ausgeschieden. (Classen).

Trennung des Goldes von anderen Metallen.

Litteratur :
Smith & Muhr: Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXIII, 8. 2175.
Smith u. Wallace: Journ. of anal. Chem. 1892, S. 87.
Ber. d. deutsch. chem. Ges. XXV, S. 779,

Edgar F. Smith hat, wie oben mehrfach erwshnt, das
Verhalten der Metallcyanide gegen den galvanischen Strom
eingehender studirt und dieses Verhalten auch zur Trennung
des Goldes von Palladium, Kupfer, Nickel, Zink und Platin
vorgeschlagen.

Dasselbe Verhalten ldsst sich auch zur Trennung von
Silber und Platin, ferner Quecksilber und Platin ver-
werthen.

Da die von Smith mitgetheilten Versuchsbedingungen
zur Durchfiihrung dieser Methode nicht ausreichen, so muss
von einem Eingehen auf dieselbe abgesehen werden.

Kalium und Natrium.

Zur Bestimmung von Kalium und Natrium in ein und
derselben Fliissigkeit verfibrt man gewdéhnlich in der Art,
dass man die Summe der beiden Chloride und das Kalium
als Kaliumplatinchlorid bestimmt; das Natrium ergiebt sich
alsdann aus der Differenz. Die Versuchsfehler fallen dem-

nach sémmtlich auf die Bestimmung des Natriums. Die
Classen, Elektrolyse. 4. Aufl, 16
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Bestimmung des Kaliums lésst sich nun, wie bereits friiher
(Seite 201) mitgetheilt wurde, in der Art ausfiihren, dass
man dasselbe als Kaliumplatinchlorid abscheidet und den
Gehalt an Platin in letzterem bestimmt. Um das Natrium
ebenfalls direkt zu bestimmen, verdampft man zur Ent-
fernung des Alkohols die vom Kaliumplatinchlorid abfiltrirte
Fliissigkeit auf dem Wasserbade, lost den Riickstand in
Wasser auf Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsiure und
tillt das Platin elektrolytisch. In der vom Platin abgegos-
senen Flissigkeit ermittelt man die Menge von Chlornatrium
durch Eindampfen und Wigen des Riickstandes.

Natrium und Ammoniak.

Die direkte Bestimmung beider fiihrt man in gleicher
Weise wie die von Kalium neben Natrium aus, fillt das
Ammoniak mit Platinchlorid als Ammoniumplatinehlorid und
verfahrt tiberhaupt, wie oben angegeben.



Tabellen zur Berechnung der Analysen.

