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Vorwort zur zweiten Auflage.

Seit dem Erscheinen der ersten Ausgabe dieses Buches
habe ich mich unausgesetzt mit experimentellen Arbeiten
beschiftigt, welche die weitere Ausbildung der quantitativen
Analyse durch Elektrolyse als eine selbstindige bezweckten.
Diese neue Art der Analyse diirfte nunmehr in ihren wesent-
lichen Theilen als abgeschlossen gelten.

Der Hauptvorzug der quantitativen Elektrolyse besteht,
neben grosster Einfachheit, unzweifelhaft darin, dass der
elektrische Strom die Arbeit des Analytikers iibernimmt, so

dass letzterer freie Zeit gewinnt, um andere Arbeiten aus-
fiithren zu koénnen.

Bei richtiger Befolgung der Methoden erzielen, wie
mich jahrelange Erfahrungen tiberzeugt haben, selbst wenig
geiibte Analytiker Resultate, welche gewandte Chemiker
nach den bisherigen Verfahren der Gewichtsanalyse zu er-
reichen schwer im Stande sein diirften.

Da man nunmehr auch mit Leichtigkeit eine grosse

Anzahl der verschiedenartigsten Bestimmungen in kiirzester
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Frist gleichzeitig ausfiihren kann, was bisher nach keinem
Verfahren moglich war, so darf ich die Hoffnung hegen,
dass die Analyse auf elektrolytischem Wege sich in wissen-
schaftlichen und technischen Laboratorien immer mehr ein-
birgern wird.

Aachen, im September 1885.
A. Classen.



Vorwort zur dritten Auflage.

In der vorliegenden Ausgabe sind eine grossere Anzahl
von neuen Methoden und Verbesserungen aufgenommen
worden.

Im Vorwort zur zweiten Auflage sprach ich die Hoff-
nung aus, dass die Analyse durch Elektrolyse sich sowohl
in wissenschaftlichen als in technischen Laboratorien immer
mehr einbiirgern werde. Die Methoden der Elektrolyse
werden heute in den meisten Unterrichtslaboratorien der
Hochschulen des In- und Auslandes (das Buch ist in’s Fran-
zo6sische von Professor Blas und in’s Englische von Professor
Herrick {iibersetzt worden) als specielle Methoden der
quantitativen Analyse, wie die Gas- und Spektralanalyse,
gelehrt und zu wissenschaftlichen Untersuchungen, sowie
zur Darstellung absolut reiner Metalle und zu Atomgewichts-
bestimmungen angewendet.

Mit Genugthuung erfiillt es mich, dass die Einfiihrung
der elektrolytischen Analyse in die Laboratorien der Gross-
industrie grosse Fortschritte gemacht hat; in einzelnen der-
selben werden bis zu dreitausend Analysen im Jahre aus-
gefiilhrt. In den beziiglichen Mittheilungen der Hiitten-
gesellschaften u. s, w. (Bochumer Verein fiir Bergbau und



VI Vorwort zur dritten Auflage.

Gussstahlfabrikation, Aktiengesellschaft fiir Bergbau, Blei-
und Zinkfabrikation zu Stolberg und in Westfalen, Rheinisch-
Nassauische Gesellschaft, Deutsche Gold- und Silberscheide-
Anstalt, Norddeutsche Affinerie, Bleiweissfabrik von Leyen-
decker etc.) wird durchweg hervorgehoben, dass die elektro-
lytischen Methoden bedeutende Vorziige gegeniiber den bis-
her gebriduchlichen gewichtsanalytischen Methoden bieten
und dass dieselben in gewissen Féllen gar nicht zu um-
gehen sind. Als besonderer Vorzug der Methoden wird
Genauigkeit und rasche Ausfiihrbarkeit bezeichnet. Diese
beiden Faktoren haben es ermoglicht, die Elektrolyse zu
einer wichtigen, sicheren Kontrolle gewisser Hiittenbetriebe
und, wie an anderer Stelle dieses Buches des niiheren aus-
gefiihrt ist, zum Ankauf von Erzen auf den Mirkten des
Auslandes zu verwerthen, was bei Anwendung der bisherigen

gewichtsanalytischen Methoden nicht immer mdglich war.

Aachen, im Juli 1892.
A. Clasgsen.
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Erste Abtheilung.
Allgemeiner Theil.

Einleitung*).

Schaltet man in den Schliessungsbogen eines galvani-
schen Stromes mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser ein,
so wird dasselbe in seine Bestandtheile, Wasserstoff und
Sauverstoff zerlegt; in &hnlicher Weise verhilt 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 mit 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 Sduregruppen aus,
wihrend an der negativen Elektrode die Metalle ausge-
schieden werden.

*) Die Grundbegriffe der Elektrolyse muss ich als bekannt voraus-

setzen.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 1



2 Allgemeiner Theil.

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.

CuCl, = Cl, + Cu.
Zn Cly = Cl, + Zn.
Die Sauerstoffsalze verhalten sich &hnlich.
Cu80, =50, + Cu.
Cu(NOj3), = (NO;), + Cu.
Ebenso werden auch mehrere Sduren zerlegt®).
H,80,=80, + H,.
2 HCl1=Cl, + H,.

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

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

80, + H,0=H,S80,+ O.

Man beobachtet also am positiven Pol Auftreten von
Sauerstoffgas. Bei der Elektrolyse von Chlorwasserstoff-
sdure zersetzt das an der Anode frei werdende Chlor sich
mit Wasser unter Bildung von unterchloriger Siure, Chlor-
sdure, Ueberchlorsiure u. s. w. Aehnliche sekundire Tr-
scheinungen beobachtet man auch bei der Elektrolyse von
Chloriden. Unterwirft man z. B. eine Loésung von Chlor-
ammonium der Elektrolyse, so wirkt u. A. das frei werdende
Chlor auf noch unzersetztes Salz, unter Bildung von Stick-
stoff bezw. Chlorstickstoff ein. Haloidsalze der alkalischen
Erden verhalten sich dhnlich.

*) Einzelne Sauren sind durch den Strom nicht zersetzbar, z. B.
Kieselssure, Kohlensiure, Borsiure u. a. m.



Einleitung. 3

Salpetersiiure liefert bei der Elektrolyse:
8 HNO; =8 NO, + 8 O (Anode)
8 H (Kathode).

Der frei werdende Wasserstoff wirkt nun seinerseits
sekunddr auf Salpetersidure ein:

8 H+ HNO, = NH, + 3 H,0.

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

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

Bei der Elektrolyse einer Losung von Bleinitrat voll-
zieht sich ein sekundidrer Process in der Art, dass der an
der Anode ozonisirte Sauerstoff (oder Hy,0,) auf das Bleisalz
unter Bildung von Bleisuperoxyd einwirkt.

Bei gentigender Menge von freier Salpetersidure in der
Losung scheidet sich alles Blei als Superoxyd an der
positiven Elektrode aus.

Pb (NO,), = 2 NO, + O,
Pb
Pb + 0, =PbO,.

Bei der Elektrolyse von Mangan-, Wismuthsalzen u. s. w.
treten ahnliche Zersetzungen ein.

Elektrolysirt man Salze mit Metallen, welche Wasser bei
gewdhnlicher Temperatur zersetzen, so die Salze der Alkalien
und der alkalischen Erden, so treten auch an der negativen

Elektrode sekundire Reaktionen auf:
1*
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K480, =80, (Anode) (30, -+ H,0 =H,S0, + O)
K, (Kathode)
K;+ 2 H,0=2KOH + H,.

Die Zersetzungsprodukte sind demnach Schwefelsiure
und Sauerstoff einerseits, Kaliumhydroxyd und Wasserstoff
andererseits.

Eine &dhnliche Reaktion tritt bei der Elektrolyse von
Chromséure auf, bei Gegenwart einer freien S#aure:

2 CrO; = O, (Anode)
Cr, (Kathode)
Cry + 3 Hy O = Cr,0; + 3 H,.

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

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

Die Elektrolyse von Kaliumacetat miisste als End-
produkte Kalium (Kaliumhydroxyd) und Essigsdure
liefern:

CH;COOK =K + CH,;COO.

Statt dessen spaltet sich die Essigsdure entweder in
Kohlenséure und Methyl bezw. Dimethyl, oder es wird
noch dureh Einwirkung von Sauerstoff auf das Dimethyl,
Aethylen gebildet.

Baldriansaures Kalium liefert neben Baldriansiure,
Kohlensidure und Dibutyl; letzteres wird durch fort-
gesetzte Elektrolyse zu Isobutylen und Wasser oxydirt.

Bernsteinsaures Natrium liefert u. A. Aethylen und



Einleitung. 53
Kohlensédure; milchsaures Kalium zerfillt in Kohlen-
sdure und Aldehyd.

Enthélt eine Fliissigkeit mehrere Metalle gelost, so
koénnen sekundére Reaktionen dadurch hervorgerufen werden,
dass das eine, an der negativen Elektrode ausgeschiedene
Metall, welches stirker elektropositiv ist als das andere, in
Losung befindliche, auf letzteres einwirkt und eine &qui-
valente Menge desselben ausscheidet. Bei der Elektrolyse
eines Gemenges von Kupfer mit Zinksulfat z. B. scheiden
sich an der negativen Elektrode Kupfer und Zink aus.
Durch Einwirkung des letzteren entsteht:

Zn + Cu 80, = Cu + Zn SO,.

Die durch den galvanischen Strom ausgeschiedenen
Elemente verbinden sich zuweilen wiederum unter sich und
iiben eine elektromotorische Kraft entgegenwirkend der-
Jjenigen aus, welche der primére Strom erzeugt. Die in ge-
dachter Art erzeugte electromotorische Kraft bezeichnet man
mit dem Namen der Polarisation der Elektroden.

Derartige Gegenstréme konnen auch durch Vereinigung
der an der Anode und Kathode auftretenden Gase entstehen.
Dieser Gegenstrom kann bewirken, dass das auf der nega-
tiven Elektrode ausgeschiedene Metall sich wiederum auflost.
So kann es bei der Elektrolyse einer Kupfersulfatlosung
unter Umstinden vorkommen, dass die freiwerdende Schwefel-
sdure wiederum auf das Kupfer unter erneuter Bildung
von Sulfat 1ésend einwirkt.

Fir die Zwecke der quantitativen chemischen
Analyse eignen sich, wie aus Vorstehendem hervorgeht,
iberhaupt nur solche Losungen, welche ganz glatt olhne
Bildung storender Zwischenprodukte durch den Strom zer-
setzt werden. Der Natur der Sache nach sind Losungen,
welche eine freie Mineralsdure enthalten, der leichten
Zersetzbarkeit wegen zur Elektrolyse sehr geeignet.
Bei Gegenwart einer freien Siure scheiden sich indess nur
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einige wenige Metalle (z. B. Kupfer, Quecksilber, Platin)
quantitativ aus, so dass soleche Losungen nur wenig An-
wendung finden kénnen.

Von allen anderen Verbindungen diirften die oxal-
sauren Doppelsalze die geeignetesten fiir die quantitative
Analyse sein*). Die Oxalsdure zerfillt durch den Strom:

CyH,0,=2 CO, (Anode)
H, (Kathode).
Unterwirft man oxalsaures Kalium der Elektrolyse,
so sind die hauptsiichlichsten Zersetzungsprodukte:
K,C,0, =2 CO, (Anode)
K, (Kathode)
K, +2 H,0 =2 KOH -+ H, (Kathode)
2 KOH + 2 CO, =2 KHCO,.

Bei Anwendung von Ammoniumoxalat sind die Zer-
setzungsprodukte Wasserstoff und Ammoniumhydrokarbonat.
Letzteres zerfillt partiell wiederum in Ammoniak und
Kohlenséure.

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

Bei der Zersetzung oxalsaurer Verbindungen treten
weder storende, sekundére Processe, noch der Elektrolyse
entgegenwirkende Stréome auf. Simmtliche oxalsaure Ver-
bindungen werden durch den Strom mehr oder weniger
leicht zersetzt und werden die reducirten Metalle durch die
sich bildenden Zersetzungsprodukte nicht angegriffen, selbst

*) Siehe Classen: Berichte der Deutschen Chemischen Gesell-

schaft Band XIV 1622, XIV 2771, XVII 2467, XVIII 1104, XVIII
1687, XIX 323, XX 504, XXI 2900.



Einleitung. Galvanische Batterien, Element von Leclanché. 1

dann nicht, wenn wihrend 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.)

Galvanische Batterien.

Je nach der Natur des in einer Losung befindlichen
Metalls sind die zur Reduktion desselben erforderlichen
Stromintensitéten wesentlich verschieden. Kupfer, Kadmium,
Wismuth und Platin werden beispielsweise durch ganz
schwache Strome aus ihren Losungen ausgeschieden, wéih-
rend Eisen, Nickel, Kobalt, Zink u. a. m. stirkere Strome
erfordern ),

Zur Erzeugung der ersteren benutzt man vielfach Ele-
mente von Meidinger, Daniell oder Leclanché; fiir
stirkere Strome solche von Bunsen und Grove.

Die elektromotorische Kraft dieser Flemente ist eine
sehr verschiedene, so betrigt z. B. die eines Daniell’schen
Elementes 1,079, die eines Leclanché’schen Elementes 1,48,
eines Bunsen’schen Elementes 1,80, eines Grove’schen
Elementes 1,81 Volt.

Element von Leclanché.

Dasselbe bildet ein Element mit einer Flissigkeit:
Chlorammoniumlésung, welche den negativen Pol, Zink,
umgiebt. Das Element wird vielfach in der nebenstehen-
den Form, Fig.1, angewendet. In dem viereckigen Glase
mit runder Ausbiegung steht ein pordser Thonecylinder, aus
welchem ein Kohlenstab K herausragt, der mit grob gepul-
vertem Braunstein oder einem Gemenge desselben mit grob
gepulverter Retortenkohle umgeben ist, Im #usseren Glase
steht ein amalgamirter Zinkstab Z.

*) Siehe a. a. O.
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Fig. 1.



Einleitung. Element von Meidinger. 9

Kohlen- und Zinkstab, beide mit Klemmschrauben ver-
sehen, sind von einer koncentrirten Losung 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 erhdhen, noch einen
Zusatz von einigen Procenten Kaliumsulfat erhalten. Fig. 2
zeigt die Anordnung des Elementes.

Element von Meidinger.

Im Gegensatz zum Leclanché’schen Elemente enthilt
das Meidinger’sche zwei Fliissigkeiten: Magnesium- und

Fig. 8.

Kupfersulfatlosung. Das Element ist folgendermaassen
konstruirt. In dem Glasgefiisse G, Fig. 3, steht auf dem
Boden ein kleineres Glas ¢ und in diesem ein Kupfer-
cylinder K, an welchem ein isolirter Kupferdraht D be-
festigt ist.

Ein zweiter, aus Zink gefertigter Cylinder Z, an wel-
chem ebenfalls ein nach oben herausragender Draht D, be-
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festigt ist, ist im oberen Theile des Glases G eingesetzt.
Der mit Kupfervitriolkrystallen gefiillte Glasballon B
schliesst das Element. Man fiillt das Element zu etwa 3%/,
des Raumes mit einer Lésung von 1 Theil krystallisirtem
Magnesiumsulfat in 7 Theilen Wasser und den Kupfervitriol
enthaltenden Ballon mit Wasser. Letzterer wird mit einem
Pfropfen, in welchen ein Glasrohr r eingesetzt ist, ge-
schlossen und, wie die Abbildung zeigt, in das Element
eingesetzt.

Die von mir angewendeten Elemente haben folgende
Dimensionen:

Glas. . . . . 21,5 em hoch, 15 em Durchmesser.
Ballon . . . . 21 - -

Zinkeylinder. . 10 - - 12 - -
Kupfercylinder . 6,5 - - 6 - -

Ueber die Stromstéirke von einer aus Meidinger’schen
Elementen gebildeten Batterie geben folgende Messungen
Aufschluss:

Knallgas

per Minute.

2 Meidinger’sche Elemente lieferten am Voltameter 0,3 ccm
4 - - - - - 04 -
6 - - - - - 0,7 -

6 frisch gefiillte Meidinger’sche Elemente gaben nach
2 Tagen 1,5, nach 8 Tagen 1,9, nach 14 Tagen 2,6, nach
3 Wochen 3,1 cem Knallgas. Nach dieser Zeit blieb die
Batterie konstant.

Element von Daniell.

In einen Glascylinder, Fig. 4, ist ein pordser Thon-
cylinder 7 und in diesen ein gegossener Zinkeylinder
(negativer Pol), Fig. 5, eingesetzt. Der Thoneylinder ist
von einem aus Kupferblech gefertigten Cylinder K (positiver
Pol) umgeben.
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Der amalgamirte Zinkecylinder®) steht in verdiinnter
Schwefelsdure (1:20), der Kupfercylinder in Kupfervitriol-
losung; die Schwefelsiure kann auch durch Zinkvitriollosung

ersetzt werden.
Fig. 5.

Fig. 4.

Ich habe Daniell’sche Elemente von folgenden Dimen-
sionen in Gebrauch:

Glas . . . . 20 ecm hoch, 10,4 em Durchmesser.
Thonzelle . . 204 - - 7 - -
Kupfercylinder. 17 - - 85 - -
Zinkeylinder . 19 - - 6 - -

*) Die Amalgamirung des Zinks vollzieht sich leicht, wenn man
den Cylinder in Quecksilber eintaucht, nachdem man vorher auf letzteres
eine geringe Menge von Chloiwasserstoffsiure aufgegossen hat. Den
amalgamirten Cylinder stellt man in ein Gefiss mit Wasser, damit das
iiberfliissige Quecksilber abtropft und die Salzsiure entfernt wird.
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Element von Grove.

Als positiver Pol dient ein Platinblech von der in Fig. 6
abgebildeten Form, welches in einen mit Salpetersiure ge-
fiillten Thoneylinder eingesenkt wird, als negativer Pol ein,
in einem mit verdiinnter Schwefelsiiure (1:20) gefiillten
Glasgefisse stehender, amalgamirter Zinkcylinder. Fig. 7
zeigt die Anordnung des Elementes.

Fig. 7.

Fig. 6.

Die von mir benutzten Elemente haben die nachfolgenden
Dimensionen:

Glas. . . . 13,5 ¢m hoch, 10 ec¢m Durchmesser.
Thonzelle. . 13 - - 52 - -
Zinkeylinder. 14 - - 85 -

Platinblech . 11 - -
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Element von Bunsen.

Beim Bunsen’schen Element ist das Platin durch ein
aus Retortenkohle hergestelltes Kohlenprisma, Fig. 8, ersetzt,
welches in einem mit Salpetersidure gefiillten Thoncylinder
steht. Als negative Elektrode dient, wie beim Grove’schen
Element, ein amalgamirter Zinkcylinder, welcher in ein mit
verdiinnter Schwefelsdure (1:20) gefiilltes Glasgefiss einge-
setzt wird. Um die Verbindung des Kohlenprismas mit

Fig. 8. Fig. 9. Fig. 10.

einer Metallfassung zu bewirken, benutzt man vielfach die
in Fig. 9 abgebildete Klemmschraube. Die Anwendung
einer solchen Verbindung hat indess den Nachtheil, dass
durch Einwirkung der Zersetzungsprodukte der Salpeter-
sdure die Schraube bald oxydirt und hierdurch der Kontakt
unterbrochen wird. Zweckmissiger ist es daher, in die
Kohle eine Metallhiilse, Fig. 10, einzulassen, deren Stift mit
einem Platinblech dicht umgeben ist.

Fig. 11 stellt das Bunsen’sche Element in der am
meisten verbreiteten Form dar.
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Ich verwende Elemente von folgenden Dimensionen:

Glas . . . 20 cm hoch, 11,5 em Durchmesser,

Thonzelle . 195 - - 9 - -

Zinkeylinder 20 - - 9 - -

Kohle 21 - - 5 - breit, 2,4 ecm diek.
Fig. 11,

Thermoelektrische Sidulen.

Von diesen Apparaten haben die von Clamond, Noé
und Giilcher konstruirten Anwendung gefunden.

Die Clamond’sche Sdule (Fig. 12 und 13 zeigen Total-
ansichten derselben) ist aus einer grossen Anzahl von Stiében
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. 13a zeigt die Grundansicht der
Stéibe mit Armaturen), so dass hierdurch gleichzeitig eine
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Verbindung des einen Elementes mit dem anderen Element
hergestellt wird. Sowohl die einzelnen Elemente als die
tibereinander gelagerten, aus Elementen zusammengesetzten
Krinze sind durch eine Schicht von Asbest getrennt.

Die Pole eines jeden Elementenkranzes endigen in
Klemmschrauben. Der Strom wird erzeugt durch Erwérmen

Fig. 12.

mit Leuchtgas, welches aus einem im Innern der Sdule be-
findlichen, mit einer Anzahl von Lochern versehenen Thon-
oder Porzellancylinder (Fig. 14, !/; nat. Grosse) heraus
brennt. Dieser Rphrenbrenner 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,
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passirt das Gas zuerst einen kleinen mit Wasser gefiillten
Regulator r (Fig. 12), dessen Ventil bei steigendem Gasdruck

Fig. 13a.

Fig. 13.

die Zuflussoffnung theil-
weise schliesst und bei
niedrigerem Druckmehr
offnet. Bei ldngerem
Gebrauche der Siule
muss das verdunstende
Wasser in dem Regu-
lator ersetzt werden.
Nach etwa einstiindigem
Brennen des Gases be-
sitzt die Sdule die volle
Stromstirke; dieselbe
liefert alsdann etwa 400
bis 450 cem Knallgas
pro Stunde.
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Nach Anwendung der Siule ist eine zu rasche Abkiih-
lung des Rohrenbrenners zu vermeiden; man schliesst daher
zuerst die Cylindersffnung ¢ (Fig. 13) Fig. 14.
mit dem eisernen Deckel d und dann
erst den Gashahn.

Die Thermosdule von Noé& besteht
aus einer Anzahl Einzelelementen, Stdb-
chen aus 639, Antimon und 379, Zink,
von etwa 7 mm Dicke und 27 mm Lénge
(Fig. 15), welche mit einem Eisenstifte (e),
zur Zuleitung der Wérme, versehen sind.

Die Elemente liegen in einem Kreise
herum auf einem Ringe von Ebonit be-
festigt und ruhen mit den Eisenstiften
auf einer Glimmerplatte, welche dazu
dient, die Flamme des Gasbrenners aus-
zubreiten (Fig. 16). Die Verbindung der
Elementenstibchen unter sich mit Neu-
silberdréhten =nn ete. ergiebt sich aus
Fig. 17. Die Elemente werden zu einer

Fig. 16.

Fig. 15.

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 2
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Fig. 17.

Fig. 18.
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Sdule vereinigt, indem man an dieselben spiralformig
gebogene Kupferblechstreifen anlothet, welche als Gestell
und Kiihlvorrichtung dienen. Fig. 18 zeigt die Total-
ansicht der Noé&'schen S#iule. Beim méssigen Erhitzen
der Séule gentigt Abkiihlung durch die Luft, wihrend beim
stirkeren Erhitzen die Sdule in ein Gefiss mit Wasser ge-
stellt werden muss.

Nach v. Waltenhofen besitzt eine aus 128 Elementen,
in 4 Gruppen zu je 32 Elementen, gebildete S#ule eine
elektromotorische Kraft von ungefihr 2 Daniell’schen
Elementen.

Nach meinen Erfahrungen sind die thermoelektrischen
Sdulen zu analytischen Zwecken wenig zu empfehlen, da
die Stromstiirke fiir die meisten Bestimmungen und Tren-
nungen nicht ausreichend ist, auch die Sdulen bei lingerem
Gebrauch den Dienst versagen, und dann schwer oder gar
nicht zu repariren sind.

Elektrische Maschinen.

Fir elektrochemische Processe bedart man konstanter
Stréme von grosser Quantitit (geringer Spannung) und
gleicher Richtung.

Zur Ausfiihrung von Analysen durch Elektrolyse habe
ich zuerst (vom Jahre 1881—1885) eine magnet-elektrische
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 Ausricken versehen und stand mit der

Haupttransmission in Verbindung. Je nachdem man also
9%
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die Stufenscheiben wechselt, wird auch die Tourenzahl der
magnetelektrischen Maschine veréndert.

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

Um die Stromstéirke 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 gestattete selbstverstindlich nur die
Ausfihrung ziemlich gleichartiger Versuche nebeneinander;
es gelang z. B. nicht, neben Eisenbestimmungen, Antimon-
oder Kupferbestimmungen auszufiihren.