Atomgewicht | Gefanden | Gesucht Faktor

Aluminium . . . 27,04 Al 0, Al 0,6304

Antimon . . . . . 119,6 Sb Sb,0, | 1,20017

ShyS; | 1,40108

Arsen ... ... 74,9 As As,04 1,31962

As,0, | 1,53271

As,S; | 1,64192

Baryum . . . .. 136,86 BaS0O, Ba 0,58819

BaCO, Ba 0,69574

BaO 0,77688

Beryllium . 9,08 BeO Be | 0,36262

Blei. . . ... .. 206,39 PbO, Pb 0,86605

PbO | 0,93303

PbCl, | 1,16289

Bor........ 10,9 KBFl, B 0,08639

B,0, | 027613

Brom. .. . . .. 79,76 AgBr Br 0,42556
Cisium. . . . . . 132,7
Cer........ 141,2

Chlor. . ... .. 35,37 AgCl Cl 0,24729

Ag Cl 0,32853

Chrom . . . . .. 52,0 Cr,0; Cr 0,81419

CrO; | 1,18581

16%*
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Atomgewicht | Gefunden | Gesucht Faktor
Didym . ... .. 145,0
EKisen. ... ... 55,88 FeO Fe 1,28561
; Fe,0, | 1,42842
Erbiam . . ... 166,00 |
Fluor .. .. .. 19,06 CaFl, | Fl 0,48853
Gold . ...... 196,7 Au | Au0; | 1,12171
Jod........ 126,54 AgJ j J 0,54031
Ag J 1,17546
Kadmium . 111,7 Cd CdoO 1,14288
, Cas 1,28630
Kalcium . . . . . 39,91 | (a0 Ca 0,71433
CaCO, Ca 0,40006
| CaO | 0,56004
Kalium . . ... 39,03 Pt K 0,40129
K,0 | 048848
i KCl 0,76495
. K;80, | 0,89389
Kobalt . . . . .. 58,60 Co CoO | 1,27116
Kohlenstoff 11,97 CO, C 0,272727
CaCo; CO, 0,43995
Kupfer ... .. 63,18 Cu CuO 1,25261
CuS 1,25309
Lanthan . . . . . 138,5
Lithiogm . . . .. 7,01 LiCl Li 0,165408
Li,0 0,35370
Li, PO, Li 0,18156
Li,0 0,38824
LiCl 1,09764
Magnesium . . . 23,94 | Mg,P,0,| Mg 0,21614
MgO 0,36024
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Atomgewicht | Gefunden | Gesucht Faktor

Mangan . . . . 54,8 Mn,0, Mn 0,72029

MnO 0,93007

Mn,0; | 1,03496

MnO, Mn 0,63192

MnO 0,81596

Mn,0, | 0,90798

MnSO, | Mn 0,36383

MnO | 0,46979

Mn,0, 0,52277

Molybdin . . . . 95,9 MoS, Mo 0,49989

Natrium . . . . 22,99 . NaCl Na 0,39393

i Na,0 | 0,53067

| Na,S0, | 1,21488

Nickel . . . . . 586 1 Ni NiO | 127116
Niob . . . ... 93,7

Osmium . . . . 195 |
Palladium . . . . 106,2 |

Phosphor . . . . 30,96 = Mg,P,0, P 0,27952

P,0, 0,63976

Platin . . . .. 194,43 Pt PtO, 1,16417

Quecksilber . . . 199,8 Hg Hg,0 1,03994

HgO | 1,07988

HgCl | 1,17703

Hg.S 1,08003

HgS | 1,16006
Rhodium .. 104,1
Rubidium . . . . 85,2
Ruthenium . . . 103,5

Schwefel . . .. 31,98 | BaSO, S 0,13744

S0, | 0,34822

S0, 0,41181
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Atomgewicht | Gefunden | Gesucht Faktor
Selen. . ... .. 78,87 ‘
Sitber . ... .. 107,66 Ag | Ag,0 1,07412
| AgCl | 1,32853
Silicium . . . . . 28 8i0, . Si 0,46729
Stickstoff . . . . 14,01 Pt | N 0,14411
‘ NH, 0,17497
NH, | 0,18526
Strontium . . . . 87,3 SrSO, Sr 0,47673
Sr0 | 0,56389
Tantal . . . . . . 182
Tellar . . . . .. 1277
Thallium 203,7 T1,0 T1 0,9623
Thorium . . . . . 231,96
Titan. . . . . .. 50,25 TiO, Ti 0,61154
Uran . . ... .. 239,8 vo, | U 0,88249
U0, | 1,03916
Vanadin . . . . . 51,1 V,0; v 0,56154
Wasserstoff. . . 1 HO ' H 0,11136
Wismuth . .. .| 2084 Bi Bi,O, | 1,11488
Wolfram . . . . 183,6 WoO, Wo 0,79316
Yttrium . . . . . 89,6
Zink . . ... .. 65,1 Zn Zn0 1,24516
ZnS 1,49124
Zinn . ... ... 118,8 Sn SnO, 1,26869
Zirkon . . . . .. 90,4 Zr0, Zr 0,73904




Die Reagentien.

Kaliumoxalat.

Das krystallisirte Kaliumoxalat des Handels enthilt
stets nachweisbare Mengen von Eisen und Blei. Um das-
selbe zu reinigen, bereitet man in einer Porzellanschale eine
Losung von 1 Th. Salz in 3 Thin. Wasser und fligt tropfen-
weise Schwefelammonium hinzu, so lange als durch dieses
Reagens noch eine Iillung entsteht.

Man erwidrmt nun die Loésung auf dem Wasserbade, bis
der Niederschlag sich abgesetzt hat, und filtrirt durch ein
Faltenfilter ab. Um den geringen Ueberschuss an Schwefel-
ammonium zu zersetzen, leitet man lingere Zeit einen Luft-
strom durch die Fliissigkeit, bis dieselbe farblos erscheint
und mit Nitroprussidnatrium keine Reaktion mehr giebt.
Den ausgeschiedenen Schwefel Ildsst man absitzen und
hebert die klare Flissigkeit ab.