Die Firma Siemens & Halske hat fiir das hiesige
Laboratorium eine Einrichtung konstruirt, welche ge-
stattet, eine grossere Anzahl von Versuchen verschie-
denster Art gleichzeitig zu betreiben, ohne dass die Ver-
suche sich gegenseitig stéren. Die Wirkung der Einrichtung
beruht im Wesentlichen darauf, dass der Hauptstrom der
Maschine 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 unveridndert bleibt, wenn an derselben ein Zweig-
strom von verh#ltnissmissig 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. 19 abgebildeten
Form erzeugt wird, welche, bei 1000 Umdrehungen in der
Minute bis 60 Ampere Stromstidrke, bei 10 Volt Polspannung,
liefert. Der Arbeitsverbrauch der Maschine betrigt etwas
mehr als 1 Pferdekraft.
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Nach Siemens & Halske’s Angaben beruht die Wir-
kungsweise der Dynamomaschine darauf, dass in einem in
sich geschlossenen Elektricititsleiter ein Strom entsteht, wenn
ein Theil desselben zwischen zwei einander entgegengesetzten
Polen, die in feststehendem oder sich bewegendem Eisen
auftreten konnen, hindurchgefiihrt wird. Die Richtung

dieses Stromes ist von der Lage der Magnetpole zur Be-
wegungsrichtung abhéingig. Der Leiter, durch dessen Be-
wegung der elektrische Strom erzeugt wird, ist umspon-
nener Kupferdraht, welcher in mehreren Abtheilungen und
vielen Windungen auf einen eisernen Kern so gewickelt
ist, dass er dessen ganze Hussere Oberfliche auch an den
Stirnseiten bedeckt. Diesen Kern bildet ein um seine
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Léngenachse drehbarer, aus weichem Eisendraht oder Eisen-
blechen bestehender Hohl- oder Massiveylinder, Fig. 20,
nny 8s;. Dieser Hohleylinder wird von links und rechts von
entsprechend geformten Eisenstiicken NN, SS; umfasst,
deren geradlinige Fortsidtze zwei mit den gleichnamigen
Polen einander zugekehrte
hufeisenférmige Elektro-
magnete NmS und N, OS,
bilden.

Unter der Einwirkung
der Elektromagnete wer-
den wihrend der Thiitig-
keit der Maschine in den
BEisenstiicken links und
rechts von dem rotirenden
Drahtmantel kréftige Mag-
netpole von entgegenge-
setzter Polaritét hervorge-
rufen.

Der innere Eisenkern
wird durch Induktion zum
Transversalmagneten, wel-
cher den &usseren Polen
stets die entgegengesetzte
Polaritdt zukehrt.  Die
Zwischenrdume, 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 vermége einer Kommutator-

Fig. 20.
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vorrichtung, die mit den einzelnen Drihten in eigenthiim-
licher Schaltungsweise verbunden ist, wird ein kontinuirlicher,
in seiner Richtung sich gleichbleibender Strom hervorgerufen.
Der Kommutator ¢ (Fig. 19) 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
(Birsten) 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 néthigen Magnetismus, welcher Vor-
gang beim Ingangsetzen der Maschine durch den im Eisen
vorhandenen, schwachen remanenten Magnetismus einge-
leitet wird.

Der Strom durchfliesst deshalb sowohl die Drahtum-
windungen der Elektromagnete, als auch den dusseren Strom-
kreis, in welchem er nutzbar gemacht wird.

Wie bereits erwédhnt, hat die betreffende Maschine bei
1000 Umdrehungen eine Polspannung von 10 Volt. Um
die Polspannung wihrend des Betriebs der Maschine kon-
trolliren zu konnen, dient ein Spannungsmesser. In Fig. 21
ist der mit G 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 erhdlt und infolge dessen von
diesem umsomehr abgestossen wird, je stirker der Magne-
tismus und mithin der das Instrument umkreisende elek-
trische Strom ist. Die Grisse der Abstossung wird auf einer
Theilung abgelesen, vor welcher der an dem abgestossenen
Eisenstiick angebrachte Zeiger spielt. Die Ausschlige des
Instrumentes sind nicht ganz unabhingig vom remanenten



24 Allgemeiner Theil.

Magnetismus, es muss deshalb die Stromrichtung im In-
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 21. Tritt
dies ein, so sind die beiden Leitungsdréhte des Instrumentes
zu 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 Fall, 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-
toriumseinrichtung, eine grossere Anzahl von elektrolytischen
Versuchen in kleinem Maassstabe, welche verschiedene
Stromstdrken und Spannungen beanspruchen, gleich-
zeitig zu betreiben, in der Art; dass jeder Versuch unab-
héngig von den iibrigen 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 Versuchsbider nur ver-

#) Beim Betrieb vieler ungleichartiger Versuche durch die-
selbe Stromquelle ist, wie auch aus den weiter unten folgenden Aus-
fithrungen hervorgeht (Kapitel: Apparate zur Reduktion von Strom-
stirken), das Verwenden von Widerstinden und die Verschwendung
eines Theiles der Kraft unerlisslich. Die von Siemens-Halske getroffene
Anordnung hat den Vorzug, dass nur ein einziger Widerstand nothig
ist; bei anderen Anordnungen sind ebensoviel Widerstéinde erforderlich,
als Versuche anzustellen sind.
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hiltnissméssig kleine Zweigstrome erhalten, deren Intensitit
durch Verbindung mit verschiedenen Stellendes Messingsieb-
widerstandes in fiir jeden Versuch unabhingiger Weise variirt
werden kann.

Die Dynamomaschine wird durch kurze, kriftige Leitun-
gen mit den Enden des zickzackférmigausgespannten Messing-
siebwiderstandes MM, verbunden. Mit denselben Enden
des Widerstandes ist (mit diinneren Zuleitungen) ein Instru-
ment verbunden, welches die Spannung am Widerstand un-
mittelbar anzeigt. Der Maschinenwérter hat dafiir zu sorgen,
dass dieses Instrument stets dieselbe Spannung anzeigt, d. h.
die Geschwindigkeit der Maschine konstant bleibt. Betrigt
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 betriigt die Span-
nungsdifferenz zwischen je 2 aufeinanderfolgenden Klemmen
8hy="/, Volt; wird die Spannung an der ersten Klemme mit
Null bezeichnet, so betragen die Spannungen an den fol-
genden Klemmen '/, %,, %/, 1, %, u.s. w. Volt; das ganze
Intervall von 6 Volt wird dadurch in Unterabtheilungen von
Jje 1/, Volt getheilt.

Wird nun zwischen irgend 2 Klemmen ein elektrolyti-
scher Versuch eingeschaltet, dessen Stromstirke klein ist
im Verhiltniss zu dem im Messingsiebwiderstand cirkuliren-
den Strom, so werden die Spannungen an den Klemmen
dureh 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 #dndert die
Klemmenspannung nicht betrichtlich, und die Spannung an
einem einzelnen Versuch lasst sich beliebig dndern, ohne
dass die tibrigen Versuche davon beeinflusst werden.

Bei der von mir benutzten Einrichtung, Fig. 21 ('/;, nat.
Grosse) ist der Messingsiebwiderstand in 20 gleiche Theile,
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welche mit 1, 2, 3, 4 u. s. w. bezeichnet sind, getheilt. Wie
ich bereits erwihnte, liefert meine Maschine bei 1000 Um-
drehungen bis 60 Ampere Stromstirke bei 10 Volt Pol-
spannung. Von den 60 Ampére Stromstirke werden 40 Am-
pére durch den Widerstand geleitet, so dass 20 Ampére fiir
die elektrolytischen Versuche bleiben.

Die Spannungsdifferenz zwischen je zwei aufeinander-
folgenden Klemmen betridgt 4, ="', Volt. Die Spannung
an der mit 19 bezeichneten Klemme ist demnach !/, an der
Klemme 18=1, an 17=1Y, 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 Montagebrett
B, B, B, B, sind 6 eiserne, verzinkte T-Schienen mit S|, S, .S;,
S,, S; und Sz bezeichnet, ferner 6 Widerstinde von 0,1 Ohm
(um die Stromstéirke in jedem einzelnen Versuche bestimmen
zu koénnen), mit W, W,, W, W, W, W, und die Messing-
schiene M, befestigt. Schiene .S, steht mit Wi, S, mit W,
S; mit W5, S, mit W, S; mit W; und S; mit W, mit Hiilfe
eines diinneren Drahtes in leitender Verbindung. Man kann
nun mittelst der auf den Schienen aufgeschraubten Messing-
kopfe K, K, u. s. w. die Verbindung dieser mit den Klemm-
schrauben 1, 2, 3 u. s. w. bewirken. Wenn man die Ein-
richtung, 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 9 mit S;, 10, 11 oder 12 mit
Sy 13, 14, 15 oder 16 mit S; und eine der iibrigen 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 Ausfiihrung von Elektrolysen werden nun die zu
elektrolysirenden Fliissigkeiten, beziehungsweise die die-
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selben enthaltenden Platinschalen, mit einem Pol (negativen)
n; oder my, my u.s. w. (an den Widerstand 1, oder W, W,
u. 8. w.) und mit dem anderen (positiven) Pol p, oder p,,
p; u. 8. w. an die Messingschiene M, gelegt, je nachdem
also der betreffende Versuch eine grossere oder geringere
Stromstérke erfordert.

Man kann nun, wie auch die weiter unten angefiihrten
Belege zeigen, an W, oder W, u.s. w., beziechungsweise p,
ps u.s. w. mehrere Versuche mit gleicher Stromintensitit
anlegen. Um die Verbindung mit den Platinschalen be-
quemer vermitteln zu kénnen, setzt man z. B. n; und p, mit
einem Messingstab z (auf der Abbildung ist nur die Ver-
bindung mit n, ausgefiihrt), auf welchem eine Anzahl von
Schraubenkopfen z,, 2, 23 u. s. w. befestigt sind, in Ver-
bindung.

An jeder Schale kann Spannung und Stromstidrke
gemessen werden. Soll z. B. bei W, die Spannung an der
Schale gemessen werden, so sind die zum Galvanometer
filhrenden Stopsel bei &, 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 zunéichst, mittelst des Torsionsgalvanometers,
die Polspannung an den einzelnen Stellen des Messing-
siebwiderstandes gemessen.

Ueber die erhaltenen Resultate giebt die folgende
Tabelle Aufschluss.
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‘Widerstand, verbunden mit: Klemme, Polspannung.

bezeichnet: bezeichnet: Volt.
w1 0 oo 0L 10,3
- 2 9,9
- 3 9,4
W, 4 8,95
- 5 8,3
- 6 7,75
W, 7 72
- 8 6,65
- 9 5,95
W, 10 55
- 11 5,05
- 12 4,5
W, . 13 4,0
- 14 3,45
- 15 2,85
- 16 2,30
W . 17 1,70
- 18 1,10
S N 0 X516}
O T 6 X0 O/

Zur Messung der Stromstdrke an den Klemmen 1
bis 20, mit dem Torsionsgalvanometer, wurde eine Zelle
mit 150 cem 15proc. Kupfersulfatldsung unter Anwendung
einer 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 Stdpsel sich bei ¢ und b, befanden.

*) 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 cm Durchmesser und 2 mm
Dicke. Der Abstand der Elektroden betrug 2,5 cm,
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Nach dieser Ablesung wurde noch bei jeder Klemme die
Polspannung an der Zelle durch Stopselung bei by und ¢
gemessen.

Um den Gang der Maschine wihrend der Versuchszeit
zu kontrolliren, wurde p, und »; an dem Widerstand ¥,
durch einen Rheostaten geschlossen und durch Stopselung
bei b, und ¢;, mit einem zweiten Torsionsgalvanometer die
Polspannung an Klemme I (durch Verbindung mit der
Schiene S;) bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der nachfolgen-
den 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 15procentige Kupfersulfatiosung gegeben und mit
Hiilfe von Kupferelektroden (vergl. Anmerkung 8. 28) in
gleichen Zeitrdumen 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, XVIIIL

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

I II
Volt Volt A B C
Ampére!) am Bade Maschine Ampére 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

- I 13231 7,00 10,1 10,86 108 7.9

*) 1 Ampere = 10,436 ccm Knallgas bei 0° und 760 mm in 1 Mi-
nute = 19,69 mg Kupfer oder 67,1 mg Silber in der Minute.
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I I
) Volt Volt A B C
Ampere Bade Machine Ampére Ampére Volt

Klemme IV 11,615 6,65 10,1 8,87 7,4
- vV 10,302 6,35 10,3 8,00 71
- VI 9595 6,01 10,4 6,04 5,5
- VII 8383 5,71 10,5
- VIII 6,565 5,30 10,6 4,97 5,0
- IX 3,737 5,10 10,6 4,21 38 45
- X 4747 4,70 111 4,03 3,8
- XI 4,040 425 10,9 3,75 3,7 31
- XII 3,838 380 11,0 3,54 2,9
- XIII 3,585 3,40 10,9 3,47 2,5
- XIV 3,030 2,85 10,9 3,09 2,7 23
- XV 2520 240 11,05
- XVI 2,120 1,90 11,0 1,85 1,2
- XVII 1,560 1,50 11,0 1,35 1,05
-XVIII 0,759 0,89 10,9 0,76 0,605 0,6
- XIX 0,396 0,29 11,0 0,54 0,36
- XX 0,000 0007 111 0,00 0,007.

Folgende 16 Versuche wurden gleichzeitig unter den-
Die unter A

selben Verhdltnissen wie vorhin angestellt.

aufgefiihrten Zahlen bezeichnen die in 6,5 Minuten ausge-
schiedenen Kupfermengen, unter B sind die mit dem Tor-
sionsgalvanometer gemessenen Polspannungen verzeichnet.
Die mit Klammer umschlossenen Zellen waren nebeneinander

verbunden.

Klemme I
an W,

A B
Kupfer
I 0,7616 g
0,7415 -

l 0,8286 -

Volt

71

Klemme XII [

an W,

A B
Kupfer Volt
0,2648 g
0,2963 - 1,8
0,2652 -
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A B A B
Kupfer  Volt Kupfer Volt
0,6021
Klemme IV ] . . _g 5g Klemme XVI [0,1435 g 0.9
V ) 2 _ )
an 17, lO> 1788 - an, | 0,1470
0,4155 -
Klemme VIII | 155 Klemme XIX | 0,0363 - 093
an 7, 0,3510 - 3,3 an 17, 0,0260 -
0,3535 -

Um ein Urtheil iiber den Werth der Einrichtung zu
Zwecken der quantitativen Analyse zu erméglichen,
bhat mein frilherer Assistent, Herr Dr. Rob. Ludwig, auf
meine Veranlassung wiederholt zwolf Versuche zu gleicher
Zeit ausgefiihrt. Zu diesen Versuchen wurden Losungen
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:
10,3546 g Fe, O; 0,2479 g Fe=0,3541 g Fe, O,
10,3836 - -  02691- - —0,3844- -
III 0,2624 - Co 0,2619 - Co
IV 0,2234 - - 0,2231 - -
V 0,1145 - Sn 0,1142 - Sn
VI 0,2290 - - 0,2290 - -
VII 0,2025 - Sb, S; 0,1444 - Sb=0,2019 g Sb, S,
VIII 0,1890 - - 0,1348 - - =0,1885 - -
IX 0,1670 - - 0,1189 - - =0,1663 - -
X 0,8374 - CuSO, 0,2183 - Cu= 25,47 %, (Theorie: 25,39 %)
XTI 0,8768 - - 0,222 - - =2531 -

XII 0,7905 - - 0,1991 - - =25,29 -
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Ueber die Anwendbarkeit von Akkumulateren und
iiber die Vorziige derselben gegeniiber Maschinen-
strom und galvanischen Elementen.

Die oben beschriebene Vorrichtung zur Ausfiihrung einer
grosseren Anzahl von Analysen gleichzeitig, mittelst Ma-
schinenstrom, welche im hiesigen Laboratorium mehrere
Jahre ausschliesslich zu dem gedachten Zweck benutzt
wurde, hat den Nachtheil, dass wihrend der Nacht und an
Tagen, an welchen die Dampfmaschine nicht in Betrieb ist,
Analysen nicht ausgefiihrt werden koénnen. Dieser Umstand
veranlasste mieh, Versuche mit Akkumulatoren, speciell mit
den von den Professoren Farbaky und Scheneck*) in
Schemnitz (Ungarn) econstruirten Apparaten, anzustellen.
Die genannten Herren hatten die Freundlichkeit mir zwei
Akkumulatoren zur Verfiigung zu stellen und fiihrte ich
die ersten Versuche im Jahre 1888, gemeinschaftlich mit
Herrn R. Schelle, z. Z. Professor an der Schemnitzer Kgl.
Bergakademie, aus. Die betreffenden Akkumulatoren ent-
halten 6 negative und 5 positive, 6 mm dicke Elektroden-
Bleiplatten. Das Gesammtgewicht der Elektroden betréigt
15,5 kg, das Volumen der 33 procentigen Schwefelsiiure 3,5 1
und das Totalgewicht eines Akkumulators 35 kg. Die wirk-
same 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 Amperes geladen werden und geben beim Entladen mit
23, 30, 40 und 60 Amperes = 150, 148, 140 und 125 Stunden-
Amperes, ohne dass die Polspannung um mehr als 109/, ab-

*) Vergleiche: Ueber die elektrischen Akkumulatoren von Farbaky
und Scheneck. (Dingler polyt. Journ. 257, 357; ferner Bericht iber die
Akkumulatoren von Farbaky und Scheneck vonA.v.Waltenhofen.
Zeit. f. Elektrotechnik 1886.
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nimmt. Entladet man mit schwiicheren Strémen, 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, welchen die Dynamomaschine unter
Einschaltung des S. 24 beschriebenen Messingsiebwiderstandes
lieferte, vollkommen geladen, bis deutliche Knallgasent-
wickelung eintrat. Zur Kontrolle des zur Ladung dienenden
Stromes wurde ein Kohlrausch’sches Federgalvanometer
(Konstruktion von Hartmann & Braun in Bockenheim-
Frankfurt a. M.), dessen Skala von 0—60 Ampére getheilt
ist, eingeschaltet. Den zu den Versuchen den Akkumula-
toren entnommenen Strom zeigte ein zweites Kohlrausch’-
sches Ampeéremeter (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; wurden beide Akkumulatoren auf Spannung
hintereinander geschaltet, so lieferten dieselben 40—50 cem
Knallgas am Voltameter (siehe 8. 48) in einer Minute.

Mit Hiilfe dieser beiden geladenen Akkumulatoren
wurden nun je 4 bis 8 Analysen gleichzeitig ausgefiihrt,
in der Art, dass die Akkumulatoren Tag und Nacht un-
ausgesetzt in Thitigkeit waren, abgesehen von der
kurzen Unterbrechung, welche das Auswechseln der Platin-
schalen verlangte.

Nachfolgend sind die Resultate der Analysen, innerhalb
6 Tagen ausgefiihrt, verzeichnet.

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 3
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Erster Tag.
Spannung 2,55 Volt. (Voltameter — 48 cem Knallgas.)

Bestimmung von Kupfer aus salpetersaurer Liosung.

Angewendet CuS 0, 5H,0 Gefunden Cu
4,0140 ¢ 1,0170 g =25,33 %/,
4,1376 - 1,0480 - = 25,33 -
2,2340 - 0,5661 - =25,34 -
2,3575 - 0,6978 - =25,35 -
Zinn aus saurem orxalsaurem Ammoniumdoppelsalz?).
Angewendet Sn Cl,2 N H, Cl Gefunden Sn
1,8450 g 0,5964 g = 32,33,
2,0210 - 0,65648 - =32,39 -
Antimon aus der Losung in Schwefelnatrium?).
Angewendet Sb, S; Gefunden Sb
0,2404 g 0,1720 g ="11,50 9%,
0,2551 - 0,1827 - =71,60 -

Zweiter Tag.

Spannung 1,95 Volt. (Voltameter =42 cecm Knallgas.)
2,0490 g Ni 8 O, + (N H,), S O, 6 H, O gaben 0,3053 g Nickel = 14,90 %/3)

92,0180 - - - - - 0800 - - =1491 -
2,340 -CoS0,+K,S0,6H,0 - 0,3410 - Kobalt=14,70 - %)
92,1200 - - - - 08120- - =14,71 -
1,8920 - Fe S O,+ (NH), 80,6 H,0 - 0,2697 - Eisen = 14,25 - 5)
92,1240 - - - - - 0,3027- - =—1425 -
1,0 -CuSO,5H,0 - 0,2533 - Kupfer—25,33 - ©)
0 - - - 02533- - =2533-
1,0 - - - 02584- - —2534-
L0 - - - 02587- - =—2537 -
1,9210 - Sn Cl, + 2 N H, Cl - 0,6219 - Zinn =23237 - 7)

2,1320 - - - - 0,6900- - =25236 -

1) Methode von A. Classen, siehe Zinn.

?) Methode von A. Classen, siehe Antimon.

3) Methode von A. Classen, siehe Nickel.

4) Methode von A. Classen, siche Kobalt.

) Methode von A. Classen, siehe Eisen.

6) Aus der Losung des sauren oxalsauren Doppelsalzes, Methode
von A. Classen,

") Aus saurem oxalsaurem Ammoniumdoppelsalz.
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Dritter Tag.
Spannung 1,95 Volt. (Voltameter =40 ccm Knallgas.)
6 Analysen zu gleicher Zeit.
1,006 gCuSO,5H, 0  gaben0,2550 g Cu =125,377,
1,0170 - - - - 02580- - =25,36 -
1,0006 - - - - 0,2589- - =2537 -
1,0013 - - - - 0,2540- - =25,37 -
1,5680-Sn Cl;+2NH,Cl - 05070 - Ni =232,34 -
2,4520 - - - - 0,7946 - =3240 -
Yierter Tag.
Spannung 1,95 Volt. (Voltameter = 40 ccm Knallgas.)
1,0 gCuSO,5H,0 gaben 0,2532 g Cu = 25,32 %),
10 - - - - 0,2585 - - =255 -
10 - - - - 0,2532 - - =125,32 -
1,0 = - - - 0,2536- - =25,36 -
0 - - - - 0,2535- - =2b,3) -
10 - - - - 0,2588 - - =25,38 -
0 - - - - 02539 - - =25,39 -
10 - - - - 0,237 - - =25,37 -
2,20- Ni SO, + (NH,),S0,6H,0 - "0,3277 - Ni =14,89 -
2,45 - - - 0,3650 - - =14,89 -
21340gCoSO4+K28046H0 - 03148 -Co =14,75 -
2,4350 - - - - 0,3587- - =14,78 -
. Fiinfter Tag.
Spannung 1,95 Volt. (Voltameter =40 ccm Knallgas.)
1,0 gCuS 04 5H, 0 gaben 0,2537 g Cu=25,37 %,
1,0 - - - 02587 - - =2537 -
2,4120-Fe S O, + (N H4)o S 04 6H,0 - 0,3438 -Fe =14,25 -
22130 - - - 03156 - - =14,26 -

Sechster Tag.
Spannung 1,92 Volt. (Voltameter = 39 ccm Knallgas.)
8 Kupferbestimmungen zu gleicher Zeit.
1,0g CuS 0,5 H, O gaben 0,2533 g Cu= 25,33 %,

0- - - - 02534- - =2534 -
0- - - - 02536- - =25,36 -
0- - - - 02533- - =25,33 -
,0- - - - 02537- - =25,37 -
0- - - - 02584- - =25,34 -
0- - - - 02536- - =25,36 -
10- - - - 0,2535- - =25,35 -

3%
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In sechs Tagen demnach 50 Analysen. Da am sechsten
Tage die Spannung auf 1,80 Volt und die Knallgasmenge
am Voltameter auf 37 cem gesunken war, so wurden die
Akkumulatoren mit einem Strom von 10 Ampeéres voll-
kommen entladen, wobei noch 54 Stunden-Ampéres erhalten
wurden. Da die ganze Capacitit eines solchen Akkumulators
iiber 250 Stunden-Ampeéres betrigt, so kann man mit Sicher-
heit annehmen, dass mit einer Ladung 60 bis 70 Analysen
ausgefiihrt werden konnen, eine Annahme, welche durch die
langjahrige Erfahrung inzwischen bestéitigt 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
hoéher ist als im ungeladenen Zustande.

Als besonderer Vorzug der Akkumulatoren muss noch
hervorgehoben werden, dass die Schonheit der Metallnieder-
schldge, in Folge des sehr konstanten Stromes bei Weitem
diejenige iibertrifft, welche mit galvanischen Elementen oder
direktem Maschinénstrom erzielt werden. Im hiesigen Labo-
ratorium sind seit dem Jahre 1888 4 Stiick, je 2 Paare Akku-
mulatoren, ununterbrochen und ohne jede Stérung im
Betrieb. Zwei Akkumulatoren sind fiir das analytische
Laboratorium bestimmt und vollkommen ausreichend, und
dieselbe Anzahl fiir mein Privatlaboratorium. Der Strom
der Dynamomaschine wird also nur noch zum Laden der
Akkumulatoren benutzt. In neuester Zeit hat F. Ridorff¥)
anstatt der ,so viel gepriesenen Dynamomaschinen mit und
ohne Akkumulatoren® *#*), wie Herr Riidorff sich ausdriickt,

*) Zeit. f. angewandte Chemie 1892, Seite 3.

*¥) Der Vorschlag der Anwendung von Dynamomaschinen und
Akkumulatoren rithrt bekanntlich von mir her. Dass ich der Dynamo-
maschine einen Platz im chemischen Laboratorium verschafft habe, ist
von berufener Seite als ein besonderes Verdienst hervorgehoben worden
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die Anwendung von Meidinger’schen Elementen aus dem
Grunde vorgeschlagen, weil die Anschaffung von Dynamo-
maschinen und Akkumulatoren nur solchen Laboratorien
moglich sei, welche iiber reichliche Mittel und iiber einen
Motor verfiigen, welcher indess wiederum besonders beauf-
sichtigt werden miisse. Was die Anwendung von Meidinger’-
schen Elementen anbelangt, so konstatire ich zun#chst, dass,
wie aus den friiheren Auflagen dieses Buches und den Ver-
offentlichungen in den Berichten der Chem. Gesellschaft er-
sichtlich ist, ich Meidinger’sche Elemente zur Bestimmung
einer Anzahl von Metallen vorgeschlagen, ferner Angaben
iber Stromstirke gemacht und aus Meidinger’schen Ele-
menten gebildete Batterien Jahre lang im hiesigen Labora-
torium angewendet habe. Diese Elemente geniigen auch
vollkommen, wenn dieselben nicht lingere Zeit tidglich be-
nutzt werden (also fiir kleine Handelslaboratorien) und wenn
es sich nicht darum handelt, regelmiissig eine grossere An-
zahl von Analysen zu gleicher Zeit auszufiihren. Diese Er-
fahrung haben auch viele friithere Schiiler von mir in der
Praxis gemacht, welche mit Meidinger’schen Batterien ge-

(Kiliani: Berg- und Hittenméinnische Zeitung Marz 1886). Von einer
Anpreisung genannter Stromquellen ist mir nichts bekannt, in den
beziiglichen Publikationen waren nur die Vorziige gegeniiber Elementen,
unter Mittheilung der Versuchsergebnisse hervorgehoben. Dynamo-
maschinen bezw. Akkumulatoren haben auch inzwischen nicht allein
Eingang in Unterrichtslaboratorien, sondern auch in den Laboratorien
von Fabriken und Hittenwerken gefunden. (Laboratorium des Ziiricher
Polytechnikums, der techn. Hochschule in Minchen, der Kgl. Berg-
akademie in Schemnitz in Ungarn, der Universitit in Louvain, der
Cornell- Universitit (Amerika), der Tcole des mines in Madrid, Real-
schule in Aachen, Laboratorium des Hitten- Aktien-Vereins, Rothe
Erde, Laboratorium der Aktien-Gesellschaft Stolberg und Westphalen in
Stolberg Rheinl., Laboratorium der Bleiweissfabrik von Leyendecker in
Koln, Laboratorium des Bochumer Vereins fiir Gussstahlfabrikation in
Bochum, Schlagwetter-Laboratorium der Bochumer Bergschule.)
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arbeitet haben bezw. noch arbeiten. Zu Unterrichts-
zwecken ist die Anwendung Meidinger'scher Batterien
schon deshalb nicht zu empfehlen, weil mit diesen Elementen
die quantitative Ausscheidung der Metalle lange Zeit (12
bis 14 Stunden) beansprucht und der Schiiler die Reaktion
nicht verfolgen kann. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich
fir ein Unterrichtslaboratorium auch nicht, Elektrolysen
wihrend der Nacht auszufiihren. Wenn auch die Trennung
verschiedener Metalle (z. B. Antimon von Zinn und Arsen,
Kadmium, Wismuth, Quecksilber von anderen .Metallen)
mit Meidinger’schen Elementen moglich ist, so diirfte die
Trennung vieler anderer Metalle doch auf Schwierigkeiten
stossen.

Die Ausfiibrung von Analysen wihrend der Nacht ist
ein unbestrittener Vorzug der Elektrolyse, in der Technik
kommt es jedoch hiufig darauf an, Analysen ebenso rasch
als genau auszufiihren und dies ist nicht allein zur Kon-
trolle gewisser Betriebe durchaus erforderlich, sondern
auch dann, wenn es sich darum handelt, Ankiufe von
Erzen auf den Mirkten des Auslandes auszuftihren. Zur
raschen Ausfiihrung von Elektrolysen sind nun die Meidinger’-
schen Klemente keineswegs geeignet. Wie uns der Betriebs-
direktor des grossten Hiittenwerkes Rheinlands und West-
phalens s. Z. mittheilte, herrseht auf den meisten Mirkten,
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 hochster Wich-
tigkeit, weil die Versteigerungen nach kurzen Fristen statt-
finden und der Werth, welchen die FErze fiir die Hiitte
haben, schnellstens dem Verkédufer aufgegeben werden
muss. Es wird mir bei dieser Gelegenheit bestitigt, dass
cine rasche und scharfe Bestimmung der in Frage kom-
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menden Metalle erst durch Anwendung meiner elektrolyti-
schen Methoden und Apparate moglich geworden sei und
der Ankauf von Antimon, Blei, Silber- und Golderzen ete.
erst seit Einfiihrung der Elektrolyse sich wesentlich steigern
konnte. In dem betreffenden Laboratorium, in welchem
die Bestimmungen friiher mit Meidinger’schen Elementen
ausgefiihrt wurden, werden seit einigen Jahren, mit Hiilfe
von zwei Akkumulatoren, durchschnittlich 2500 Elektrolysen
pro Jahr ausgefithrt. Der Einwand von Riidorff, dass
die Anwendung von Dynamomaschinen, mit oder ohne Akku-
mulatoren, nur solchen Laboratorien moglich sei, welche
iiber reichliche Mittel und iber einen Motor verfiigen, ist
nicht zutreffend. Die Beschaffung einer kleinen Dynamo-
maschine und zweier Akkumulatoren lidsst sich fiir einige
Hundert Mark bewirken und was den Motor anlangt, so
hat Rudorff nur Unterrichtslaboratorien im Auge. In den
gewerblichen Etablissements (éuch im hiesigen Laboratorium)
wird die Dynamomaschine an eine Transmission gehingt
und die Fiillung der transportablen Akkumulatoren ohne
Schwierigkeiten bewirkt. Grossere Fabrikanlagen besitzen
meist Lichtmaschinen, welche bei Tage ebenfalls zur T'iil-
lung der Akkumulatoren verwendet werden konnen. In
gedachter Art wird beispielsweise auf einem benachbarten
Hiittenwerk verfahren. In Stidten mit Elektricitéitswerken
besorgen letztere die Fiillung der Akkumulatoren, es reducirt
sich alsdann die Ausgabe auf Beschaffung von 2 Akkumu-
latoren. Am hiesigen Platze benutzen sogar Specialiirzte
Akkumulatoren, deren Neufiillung das hiesige Elektricitéits-
werk bewirkt. In jedem Falle kann die Ladung der Akku-
mulatoren mit Bunsen’schen Elementen geschehen; man hat
nur nothig ein Amperemeter und einen Widerstand einzu-
schalten, um die fiir die betreffenden Akkumulatoren zum
Fiillen vorgesehene Maximalstromstéirke zu kontrolliren.
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Apparate zur Reduktion von Stromstirken.

‘Widerstiinde.

Um bei Anwendung von Elementen oder Akkumula-
toren Stréme von beliebiger Stirke zu erzeugen, ist man
gendthigt, in den Stromkreis einen Widerstand einzuschal-
ten. Wie sich aus dem angewandten Theil des vorliegen-
den Buches ergiebt, sind die Stromstirken, welche zur
Ausscheidung der einzelnen Metalle behufs quantitativer
Bestimmung angewendet werden miissen, wesentlich ver-
schiedene. So ist beispielsweise zur Bestimmung von Eisen
ein Strom von der Stirke von 0,5—1 Ampére, von Zinn
ein solcher von annidhernd !/; Ampere, von Antimon ein
Strom von ungefihr 0,15 Ampére erforderlich. Konstante
Strome von 0,15 Ampeére lassen sich durch Kombination
von 5 bis 6 Meidinger’schen Elementen erzeugen, wihrend
Stromstérken von 0,5, 1, 1!/, Ampere durch Bildung von
Batterien schwierig herzustellen, bezw. konstant zu erhalten
sind. Bei Anwendung einer Meidinger’schen Batterie zu
Antimonbestimmungen u. s. w. bedarf man zur Ausfihrung
mehrerer Analysen zu gleicher Zeit einer ganzen Anzahl
dieser Elemente, wihrend man mit Bunsen’schen Elementen
oder mit Hiilfe von Akkumulatoren, unter Anwendung ge-
eigneter Widerstinde, jede beliebige Bestimmung oder Tren-
nung ausfiihren kann.

Zur Reduktion von Stromstirken iiberhaupt benutze
ich in der Regel Stopsel-Rheostaten. In der bekannten
Konstruktion sind dieselben aber zum Gebrauch im Labo-
ratorium wenig geeignet, da die Stopsel durch die S#ure-
dimpfe der Elemente oder die Dimpfe im Laboratorium
sehr bald angegriffen und hierdurch die eingeschalteten
Widerstdinde veréindert werden. Die genannten Apparate
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besitzen ferner den Fehler, dass die funktionirenden Stopsel
gelockert werden, wenn einer oder mehrere derselben aus-
geschaltet werden. Beide Ifehler lassen sich umgehen, wenn
man statt der Stopsel zur Verbindung der Metallstiicke
Quecksilberkontakte verwendet. Fig. 22 zeigt die Einrich-
tung eines solchen Rheostaten®). Durch Einstecken oder
Herausnehmen der Kontakthikchen ¢ aus den Quecksilber-
nédpfchen kann man in Intervallen von 0,5 Ohm jeden Wi-
derstand von 0,5 bis 80,5 Ohm in den Stromkreis einschalten.
Fig. 22.

Einige Daten iiber die Wirkung dieser Rheostaten ent-
h&lt die folgende Versuchsreihe. Es wurde ein durch
3 Bunsen’sche Elemente erzeugter Strom, welcher am Vol-
tameter gemessen 28 cem Knallgas pro Minute lieferte, redu-
cirt durch Einschalten von:

*) Auf meine Veranlassung haben sich Gebr. Fraas in Wunsiedel
mit der Konstruktion dieser Apparate befasst.
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Ohm  auf cem Knallgas pro Minute

0,5 16
1,0 12,5
1,6 9,75
2,0 7,0
3,0 6,0
4,0 5,0
5,0 4,9
75 4,0
10,0 3,5
15,0 2,2
20,0 1,3
30,0 1,1
40,0 0,8
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 ccm Knallgas.

In neuester Zeit wende ich die in Fig. 23 abgebildete
vereinfachtere Form von Rheostaten an, bei welchen die
Messingstiicke ganz fortgelassen sind und der Kontakt mit
den Neusilber - Drahtrollen direkt durch Quecksilber ver-
mittelt 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-
menten auf 0,6 und 2 cem Knallgas in der Minute reducirt.

Unter A und B sind die Stromstirken der beiden Bun-
sen’schen Elemente, unter C und D die Stromstirken mit
eingeschalteten Rheostaten verzeichnet.
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A und C sind vor den erwidhnten Versuchen, B und D
nach denselben (nach Verlauf 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 -

Fig. 23.

Um eine Ersparniss an Elementen und vor Allem an
Rheostaten zu ermoéglichen, habe ich einen einfachen Apparat
konstruirt ¥), welcher gestattet, mit ein und derselben Batterie
eine Anzahl von Versuchen gleichzeitig auszufihren. Die
Einrichtung erhellt aus Fig. 24 (!, nat. Grosse).

Der Strom der Batterie tritt bei @ ein, derselbe cirku-
lirt durch den Neusilberwiderstand N und geht bei b zur

1y Sammtliche Apparate zur Ausfilhrung von Elektrolysen (inkl.
Platinelektroden) konnen durch den Mechaniker des Laboratoriums
G. Meyer (Adresse: Anorganisches Laboratorium der Techn. Hoch-
schule) bezogen werden.
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Batterie zurtick. Zur Ausfiihrung von Elektrolysen kann
man die als negative Elektrode dienende Platinschale be-
liebig mit den Polsehrauben 1—20 verbinden, wihrend das
als positive Elektrode dienende Platinblech mit den mit +
bezeichneten Polschrauben verbunden wird. Der Apparat
gestattet demnach die Ausfiihrung 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-

Fig. 24.

schalen, unter Anwendung von Kupferelektroden #), je 150 ccm
15 procentiger Kupfersulfatlosung in gleichen Zeitriumen,
7 Minuten, durch den Strom zersetzt. Als Stromquelle diente
eine aus 5 Bunsen’schen Elementen bestehende Batterie,

*) 6 cm Durchmesser, 2 mm Dicke. Der Durchmesser der Platin-
sehalen betrug 9 em, der Abstand der Elektroden 2,5 em.
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welche beim ersten und zweiten Versuch 56 cem, beim dritten
Versuch 68 ccm Knallgas in der Minute lieferte.

Versuch L
Klemme 1 0,5064 g Cu==23,75 Ampére
- 2 0,8507- - =2,617 -
- 3 0,2873- - =2,086 -
- 4 02358- - =1,111 -
5 0,1857- - =1,348 -
- 6 0,1458 - - =1,0p4 -
- 7 0,1341- - =0973 -
- 8 0,1128- - =0,818 -
Versuch IL
Klemme 7 0,2213 g Cu= 1,606 Ampére
- 8 0,1622- - =1,177 -
- 9 0,1356- - =0,984 -
- 10 0,1083- - =0,786 -
- 11 00846- - =0614 -
- 12 0,0744- - =0576 -
- 183 0,0606 - - =0,367 -
- 14 0,0410- - =022 -

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

- 14 0,1304- - =0,946 -
- 15 0,1276- - =0,926 -
- 16 00855 - - =0,620 -
- 17 0,0605- - =0439 -
- 18 0,03%5- - =0280 -
- 19 0,0814- - =0,227 -
- 20 0,0136- - =—0,098 -

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, welche 62 cem Knallgas lieferten,
verbunden und 8 Eisenbestimmungen zu gleicher Zeit aus-
gefiihrt. Nach 6 Stunden war der Versuch beendet.
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Angewendet Gefunden
Mohr’sches .
Eisen
Salz

1,2918 g 0,1846 g = 14,30 %/, [ 94,0 com Knallgas
1,4360 - 0,2059 - = 14,33 - (Klemme 2250 - -
1,1926 - 0,1708 - = 14,32 - [24,0 - -
1,1964 - 0,1700 - = 14,30 - JIG,S - -
1,2945 - 0,1851 - =14,30 - [Klemme 31166 - -
1,3218 - 0,1892 - = 14,31 - 172 - -
1,2931 - 0,1854 - =14,34 - | 1y ch113,2 - -
1,3255 - 0,1895 - = 14,30 - } omme f11sa - -

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

Versuchsreihe TI.

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

Angewendet Gefunden
Nickel-
ammonium- Nickel
sulfat
1,2848 g 0,1963 g = 15,28 9/, [ 21,5 cem Knallgas
14341 -  0,2201 - =15,35 - [ Klemme 2]240 - -
1,2008 - 0,1842 - — 15,34 - [22,5 -
Kupfervitriol Kupfer
1,1531 g 0,2910 g = 25,23 %, J 25 - -
0,9787-  0,2476 - =2530 - Klemme 77 25 - -
1,0092 - 0,2556 - =25,32 - l 25 - -
0,9938 - 02515 - =250 - | . of 20 - -
1,0088 - 0,2550 - = 25,27 - 20 - -

Versuchsreihe III.

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

Angewendet Gefunden
Nickel-
ammonium- Nickel
sulfat
1,3022 g 15,30 %, J 21,0 cem Knallgas
1,1520 - 15,27 - Klemme 3722,0 - -
1,4391 - 15,32 - 122,0 - -
Antimon- .
trisulfid Antimon
0,1609 g 71,44 %, l [ 1,0 - -
0,1691 - 7147 - Klemme 9] 1,0 - -
0,1626 - 71,49 - ] 1 1,0 - -
Kupfervitriol Kupfer
0,2527 g 25,30 %/, Klemme 71 36 - -
0,2550 - 25,30 - 3,6 - -

Die Stromstirke der Batterie betrug mnach Beendigung
der beiden letzten Versuchsreihen annihernd die Hélfte.

Diese Versuche beweisen deutlich die praktischen Vor-
ziige des neuen Rheostaten. Will man 8 Eisenbestimmungen
gleichzeitig (Reihe I) ohne diesen Rheostaten ausfiihren, so
gehoren hierzu ebensoviele Rheostaten anderer Konstruktion
und mindestens 16 Elemente. Zu 3 Nickel- und 5 Kupfer-
bestimmungen gleichzeitig sind erforderlich, 16 Bunsen’sche
Elemente und 8 Rheostaten bezw. 6 Elemente, 3 Rheostaten
und 5, aus je 3—4 Meidinger’schen Elementen gebildete
Batterien, letztere zur Bestimmung des Kupfers. Aehnlich
verhilt es sich mit den Analysen, weleche unter III aus-
gefiihrt sind.

Die Messung der Stromstiirke.
Die Einheit der Stromstérke heisst Ampeére, die
der elektromotorischen Kraft heisst Volt und die Ein-

heit des Widerstandes Ohm. In einem Stromkreise,
dessen Widerstand gleich ist 1 Ohm, liefert 1 Volt die
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Stromstéirke 1 Ampere. 1 Ohm ist gleich 1,0615 Siemens-Ein-
heiten, S. B. (1 8. E. = Quecksilberséiule 1 m lang und 1 qmm
Querschnitt bei 0°). 1 Volt ist gleich 0,95 Daniell (D = elek-
tromotorische Kraft eines Daniell’schen Elementes). 1 Ampére

0,85 D
= T’—S—i ; 1 Ampeére = 10,436 cem Knallgas bei 0° und 760 mm

Druck, = 19,69 mg Kupfer = 67,1 mg Silber in einer Minute.
Die in ccm Knallgas gemessene Stromstéirke giebt mit 0,0958
multiplicirt die Stromstéirke in Ampére.

Zur Messung der Stromstéirken benutzt man entweder
die chemischen oder magnetischen Wirkungen des Stromes.
Nach dem ersteren Verfabren wird die Stromstiirke einfach
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durch galvanische Zersetzung des Wassers und Messung
der gebildeten Menge von Knallgas bestimmt. Man benutzt
hierzu einen besonderen Apparat, das Voltameter, dessen
Einrichtung aus Fig. 25 ersichtlich ist. In das mit reiner
verdiinnter Schwefelsdure von 33 Y, theilweise gefiillte cy-
lindrische Gefiss ¢ sind 2 Platinbleche p und p,*) an den
Platindrihten d und d; eingeschmolzen. Zur Abkiihlung
der verdiinnten Schwefelsdure ist das Gefdss in einen
grosseren, mit Wasser gefiillten Cylinder C eingesetzt. Die
beiden Platindridhte miinden in den Polschrauben s und s,
welche mit der Batterie verbunden werden. Das sich ent-
wickelnde Knallgas passirt die Rohre r, welche eine Kkleine
Menge Wasser enthilt, und gelangt dann in die in !/, ccm
eingetheilte, mit Wasser gefiillte Messrohre E. Will man
mit dem Voltameter Strommessungen ausfiihren, so sittigt
man zun#chst das zum Absperren des Gases dienende Wasser
mit Knallgas und beobachtet alsdann mit Hiilfe einer Se-
kundenuhr die Menge von Knallgas, welche der Strom
innerhalb einer Minute oder bei schwicheren Strémen
wahrend einer grosseren Zeitdauer erzeugt. TFir ver-
gleichende Messungen ist die Reduktion des Gasvolunrens
auf 0° und 760 mm Druck erforderlich.

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
von 0° gemessenen Druck, unter welchem das Gas aufge-
fangen wurde, so ist:
. v h
~ 1+0,00367. ¢ 760
Bezeichnet 1 die Hohe der Flissigkeitssiiule in mm tiber

Vi

*) In den von mir benutzten Apparaten ist jedes Platinblech
31 mm lang und 13 mm breit, der Abstand der Bleche von einander
betrigt 20 mm.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 4
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der Oberfliche, s die Dichtigkeit der Fliissigkeit, b den

Barometerstand, so ist:

h=b—1

N
13,6%)

Die obige, bislang gebréduchliche Form des Voltameters
zeigt sich im Gebrauch wenig bequem, abgesehen davon,
dass beim Ablesen des Gasvolums im Eudiometer der Druck
ganz unberticksichtigt bleibt. Fiillt man daher die Mess-

Fig. 26.

rohre nicht vor einem jeden Ver-
such ganz mit Wasser an, so
fallen die Angaben bei ein und
derselben Stromstéirke verschie-
den aus, je nach der Menge von
Knallgas, welche dasEudiometer
bereits enthiilt. J. Walter hat
einen Apparat fiir elektrolytische
Analyse konstruirt, welcher um
Vieles handlicher als der bisher
gebriuchliche, und auch frei von
dem erwihnten Fehler ist. In der
von Walter vorgeschlagenen
Form lédsst der Apparat sich aber
nicht verwenden, da die Strom-
messungen, welche meinen elek-
trolytischen Methoden speciell zu
Grunde liegen, auf Anwendung
eines Voltameters mit Platinelek-
troden von 31 mm Lé#nge, 13 mm
Breite und 20 mm Abstand von

einander sich beziehen. Herr G. Neumann, frither Assistent
am hiesigen Laboratorium, hat nun den Walter’schen Apparat
entsprechend modificirt. Das in Fig.26 abgebildete Voltameter

*) 13,6 spec. Gewicht des Quecksilbers.
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besteht aus einer in '/, cem getheilten, 40 ccm fassenden
Rohre 4. Die Theilung beginnt unter dem Hahn a.. Unter-
halb der Graduirung erweitert die Rohre sich derartig, dass
sie bequem die 31 mm langen und 13 mm breiten Platin-
elektroden, in dem erwidhnten Abstande von einander, auf-
zunehmen vermag. Das dadurch entstehende cylindrische
Gefiiss ¢ verjingt sich alsdann wieder, und steht durch
einen Gummischlauch mit dem Niveaurohr B in Verbindung.
Von den Platinelektroden fithren durch die Wandung von
¢ Platindrihte, deren Enden Osenférmig umgebogen sind.
Es ist zweckmiissig, den Apparat in dem aus der Figur
ersichtlichen Stativ zu befestigen. Das Voltameter wird mit
33procentiger Schwefelsdure geftillt, und durch Heben der
Niveaurshre B und Oeffnen des Hahnes «, die Siure bis zur
Nullmarke gedringt. Der kleine Trichter & nimmt die
event. iiber den Glashahn steigende Sdure auf. Nachdem «a
geschlossen ist, verbindet man die Elektroden mit der
Stromquelle und entwickelt Knallgas, dessen Menge man
nach Unterbrechung des Stromes und Einstellen in das
Niveau erfihrt. Ehe man das Niveau einstellt, ist der
Apparat schwach zu erschiittern und so lange zu warten,
bis alle Gasblasen in der Messrohre aufgestiegen sind.

Die andere Art der Messung des Stromes, welche auf
Ablenkung der Magnetnadel durch den Strom basirt, wird
mit Hiilfe eines Galvanometers, einer Tangentenbussole,
Sinusbussole oder anderer Instrumente ausgefiihrt.

Um die an der Bussole beobachtete Ablenkung der
Nadel in chemischem Maasse auszudriicken, schaltet man
mit derselben gleichzeitig ein Voltameter in den Stromkreis
ein und beobachtet sowohl die Ablenkung der Nadel, als
das Volumen Knallgas (auf 0° und 760 mm reducirt), welches
in einer Minute entwickelt wird. Bezeichnet man das Vo-

tang a
v

lumen mit v, so hat man den Quotienten , als eine

e
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charakteristische Grosse fir die Bussole.*) Ist der Reduk-
tionsfaktor der Bussole =R, so ist die Stromstirke J, welche
die Ablenkung a hervorbringt,

J=R.tang a.

Werden beispielsweise, bei Einschaltung von Voltameter
und Tangentenbussole gleichzeitig, in einer Minute v=
12,3 ccm Knallgas entwickelt und beobachtet man den Ab-
lenkungswinkel a=15° 30, so ist

12,3
R:tang 15° 30’:44’35'

Wird mit derselben Bussole bei einem anderen Versuch
der Ablenkungswinkel a,=25° beobachtet, so ist die Strom-
stirke J in chemischem Maasse

J = 44,35 tang 25 = 20,68*¥).

Ueber das Messen der Stromstirke mit Hiilfe des
Siemens’schen Torsionsgalvanometers ist Seite 27 das
Nothige mitgetheilt.

Zur Messung der Stromstirke eignet sich speciell das
von Kohlrausch konstruirte Federgalvanometer, dessen
Anwendung zur Messung der Stromstirke in Ampére ich S. 33
bereits erwédhnte und welches von der Firma Hartmann
und Braun in Bockenheim-Frankfurt a. M. in verschie-
denen Grossen ausgefiihrt wird. Im hiesigen Laboratorium
werden Instrumente mit einer Skaleneintheilung von O bis
2 Ampére, welche das Ablesen von Unterabtheilungen von
Ampeére gestattet, benutzt.

Bisher haben die meisten Chemiker, welche sich mit
elektrolytischen Arbeiten beschiftigt haben, die Stromstirken
in chemischem Maasse, d.h. in cem Knallgas, ausgedriickt
und zur Messung sich fast ausschliesslich des Voltameters

*) Man bezeichnet die Stirke eines Stroms, welcher in einer
Minute 1 cem Knallgas liefert, mit 1. Ein Strom, welcher in einer
Minute v cem Knallgas liefert hat die Stromstirke J=v.