Ammoniumoxalat.

Man konstatirt in demselben die ndmlichen Verunreini-
gungen wie im Kaliumoxalat. Zur Reinigung des Salzes
bereitet man eine gesiittigte heisse Losung desselben und
fillt mit Schwefelammonium. Man erhitzt so lange iiber
der freien Flamme, bis der ausgeschiedene Niederschlag
sich zusammenballt, und filtrirt heiss, unter Anwendung
eines Heisswassertrichters. Im Filtrate scheidet sich beim
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Erkalten der Flissigkeit der grossere Theil des Ammonium-
oxalats krystallinisch aus. Man giesst die iiberstehende
Losung ab und entfernt den Rest durch Filtration durch
Asbest, unter Anwendung einer Saugpumpe.

Oxalsiiure.

Die Verunreinigungen derselben sind gleicher Art, wie
die der oxalsauren Alkalien, so dass sie zu ihrer Reinigung
wiederholt umkrystallisirt werden muss.

Ammoniumsulfat.

Zur Reinigung desselben verfihrt man wie beim Am-
moniumoxalat.

Schwefelnatrium.

Das krystallisirte Schwefelnatrium des Handels ist, ganz
abgesehen von seiner grossen Unreinheit, keineswegs
Monosulfid, sondern Gemenge mit Polysulfiden und Natron-
hydrat. Der Gehalt an letzterem erklirt auch wohl die
Anwesenheit von Thonerde, welche das Priparat stets in
grosserer Menge enthélt. Will man das k#ufliche Schwefel-
natrium iberhaupt verwenden, so ist man gendothigt, die
Losung desselben vorher unter Luftabschluss mit Schwefel-
wasserstoffgas vollig zu sittigen. Es ist daher vorzu-
ziehen, das Priparat selbst darzustellen, zu welchem Zwecke
folgendes Verfahren zu empfehlen ist. Aus Alkohol ge-
reinigtes Natronhydrat wird in solcher Menge in Wasser ge-
1ost, dass die Losung ein specifisches Gewicht von etwa
1,25 besitzt. Die Fliissigkeit wird in zwei gleiche Theile
getheilt und die eine Hilfte bei Luftabschluss mit moglichst
reinem Schwefelwasserstoffgas gesittigt, bis keine Volum-
vermehrung. mehr zu beobachten ist. Das Schwefelwasser-
stoffgas leitet man zur Reinigung durch eine mit Wasser
gefiillte Waschflasche und sodann durch mehrere mit Baum-
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wolle oder Watte beschickte Glasrohren. Nach vollstindiger
Sattigung filtrirt man die Losung von dem ausgeschiedenen
Niederschlage ab und vermischt sie mit der anderen Hilfte
der Natronhydratlosung. In das Gemisch beider leitet man
wiederum bei Luftabschluss Schwefelwasserstoffgas bis zur
vollkommenen Sittigung und Afiltrirt sodann aufs Neue.
Das schwach gefirbte Filtrat dampft man in einer geriu-
migen Platin- oder diinnen Porzellanschale iiber lebhaftem,
freiem Feuer moglichst schnell ein. Die Fliissigkeit
siedet ohne jedes Stossen, wenn man eine Platinspirale
hineingiebt. Sobald sich auf der Oberfliche eine diinne
Krystallhaut ausscheidet, unterbricht man das Sieden und
filllt die Flissigkeit noch heiss in kleine, mit gut einge-
schliffenen Glasstopfen versehene Flaschen. Es empfiehlt
sich, den Abschluss der Luft durch geschmolzenes Paraffin
vollkommen zu machen. Beim FErkalten scheiden sich
Krystalle ab; die Losung ist daher eine bei gewohnlicher
Temperatur gesittigte.

Alkohol.

Der zum Auswaschen der Metalle dienende Alkohol
muss sdurefrei und moglichst absolut sein. Man lédsst den-
selben in einem gerdumigen Destillirkolben etwa 12 Stun-
den lang tiber gebranntem Kalk stehen und destillirt als-
dann im Wasser- oder Dampfbade ab. Derselbe darf beim
Verdunsten keinen Riickstand hinterlassen.
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