*) A. Winkelmann. Physik. Lehren (bei Vieweg, Braunschweig).
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bedient. Es ist eine bekannte Thatsache, dass das Knall-
gasvoltameter zu wissenschaftlichen Messungen ganz un-
brauchbar ist, weil es u. A. eine bedeutende Spannung fiir
sich verlangt, welche unter Umstéinden um vieles grosser
ist, als die des Versuchs*). Ferner beziehen sich die bis-
herigen in der Literatur enthaltenen Angaben durchweg auf
Messung des Stroms vor Einschaltung der Zersetzungs-
zelle und nicht, wie es sich von selbst versteht und wie es
Seite 28 beschriehen wurde, unter gleichzeitiger Ein-
schaltung von Voltameter (oder Galvanometer) und Zer-
setzungszelle in den Stromkreis. Wenn ich bei meinen, in
den folgenden Blittern niedergelegten experimentellen Ar-
beiten dieses Verfahren der Stromstirkemessung beibehalten
habe, so geschah es der einfachen Ausfiihrung und ganz
besonders deswegen, weil die in gedachter Art gewonnene
Kenntniss der Stromstirke zu den Zwecken der quantita-
tiven Analyse vollstindig geniigt. Wie aus dem Folgenden
hervorgeht, ist zur Ausfiilhrung einer quantitativen Bestim-
mung oder Trennung eine ganz bestimmte Stromstirke
nicht erforderlich, es schwankt dieselbe innerhalb gewisser
Grenzen, so dass es bei der grossten Zahl der Bestimmungs-
methoden auf ein plus oder minus von mehreren Kubikeenti-
metern Knallgas in der Minute keineswegs ankommt. Nur
hierdurch ist es moglich, dass ohne weitere Schwierigkeiten
Analysen durch Elektrolyse ausgefithrt werden kénnen.
Die in den nachfolgenden Blittern enthaltenen Angaben
tiber Stromstdrken sind selbstverstindlich nur unter der An-
nahme zutreffend, dass die Wiederholung der Versuche unter
moglichst gleichen Verh#ltnissen (gleiche Grésse und Form
der Elektroden, gleicher Abstand derselben von einander,
annidhernde Koncentration u. s. w.) ausgefiihrt werden.

¥) Vergleichende Angaben mit Kunallgasvoltameter sind nur dann
méglich, wenn die Platinplatten sowobl gleiche Grosse als gleichen Ab-
stand von einander haben und die Koncentration der Siure eine gleiche ist.
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Will man sich von der Form der Elektroden unab-
héngig machen, so ist neben der Kenntniss der Stromstérke
die der Stromdichte (d. h. das Verhiltniss der Stromstiirke
zur Polfliche, an welcher die Elektrolyse erfolgt) erforder-
lich. Bezeichnet man die Stromdichte mit D, die Strom-

starke mit J und die Polfliche der Elektrode, an welcher

der Metallniederschlag erfolgen soll, mit O, so ist D—(‘)—T.

In diesem Falle muss demnach die Oberfliche O annshernd
bestimmt werden. Wendet man stets ein und dieselbe Form
der Elektroden, beispielsweise eine Platinschale als negative
Elektrode an, so ist es bequem, die Oberfliche derselben,
bei Fiillung mit Fliissigkeit bis zu verschiedenen Hohen zu
kennen.

Fir die in Figur 27 (8. 56) abgebildete und beschriebene
Platinschale besteht zwischen Oberfliche (in Quadratcenti-
meter ausgedriickt) und Inbalt (in cem ausgedriickt), an-
nihernd das folgende Verhiltniss:

Oberfliche Inhalt Oberfliche Inhalt
qem cem qem cem
63 50 113 150
92 100 124 175

Im Laboratorium der Miinchener Hochschule ist das
Verhdltniss der Stromstirke zur Elektrodenoberfliche fiir
eine Anzahl von Metallen bestimmt und sind im vorliegenden
Buche diese Bestimmungen an entsprechender Stelle aufge-
nommen worden. Die fiir jeden Fall anzuwendende nor-
male Stromdichte ist als N.D,, bezeichnet, bezogen auf
100 Quadratcentimeter der Elektrodenoberfliche, auf welcher
das Metall niedergeschlagen werden soll.

Fiir eine Fliche von der Grisse O leitet sich die ent-
sprechende Stromstiirke aus der Formel J = (N . D). 10% ab.
Ist z. B. fiir die Abscheidung von Eisen aus der Losung

des oxalsauren Ammoniumdoppelsalzes N . D,;,, = 0,5 Ampére,
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so ist, wenn beispielsweise O =180 qecm betrigt, die Strom-
180

stairke in Ampeére=0,5. 100 =0,9.

Sammtliche diesbeziiglichen Angaben des Miinchener
Laboratoriums verstehen sich selbstverstindlich unter gleich-
zeitiger Einschaltung des Ampeéremeters und der Zersetzungs-
zelle in den Stromkreis.

Die Ausfiihrung der Analyse.

Die Ausfihrung 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 Metalliiberzug auf einem CGegenstand
zZu erzeugen, wenn letzterer nicht vor Einsenkung in’s Bad
auf das allersorgfiltigste gereinigt wurde, ebensowenig ist
es moglich, eine quantitative Elektrolyse mit Erfolg durch-
zufiihren, wenn nicht die als Kathode dienende Metallfliche
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 Schwéchung 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
Vergrosserung der Kathode vermehrte Aussicht der Oxy-
dation des Metalls von keinem Belang.

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

Fig. 21. Aus diesen Griinden be-

¥ nutze ich als negative Elek-

"-.f trode eine diinn ausgeschla-

gene Platinschale, ca. 35—37g

schwer,von 9 cm Durchmesser,

4,2 cm Tiefe und ca. 200 cem

Inhalt. Die Schale hat die in

Fig. 27 in '/, nat. Grosse abgebildete Form. Schalen, welche

im Laufe der Zeit auf der Innenseite rauh geworden, ver-

kratzt oder verbogen sind, kénnen zur Elektrolyse nicht
verwendet werden.

Mehrere Metalle scheiden sich in gehdmmerten Schalen
weniger gut ab, wie in glatten, auf der Drehbank polirten,
Wendet man beispielsweise gehéimmerte Schalen zur Re-
duktion von Zink aus dem oxalsauren Doppelsalz an, so
resultirt nach dem Auflésen des Metalls in Sdure 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. Aus letzterem Grunde ist demnach zu empfehlen,
tadellos glatt polirte und vor Allem gut gereinigte Schalen
zur Elektrolyse anzuwenden und dieselben ausschliess-
lich zu dem gedachten Zwecke zu reserviren.

Als Anode, positive Elektrode, benutze ich ein missig
dickes Platinblech von etwa 4,5 cm Durchmesser, welches
an einem ziemlich starken Platindraht leitend befestigt ist
(Fig.28). Es ist zweckmadssig, um wihrend der Elektrolyse
Mischung der Losung zu ermoglichen, das Platinblech mit
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Hiilfe eines Korkbohrers zu durchléehern. Unterldsst man
letzteres, so zeigt es sich, dass, infolge Vereinigung einer
Anzahl kleiner Gasblischen zu einer Gasblase unterhalb der
Anode ein Platzen derselben am Rande der Schale eintritt,
und eine gewisse Menge von Losung verspritzt wird, was
unter Umstinden geringe Verluste zur Folge haben kann.

Fig. 28. Fig. 29.

In neuester Zeit benutze ich als positive Elektrode eine
solche von der Form der in Fig. 27 abgebildeten Platinschale,
von 50 mm Durchmesser und 20 mm Tiefe. Um eine bessere
Circulation der Fliissigkeit und raschere Reduction zu ermog-
lichen, ist die Elektrode an fiinf Stellen durchbrochen. Diese
Form der Elektrode ist besonders zur Bestimmung derjenigen
Metalle geeignet, welche unter gewissen Verhiltnissen Nei-
gung haben, sich schwammig abzuscheiden, wie beispiels-
weise Kadmium und Wismuth.
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Zur Aufnahme von Anode und Kathode dienten ur-
spriinglich, nach einem Vorsechlage von anderer Seite, zwei
besondere Gestelle. Diese habe ich zu einem einzigen Stativ
vereinigt, welches mit einem zur Aufnahme der Platin-
schale bestimmten Metallring, an welchem drei kurze Platin-
kontaktstifte festgenietet sind, und einem zur Befestigung
der positiven Elektrode bestimmten, isolirten Arm e aus Glas
versehen wird. Fig. 29. Der Gebrauch dieses Stativs hat
jedoch den Uebelstand, dass das Messingstativ, an welchem

Fig. 31.
Fig. 30.

Ring und Glasarm befestigt sind, von den Démpfen im
Laboratorium stark angegriffen wird, was Kontaktunter-
brechung wihrend der Elektrolyse zur Folge haben kann.
Seit lingerer Zeit hat sich das in Fig. 30 abgebildete Stativ
sehr gut bewdhrt. Ring und Arm sind an einer Glas-
stange G verstellbar befestigt, n wird mit dem negativen,
p mit dem positiven Pole verbunden. Die positive Elek-
trode selbst wird bei e befestigt. Will man statt einer Pla-
tinschale einen Platinkonus zur Abscheidung eines Metalls
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verwenden (s. weiter unten), so befestigt man an der Glasstange
zweil Arme, wie dies aus Fig. 31 ersichtlich ist. Diese An-
ordnung ist auch zweckmissig, wenn es sich darum han-
delt, aus sauren Losungen Metalle auszuscheiden: man hebt
das Gestell mit den Elektroden rasch aus der Fliissigkeit her-
aus, senkt dasselbe ohne Verzug in ein geeignetes, theilweise
mit 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

Fig. 32.

und nach beendeter Zersetzung die Sdure durch einen Strahl
Wasser aus der Schale verdréngen.

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 32—37 abgebildet. Je nachdem grossere
oder geringere Mengen eines Metalls zu bestimmen sind,
wendet man entweder das in Fig. 32 (Y, natiirl. Grosse)
abgebildete eylinderférmige Platinblech oder den in Fig. 83
(*/s nattirl. Grosse) abgebildeten Platinmantel an. Als posi-
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tive Elektrode dient dann entweder ein spiralférmig aufge-
wundener dicker Platindraht, Fig. 84, oder die in Fig. 35
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abgebildete Elektrode. Die Anordnung der einzelnen Theile
bei Anwendung von 2 Stativen statt des S. 58 beschriebenen
Gestells, ist aus den Figuren 36 und 37 leicht ersichtlich.
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Fig. 39. Herpin benutzt zur Ausfilhrung von

Elektrolysen den in Fig. 38 abgebildeten

Apparat. Die auf einem Dreifuss F ruhende

Platinschale P wird mit dem negativen Pol,

die Platinspirale S (in Fig. 39 gesondert

abgebildet) mit dem positiven Pole in Ver-

bindung gebracht. Um Verlust durch

Spritzen der Flissigkeit zu vermeiden, ist die Schale mit
einem Glastrichter 7' bedeckt.

Riche verwendet als Kathode einen an beiden Seiten

offenen Platinkonus, Fig. 40, welcher die Form eines Tiegels
hat und mit einem Biigel versehen ist. Um wéhrend der
Reduktion eine gleichméssige Koncentration der Fliissigkeit
zu ermoglichen, sind in den Konus lédngliche Oeffnungen
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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. 41.

Was nun die Ausfiihrung der Elektrolyse selbst anbe-
langt, so sind zur Ueberfilhrung in oxalsaure Doppel-
verbindungen (siehe Seite 6) Sulfate am geeignetsten,
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 Ammonijumoxalat in der Fliissigkeit
auflésen, 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 Flissigkeit der Elektro-
lyse unterworfen. In einzelnen Fillen erfordert indess die
Ausfilhrung derselben eine Fliissigkeit von gewohnlicher
Temperatur.

Zur Ausfilbrung einiger Bestimmungen und Trennungen
empfiehlt es sich, die zu elektrolysirende Flissigkeit fort-
dauernd auf hochstens 50° zu erhitzen. Welchen Einfluss
das Erwérmen auf die Zeitdauer der Elektrolyse ausiibt,
mogen folgende Versuche belegen. Es wurden anndhernd
gleiche Mengen von Eisen und Nickel unter moglichst
gleichen Bedingungen (Stromstéirke, Koncentration ete.) so-
wohl aus einer Losung von etwa 500, als aus einer solchen
von etwa 15° ausgeschieden.

Eisen.
Zeit-
Angewendet Gefunden Stromstirke dauer
8td, Min,
IO 2385 g Fe, O, (kalt electrolys.) 0,2384 g Fe, O; 11 com Knallgas 4 20
[0 2845 - - (warm - )0,2842- - 11 - - 2 10

02246 - (i - )04 - 10 - - 410
02369- - (warm -  )02869- - 10 - - 215
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Nickel.

Zeit-

Angewendet Gefunden Stromstarke d
auer

Std. Min.

L {0,2660 g Ni (kaltelectrolys.) 0,2660 gNi 138 ccm Knallgas 7 25

0,2660 - - (warm - ) 02659- - 13 - - 2 20
I 0,2660 - - (kalt - ) 02661- - 13 - - 7 80
0,2660 - - (warm - ) 0,2660- - 13 - - 2 20

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.

Fig. 42.

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

Zur Erwirmung der Flissigkeit auf etwa 50° (dieselbe
darf in keinem Falle zum Sieden erhitzt werden, da sonst
das reducirte Metall von der Platinschale abbléittert und
alsdann nicht bestimmt werden kann) benutzt man Brenner
von nebenstehender Form (Fig. 42). Man kann auch die
Hiilse eines Bunsen’schen Brenners abschrauben und die
aus dem zickzackférmigen Einschnitt brennende, leuchtende
Gasflamme, welche bis auf wenige Millimeter Hohe zu redu-
ciren ist, zur Erwidrmung der Flissigkeit benutzen. Die
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Entfernung der Schale vom Brenner muss etwa 15 cm be-
tragen. Um eine gleichmissige Ausscheidung des zu redu-
cirenden Metalls auf allen Punkten der Schale zu ermog-
lichen, muss gleichmé#ssige Erwidrmung der Platinfliche be-
wirkt werden. Letzteres ldsst sich am einfachsten mit Hiilfe
einer Unterlage von diinnem Asbestpapier erreichen, welches
so ausgeschnitten wird, dass die Platinkontakte des die
Schale tragenden Gestells frei bleiben. Die Anwendung von
Asbestpapier verhindert auch, dass die Fliissigkeit in’s Kochen
gerith.

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 Fiallung fiihrt man die in der Schale
befindliche Fliissigkeit ohne Verlust in ein Becherglas iiber,
spiilt die Schale nacheinander dreimal mit etwa 5 ccm 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.

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. )



Gewichtshestimmung der Metalle.

Eisen.*)

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

[Feq(Cy0,)5.8 KyCy Oy oder Fey(C,0,);.3 (NH,),C,0,].

Eisenoxydsalze werden durch die genannten Oxalate
nicht gefillt, es entsteht bei gentigender Menge der letz-
teren eine mehr oder weniger griine Loésung von Eisen-
oxyddoppelsalz. Unterwirft man die Losung desselben der
Elektrolyse, so bildet sich zunichst Eisenoxyduldoppelsalz,
welches weiter unter Abscheidung von metallischem Eisen
zerlegt wird; die griin gefirbte Fliissigkeit geht demnach
durch Roth in farblos iiber. Hiernach ist also die Bestim-
mung des Eisens in den Losungen der Oxydulsalze rascher
ausfiihrbar 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

*) Methode des Verfassers.

**) Wie schon S. 63 erwihnt, sind Sulfate am geeignetsten, weniger
gut sind Chloride, wihrend Nitrate ganz ausgeschlossen sind. Gegen-
wart von Phosphorsdure ist nicht hinderlich.
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von Eisenkarbonat erzeugt, in Folge dessen eine vollstin-
dige Reduktion unmdoglich ist. Die Elektrolyse des Am-
moniumeisendoppelsalzes geht bei einem gentigenden Ueber-
schusse von Ammoniumoxalat ganz glatt, ohne jede Aus-
scheidung einer Eisenverbindung, von Statten. Enthélt die
Eisenlosung freie Chlorwasserstoffsiure, so ist es zweck-
méssig, dieselbe durch Eindampfen im Wasserbade zu ent-
fernen.

Freie Schwefelsdure kann man mit Ammoniak neutrali-
siren, da das sich bildende Ammoniumsulfat die Leitungs-
fahigkeit der Flissigkeit nur erhéht. Nitrate werden durch
Eindampfen mit Schwefelsiure oder wiederholtes FEin-
dampfen mit Chlorwasserstoffsdure in Sulfate oder Chloride
tibergefiihrt.

Zur Ausfibhrung der Bestimmung 16st man, unter An-
nahme, dass bis 1 g Eisen in der zu elektrolysirenden
Fliissigkeit vorhanden sein kann, ca. 6 g Ammoniumoxalat
in moglichst wenig Wasser unter Erwéirmen in der Platin-
schale auf und fiigt alsdann die Eisenlésung nach und nach
unter Umriihren hinzu¥*). Man verdiinnt mit Wasser auf
150—175 cem und unterwirft die warme Losung der Elek-
trolyse (siehe Seite 64). Man leitet die Zersetzung mit
einem Strome von 8—10 cem Knallgas in der Minute ein
und verstirkt gegen Ende der Reduktion, zur Beschleuni-
gung der Ausscheidung der letzten Mengen, auf 12—15 cem
Knallgas. Falls sich wihrend der Elektrolyse ein rother
flockiger Eisenoxydniederschlag bilden sollte, fiigt man
tropfenweise Oxalséure bis zur Losung hinzu.

*) Es ist nicht zweckmissig, das oxalsaure Ammonium zu einer
Eisenoxydulsalzlésung hinzuzufiigen, da sich hierbei schwer lsliches
Eisenoxyduloxalat ausscheidet, welches erst durch lingeres Erwirmen
in 18sliches Doppelsalz tbergefithrt wird. Ist nur Eisenoxydsalz in
Losung, so ist es gleichgiiltig, ob man in dieser das oxalsaure Ammonium
auflost, da kein Niederschlag hierbei entsteht.

5*
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Zur Erkennung der Endreaktion nimmt man mit Hiilfe
eines Kapillarrohres eine geringe Menge der entfirbten
Flissigkeit aus der Schale heraus, tiberséttigt mit Chlor-
wasserstoffsdure und versetzt mit Rhodankalium. Nach be-
endeter Reduktion hebt man die positive Elektrode aus der
Flissigkeit heraus, giesst letztere sofort ab und spiilt die
Schale nacheinander dreimal mit kaltem Wasser (jedesmal
etwa 5 cem) und dreimal mit reinem absolutern 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 ausgeschiedene Eisen besitzt eine glénzende, stahl-
graue Farbe; dasselbe haftet sehr fest auf der Schale und
kann tagelang der Luft ausgesetzt werden, ohne dass Oxy-
dation eintritt.

Nach den Versuchen im Miinchener Laboratorium wird
die 8 g oxalsaures Ammonium enthaltende und mit Wasser
passend verdiinnte Losung unter Erwérmen mit N.D,=
0,56—1,0 Ampere elektrolysirt (siehe hieriiber S. 54). F. Rii-
dorff hat die Bedingungen festgestellt, unter welchen die
Fallung des Eisens aus der Losung des oxalsauren Am-
moniumdoppelsalzes unter Anwendung von Meidinger’-
schen Elementen gelingt. (siehe hieriiber S. 36). Die zu
elektrolysirende Eisenlosung darf hochstens 0,3 g Eisen ent-
halten. Man fiigt bei Gegenwart von freier Siure, nach
vorherigem Neutralisiren mit Ammoniak, 60 ccm bei ge-
wohnlicher Temperatur geséttigter Losung von Ammonium-
oxalat hinzu, verdiinnt mit Wasser bis ca. 120 cem und
elektrolysirt mit einer aus 6—8 Elementen bestehenden
Batterie*). Die quantitative Fallung dauert ca. 14 Stunden,

*) Als Elektroden wendet Ridorff eine Platinschale in Tiegel-
form (60 mm hoch, 75 mm oberen Durchmesser) von etwa 40 g Gewicht
und 170 cem Wasserinhalt, und als positive Elektrode einen dicken
Platindraht, theilweise spiralférmig gewunden an (siehe Figur 34).
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gegen etwa 4 Stunden, wenn man, wie oben angegeben,
verfahrt.

Nach den von A. Brand im hiesigen Laboratorium
ausgefiihrten Versuchen gelingt die elektrolytische Féllung
des Eisens aus einer mit Natriumpyrophosphat im Ueber-
schuss versetzten Losung. Eisenoxydsalze werden durch
dieses Reagens weiss gefédllt und geben auf Zusatz eines
Ueberschusses eine farblose, Eisenoxydulsalze eine hellgriine
Losung. Man macht die Losung mit Ammoniumkarbonat
alkalisch und elektrolysirt mit einem Strom von 20—30 cem
pro Minute. Das Ende der Reduktion priift man mit Schwefel-
ammonium. Es ist erforderlich, ohne Unterbrechung des
Stromes auszuwaschen, da sonst Eisen in Auflosung geht.

Edgar F. Smith fillt das Eisen mit einem Strome von
6—15 cem Knallgas in der Minute aus einer mit Natrium-
citrat und einigen Tropfen Citronensidure versetzten Lisung.
Nach Versuchen, welche ich vor langen Jahren mit Citronen-
saure und Weinsdure behufs Trennung des Eisens von an-
deren Metallen angestellt habe, erhilt man stets kohlenstoff-
haltige Metalle, bel Gegenwart fixer organischer Siuren.

Kobalt.

Die elektrolytische Abscheidung des Kobalts geht aus
der mit einem Ueberschuss von Ammoniumoxalat versetzten
Losung von Kobaltammoniumoxalat sehr glatt von Statten.
Das Metall scheidet sich auf der negativen Elektrode mit
seinen charakteristischen metallischen Eigenschaften rasch
und festhaftend ab. Man verfihrt &dhnlich wie vorhin und
16st unter Erwirmen in der etwa 25 cem betragenden
Flissigkeit 5—6 g Ammoniumoxalat auf, verdtinnt auf 150
bis 175 cem und unterwirft die Losung unter Erwirmen der
Elektrolyse. Hierzu verfdhrt man wie bei der elektrolytischen
Bestimmung des Eisens.

Nach einer anderen Methode versetzt man die Kobalt-
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16sung mit 15—20 ccm Ammoniumsulfat (300 g (NH,), SO,
im Liter), fiigt 40 cem Ammoniak vom spec. Gew. 0,96 (bei
mehr als 0,5 g Kobalt in der Losung, 50—60 cem NHj)
hinzu, verdiinnt mit Wasser auf 150—170 cem und elektro-
lysirt mit einem Strome von ca. 5 cem Knallgas (N.Djg=
0,7 Ampere im Maximum, siehe S. 54), bei gewdhnlicher
Temperatur. (Fresenius und Bergmann.) Die Gegenwart
von Chloriden und Nitraten ist der Reduktion hinderlich.
Schiidlich wirken noch fixe organische Sduren (Citronen-
siure, Weinsdure), sowie Magnesiumverbindungen.

F. Riudorff giebt fiir die vorstehende Methode folgende
Koncentrationsverhiltnisse, bei Anwendung von Meidin-
ger’schen Elementen, an. Die Losung, welche 0,1—0,3 g
Kobalt enthalten darf, versetzt man mit 25 ccm einer ge-
sittigten Losung von Ammoniumsulfat und einer gleichen
Menge von Ammoniak (spec. Gew. 0,91) und elektrolysirt,
nach dem Verdiinnen auf 100 cecm, mit einer aus 3—6 Ele-
menten gebildeten Batterie. Das Ende der Reaktion (man
priift nach 12—14 Stunden) wird mit Schwefelammonium er-
mittelt.

Nach A. Brand kann das Kobalt wie das Eisen aus
der Losung des pyrophosphorsauren Doppelsalzes ausge-
schieden werden. Man versetzt mit Natriumpyrophosphat
bis zur vollstindigen Losung des entstehenden pyrophos-
phorsauren Kobaltoxyduls, fiigt Ammoniumkarbonat in ge-
ringem Ueberschuss hinzu und redueirt mit einem Strom
von etwa 3 cem Knallgas. Zur Ausfillung der letzten
Spuren ist ein Strom von etwa 15 cem Knallgas erforderlich.
Das Metall muss ohne Unterbrechung des Stroms ausge-
waschen werden.

Nickel.

Die Reduktion des Nickels gelingt unter dhnlichen Ver-
hiltnissen wie die des Kobalts; das Metall scheidet sich
aus der mit Ammoniumoxalat im Ueberschuss versetzten
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Losung des entsprechenden Doppelsalzes, unter Anwendung
des oben erwihnten Stroms, als heller dichter Ueberzug
auf der negativen Elektrode ab. Das Ende der Reduktion
prift man entweder mit Schwefelammonium oder mit Kalium-
sulfokarbonat und verfihrt im Uebrigen wie vorhin.

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.)

Auch aus der Losung des pyrophosphorsauren Doppel-
salzes kann nach den Angaben von A. Brand das Nickel
quantitativ gefillt werden. Man verfihrt wie beim Kobalt.
Mit einem Strom von 2—3 cem Knallgas in der Minute
kénnen innerhalb 24 Stunden 0,2—0,3 g Nickel gefillt wer-
den. Zur rascheren Abscheidung leitet man die Zersetzung
mit einem Strom von etwa 20 eem Knallgas ein.

F. Riidorff giebt zur Ausfithrung der vorstehenden
Methode folgende Vorschrift. Man versetzt die Nickellosung
mit 25 cem einer gesittigten Losung von Natriumpyrophos-
phat, fiigt 25 cem Ammoniak (spec. Gew. 0,91) hinzu und
elektrolysirt mit 4 bis 6 Meidinger’schen Elementen.

Zink.

Dasselbe scheidet sich aus der Zinkammoniumdoppel-
salzlosung ebenso leicht und raseh wie die vorhin erwéihnten
Metalle aus.

Das reducirte Metall besitzt blauweisse Farbe und haftet,
wenn auch nicht so fest als Eisen, Kobalt oder Nickel, doch
gentigend auf der negativen Elektrode. Zur Reduktion
verwendet man die nicht erwirmte Losung, reducirt mit
einem 5—6 cem Knallgas in der Minute entsprechendem
Strom und ermittelt mit Ferrocyankalium (unter Erwirmen)
das Ende der Zersetzung. Das ausgeschiedene Metall,
welches man in der frither angegebenen Weise mit Wasser
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und Alkohol reinigt, haftet nach dem Trocknen so fest
auf der Schale, dass es nur mit Miihe durch Erwirmen mit
Siuren in Losung zu bringen ist; in der Regel resultirt
hierbei ein dunkler Ueberzug von Platinschwarz, welcher
sich nur entfernen lisst, wenn man die Schale gliiht und
den Riickstand nochmals mit Séure behandelt. Aus diesem
Grunde empfiehlt es sich, auf der Schale vor dem Tariren
eine Schicht von Kupfer, Zinn oder besser Silber niederzu-
schlagen.

Zur Verkupferung der Platinschale zersetzt man eine
mit Salpetersdure angesiduerte Losung von Kupfersulfat mit
einem Strome von 2—3 cecm Knallgas und unterbricht nach
einigen Stunden. Der Kupferiiberzug wird mit Wasser und
Alkohol abgespiilt und die Schale im Luftbade bei 90—100°
kurze Zeit getrocknet. Einen Ueberzug von Zinn erhéilt
man aus der Losung des sauren oxalsauren Doppelsalzes
(siehe Zinn) und einen solchen von Silber aus der Losung
in Cyankalium (siehe Silber).

Nach den Angaben von v. Miller und Kiliani 16st
man 4 g Kaliumoxalat und 3 g Kaliumsulfat¥) in Wasser,
fugt hierzu die sorgfiltig neutralisirte Zinklosung (Sulfat
oder Nitrat, welche im Maximum 0,3 g Zink enthalten darf),
und elektrolysirt ohne Erwéirmung, mit einem Strome von
N. Do = 0,3—0,5 Ampeére (siehe S. 54). Nach 2 bis 3 Stunden
ist die Reduktion beendet.

Beilstein und Jawein fillen das Zink aus der Ldosung
von Kaliumzinkeyaniir. Zu diesem Zweck versetzt man die
Flissigkeit mit Natronlauge bis zur Entstehung eines Nieder-

*) Die Reduktion des Zinks aus der Losung von Zink-Kalium-
oxalat wird vielfach als von Reinhardt und Ihle herrithrend, be-
zeichnet. Diese Methode beschrieb ich indess im Handwérterbuch
von Fehling (als damaliger Mitarbeiter), bevor die Arbeit der Ge-
nannten im Journ. f. prakt. Chemie erschien, was ich Herrn Kolbe
gegenitber besonders konstatirte.
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schlages und fiigt Cyankalium bis zur Losung desselben
hinzu. Zur Reduktion sind 4 Bunsen’sche Elemente er-
forderlich. Da in Folge des starken Stroms die Flissigkeit
sich sehr stark erhitzt, so empfehlen die genannten Autoren,
dieselbe abzukiihlen.

Parodi und Mascazzini empfehlen zur Bestimmung
des Zinks, die Losung, welche dasselbe als Sulfat enthilt,
mit Natriumacetat zu versetzen und mit Citronensiure an-
zusduern. Die auf ca. 175 ccm mit Wasser verdiinnte Fliis-
sigkeit wird der Einwirkung eines Stromes von 4 bis 5 ccm
Knallgas in der Minute ausgesetzt.

Nach vollendeter Fillung muss die Fliissigkeit ohne
Unterbrechung des Stroms mit Hiilfe eines Hebers entfernt
werden.

Nach Riche reducirt man das Zink aus essigsaurer,
Ammoniumacetat im Ueberschuss enthaltender Lésung, welche
durch Ueberséttigen mit Ammoniak und Anséuern mit Essig-
siure erhalten wird.

F. Riidorff giebt fir vorstehende Methode folgende
Vorschrift an. Zur Losung, welche hochstens 0,25 g Zink
enthalten darf, fiigt man 20 cem einer 25procentigen Lo-
sung von Natriumacetat und etwa 3 Tropfen verdiinnte
Essigsgure (50proc.). Man verdiinnt mit soviel Wasser, dass
in der mit Kupfer iiberzogenen Platinschale ein Kupferiiber-
zug von 1—2 em unbenetzt bleibt. Die Elektrolyse wird
mit einer aus 5—6 Meidinger’schen Elementen ge-
bildeten Batterie bewirkt. Um eine Losung des Zinks zu
verhiiten, muss das Reinigen der Schale moglichst rasch
bewerkstelligt werden. Zum Trocknen der Schale darf die
Temperatur im Luftbade 60° nicht iibersteigen.

Zur Ausfiihrung vorstehender Methode eignen sich nur
die Losungen, welche das Zink als Sulfat enthalten.

A. Brand scheidet das Zink aus der mit Natriumpyro-
phosphat im Ueberschuss versetzten Losung ab. (Siehe Eisen.)



4 Zink.

Nach erfolgter Bildung des Doppelsalzes macht man mit
Ammoniumkarbonat stark alkalisch und leitet die Zersetzung
mit einem Strom von 5—10 ccm Knallgas pro Minute ein.

Zur vollstindigen Ausscheidung des Zinks verstirks
man schliesslich den Strom auf 15—20 cem Knallgas. Das
Metall muss ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden.

G. Vortmann hat in meinem Laboratorium Versuche iiber
Abscheidung von Metallen als Amalgame angestellt*). Die
Abscheidung des Zinks als Amalgam bewirkt derselbe
entweder aus der Losung des Ammoniumoxalatdoppelsalzes
(siehe 8. 71.) oder aus ammoniakalischer Losung. In der
zu elektrolysirenden Zinksalzlésung 16st man eine gewogene
Menge von Quecksilberchlorid und 3—5 g Ammoniumoxalat,
verdiinnt mit Wasser und elektrolysirt. Man lésst zuerst
einige Minuten einen Strom von 6—8 ccm Knallgas durch
die Fliissigkeit gehen, reducirt denselben alsdann auf etwa
die Hilfte und verstirkt wihrend der Analyse allmihlich
auf die urspriingliche Stromstirke.

Beziiglich des Quecksilberzusatzes ist zu beachten, dass
das Verhéltniss von 2—3 Theilen Quecksilber auf 1 Theil
Zink nicht tiberschritten wird. Das erhaltene Amalgam wird
nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Aether im
Exsikkator bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

Zur Abscheidung des Amalgams aus ammoniakalischer
Losung versetzt man mit Weinsdure und Ammoniak im
Ueberschuss. Die Menge des Quecksilbers muss in diesem
Falle mindestens die dreifache des Zinks betragen.

Da die Abscheidung des Zinks aus der Losung des
oxalsauren Doppelsalzes und nach der Methode von Riche
ohne jede Schwierigkeit gelingt, so bietet die Bestimmung
des Metalls als Amalgam keine praktischen Vorziige.

*) Die Bestimmung des Zinks als Amalgam wurde schon von
C. Luckow im Jahre 1885 angegeben.
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Mangan.

Das Mangan gehort zu denjenigen Metallen, welche
durch den Strom zu Superoxyd oxydirt und an der positiven
Elektrode als solches ausgeschieden werden. Die quantitative
Abscheidung als Peroxyd lidsst sich aus der Losung des
Kaliummanganoxalats (aus der des Ammoniumdoppelsalzes
ist die Fallung nicht vollstdndig), sowie aus der freie Sal-
petersdure oder Schwefelsiure enthaltenden Losung irgend
eines Mangansalzes erreichen. Zur Ausfihrung der ersteren
Methode versetzt man die Losung des Mangansalzes mit
Kaliumoxalat in geringem Ueberschuss, verdiinnt mit Wasser
und elektrolysitt mit einem Strome von 9 bis 12 cem Knall-
gas in der Minute. Kleine Mengen von Superoxyd haften
gentigend fest an der positiven Elektrode, so dass man das-
selbe nach dem Auswaschen mit Wasser durch Glithen der
vorher gewogenen Elektrode in Manganoxydoxydul iiber-
flihren kann. Bei grésseren Mengen empfiehlt es sich, die
Platinschale zur positiven Elektrode zu machen und nach
beendeter Fillung*) zu versuchen, ohne Filtration das aus-
geschiedene Superoxyd durch Glithen in Oxydoxydul iiber-
zufithren. Ist letzteres nicht moglich, so filtrirt man den
Niederschlag ab, wischt mit heissem Wasser aus und fiihrt
das Mangan entweder in Oxydoxydul oder in Sulfat iiber.

Die vorstehende Methode gestattet, wie weiter unten
ausgefiihrt ist, auch eine Trennung des Mangans von einer
ganzen Anzahl von Metallen und gleichzeitige Bestimmung
der letzteren.

Die Abscheidung des Mangans aus saurer Loésung ge-
lingt bei Gegenwart freier Salpetersiure oder Schwefelsdure.

*) Zur Ermittelung der Endreaktion ist Schwefelammonium ganz
ungeeignet, da die Oxalsiure die Fillung als Sulfir sehr verzogert.
Man verdampft am Besten eine kleine Probe auf dem Platindeckel und
schmilzt mit Kaliumkarbonat.
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Zur Ausfiihrung der ersteren Methode siuert man die
Losung des Mangannitrats (welche hochstens 0,05 g Mn
enthalten darf) mit Salpetersdure an, macht die Platinschale
zur positiven Elektrode und senkt als negative Elektrode
eine Platinspirale (S. 60.) ein, erwéirmt andauernd im Wasser-
bade auf etwa 50° und elektrolysirt mit einem Strome von
ca. 0,03 ccm Knallgas pro Minute. Da die Salpetersdure in
Ammoniak umgesetzt wird (S.3) so tiberzeugt man sich von
Zeit zu Zeit ob die Fliissigkeit noch sauer reagirt; event. fiigt
man Salpetersidure bis zur sauren Reaktion hinzu. Der Ueber-
zug von Mangansuperoxyd wird vorsichtig mit Wasser ab-
gewaschen und die Schale im Luftbade bei 60° oder im
Exsikkator tiber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht
getrocknet. Derselbe hat die Zusammensetzung Mn O, + H,O.
Durch Glihen geht das MnQ, in Mn;O, iiber, dessen Ge-
wicht ebenfalls bestimmt werden kann.

Ist das Mangan als Sulfat in Losung, so empfiehlt
F.Ridorff die Losung mit 3 Tropfen verdiinnter Schwe-
felsdure anzusduern, mit Wasser auf 100 ccm zu verdiinnen
und mit einer aus 2 Meidinger’schen Elementen bestehen-
den Batterie zu elektrolysiren. Die Maximalmenge von Man-
gan, welche in Losung sein darf, ist 0,04g. Die Féllung
vollzieht sich in 12-—14 Stunden; man prift mit Schwefel-
ammonium.

Zur Entfernung des Mangansuperoxyds aus der Schale
benutzt man zweckmissig stark verdinnte Schwefelsdure
unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd.

Zur Abscheidung des Mangans als Superoxyd aus der
Losung des pyrophosphorsauren Doppelsalzes versetzt man
nach A. Brand die Losung mit so viel Natriumpyrophos-
phat, als reichlich zur Bildung des Doppelsalzes erforderlich
ist und fiigt Ammoniak bis zur Losung des entstandenen
Niederschlages hinzu. Betrigt die Menge von Mangan nicht
mehr als etwa 0,02g in 100 cem, so elektrolysirt man mit
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einem Strom von 0,1 ccm Knallgas in der Minute, bei htherem
Mangangehalt leitet man die Zersetzung mit einem Strome
von nur 0,01 cem Knallgas ein und steigert erst gegen Ende
auf etwa 0,4 ccm Knallgas. Brand empfiehlt das Superoxyd
nur mit Wasser auszuwaschen, da auf Zusatz von Alkohol
der Ueberzug leicht abblittert und fiihrt das Mn O, durch
Glihen iiber dem Gebldse in Mn; O, iiber. Wenn man die
Platinschale zur positiven Elektrode macht, so kann man,
nach den Angaben von Brand, aus einer 150 ccm betra-
genden Fliissigkeit 0,2 g Mn als Superoxyd fest haftend ab-
scheiden.

Aluminium. Chrom. Uran. Beryllium.

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

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 fallt mit Blei- oder Baryumacetat.

Bei der Elektrolyse des Berylliumammoniumoxalats wird
unter der Voraussetzung, dass eine kalte Losung angewendet
wird, das Beryllium durch das entstehende Ammoniumhydro-
karbonat in Losung gehalten.

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

Kupfer.

Zur Reduktion des Kupfers aus einer mit Ammonium-
oxalat im Ueberschuss versetzten Losung darf nur ein
schwacher Strom angewendet werden, weil das Metall sich
sonst schwammig auf der negativen Elektrode ausscheidet.
Da es nicht immer gelingt, das Kupfer aus der Losung
dieses Doppelsalzes in dichter Form zu erhalten, so habe
ich diese Methode nicht weiter angewendet und schon im
Jahre 1888 Versuche zur Bestimmung dieses Metalls aus
einer Losung von saurem oxalsaurem Doppelsalz ange-
stellt*). Man versetzt die Kupferlésung mit einer in der
Kilte gesittigten Losung von Ammoniumoxalat und leitet
die Elektrolyse mit einem 3—4 cem Knallgas entsprechenden
Strom ein. Ist die Ausscheidung des Kupfers im Gange und
nimmt die urspriinglich tiefblaue Fédrbung der Losung ab,
so fiigt man eine in der Kilte gesittigte Losung von Oxal-
siure hinzu. Je kupferirmer die Losung erscheint, um so
reichlicher kann Oxalsdure, im Ganzen etwa 25 bis 30 ccm
hinzugefiigt werden. Bei der Analyse kupferarmer Sub-
stanzen kann man gleich bei Beginn der Elektrolyse die
Flissigkeit mit Oxalsiure versetzen, in koncentrirteren
Kupferlosungen dagegen muss die Elektrolyse in moglichst
neutraler Flissigkeit eingeleitet werden, weil sonst durch
die freie Oxalséure, schwer losliches Kupferoxalat ausge-
schieden wird.

Nach beendeter Zersetzung giesst man die Fliissigkeit

*) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft XXI 2898. Ich kon-
statire dies nur deshalb, weil F. Ridorff in der Zeit. f angewandte
Chemie (Jahrg. 1892) neuerdings die #ltere Methode kritisirt und das
abgednderte Verfahren nicht erwihnt.
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ab, wischt zuerst wiederholt mit Wasser, dann mit Alkohol
aus, trocknet im Luftbade und bestimmt nach dem Erkalten
das Gewicht.

Der Kupferniederschlag besitzt eine lebhaft rothe Farbe,
haftet sehr fest und ist in keiner Weise dem aus salpeter-
saurer Losung (siehe weiter unten) gebildeten nachstehend.
Der Hauptvorzug des Verfahrens besteht in der raschen
Ausfithrbarkeit. Erwirmt man die Fliissigkeit auf 40— 50°
und unterhélt diese Temperatur wihrend der Zersetzung,
so gelingt es leicht, in 3—4 Stunden ca. 2 g Kupfer, als
schénen festhaftenden Niederschlag abzuscheiden. In der
tiberstehenden Fliissigkeit lisst sich keine Spur von Kupfer
mehr nachweisen.

Aus der mit Salpeterséure versetzten Losung lésst sich,
wie Luckow nachgewiesen hat, das Kupfer ebenfalls quan-
titativ fillen; die Ausscheidung gelingt ebenso leicht und
noch sicherer aus einer mit Schwefelsiure angesiuerten
Flissigkeit. Die Féllung aus sauren Losungen hat indess
den TUebelstand, dass das Auswaschen des Kupfers ohne
Unterbrechung des Stroms geschehen muss, wodurch eine
grossere Menge von Fliissigkeit erhalten wird, welche die
Bestimmung anderer in Losung befindlicher Metalle er-
schwert.

Die Reduktion des Kupfers aus salpetersaurer Auflosung
setzt eine bestimmte Menge von Salpetersiure und die Ab-
wesenheit von Chloriden voraus; zu ca. 200 cem Fliissigkeit,
welche das Kupfer als Sulfat enthilt, fiigt man 20 cem Sal-
petersiure®) vom spec. Gewicht 1,21 und elektrolysirt mit
einem Strome, welcher 3 bis 4 cem Knallgas in der Minute

*) Diese grosse Menge von Salpetersiure ist nur dann erforder-
lich, wenn es sich gleichzeitig um Trennung des Kupfers von anderen
Metallen handelt.

Ist ausser Kupfer kein anderes Metall in Loésung, so geniigen
1—2 cem Salpetersiure.
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am Voltameter (N.Dj=1 Ampeére, wenn ausser Kupfer
kein anderes Metall in Losung ist, sonst=0,5 Ampére siehe
S. 54) liefert.

Chloride diirfen nicht vorhanden sein. Bei Gegenwart
von Antimon, Arsen oder Wismuth gehen Antheile derselben
in den Kupferniederschlag iiber.

Zur Fillung des Kupfers mit Hiilfe einer aus 2 bis 6
Meidinger’schen Elementen gebildeten Batterie giebt F. Rii-
dorff folgende Vorschrift. Die zu elektrolysirende Kupfer-
losung, welche event. mit Ammoniak oder Natriumkarbonat
vorher zu neutralisiren ist, versetzt man mit ca. 5 Tropfen
Salpetersiure (spec. Gew. 1,20) und verdiinnt mit Wasser
auf 100 cem. Bei einem Gehalt an Kupfer von 0,1—04g
(in Form von Nitrat oder Sulfat), ist die Fdllung nach etwa
12—14 Stunden beendet. Das Ende der Reduktion wird mit
Schwetelwasserstoffwasser ermittelt.

Die Gegenwart von Chloriden bewirkt schwammige Aus-
scheidung. Um den Einfluss derselben zu kompensiren und
eine dichte Ausscheidung von Kupfer zu ermdoglichen, fiigt
man 2—3 g Ammoniumnitrat und 20cc Ammoniak (spec.
Gew. 0,01) hinzu, verdiinnt mit Wasser auf 100 ccm und elek-
trolysirt mit einer Batterie aus 4—6 Meidinger’schen Ele-
menten. Nach beendeter Reduktion sduert man die Fliissig-
keit mit verdiinnter Essigsdure an, fiillt die Schale bis zum
Ueberfliessen mit Wasser an, giesst aus, entfernt die letzten
Reste von Wasser durch Umkehren der Schale und trocknet
bei 100° im Luftbade.

Zur Ausscheidung des Kupfers aus ammoniakalischer
Losung nach F.Riidorff verfihrt man im Miinchener Labo-
ratorium wie folgt: Man versetzt mit Ammoniak in geringem
Ueberschuss, so dass der durch dieses Reagens hervorge-
rufene Niederschlag sich wiederum auflost und fiigt nun
noch 20—25 cem Ammoniak (0,96 spec. Gew.) hinzu, in der
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Annahme, dass die Menge des in Losung befindlichen Kupfers
bis 0,5 g betriagt!).

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

Eine freie Salpetersidure enthaltende Losung kann auch
zur Trennung derjenigen Metalle benutzt werden, welche
bei Gegenwart dieser Sdure nicht reducirt, oder als Super-
oxyde auf der positiven Elektrode ausgeschieden werden
(z. B. Kobalt, Nickel, Zink, Kadmium, Eisen, Mangan, Blei).
Hierbei ist indess zu beachten, dass die Salpetersiure nach’
und nach in Ammoniak umgesetzt wird, weshalb bei lin-
gerer Einwirkung des Stromes von Zeit zu Zeit Salpeter-
sdure hinzugefligt werden muss. Aus der Ldsung des
Kupfers in Ammoniumoxalat oder aus einer solchen, welche
freie Salpetersdure enthilt, kann dasselbe auch bei An-
wesenheit von kleinen Mengen von Antimon und Arsen
gefillt werden. Ist der Gehalt an letzteren indess einiger-
maassen bedeutend, so lagert sich bei lingerer Einwirkung
des Stromes Arsen und Antimon auf dem Kupfer ab, in Folge
dessen die negative Elektrode mehr oder weniger dunkel
gefirbt erscheint. Um in solchen Fillen das Kupfer be-
stimmen zu koénnen, gliiht man die trockene Elektrode kurze
Zeit, wodurch das Kupfer oxydirt und Antimon und Arsen
verflichtigt werden. Das riickstindige Oxyd 16st man in
Salpetersiure und wiederholt die Elektrolyse. (Mansfeld’-
sche Hiittendirektion.)

‘Wismuth.

Die Elektrolyse bietet insofern Schwierigkeiten, als es
nicht gelingt, grossere Mengen des Metalls als festhaftende,
dichte Masse auf Platin abzuscheiden.

1) Ist bis 1 g Cu in Losung, so steigert man die Ammoniakmenge

auf 30—35 cem.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl 6
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Man erhilt das Wismuth stets in gleicher Form, ob
dasselbe aus saurer, aus der oxalsauren Ammoniumdoppel-
salz- oder aus einer mit Kaliumtartrat versetzten Losung
gefillt wird. Sorgt man fiir eine moglichst grosse Fliche
und fiillt die als negative Elektrode dienende Schale fast
bis zum Rand, so kann, wenn die Menge von Wismuth
nicht gross ist, das Auswaschen mit Wasser und Alkohol
ohne Verlust bewirkt werden. Losen sich indess hierbei
Metalltheilehen von der Schale ab, so miissen dieselben
auf gewogenem Filter gesammelt und besonders bestimmt
werden.

Zur Ausfihrung der Elektrolyse versetzt man die Lo-
sung mit einem grossen Ueberschuss von Ammoniumoxalat
und reducirt in der Kilte, mit einem Strom von etwa
0,02 ccm Knallgas in der Minute. Bei der Zersetzung beob-
achtet man an der positiven Elektrode Ausscheidung von
Superoxyd, welche indessen langsam wiederum verschwindet.
Um das reducirte Metall vor Oxydation zu schiitzen, ist es
nothwendig, die letzten Spuren von Wasser durch reichliches
Auswaschen mit absolutem Alkohol zu entfernen.

Nach A. Brand erhédlt man gute Resultate, wenn man
die saure, verdiinnte Wismuthlésung mit der 4—5 fachen
Menge der zur Bildung des Doppelsalzes nothwendigen
Menge von Natriumpyrophosphat versetzt, mit Ammonium-
karbonat genau alkalisch macht und in dieser Fliissigkeit
3—b5 g Ammoniumoxalat auflost. Man verdiinnt die Losung
auf etwa 200 ccm und leitet zuerst einen Strom von 0,1 bis
0,5 cem ein, welchen man nach und nach verstirkt, gegen
Ende bis auf 2—3 cem. Wenn man mit einem Strom von
0,5 cem beginnt, so kann man, nach den Versuchen von
Brand, innerhalb 12 Stunden bis zu 0,25 g Wismuth redu-
ciren. Scheidet sich auf der positiven Elektrode ein Anflug
von Wismuthsuperoxyd ab, so entfernt man denselben
(indess erst gegen Ende der Fiéllung) mit einigen Tropfen
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Oxalsiure. Die Beendigung der Reduktion erkennt man
mit Schwefelwasserstoffwasser. Anstatt das Gewicht des
ausgeschiedenen Metalls zu bestimmen, welches sich leicht
etwas oxydirt, zieht Brand die Ueberfiihrung in Oxyd
(Bi; O;) vor, was man durch Losen in Salpetersiure und
Gliithen des eingetrockneten Nitrats bewirkt.

Rtudorff schligt zur Bestimmung des Wismuths fol-
gende kombinirte Methode vor. Unter der Voraussetzung,
dass die Menge des in Losung befindlichen Metalls im
Maximum 0,1 g betrigt, fiigt man zu der schwach salpeter-
sauren Aufiosung soviel Natriumpyrophosphat, dass der ent-
stehende Niederschlag sich wiederum 16st und versetzt nun
mit 20 cem einer gesittigten Losung von Kaliumoxalat und
einer gleichen Menge von Kaliumsulfat. Die auf 120 cem
verdiinnte Flissigkeit wird mit einem Strom von 4 Meidinger’-
schen Elementen zersetzt. Die Reduktion dauert mindestens
20 Stunden. Das erhaltene Wismuth wird nach dem Aus-
waschen im Luftbade bei 60° getrocknet.

G.Vortmann bewirkt die Ausscheidung des Wismuths
als Amalgam (siehe Zink S. 74). Man versetzt die in mog-
lichst wenig Salzsiure geloste Wismuthverbindung mit
einer gewogenen Menge von Quecksilberchlorid und fiigt
soviel Jodkalium hinzu, bis der durch dieses Reagens her-
vorgerufene Niederschlag sich wiederum 18st. Nach dem
Verdiinnen mit Wasser verfihrt man zur Ausscheidung des
Wismuthamalgams, wie beim Zink angegeben wurde. Bei
der Elektrolyse scheidet das Jod sich in Gestalt einer bla-
sigen Masse an der Oberfliche der Flissigkeit aus. Ist die
Reduktion beendet, was man mit Hiilfe von Ammoniak und
Schwefelammonium ermittelt, so fligt man ohne Stromunter-
brechung, zur Losung des Jods etwas koncentrirte Natron-
lauge hinzu und beschleunigt die Auflésung durch Bewegung
der Flissigkeit mit der positiven Elektrode. Lisst man

nun den verstirkten Strom noch etwa eine Stunde lang
6*
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einwirken, so ist die Abscheidung quantitativ. Man tiber-
zeugt sich hiervon durch Hinzuftigen von Natriumsulfit und
Schwefelammonium zu einer kleinen Menge der Fliissig-
keit. Das Amalgam wird, wie beim Zink angegeben wurde
behandelt.

Die Anwendung von Jodkalium ldsst sich umgehen,
wenn man die Abscheidung des Amalgams aus salzsaurer,
mit Alkohol versetzter Losung bewirkt. Zu diesem Zwecke
l6st man die Wismuthverbindung wund die abgewogene
Menge Quecksilberchlorid in Salzséiure und fiigt ca. 50 cem
Alkohol (96 %) hinzu. Nach und nach verdiinnt man mit
soviel Wasser, dass die Oberfliche der Losung etwa 1 cm
vom Rande der Schale entfernt bleibt und elektrolysirt wie
gewohnlich.

Die letztere Methode empfiehlt G. Vortmann besonders
zur Abscheidung grosserer Mengen von Wismuth. In den
mitgetheilten Beleganalysen betrug die Maximalmenge von
angewandtem Wismuthoxyd 0,833 g.

Kadmium.

Das Kadmium kann aus der Kadmiumammoniumoxalat-,
sowie aus der Kaliumoxalatdoppelsalzlésung quantitativ ab-
geschieden werden; letzteres scheint den Vorzug zu ver-
dienen. Man versetzt die Losung mit einem Ueberschuss
von Kalium- oder Ammoniumoxalat und elektrolysirt die
auf etwa 175 cem verdiinnte warme Losung unter Anwen-
dung einer Stromstirke, welcher etwa 0,05 ccm Knallgas in
der Minute entsprechen. Man muss Sorge tragen, dass wih-
rend der Elektrolyse keine Fliissigkeit aus der Schale ver-
dunstet, event. fiigt man von Zeit zu Zeit Wasser hinzu,
gentigend, um das ausgeschiedene Metall zu bedecken. Die
Fallung von etwa 0,2 g Kadmium nimmt 4—5 Stunden in
Anspruch; man ermittelt die Endreaktion mit Schwefel-
wasserstoff.
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Zur Bestimmung des Kadmiums sind noch andere Me-
thoden in Vorschlag gebracht worden. Smith und Luckow
empfehlen, dasselbe aus der Chlorid- oder Sulfatlésung, nach
vorherigem Uebersittigen 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 cem betragenden Losung ca.
3 g Natriumacetat und wenige Tropfen Essigstiure zugiebt
und die Elektrolyse in der Wirme unter Anwendung eines
Stromes von ungeféhr 0,6 cem Knallgas in der Minute 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 Essigsiiure ansduert. Die auf 45° erwiirmte Fliis-
sigkeit wird mit einem Strom von N .D,, = 0,02—0,07 Ampére
zersetzt. (Siehe S.54.) Das Metall wird ohne Unterbrechung
des Stromes ausgewaschen und rasch bei 100° getrocknet.

Nach Beilstein und Jawein kann die Bestimmung
des Kadmiums #hnlich wie die des Zinks ausgefithrt werden.
Enthélt die Losung freie Sdure, so stumpft man dieselbe
mit Kalilauge ab und fligt soviel Cyankalium hinzu, bis
eine klare Fliissigkeit entsteht. Zur Reduktion benutzen
die genannten Autoren eine Batterie von 3 Bunsen’schen
Elementen (Stromstéirke geben dieselben nicht an) und ver-
diinnen die zu elektrolysirende Fliissigkeit derart, dass in
ca. 75 ccm derselben etwa 0,2 g Kadmium enthalten sind.
Das Geféss, in welchem die Féllung ausgefiihrt wird, kiihlt
man wihrend des Versuchs ab.

Nach F. Riidorff erhélt man nach vorstehendem Ver-
fahren gute Resultate, wenn man wie folgt verfihrt. Man
fligt zu der moglichst neutralen Losung, welche bis 0,4 g
Kadmium enthalten darf, soviel Cyankalium, bis eine klare
Fliissigkeit entsteht, verdiinnt auf ca. 100 cem und elek-
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trolysirt mit einem Strome von 3—6 Meidinger’schen Ele-
menten. Das erhaltene Metall wird mit Wasser und Alkohol
abgesptilt und bei 70—80° getrocknet.

A. Brand fithrt das Kadmium mittelst Natriumpyro-
phosphat in Kadmiumpyrophosphat {iber und 16st dasselbe
in einem grossen Ueberschuss von Ammoniak. Zur Zer-
setzung wendet man zunichst einige Sekunden einen Strom
von 2—3 cem Knallgas an und reducirt denselben alsdann
auf 0,3—1 cem Knallgas. Gegen Ende der Reduktion ver-
stirkt man auf etwa 5 ccm Knallgas.

Zur Bestimmung des Kadmiums nach G. Vortmann als
Amalgam kann man wie beim Zink angegeben wurde (S. 74),
entweder die Losung des Ammoniumoxalatdoppelsalzes, oder
ammoniakalische Losung anwenden. Auf 1 Theil Kadmium
sind mindestens 4 Theile Quecksilber erforderlich. Betrigt
der Gehalt an Quecksilber etwa das 6fache des Kadmiums,
so ist das Amalgam so hart, dass es ohne Verlust mit dem
Finger abgerieben werden kann. Sind auf 1 Theil Kadmium
8 Theile Quecksilber vorhanden, so ist das ausgeschiedene
Amalgam fliissig.

Die Abscheidung des Amalgams aus der Loésung des
oxalsauren Doppelsalzes ist vorzugsweise, der geringen Los-
lichkeit des Kadmiumsalzes wegen, zur Bestimmung Klei-
nerer Mengen, bis etwa 0,3 g, geeignet.

Zur Ausscheidung grosserer Mengen versetzt man die
das Kadmium- und Quecksilbersalz enthaltende Fliissigkeit
mit ca. 3 g Weinsdure, fligt Ammoniak in einigem Ueber-
schuss hinzu, verdiinnt mit Wasser und elektrolysirt. Das
Ende der Fallung wird mit Schwefelammonium ermittelt.

Blei.

Bei der Elektrolyse einer mit Ammoniumoxalat im
Ueberschuss versetzten Bleilosung in der Wérme, mit einem
Strome von ungefihr 0,2 ccm Knallgas in der Minute, er-
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hilt man zwar das Blei mit seinen charakteristischen me-
tallischen Figenschaften festhaftend auf der negativen Elek-
trode, allein dasselbe oxydirt sich theilweise beim Aus-
waschen mit Wasser oder Alkohol, so dass die Bestimmungen
stets zu hoch ausfallen.

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 gelost werden muss. Nach G. Vortmann
verfahrt man in der Art, dass man zu der wésserigen Lo-
sung des Bleisalzes, welche eine zur Amalgambildung aus-
reichende Menge Quecksilberchlorid enthilt, 3—5 g Natrium-
acetat und einige Cubikcentimeter koncentrirte Kaliumnitrit-
losung hinzufiigt. Der durch Iletzteres Reagens (welches
die Superoxydbildung verhindern soll) hervorgerufene Nie-
derschlag wird in Issigsiure gelost und die klare, gelb
gefirbte Fliissigkeit nach dem Verdiinnen mit Wasser elek-
trolysirt. Tritt wédhrend 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 splilt man
dasselbe rasch mit Wasser, Alkohol und Aether ab, trocknet
das Amalgam zunichst durch die Wirme der Hand und
Anblasen und schliesslich im Exsikkator.

Die Ausscheidung des Amalgams gelingt auch aus der mit
Salpetersiure angesiuerten wisserigen Losung. Da die freie
Salpetersiure indess die Bildung vonBleisuperoxyd begtinstigt,
so ist ofteres Hinzufiigen von Kaliumnitrit erforderlich, wo-
durch die vollstindige Fallung wesentlich verzogert wird.

In einer freie Salpetersiure enthaltenden Lésung ver-
hilt sich das Blei wie Mangan, es wird oxydirt und als
wasserhaltiges Superoxyd auf der positiven Elektrode aus-
geschieden. Enthilt die zu elektrolysirende Léosung ausser
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Blei keine anderen Metalle, so muss, nach den Angaben von
Luckow, dieselbe wenigstens 10 %, freie Salpetersiure ent-
halten; bei Anwesenheit von anderen Metallen (z. B. Queck-
silber, Kupfer ete.) findet die vollstindige Oxydation auch
bei geringerem Gehalt an Salpetersiure statt.

Kleinere Mengen von Bleisuperoxyd haften geniigend
fest auf der positiven Elektrode, um dasselbe nach vor-
herigem Abwaschen mit Wasser und Trocknen bei 110°C.
als soleches bestimmen zu kénnen. Bei grosseren Mengen
von Blei macht man die Platinschale zur positiven Elektrode
und verfihrt wie vorhin.

Zur Fallung gentigt nach L uckow ein Strom von einigen
Zehnteln cecm Knallgas in der Minute. Man darf nicht ausser
Acht lassen, das Auswaschen des Superoxyds ohne Unter-
brechung des Stromes zu bewirken, da sonst Verlust entsteht.

J. Messinger, welcher s. Z. diese Methode in meinem
Laboratorium einer Priifung unterworfen hat, empfiehlt zu
der etwa 175 ccem betragenden Losung 30 cem Salpetersidure
(spec. Gew. 1,38) hinzuzufiigen und, bei Anwendung der
Platinschale als positive Elektrode, mit einem Strom von
0,1 cem (2 Meidinger’sche Elemente des Laboratoriums)
zu elektrolysiren. Das Superoxyd wird mit Wasser und
Alkohol ausgewaschen und bei 120°—130° getrocknet. Es
erwies sich als vortheilhaft, zu Anfang der Elektrolyse den
Strom, durch Einschalten eines Rheostaten noch abzu-
schwichen und erst nach Bildung einer Schicht von Blei-
superoxyd, den Strom, wie angegeben, zu verstirken. Das
Superoxyd haftet sehr fest und ldsst sich, selbst bei einer
Menge von mehr als 0,2 g ohne Verlust auswaschen.

Chlorverbindungen diirfen in der zu elektrolysirenden
Flissigkeit nicht vorhanden sein.

Im Miinchener Laboratorium sind Versuche iiber die anzu-
wendende Menge von Salpeterséure (spec. Gew. 1,36) ausge-
fiihrt worden, welche ergeben haben, dass dieselbe sich nach
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der Temperatur der Fliissigkeit und der anzuwendenden Strom-
dichte (siehe S. 54) richten muss. Die Stromdichte ist wiederum
abhingig von der Beschaffenheit der Oberfliche der positiven
Elektrode. Ist letztere sehr glatt, so ist N. D, = 0,05 und im
anderen Falle=0,5 Ampére anzuwenden, um einen gut haften-
den Ueberzug zu erhalten. Bei N. Do, = 0,05 Ampére, betrigt,
bei Erwérmen der Flissigkeit, der Zusatz von Salpetersdure
2 Vol.-Proc., unter denselben Verhiltnissen bei gewoéhnlicher
Temperatur 10 Vol.-Proe. Bei N.D,i, = 0,56 Ampére fligt man,
Erwidrmen der Fliissigkeit vorausgesetzt, 7 Vol.-Proe, sonst
20 Vol.-Proc. Salpetersiure von angegebener Stirke hinzu.
Erwérmen derFliissigkeit auf etwa 50%beschleunigt dieAus-
scheidung ganz wesentlich. Der Niederschlag kann ohne Ver-
lust,nach erfolgter Stromunterbrechung ausgewaschen werden.
F. Ridorff empfiehlt zur Abscheidung des Bleis als
Superoxyd, die von Luckow gemachte Beobachtung, dass
das Blei bei Gegenwart von Kupfer aus schwach salpeter-
saurer Losung als Superoxyd ausfillt, zu verwerthen und
verfihrt hierzu wie folgt. Zu der Losung, welche hochstens
0,1 g Metall enthalten darf, fiigt man 2—3 cecm Salpeter-
sdure und 10 cem Kupfernitrat (in 100 cem=1g Cu ent-
haltend), verdiinnt auf 100—120 cem und elektrolysirt mit
3—4 Meidinger’schen Elementen. Macht man die Schale zur
positiven und das Platinblech zur negativen Elektrode, so
scheidet sich auf ersterem das Bleisuperoxyd und auf letzterem
das Kupfer aus. Die Fillung ist nach 12 Stunden beendet.
Diese Methode kann selbstverstindlich nur in den wenig-
sten Fillen angewendet werden, da es sich meist noch um
Bestimmung anderer Metalle, neben Blei handelt. Nach den
im Minchener Laboratorium angestellten Versuchen, soll
Mangel an Salpetersiure die Ausscheidung von metallischem
Blei neben Superoxyd zur Folge haben und bei zu langer
Dauer der Elektrolyse Bleisuperoxyd in Auflosung gehen.
Zur Losung des gewogenen Bleisuperoxyds sind ver-
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schiedene Vorschlige gemacht worden: Uebergiessen mit
verdiinnter Salpetersiure und Eintauchen eines Kupfer-
oder Zinkstabes, ferner FErhitzen mit Salpetersiure unter
Zusatz von Oxalsiure oder Versetzen mit Salpetersiiure und
Hinzufiigen von Kallumnitrit.

Thallium.

Dieses Metall ldsst sich aus der mit Ammoniumoxalat
versetzten LoOsung quantitativ als solches ausscheiden. Die
Eigenschaften des Thalliums sind indess mit denen des

Fig. 43. Bleies iibereinstimmend, so dass
die Bestimmung nicht ohne wei-
teres moglich ist.

G. Neumann hat sich, ge-
legentlich einer Untersuchung
iiber die Zusammensetzung ge-
wisser Doppelsalze des Thalli-
ums, mit der quantitativen Be-
stimmung dieses Metalls im hie-
sigen Laboratorium beschéftigt.
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-
losen in Salzsdure entwickelt.
Zur Ausfiihrung der Bestimmung
benutzt man den in Fig. 43 ab-

gebildeten Apparat. K ist ein Koélbchen von etwa 100 ccm
Inhalt, welches zwei 9 ccm grosse Platinbleche enthiilt, die
zur Verbindung mit der Stromquelle aussen mitPlatindsen oder
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Drihten in Kontakt sind. In diesem Kolbchen 16st man das
Thalliumsalz und etwa 5 g Ammoniumoxalat auf und elektro-
lysirt, nach dem Verdiinnen mit Wasser, mit einem Strom von
0,1 Ampere. Das Ende der Féllung wird mit Schwefelammo-
nium ermittelt. Da bekanntlich das oxalsaure Ammonium
durch den Strom in kohlensaures Ammonium tibergefiihrt
wird und die Messrohre die entbundene Kohlensiduremenge

Fig. 44.

nicht fassen kann, so wird die im Kolbchen nach der Zersetz-
ung befindliche Losung zunichst entfernt. Es ldsst sich dies
nun mit Hiilfe von zwei Hebern in bekannter Weise bewirken.
Die Umstédndlichkeit dieses Verfahrens zur Ausfiihrung einer
grosseren Anzahl von Bestimmungen, veranlasste indess
Neumann eine selbstthitige Waschvorrichtung zu kon-
struiren, welche in Fig. 44 abgebildet ist und deren Anwen-
dung leicht ersichtlich ist. Das Auswaschen geschieht ohne
Unterbrechung des Stromes. Um die an den Elektroden
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haftenden Gasblidschen zu entfernen, ist es nach beendetem
Auswaschen erforderlich, das Kolbechen kurze Zeit zu er-
wéirmen. Man verbindet nun das XKolbchen mit dem
Messrohr und bewirkt die Auflésung des Thalliums und
Messung des sich entwickelnden Wasserstoffgases in be-

kannter Art.
Silber.

Mit Ammoniumoxalat bildet das Silber einen weissen
Niederschlag von Silberoxalat, welcher im Ueberschusse
des Fallungsmittels nicht 16slich ist. Dieses Verhalten lasst
sich zur Trennung des Silbers von denjenigen Metallen be-
nutzen, welche mit Ammoniumoxalat 1¢sliche Doppelsalze
bilden. Aus der Losung in Cyankalium scheidet sich das
Silber mit seinen charakteristischen, zu quantitativen Be-
stimmungen sehr vortheilhaften Eigenschaften aus (Methode
von Luckow). Liegen unlésliche Silberverbindungen (Sil-
beroxalat, Silberchlorid) zur Analyse vor, so bringt man
dieselben mit Cyankalium in Losung; losliche Verbindungen
versetzt man mit einer zur Bildung des Doppelsalzes geniigen-
den Menge von Cyankalium.

Um das Silber in dichter Form zu erhalten, wendet
man einen Strom, entsprechend 1,5—2 cem Knallgas, pro
Minute an. Nach vollendeter Reduktion giesst man die
Fliissigkeit sofort ab, reinigt das Silber zun#chst durch
wiederholtes Auswaschen mit Wasser, entfernt letzteres mit
Alkohol und wégt den im Luftbade getrockneten Riickstand.

Zur Ausfihrung dieser Methode fiigt man, nach F. Rii-
dorff, zu der Losung, welche bis 0,3 g Silber enthalten
darf, Cyankalium in geringem Ueberschuss, verdiinnt mit
Wasser bis auf 100 ccm und elektrolysirt mit einer aus 3
bis 6 Meidinger’schen Elementen gebildeten Batterie. Das
Ende der Fallung wird mit Schwefelwasserstoff ermittelt.
Nach dem Auswaschen mit Wasser trocknet man im Luft-
bade bei 100°.
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J. Krutwig versetzt die Losung des zu fillenden Silber-
salzes mit Ammoniak in geringem Ueberschuss, fiigt Ammo-
niumsulfat hinzu und elektrolysirt mit einem Strom von etwa
2 cem Knallgas in der Minute. Gegen Ende verstirkt man
den Strom auf ca. 5 cem Knallgas.

Im Minchener 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 N.D,, = 0,02—0,05 Ampeére.
Das Auswaschen des Niederschlages, welches nach Strom-
unterbrechung erfolgen kann, muss sehr sorgfiltig ge-
schehen, nm das schwefelsaure Ammonium génzlich zu ent-
fernen.

Fresenius und Bergmann haben gefunden, dass eine
dichte Ausscheidung des Silbers auch aus einer Salpeter-
sdure enthaltenden Flissigkeit bewirkt werden kann. Zu
der Silberlosung fiigt man ca. 20 cem Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1,2, verdiinnt mit Wasser auf ungefihr 200 ccm
und elektrolysirt mit einem Strom, welcher 2—25 cem
Knallgas in der Minute liefert.

Nach den Angaben des Miinchener Laboratoriums ist
es zweckmissig, zu der Losung, welche bis 0,4 g Silber
enthalten kann, 3 Vol.-Proc. Salpeterséiure (spec. Gew. 1,36)
hinzuzuftigen und in der Wirme mit N.D,, = 0,04—0,05
Ampeére zu elektrolysiren (siehe 8. 54). Das Silber muss
ohne Stromunterbrechung vorsichtig ausgewaschen werden,
um einen Verlust zu vermeiden. Eine ungentigende Menge
von Salpetersiure giebt zur Bildung von Superoxyd Ver-
anlassung.
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Quecksilber.

Das Metall kann aus der Losung des Oxydsalzes, welche
mit Ammoniumoxalat im Ueberschuss versetzt wird, leicht
gefillt werden. Man reducirt mit einem Strom von ca.
2 cem Knallgas in der Minute. Hat man das Quecksilber
als Chlorid in Losung, so setzt man die Elektrolyse bis zum
Verschwinden des Quecksilberchloriirs an der positiven Elek-
trode fort.

Aus einer mit Salpeterséure angesiduerten Losung eines
Quecksilbersalzes fillt das Quecksilber bei Anwendung eines
Stromes, welcher 0,2—0,5 ccm Knallgas am Voltameter
liefert, in Form eines Spiegels oder kleiner Kiigelchen an
der negativen Elektrode aus; das Metall haftet recht gut an
den Wandungen der Schale und kann ohne jeden Verlust
ausgewaschen werden. Das Auswaschen muss indess, um
Losung zu verhiiten, ohne Unterbrechung des Stromes ge-
schehen. Das mit Wasser und absolutem Alkohol gereinigte
Metall trocknet man kurze Zeit im Exsikkator {iber Schwe-
felsure und bestimmt dessen Gewicht. Im Laboratorium
der Miinchener Hochschule sind folgende Versuchsbedin-
gungen ermittelt worden. Ist ausser Quecksilber kein an-
deres Metall in Losung, so fiigt man 1—2, sonst 5 Vol.-Proc.
Salpetersdure (spec. Gew. 1,36) hinzu und elektrolysirt bei
gewohnlicher Temperatur mit N.D;;,=1 Ampére oder
N.D,;,=0,5 Ampére, je nachdem, ob nur Quecksilber vor-
handen ist, oder nicht. Die Maximalmenge von Quecksilber
kann 2 g betragen. Die Ausfillung ist nach etwa 2 Stunden
beendet.

F. Rtidorff fiigt zu der Losung, welche bis 0,3 g Queck-
silber enthalten kann, etwa 5 Tropfen Salpetersiure (spec.
Gew. 1,2) oder verdiinnte Schwefelsiure (1:10), verdiinnt
mit Wasser bis 100 cem und elektrolysirt mit 2—6 Mei-
dinger’schen Elementen. Die Fallung dauert etwa 14 Stun-
den. Nach Beendigung derselben versetzt man mit ca.
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10 Tropfen Natriumacetat und wischt nach Stromunter-
brechung aus.

Nach A. Brand versetzt man die Losung des Queck-
silberoxydsalzes (Quecksilberoxydulverbindungen miissen
zundchst zu Oxyd oxydirt werden) mit Natriumpyrophosphat
in geringem Ueberschuss und 16st den entstandenen Nieder-
schlag in Ammoniak oder in Ammoniumkarbonat auf. Aus
dieser Losung fillt ein Strom, welcher annidhernd 2 cem
Knallgas in der Minute entwickelt, etwa 1 g Quecksilber
innerhalb 5—6 Stunden aus.

Auch aus ammoniakalischer Losung ldsst sich nach
G. Vortmann das Quecksilber gut abscheiden. Man ver-
setzt die wisserige Losung mit Weinsdure und fligt Am-
moniak im Ueberschuss hinzu. F. Ridorff wendet 0,5 g
Weinsdure und 10 cem Ammoniak (0,91 spec. Gew.) an
und elektrolysirt die auf 100 ccm verdiinnte IFlissigkeit
mit einem Strome, welchen 2—6 Meidinger’sche Elemente
liefern.

G. Vortmann hat zur Bestimmung des Quecksilbers
noch die beiden folgenden Methoden angegeben:

1. Aus der Losung in Schwefelnatrium. Hierzu versetzt
man die wisserige Auflosung der Quecksilberoxydverbindung
mit Schwefelnatrium, welches freies Natriumhydroxyd ent-
hilt, bis eine klare Flissigkeit entsteht. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser reducirt man mit einem Strom von 2
bis 3 cem Knallgas pro Minute, welchen man gegen Ende
etwa auf das Doppelte verstirkt. Das auf der positiven
Elektrode zu Anfang der Elektrolyse sich ausscheidende
schwarze Schwefelquecksilber verschwindet spiiter; gegen
Ende {iiberzieht sich die Elektrode mit einer Schicht von
Schwefel.

2. Aus der Losung in Jodkalium. Diese Methode wurde
bereits bei der Bestimmung des Wismuths als Amalgam er-
wihnt (Seite 83).
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Die Quecksilberoxydlésung versetzt man mit Jodkalium
im Ueberschuss und elektrolysirt nach dem Verdiinnen mit
Wasser, wie oben angegeben. Beziiglich der Entfernung
des Jods von der positiven Elektrode verweise ich auf das
beim Wismuth beschriebene Verfahren.

Edgar F. Smith fillt das Quecksilber aus der Losung
in Cyankalium. Die Quecksilberoxydlésung, 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 mit einem Strome von 0,2 ccm Knallgas. Das
auf diese Weise reducirte Metall darf nur mit Wasser und
nicht mit Alkohol ausgewaschen werden, weil beim Aus-
waschen mit letzterem diinne graue H&utchen losgeldst
werden. Aehnliches beobachtete auch Vortmann nach er-
folgter Reduktion aus alkalischer, mit Natronlauge ver-
setzter Losung des Jodkaliumdoppelsalzes.

Unlésliche Quecksilberverbindungen lassen sich in der
Art einfach elektrolysiren, dass man dieselben in mit wenig
Salzsdure 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 Almadeén der Quecksilbergehalt des Zinnobers
ermittelt.

Platin®*).

Die Verbindungen des Platins werden durch den gal-
vanischen Strom ausserordentlich leicht unter Abscheidung
von Metall auf der negativen Elektrode zersetzt. Wendet
man zur Elektrolyse den Strom von 2 nebeneinander ver-
bundenen Bunsen’schen Elementen an, so geht die Reduk-
tion so rasch vor sich, dass das Platin sich als Mohr aus-
scheidet und in dieser Form nicht bestimmt werden kann.
Bei Anwendung eines einzigen Bunsen’schen Elementes

*) Nach A.Classen und W.Halberstadt.
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scheidet das Metall sich so dicht aus, dass es von ge-
himmertem Platin nicht zu unterscheiden ist. Es gelingt in
gedachter Art leicht, nach und nach grossere Mengen von
Platin auf die als negative Elektrode dienende Platinschale
gleichmissig aufzulagern, ohne das Aeussere derselben zu
veréndern.

Zur Bestimmung von Platin in seinen Salzen, kann
man die Losung entweder mit Chlorwasserstoffsiure oder
Schwefelsiiure schwach ansiduern oder auch mit Ammonium-
oder Kaliumoxalat versetzen und unter gelindem Erwéirmen
elektrolysiren. Die Ausscheidung des Platins erfolgt in ver-
héltnissméssig kurzer Zeit; es wurden beispielsweise aus einer
auf 200 cem mit Wasser verdiinnten Platinchloridlosung,
welche 0,6 g Platin enthielt, innerhalb 5 Stunden 0,5 g Platin
ausgeschieden.

Betrigt die Menge des zu fillenden Platins ca. 0,4 g,
s0 wird nach den Ermittelungen im Miinchener Laboratorium
die mit 2 Vol.-Proe. verdiinnter Schwefelsidure (1 :5) versetzte
Losung des Platinsalzes unter Erwérmen mit N. D, = 0,01
bis 0,03 Ampere elektrolysirt; nach ungefihr 5 Stunden ist
die Fiallung beendet.

Edgar F. Smith figt zu der Platinlésung 30 ccm Di-
natriumphosphat, 5 cem Phosphorsdure und verdiinnt mit
Wasser auf 150 cem. Mit einem Strome von 0,2 bis 0,8 cem
(Maximum) Knallgas in der Minute soll das Platin sich auf
einem mit Kupfer iiberzogenen Platinkegel zusammenhéngend
ausscheiden.

Durch den Strom von einem Bunsen’schen Element
wird Iridium aus seinen Losungen nicht reducirt; es lisst
sich das Verhalten zur quantitativen Trennung des Platins
von Iridium benutzen (Classen).

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl., 7
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Palladium.

Die Bestimmung desselben geschieht in analoger Weise
wie die des Platins. Wendet man zur Reduktion den
Strom eines einzigen Bunsen’schen Elementes an, so er-
hilt man das Palladium in schén metallischer Form.

Nach E. F. Smith kann zur Bestimmung von Palladium
wie beim Platin angegeben wurde verfahren werden.

Gold.

Aus der Losung der Goldverbindungen in Cyankalium
scheidet sich das Gold in schon dichter Form aus; man
verfahrt zur Bestimmung desselben, wie beim Silber ange-
geben wurde. Da das Gold nur mit Hillfe von Konigswasser
von der Platinschale entfernt werden kann, so iiberzieht
man dieselbe vorher mit einer dichten Schicht metallischen
Silbers.

Edgar ¥. Smith verfihrt zur Bestimmung von Gold
wie beim Platin angegeben wurde.

Antimon.

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 erhilt man auf Zusatz von Kaliumtartrat,
jedoch geht hierbei die Ausscheidung zu langsam von
Statten.

Sehr gut gelingt die Féllung 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 zweckmiissig das Ammonium-
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sulfthydrat, welches man in kleinen Mengen in gut ver-
schlossenen Flaschen aufbewahrt.

Zur Abscheidung darf nur eine kalte Fliissigkeit und
kein starker Strom angewendet werden, am Besten dient
ein solcher, welcher am Voltameter 1,5 bis 2 cem Knallgas
in der Minute liefert. Bei der Elektrolyse der mit Schwefel-
ammonium versetzten Antimonlésung scheidet sich ober-
halb des Metalls auf der Schale Schwefel ab, welcher sich
durch Abspiilen mit Wasser nicht entfernen lisst. Beim
nachherigen Auswaschen des Metalls mit Alkohol kann man
durch Reiben mit dem Finger oder einem mit Alkohol be-
feuchteten Taschentuche die diinne Schwefellage loslosen,
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 zerlegt zu-
nichst das Wasser:

3H,0=6H—+30.

An der Kathode bildet sich:

SbyS; + 3 NayS + 6 H= 28b + 6 NaHS.

*} Die Bereitung desselben siche Capitel: Reagentien.
7*
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An der Anode:

6 NaHS + 3 O =3 Na,S, + 3 H,0.

Bei der Fillung des Antimons aus der Ldsung in
Schwefelnatrium ist ebenfalls nicht ausser Acht zu lassen,
dass bei Anwesenheit von Polysulfiden des Natriums die
Abscheidung des Antimons entweder nicht quantitativ ist
oder g#nzlich verhindert werden kann. Da nun der Be-
stimmung des Antimons in der Regel eine Trennung von
Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe vorhergeht, und die
Trennung entweder durch Digeriren oder Schmelzen mit Po-
lysulfiden der Alkalien bewirkt wird, so wiirde die quanti-
tative Bestimmung des Antimons auf elektrolytischem Wege
nur dann Anwendung finden koénnen, wenn das aus den
Sulfosalzen durch eine Sidure ausgeschiedene Schwefelantimon
zundchst von dem beigemengten Schwefel befreit wiirde.
Hiernach braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden
dass fiir solche Fille die Elektrolyse keine Vorziige bieten
wiirde.

In einer a. a. O.%) vertffentlichten Abhandlung iiber die
Anwendbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds in der analytischen
Chemie habe ich auf die energische, oxydirende Wirkung
des letzteren hingewiesen und u. A. auch hervorgehoben,
dass das genannte Reagens Monosulfide der Alkalien ohne
jede Abscheidung von Schwefel in Sulfate tiberfithrt. Das
Wasserstoffsuperoxyd verhilt sich nun gegen die Polysul-
fide der Alkalien analog wie gegen die Monosulfide der-
selben.

Figt man zu einer Losung von Natriumpentasulfid
(durch Schmelzen von entwéssertem Natriumhyposulfit er-
halten) ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd in grossem
Ueberschuss und erwidrmt, so tritt vollige Entfirbung der
dunkelrothen Fliissigkeit ohne Abscheidung von Schwefel

*) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. XVI, 1062.
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ein. Die Methode der Bestimmung des Antimons in den
Loésungen der Polysulfide der Alkalien gestaltet sich nun
sehr einfach. Handelt es sich z. B. um Bestimmung des
Antimons in einer Losung, welche Polysulfide der Alkalien
enthilt, 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 vollig entfdrbt oder hat sich bereits
ein Niederschlag von Schwefelantimon in derselben gebildet,
so fligt man nach dem Erkalten etwa 10 ccm einer ge-
sattigten Losung von Natriummonosulfid hinzu und elektro-
lysirt die etwa 150 bis 175 cem betragende, kalte Losung
mittelst eines Stromes, entsprechend 1,5 bis 2 ccm Knallgas
pro Minute. Leitet man die Elektrolyse Abends ein, so
findet man am folgenden Morgen, also nach 10 bis 12 Stunden,
das Antimon quantitativ gefillt. Betrigt die Menge des
Antimons in maximo 0,16 g, so haftet das Metall als weiss-
grauer, glinzender Ueberzug fest auf der Schale.

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 900 C. und wigt¥*).

Zur Erzeugung eines konstanten Stromes, welcher pro
Minute 1,5 bis 2 cem Knallgas liefert, kann man sich auch
einer aus 4 bis 6 Meidinger’schen Elementen gebildeten
Batterie bedienen.

H. Nissenson®*) fiigt zu der Antimonlosung, welche
nicht mehr als 0,18 g Antimon enth&lt, 50 cem gesattigte

*) Classen und Ludwig. Berichte der Deutschen Chemischen
Gesellschaft. XVIIL 1104.
**) Privatmittheilung.
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Schwefelnatriumlésung*) und elektrolysirt die warme
Flissigkeit in einer Platinschale mit einem Strom von 0,5
bis 1 Ampeére. Innerhalb einer Stunde scheidet sich ca. 0,15 g
Antimon aus.

F. Rudorff versetzt die Antimonlésung mit ca. 30 cem
einer 10proc. Natriummonosulfidlssung und elektrolysirt mit
2 bis 3 Meidinger’schen Elementen. Das Ende der Reak-
tion wird mit Essigsdure ermittelt, welche event. orange-
rothes Schwefelantimon ausscheidet.

Zur Abscheidung des Antimons als Amalgam versetzt
man nach G. Vortmann die Losung, welche das Antimon
als Pentoxyd gelost enthalten und event. mit Bromwasser
oxydirt werden muss, mit einer gewogenen Menge von
Quecksilberchlorid (auf 1 Theil Antimon mindestens 2 Theile
Quecksilber) und fiigt die von mir zur Trennung des An-
timons von Arsen vorgeschlagene Losung von Schwefel-
natrium und Natriumhydroxyd (siehe 8. 133) hinzu, bis die
Fliissigkeit vollkommen klar erscheint. Man verdiinnt mit
‘Wasser bis etwa 175 cem und elektrolysirt wie wiederholt
zur Abscheidung von Amalgamen angegeben wurde.

Zinn.

Zinn scheidet sich sowohl aus der Losung des oxal-
sauren Ammoniumdoppelsalzes als aus Schwefelammonium
quantitativ aus. Schwefelnatrium und Schwefelkalium kénnen
nicht angewendet werden, da aus verdiinnten Ldosungen
der entsprechenden Sulfosalze das Zinn nur theilweise, aus
koncentrirten Lésungen aber gar nicht ausgeschieden wird.

Fallt man das Zinn aus dem oxalsaurem Ammonium-
doppelsalz aus, so tritt, besonders bei grosseren Zinnmengen,
leicht Ausscheidung von Zinnsdure ein, sodass man ge-

*) Das Préparat des Handels wird mit Wasser iibergossen und
bei Abschluss der Luft so lange stehen gelassen, bis die dber dem
Ungeldsten stehende Fliissigkeit farblos ist.
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nothigt ist, dieselbe wiederholt durch Zusatz von Oxalsiure
in Losung zu bringen. Die Reduktion des Zinns geht nun
ohne jede Storung 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 verdiinnte Losung
elektrolysirt man ohne Erwidrmen mit einem Strome von 2,5
bis 3 cem Knallgas und verstirkt gegen Ende der Reduk-
tion den Strom auf etwa 5 cem Knallgas. Das Zinn schligt
sich als silbergléinzendes, sehr fest haftendes Metall, selbst
bei Mengen bis 6 g, quantitativ nieder. Das Metall wird,
nach Stromunterbrechung, wie gewthnlich mit Wasser und
Alkohol ausgewaschen und bei 80—90° getrocknet.

In der Losung des Ammoniumsulfosalzes verhilt sich
das Zinn wie Antimon. Versetzt man die Zinnlgsung (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 mit einem
Strome von genannter Stidrke, so findet man nach 5—6 Stun-
den das Zinn quantitativ gefdllt. An dem inneren Rande
der Schale setzt sich zuweilen oberhalb des ausgeschiedenen
Zinns Schwefel so fest an, dass derselbe durch Abspiilen
mit Wasser nicht entfernt werden kann. Letzteres gelingt
jedoch leicht, wenn man nach dem Befeuchten mit Alkohol
den Rand mit einem leinenen Tuche sanft abreibt. Diese

*) J. Bongartz und A. Classen: Atomgewichtsbestimmung des
Zinns, Ber. der Deutsch. Chem. Gesellschaft XXI 2900.
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Methode der Zinnbestimmung ist indess weniger leicht und
sicher auszufithren, als die erste.

Zur Trennung des Zinns von anderen Metallen wendet
man in der Gewichtsanalyse nicht selten statt des Schwefel-
ammonijums das Schwefelnatrium an. Um in solchen Féllen
das Zinn elektrolytisch bestimmen zu koénnen, muss das
Schwefelnatrium in Schwefelammonium umgewandelt wer-
den#*). Zu diesem Zwecke versetzt man die Fliissigkeit
mit ca. 25 g reinem, eisenfreien Ammoniumsulfat und er-
wirmt in der bedeckten Schale sehr vorsichtig, bis die
Schwefelwasserstoffentwicklung voriiber ist; sodann erhélt
man die Losung etwa 15 Minuten in missigem Sieden.
Die vollstindige Umsetzung in Schwefelammonium kann
man an der griinlich-gelben Farbe der Fliissigkeit leicht
erkennen. Bei zu langem Erhitzen kann Zinnsulfid aus-
geschieden werden, welches mit Schwefelammonium gelost
wird. Nach volligem Erkalten 16st man etwa ausgeschie-
denes Natriumsulfat durch Zusatz von Wasser und elek-
trolysirt mit einem Strome von 9—10 cem Knallgas in der
Minute.

Viel einfacher und leichter ist die Ausfilhrung der
Zinnbestimmung, wenn man das in Schwefelnatrium geloste
Zinnsulfid in saures oxalsaures Zinn iberfithrt und letz-
tere Losung elektrolysirt. Zur Ueberfiihrung in diese Ver-
bindung kann man zweierlei Wege einschlagen. Man zer-
setzt entweder die Sulfosalze mit verdiinnter Schwefelsiure,
um einen grossen Theil des Schwefels als Schwefelwasser-
stoff zu entfernen, und oxydirt das ausgeschiedene Zinn-
sulfid mit Wasserstoffsuperoxyd**), bis die gebildete Zinn-

*) 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.

#) Siehe 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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sdure rein weiss erscheint, oder man fiigt zu der erhitzten
alkalischen Losung der Sulfosalze sofort Wasserstoffsuper-
oxyd, bis dieselbe farblos ist, was indess einen grossen Auf-
wand an diesem Reagens erfordert. Man siuert alsdann,
zur Ausscheidung der Zinnsdure, mit Schwefelsiure an,
neutralisirt mit Ammoniak und giebt noch etwas Wasser-
stoffsuperoxyd hinzu. In beiden Fillen erhitzt man zur
Zersetzung des Ueberschusses des letzteren, ldsst die Zinn-
siiure absitzen und filtrirt. Der Niederschlag wird vom
Filter, mit Hiilfe von Oxalssurelosung, in ein Becherglas
gespritzt, das Filter mit heisser Losung dieser Séure ausge-
waschen und die Zinnséure im Becherglase unter Erwirmen
gelost. Bisweilen resultirt ein Riickstand von Schwefel,
welcher durch Filtration zu trennen ist. Man sammelt die
Flissigkeit gleich in der gewogenen, zur Ausfiihrung der
Elektrolyse bestimmten Platinschale, wéscht den Schwefel
mit einer in der Kilte gesittigten Losung von saurem Am-
moniumoxalat aus und triagt Sorge, dass die zu elektroly-
sirende Fliissigkeit mindestens 50 cem dieser Salzlosung
enthilt.
Arsen.

Arsen lidsst sich weder aus wésseriger, 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, wéhrend in chlorwasserstoffsaurer Losung
bei gentigender Dauer der Einwirkung des Stromes alles
Arsen als Arsenwasserstoff verfliichtigt wird.

Das Verhalten des Arsens (als Arsens#ure 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
tiberfiihrt 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 Uebelstinde in sich. Es ist
daher vorzuziehen, die Platinsalze in Wasser zu lésen und
das Platin zu bestimmen.

Hierzu verfihrt man wie 8. 96 angegeben wurde.

Bestimmung der Salpetersiure in Nitraten.

Hierzu wird bekanntlich vielfach die Salpetersiure in
Ammoniak tibergefiihrt und letzteres bestimmt. Wie schon
in der Einleitung (8. 3) erklirt wurde, geht durch Einwir-
kung des Stromes die Salpetersdure in Ammoniak {iiber.
Setzt man die mit verditinnter Schwefelsiure angesiuerte
Losung eines Alkalinitrats der Einwirkung des galvani-
schen Stromes aus, so wird kein Ammoniak gebildet.

Luckow hat nun gefunden, dass stets Reduktion der
Salpetersdure erfolgt, wenn gleichzeitig ein Metallsalz in
Auflosung sich befindet, welches durch den Strom unter
Fiallung des Metalls zerlegt wird. Kupfersalze sind hierzu
am besten geeignet. G. Vortmann hat in meinem 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), séuert mit verdiinnter Schwefelsiure
an und elektrolysirt ohne Erwéirmen mit einem Strome von
1—2 cem Knallgas. Nach erfolgter Reduktion wird die
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Flissigkeit abgegossen und das Ammoniak wie gewdohnlieh,
unter Zusatz von Natronlauge, destillirt und in der Vorlage
maassanalytisch bestimmt. Hierzu dient fiinftelnormale
Losung von Schwefelsiure und Ammoniak. Um den Wir-
kungswerth der Schwefelsiure zu bestimmen, zersetzt man
eine abgewogene Menge krystallisirten Kupfervitriol (0,56 g)
elektrolytisch und titrirt die frei gewordene Schwefelsiure
mittelst Ammoniak. G. Vortmann zersetzte z. B. 0,4876 g
CuSO, 5 H,O und verbrauchte zur Neutralisation der frei
gewordenen Schwefelsiure 19,6 cem Ammoniak, welche der
!/s normalen Schwefelsiure gleichwerthig waren. 1 cem der
letzteren bindet demnach 0,0028017 g Stickstoff in Form von
Ammoniak.



Trennung der Metalle.

Eisen und Kobalt.

Zur Bestimmung beider Metalle elektrolysirt man die
Losung der oxalsauren Doppelsalze, wie bei Eisen (S. 66)
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 Schwefelsiiure und fiigt nach und nach koncentrirte
Saure 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 Chlorwasserstoffsdure losen, das Eisen mit Wasserstoff-
superoxyd oxydiren und nach Verjagen des Ueberschusses
durch Kochen mit Zinnchloriir titriren.

Eisen und Nickel.

Die Methode zur Bestimmung ist genau wie die vorige.
Eisen und Nickel scheiden sich in Form einer schoénen,
weissen Legirung aus, welche von Platin kaum zu unter-
scheiden ist. Die Legirung ist ausserordentlich widerstands-
fahig gegen S#uren und wird von verdiinnter Schwefelsdure
oder Chlorwasserstoffsiure nur sehr langsam angegriffen.
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Um das Eisen in derselben zu bestimmen, muss man
den Niederschlag in der Schale mit koncentrirter Chlor-
wasserstoffsdure erwidrmen, und, falls das Eisen mit Perman-
ganat titrirt werden soll, die Lo&sung mit nascirendem
Wasserstoff reduciren. Einfacher ist die Losung mit Wasser-
stoffsuperoxyd zu oxydiren und nach Verjagen des Ueber-
schusses das gebildete Eisenchlorid mit Zinnchloriir zu
titriren.

Eisen von Kobalt und Nickel.

G. A. Le Roy schldgt hierzu folgendes Verfahren vor.
Man versetzt die schwefelsaure Losung der Metalle, welche
das Eisen als Oxyd enthilt, mit moglichst wenig Citronen-
sdure (um die Féllung durch Ammoniak zu verhindern)
und fiigt einen grossen Ueberschuss koncentrirter Ammonium-
sulfatlosung, welche freies Ammoniak enthélt, hinzu. Elek-
trolysirt man diese Fliissigkeit mit einem Strome, welcher
5 cem Knallgas in der Minute entwickelt, so scheiden sich
die Metalle an der negativen Elektrode ab. Hat man das
Gewicht derselben bestimmt, so iibergiesst man die Metalle
mit einer stark ammoniakalischen Ammoniumsulfatlésung,
verbindet die Schale mit dem positiven Pole der Stromquelle
und elektrolysirt mit einem Strome von etwa 1,5 ccm Knall-
gas. Nickel und Kobalt scheiden sich nunmehr an dem mit
dem megativen Pol verbundenem Platinblech ab, wihrend
das Eisen in Eisenhydroxyd tibergefiihrt wird und theils
an der Schale anhaftet, theils in der Fliissigkeit suspen-
dirt ist.

Eisen und Zink.

Unterwirft man die oxalsauren Doppelsalze von Eisen
und Zink der Elektrolyse, so scheidet sich nicht eine Legi-
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
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ermitteln, wenn der Zinkgehalt weniger als ein Drittel des
Eisens betrsigt. Bei hoherem Gehalt an Zink beobachtet
man bei fortschreitender Elektrolyse, dass das Zink sich
unter lebhafter Gasentwickelung wieder 16st und gleichzeitig
ein Eisenoxydniederschlag entsteht.

Bei hoherem Zinkgehalte braucht man nur eine abge-
wogene Menge eines reinen Eisensalzes, z. B. Eisenammo-
niumsulfat, welches !/; seines Gewichts an Eisen enthéilt,
in der zu elektrolysirenden Fliissigkeit aufzulésen, um die
Bestimmung beider Metalle in allen Fillen ausfithren zu
konnen.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Aluminium.

Unterwirft man eine mit einem grossen Ueberschuss
von Ammoniumoxalat versetzte Losung, welche die genannten
Metalle enthédlt, in der Kilte der Elektrolyse unter An-
wendung eines Stromes von 10 bis 12 cem Knallgas in der
Minute, so scheiden sich zuerst Eisen, Kobalt, Nickel oder
Zink bezw. alle vier Metalle auf der negativen Elektrode
ab, wihrend das Aluminium so lange in Losung bleibt, als
die Menge von Ammoniumoxalat grosser ist, als die des ge-
bildeten Ammoniumkarbonats. Tritt schliesslich eine Fél-
lung von Aluminiumhydroxyd ein, so ist die Losung fast
frei von den anderen Metallen. Man priift nun von Zeit
zu Zeit mit Hiilfe eines Kapillarrohrs eine kleine Menge der
Losung mit Schwefelammonium oder einem anderen, friiher
genannten Reagens auf eines der Metalle und unterbricht
den Strom, sobald keine Reaktion mehr eintritt.

Zur Ausfithrung versetzt man die wésserige oder schwach-
saure event. mit Ammoniak neutralisirte Losung der Sulfate
(Chloride sind weniger geeignet) mit Ammoniumoxalat im
Ueberschuss, so dass die Gesammtmenge der Fliissigkeit
150 bis 175 cem betréigt, und fiigt event. unter gelindem Er-
wirmen noch soviel festes Ammoniumoxalat hinzu, dass



Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Aluminium, 111

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. betrigt, so kann man dieselbe
direkt elektrolysiren, da sie sich bei Anwendung der ge-
dachten Stromstéirke nach und nach abkiihlt.

Man thut nicht gut, den Strom lénger als nothwendig
ist zur Reduktion von Eisen, Kobalt, Nickel und Zink ein-
wirken zu lassen, da sonst.ein grosser Theil von Aluminium
als Hydroxyd gefillt wird und sich theilweise so fest auf
der negativen Elektrode ablagert, dass dasselbe nicht entfernt
werden kann.

In einem solchen Falle ist man gendthigt, das Aluminium-
hydroxyd durch Ansiduern mit Oxalsiure in Losung zu
bringen und, falls man zu viel Sdure hinzugefiigt hat, zu
elektrolysiren, bis die letzten Mengen der in Losung tiber-
gegangenen Metalle reducirt sind.

Man giesst, ohne den Strom zu unterbrechen, die Oxal-
sdure nach und nach auf das die Platinschale bedeckende
Glas, bis kein Aufbrausen mehr stattfindet und der Alumi-
niumniederschlag gelost ist.

Ist die Menge des Aluminiums nicht grosser als die der
anderen Metalle, so giebt die Methode ohne Weiteres gute
Resultate. Im anderen Falle 16st man den entstandenen
Aluminiumhydroxydniederschlag, ohne den Strom zu unter-
brechen, durch vorsichtiges Hinzufiigen von Oxalsidure wie-
derum auf und elektrolysirt neuerdings bis die zu trennenden
Metalle vollstindig gefillt sind*). Um das Aluminium in

*) Nach weiteren Versuchen (Classen, Berichte der deutsch. chem.
Gesellschaft XVIIL. 1795) gelingt die Trennung ohne Weiteres, wenn
man Sorge triigt, dass das Ammoniumoxalat nicht unnéthigerweise zer-
setzt wird. Letzteres erreicht man einfach dadurch, dass man die mit
einem grossen Ueberschuss von Ammoniumoxalat versetzte Losung in
der Kilte elektrolysirt und keine Strome anwendet, welche die oxal
sauren Doppelsalze mit stiirmischer Heftigkeit zersetzen. Bei Anwen-
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der vom Eisen, Kobalt etc. abgegossenen Fliissigkeit zu be-
stimmen, erhitzt man dieselbe in einer Porzellanschale zur
Entfernung des Ammoniaks, filtrirt den Niederschlag ab und
fiihrt das Aluminiumhydroxyd durch Glihen in Al, O, iiber.

Beziiglich der Reduktion des Aluminiumoxyds zu Metall,
behufs quantitativer Bestimmung des letzteren bemerke ich
noch, dass hierauf hinzielende Versuche ohne Ergebniss ge-
blieben sind.

Eisen von Mangan.

Eine Lo6sung von Ammoniumoxalat zersetzt sich, wie
bereits in der Einleitung erortert wurde, unter Einwirkung
des galvanischen Stroms hauptséichlich in Wasserstoff und
Ammoniumhydrokarbonat. Letzteres zerféallt wiederum partiell
in Ammoniak, welches zum grossten Theile in der Fliissig-
keit absorbirt bleibt, und in Kohlensdure. Bei der Elektro-
lyse einer heissen Ldsung von oxalsaurem Ammonium
wird in Folge Dissociation des letzteren das durch den Strom
erzeugte Ammoniumkarbonat zum Theil neutralisirt; es findet
an der positiven Elektrode eine sehr lebhafte Entwickelung
von Kohlenséure statt.

Elektrolysirt man die Losung der oxalsauren Doppelsalze
von Eisen und von Mangan, ohne vorher einen grossen
Ueberschuss von Ammoniumoxalat hinzuzufiigen, so
tritt an der positiven Elektrode sofort die charakteristische
Féarbung der Uebermangansidure 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 ausfiihrt, so gelingt es nicht, beide Metalle
quantitativ zu trennen, da das sich bildende Superoxyd
erhebliche Mengen von Eisenhydroxyd mit niederreisst. Die
quantitative Trennung beider Metalle ist nur mdoglich, wenn

dung eines Stromes von 10—12 cem Knallgas scheidet sich kein Ala-
miniumhydroxyd aus.
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man die Bildung von Mangansuperoxyd so lange verhindert,
bis die grosste Menge des Eisens reducirt ist. Elektrolysirt
man nun eine Losung von Eisen-Manganoxalat, welche
einen grossen Ueberschuss von oxalsaurem Ammo-
nium enthilt, in der X&4lte, so fallt erst dann eine grossere
Menge eines Manganniederschlages aus, wenn die Hauptmenge
des oxalsauren Ammoniums zersetzt ist. Bei der Elektrolyse
des genannten Doppelsalzes ist die Ausscheidung von Mangan-
superoxyd tiberhaupt nur gering, erst bei reichlicher 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 Flissigkeit 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 beeintréchtigen. Wenn
man eine mit einem grossen Ueberschuss von Ammonium-
oxalat versetzte Losung von Eisen und Mangan (zur Ueber-
filhrung in oxalsaure Doppelsalze verfihrt man, wie beim
Eisen Seite 67 angegeben wurde, nur mit dem Unterschiede,
dass 8 bis 10 g Ammoniumoxalat in der Fliissigkeit gelost
werden) unter Erwéirmen (siehe 8. 64) mit einem Strome von
10 bis 12 cecm Knallgas in der Minute elektrolytisch zersetzt,
so gelingt es ohne Weiteres eine scharfe Trennung von
Mangan zu erzielen, da selbst bei hohem Mangangehalte
nur ein geringer Theil desselben als Superoxyd auf der
positiven Elektrode ausgeschieden, und die elektrolysirte
Flissigkeit selbst kaum getriibt wird.

Nach beendeter Reduktion giesst man die Fliissigkeit
ab, reinigt die Schale durch mehrmaliges Ausspiilen mit
Wasser und entfernt letzteres, sowie Spuren eines Super-
oxydniederschlages mit Alkohol, indem man event. die Schale

mit dem kleinen Finger der rechten Hand sanft abreibt.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 8
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Die Ausfiihrung der Methode ist so einfach, dass selbst
der Ungetibteste leicht scharfe Resultate erhilt. Ich habe,
um mich hiervon zu iiberzeugen, die Methode s. Z. von einem
Studirenden, Herrn Neu ausfiihren lassen, welcher bis dahin
tiberhaupt noch nicht quantitativ gearbeitet hatte. Herr Neu
erhielt Zahlen, welche nur um 0,059, von der eingewogenen
Substanz differirten.

Wie schon bei der quantitativen Bestimmung des Man-
gans als Superoxyd angegeben wurde, ist die Fallung des-
selben aus einer Ldsung in Ammoniumoxalat nicht quan-
titativ. Um dasselbe vollstindig auszuscheiden, kocht man
die Flissigkeit, welche den Manganniederschlag suspendirt
enthélt, zur Zersetzung des durch Elektrolyse gebildeten
Ammoninmhydrokarbonats 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 Natriumhypochlorid oder besser
Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Das Mangansuperoxyd setzt sich
rasch zu Boden und kann gleich filtrirt werden. Den Nieder-
schlag wischt man am Besten mit heissem Wasser, welchem
man etwas Ammoniumnitrat hinzuftigt, aus und fiihrt den-
selben entweder durch Glihen in Manganoxydoxydul (Mn;O,)
oder, was vorzuziehen ist, in Mangansulfat (MnSO,) iiber.

Zur Ausfiihrung des letzteren Verfahrens befeuchtet man
den Niederschlag im Tiegel mit wenig reiner, concentrirter
Schwefelsdure und erhitzt ganz schwach, so dass der Boden
des Tiegels kaum rothgliihend erscheint.

Will man das Mangan als Schwefelmangan abscheiden,
so kocht man die Flissigkeit zur Zersetzung des Ammonium-
karbonats, neutralisirt den Rest von Ammoniak mit Salpeter-
sdure und fallt mit Schwefelammonium. Das Schwefelmangan
wird entweder als solches durch Glihen im Wasserstoff-
strome bestimmt, oder, was einfacher ist, durch Erhitzen mit
einigen Tropfen Schwefelsiure in Mangansulfat tibergefiihrt.
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Zur Trennung des Mangans von Eisen und Kobalt
hat A. Brand eine von mir im Jahre 1881 gemachte Be-
obachtung verwerthet*) und verfihrt derselbe wie folgt.
Man versetzt die Losung mit einem grossen Ueberschuss von
Natriumpyrophosphat, sodass eine klare Fliissigkeit entsteht
und 16st noch 4 bis 8 g Ammoniumoxalat in derselben auf.
Stark saure Losungen miissen vor dem Hinzufiigen von
Natriumpyrophosphat neutralisirt werden. Die Elektrolyse
leitet man mit einem Strome von 5 cem Knallgas pro Minute
ein und verstirkt gegen Ende auf 15 bis 20 cem.

Zur Bestimmung des Mangans sduert man mit Schwefel-
sdure schwach an und reducirt das rothe Manganoxyddoppel-
salz in der Wirme durch etwas Oxalséiure, Man fiigt alsdann
159/, conc. Ammoniak hinzu und bestimmt das Mangan nach
der Brand’schen Methode (S. 76).

Nickel von Mangan.

Die Trennung beider wird nach der ersten Methode aus-
gefiihrt.

Kobalt und Zink von Mangan,

Kobalt und Zink sind wenig geeignet, um unter Er-
wirmung der Fliissigkeit reducirt zu werden, da bei An-
wendung eines Stromes von etwa 10 cem (eine Stromstiirke,
welche die Reduktion in der Kélte leicht bewirkt) die Metalle
sich schwammig und nicht festhaftend ausscheiden. Handelt
es sich daher um Trennung der beiden Metalle von Mangan,
so vollfiihrt man die Elektrolyse der Losung der Doppelsalze
(dieselben werden wie vorhin gebildet) bei gewdhnlicher

*) ,Die Trennung beider Metalle ist nur moglich, wenn man die
Bildung von Mangansuperoxyd solange verhindert, bis der grésste Theil
des Eisens gefallt ist. Dieses ldsst sich durch Zusatz von Natrium-
phosphat oder am leichtesten durch einen grossen Ueberschuss von
Ammoniumoxalat erreichen®. (Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft
14, 1630).

8*
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Temperatur. Bei geringerem Mangangehalte geht die Tren-
nung ebenso schnell als genau vor sich. Bei grosserem Ge-
halt an Mangan dauert die Reduktion ldnger; man ist dann,
um eine vollstindige Trennung zu erzielen, genothigt das
ausgeschiedene Superoxyd ohne Unterbrechung des Stromes
in Oxalséure zu l9sen und den Strom neuerdings einwirken
zu lassen. Hierzu verfihrt man, wie oben zur Trennung
des Aluminiums von Eisen etc. angegeben wurde.

Nickel, Kupfer, Kadmium, Zink und Quecksilber
von Mangan.

Nach A. Brand fiilhrt man zur Trennung des Nickels
von Mangan die Metalle durch Hinzufiigen eines Ueber-
schusses von Natriumpyrophosphat in Doppelsalze tiber, ver-
setzt mit 15%, conc. Ammoniak und elektrolysirt. Die Aus-
scheidung von Nickel beginnt schon bei schwachen Strémen;
gegen Ende der Reduktion wird der Strom auf etwa 10 cem
Knallgas pro Minute verstirkt. Man macht die Platinschale
zur positiven Elektrode und schligt das Nickel auf einem
starken Platindraht nieder.

Handelt es sich um Trennung von Kupfer und Mangan,
so muss zu Beginn der Elektrolyse der Strom #dusserst
gering genommen und erst nach und nach verstirkt werden.
Die Methode ist nur fiir kleine Mengen der Metalle zu em-
pfehlen. Zur Trennung von Kadmium, Zink und Queck-
silber von Mangan verfihrt man wie zur Trennung von Nickel
und Mangan.

Mangan von Kupfer, Kadmium, Quecksilber.

Die Methode basirt auf Fillbarkeit von Kupfer, Kad-
mium und Quecksilber bei Gegenwart von freier Pyrophos-
phorsidure oder besser aus der mit Schwefelsdure oder Sal-
petersiure angesduerten Losung der Pyrophosphate. Durch
Hinzufiigen von Natriumpyrophosphat im Ueberschuss fiihrt
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man die Metalle in Doppelsalze iiber, séiuert mit Schwefel-
sdure oder Salpetersidure an und fillt das Kupfer mit einem
Strome von 3—4 cem pro Minute, Quecksilber mit einem
solchen von 0,2—0,5 cem Knallgas, Kadmium mit demselben
Strom, welcher indess gegen Ende auf 5—10 cem Knallgas
verstirkt werden muss.

In der von den genannten Metallen befreiten Fliissig-
keit wird das Mangan, wie bereits frither angegeben wurde,
durch Oxalséiure reducirt und aus der mit Ammoniak ver-
setzten Fliissigkeit als Superoxyd ausgeschieden (siehe S. 76)
A. Brand.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Mangan und Aluminium.

Die Trennung gelingt aus der Losung der oxalsauren
Doppelsalze und verfihrt man hierzu wie zur Trennung von
Kobalt und Zink von Mangan angegeben wurde. Nach be-
endeter Reduktion kocht man die Losung, welche den Man-
ganniederschlag enthslt, mit einem Ueberschuss von Natron-
lauge, fiigt noch wenige Kubikcentimeter Natriumhypo-
chlorid oder Wasserstoffsuperoxyd hinzu und filtrirt das
Mangansuperoxyd sofort ab.

Im Filtrate wird das Aluminium nach vorherigem An-
sduern mit Chlorwasserstoffsiure mit Ammoniak als Hydroxyd
gefillt und wie gewohnlich als Aluminiumoxyd bestimmt.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Chrom.

Unterwirft man eine mit Ammoniumoxalat im Ueber-
schuss versetzte Losung, welche das Chrom als Oxyd bezw.
als Chromoxydammoniumoxalat enthélt, der Elektrolyse, so
geht das Chromoxydsalz vollstindig in chromsaures Salz
iiber. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen, Kobalt
u. s. w. werden dieselben zuerst als solche auf der negativen
Elektrode abgeschieden; die Metalle zeichnen sich alsdann
durch besonders lebhaften Glanz aus.
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Nach beendeter Féallung kocht man zur Zersetzung
des Ammoniumkarbonats, reducirt die Chromséure zu Oxyd
durch Kochen mit Chlorwasserstoffsiure und Alkohol und
fallt das Chrom mit Ammoniak als Hydroxyd. Letzteres
wird in bekannter Weise in Cr,O; tibergefiihrt und als solches
bestimmt.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Chrom und Aluminium.

Zur Trennung verfihrt man wie vorhin. Zur Bestim-
mung von Aluminium neben Chrom kocht man die abge-
gossene Fliissigkeit, bis dieselbe nur mnoch schwach nach
Amnoniak riecht, filtrirt das Aluminiumhydroxyd ab und
fallt im Filtrate das Chrom wie oben angegeben.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Mangan, Chrom und
Aluminium.

Man verfahrt im Wesentlichen wie vorhin. Ist die gelbe
Firbung der Chromsidure eingetreten, so giesst man die
Flissigkeit ab, kocht zur Zersetzung des Ammoniumhydro-
karbonats, fallt heiss mit Natronlange und fiigt wenig Na-
triumhypochlorid oder Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Der
Mangansuperoxydniederschlag enthélt stets etwas Chrom bei-
gemengt. Man 16st denselben nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen in Chlorwasserstoffsiiure und wiederholt die Féllung
mit Natronlauge und einem oxydirenden Reagens. In der
vom Mangansuperoxyd abfiltrirten Flissigkeit wird das
Chrom wie oben angegeben bestimmt.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Uran.

Die Trennung von Uran beruht auf demselben Princip
wie die von Aluminium. Zur Ausfiihrung derselben bedarf
man eines grossen Ueberschusses von Ammoniumoxalat,
um das Uran als Doppelsalz in Losung zu halten, bis die
betreffenden Metalle reducirt sind. Man reducirt mit einer
Stromstéirke, welche 10—12 cem Knallgas in der Minute
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entspricht; bei stirkeren Stromen kann es, besondes wenn
es an Ammoniumoxalat fehlt, eintreten, dass das Uran, in
Folge starker Erhitzung der Fliissigkeit und hierdurch be-
dingter Zersetzung des sich bildenden Ammoniumhydrokar-
bonats, als Hydroxyd ausfillt. Die Uranlosung wird nach
Bestimmung der Metalle durch weiteres Elektrolysiren von
Oxalsdure befreit und schliesslich das Ammoniumkarbonat
durch Erhitzen zersetzt. Um den ausgeschiedenen, fein ver-
theilten Uranniederschlag fiir die Filtration geeignet zu
machen, versetzt man mit Salpetersdure, erhitzt bis zur
vollstindigen Losung und fallt mit Ammoniak. Das Uran-
hydroxyd wird durch Glithen im Wasserstoffstrome in Uran-
oxydul tibergefiihrt.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Chrom und Uran.

Die Trennung berubht auf Abscheidung von Eisen,
Kobalt, Nickel und Zink aus der Losung der oxalsauren
Ammoniumdoppelsalze als Metalle und auf Oxydation des
Chromoxyds zu Chromsiure durch den Strom. Das Uran
wird hierbei als Hydroxyd ausgeschieden, wihrend das
Chrom als Ammoniumchromat in Losung bleibt. Um die
quantitative Trennung des Chroms von Uran zu erméoglichen,
muss die Elektrolyse bis zur vollstindigen Oxydation der
Oxalsiure fortgefiihrt werden. Die elektrolysirte Fliissigkeit
wird zur Zersetzung des gebildeten Ammoniumhydrokarbo-
nats gekocht und 6 Stunden stehen gelassen. In dem vom
Uran befreiten Filtrate wird das Chrom, wie oben angegeben,
bestimmt.

Eisen, Nickel, Kobalt, Zink von Aluminium,
Magnesium, Uran.

Die hierzu von A. Brand vorgeschlagene Methode

beruht auf Reduktion der vier ersten Metalle als solche,
wihrend die iibrigen in Losung bleiben. Zur Ausfiihrung
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fiihrt man die Metalle durch Versetzen mit einem Ueber-
schuss von Natriumpyrophosphat, in pyrophosphorsaure
Doppelsalze iiber und versetzt mit Ammoniumkarbonat in
geringem Ueberschuss. Beziiglich der Ausfiihrung der Elek-
trolyse selbst verweise ich auf die bereits gegebenen Ein-
zelheiten. Diese Methode ist ungeeignet, wenn auch Alu-
minium, Magnesium und Uran zu bestimmen sind, da die
Gegenwart der Pyrophosphorsédure die Ausfiihrung dieser
Bestimmungen nur schwer ermoglicht.

Mangan von Baryum, Strontium, Kalcium, Magnesinm und
Alkalien.

Die Fillbarkeit des Mangans durch den Strom als
Superoxyd gestattet leicht eine Trennung desselben von den
anderen Metallen. Bei der Féllung des Kaleciums als Oxalat
aus einer Losung, welche Mangan enthélt, scheidet sich be-
kanntlich stets ein Theil des letzteren als oxalsaures Mangan
mit dem Kalcium aus.

Die Menge von Mangan in dem geglithten und gewoge-
nen Niederschlage (CaO + Mn,O,) lisst sich nun leicht be-
stimmen, wenn man denselben in Salpetersiure 16st und elek-
trolysirt. (Siehe Mangan).

Eisen und Beryllium.

Die Trennung beider bietet nicht die geringsten Schwie-
rigkeiten, wenn man mit Hiilfe von Ammoniumoxalat ohne
Kaliumoxalat 1osliche Doppelverbindungen herstellt, fiir
einen Ueberschuss an Ammoniumoxalat Sorge tréigt und das
Eisen durch einen Strom von 10—12 cem Knallgas in der
Minute abscheidet. Stidrkere Strome sind aus dem Grunde
nicht anzuwenden, weil hierdurch die Fliissigkeit erhitzt
und das durch Elektrolyse sich bildende Ammoniumhydro-
karbonat, welches das Beryllium in Losung hélt, zersetzt
wird. Es ist alsdann die Moglichkeit nicht ausgeschlossen,
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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 Zersetzung des sauren Ammonium-
karbonats und setzt das Erhitzen so lange fort, bis die
Flissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecht. Das
Berylliumhydroxyd wird abfiltrirt, mit heissem Wasser aus-
gewaschen und durch Gliihen im Platintiegel in Be O
tibergefiihrt.

Eisen von Beryllium und Aluminium.

Man verfibhrt genau wie vorhin. Ist das Eisen reducirt,
so giesst man die Fliissigkeit in eine andere Platinschale
und setzt die Elektrolyse mit einem Strom von 10—12 cem
Knallgas pro Minute fort, bis alle Oxalsdure zersetzt und das
Aluminium als Hydroxyd geféllt ist. In der filtrirten Fliissig-
keit wird das Beryllium durchKochen als Hydroxyd ausgeféllt.

Rathsam ist es, das Aluminiumhydroxyd nochmals zu
I6sen und die Elektrolyse nach vorheriger Ueberfiihrung in
oxalsaures Ammoniumdoppelsalz zu wiederholen.

Eisen und Zirkon.

Die Trennung und Bestimmung des Zirkons wird genau
wie die von Beryllium ausgefiihrt.

Eisen und Vanadin.

Die Trennung geht ebenso glatt wie die des Eisens von
Beryllium von statten.

Eisen, Mangan und Phosphorsiure.

Man verfahrt zun#chst, wie zur Trennung des Eisens
von Mangan (S. 112) angegeben wurde und scheidet Eisen
als Metall und Mangan als Superoxyd ab. Die vom letzteren
Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit enthélt alle Phosphor-
sdure. Zur Bestimmung derselben sduert man mit Chlor-
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wasserstoffsiure an®), fiigt ein Drittel Volumen Ammoniak
und dann Chlormagnesiumlésung hinzu. Der Niederschlag
von Magnesium-Ammoniumphosphat wird wie gewohnlich in
Magnesiumpyrophosphat tibergefiihrt.

Das vorstehende Verfahren muss auch befolgt werden,
wenn es sich nur um Bestimmung von Phosphorséiure neben
Eisen und Mangan handelt. Wiirde man die von Eisen und
nur theilweise von Mangan befreite, also nicht mit Natrium-
hypochlorid oder Wasserstoffsuperoxyd versetzte Fliissigkeit
direkt zur Fallung der Phosphorsiure benutzen, so wiirde
der Rest von Mangan sich als Phosphat mit dem Magnesium-
Ammoniumphosphat niederschlagen, das Resultat demnach
zu hoch ausfallen.

Eisen, Mangan, Aluminium und Phosphorsiiure.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aluminium gelingt
es nicht, wie vorhin angegeben, das Mangan als Superoxyd
zu fillen; es schligt sich regelmissig Aluminiumphosphat
mit dem ersteren nieder, selbst dann, wenn das Superoxyd
wiederum geldst und die Féllung wiederholt wird. Citronen-
sdure, Weinssure oder Glycerin sind nicht im Stande, die
Fallung des Aluminiumphosphats zu verhindern. Die Gegen-
wart von Phosphorsidure neben Aluminium erfordert die Ab-
scheidung des Mangans als Sulftir. Man verfihrt zunschst
wie gewohnlich, unterwirft die oxalsauren Doppelsalze der
Elektrolyse und giesst die vom Eisen befreite Fliissigkeit in
ein Becherglas. Das auf dér positiven Elektrode haftende
Mangansuperoxyd wird in Chlorwasserstoffsdure gelost, die
Losung mit reiner Natronlauge im Ueberschuss versetzt und

*) Unterldsst man das Ansiuern und fillt sofort mit Chlormagne-
siumldsung, so scheiden sich mit dem Magnesium-Ammoniumphosphat
Krystalle von Kalium-Ammoniumhydrokarbonat aus, welche sich durch
nachheriges Auswaschen mit verdinntem Ammoniak nicht entfernen
lassen.
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diese der Hauptlosung hinzugefiigt. Man setzt nun zuerst
Weinsdure, dann Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
und schliesslich Schwefelammonium hinzu. Nach drei- bis
vierstiindigem Stehen ist alles Mangan als griines Sulfiir aus-
geschieden, welches wie gewohnlich bestimmt wird.

Die Anwendung der Elektrolyse zur Bestimmung der
Phosphorséiure bietet in diesem Falle wenig Vortheile; die-
selbe wird am Besten in einer besonderen Menge mit
Molybdénlosung gefillt.

Eisen, Mangan und Schwefelsiure.

Man verfihrt wie zur Trennung der Phosphorsiure,
fihrt Eisen und Mangan durch Kalium- und Ammonium-
oxalat in l8sliche Doppelsalze iiber und elektrolysirt. Die
Fallung der Schwefelsiure kann man, wenn es auf Bestim-
mung des Mangans nicht ankommt, direkt in der vom Mangan-
superoxyd abfiltrirten Fliissigkeit, ohne vorher die letzten
Reste von Mangan mit Wasserstoffsuperoxyd oder Hypo-
chlorid abzuscheiden, vornehmen; man braucht nur mit Chlor-
wasserstoffsdure anzusduern und die kochende Losung mit
Chlorbaryum zu fillen.

Kupfer und Wismuth.

Aus der Losung der oxalsauren Doppelsalze beider
Metalle ldsst sich eine Trennung nicht bewirken; es werden
jedesmal beide Metalle ausgeschieden. Die Trennung gelingt
indess aus der freie Salpetersiure enthaltenden Auflssung.
Man verfihrt, wie zur Bestimmung des Kupfers (Seite 79)
angegeben wurde und fillt alsdann in der vom Kupfer be-
freiten Fliissigkeit das Wismuth nach Entfernung der Salpeter-
sdure und Ueberfiibren in Sulfat.

Edgar F. Smith versetzt zur Trennung der beiden
Metalle mit Citronensiure (3 g auf 0,2 g beider Metalle),
macht mit Kalilauge alkalisch und fiigt Cyankalium in
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geringem Ueberschuss hinzu. Nach Zusatz von Cyankalium
muss eine klare Fliissigkeit entstehen, event. versetzt man
noch mit Citronenséure und Kalilauge. Die auf etwa 200 ccm
verdiinnte Losung wird mit einem Strom von 1 cecm Knallgas
in der Minute elektrolysirt.

Kupfer und Kadmiam.

Kadmium von Kupfer aus der Ldsung der oxalsauren
Doppelsalze zu trennen, ist ebenfalls nicht méglich, eben-
sowenig gelingt die Trennung aus der mit Schwefelsdure
versetzten Losung, wenn die Einwirkung des Stromes un-
noéthig lange fortdauert. Dagegen lassen sich beide Metalle
aus der mit Salpetersiure angesiduerten Auflésung quantitativ
trennen. Man verfihrt demnach wie vorhin nach der ersten
Methode und féllt, nach der Elektrolyse des Kupfers, das
Kadmium nach Entfernung der Salpetersdure und Ueber-
filhren in Sulfat nach Seite 85.

Zur Scheidung dieser beiden Metalle versetzt Edgar
F. Smith mit Dinatriumphosphat, so lange noch eine Féllung
entsteht und 16st den entstandenen Niederschlag in Phosphor-
siure. Die mit Wasser verdiinnte Losung elektrolysirt man
mit einem Strome von 0,2 ccm Knallgas in der Minute.

Kupfer und Blei.

‘Wie bereits Seite 87 mitgetheilt wurde, scheidet sich
aus einer freie Salpetersdure enthaltenden Losung das Blei
als Superoxyd an der positiven Elektrode aus. Die Tren-
nung des Bleies von Kupfer gelingt ohne Weiteres, wenn
man die Seite 88 angefiihrten Versuchsbedingungen genau
-einhalt.

Kupfer und Silber.

Eine neutrale oder schwach saure Losung eines Silber-
salzes giebt, mit Ammoniumoxalat versetzt, einen im Ueber-
schuss des Fillungsmittels unléslichen weissen Nieder-
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schlag von Silberoxalat. Eine Kupferlosung in gleicher
Weise behandelt, liefert 16sliches Kupferammoniumoxalat.
Man fiigt nun zu der Losung beider Metalle so viel Ammo-
niumoxalat hinzu, bis der Niederschlag von Silberoxalat rein
weiss erscheint, wischt denselben zuerst mit Ammonium-
oxalat und alsdann mit kaltem Wasser aus und lost in
Cyankalium. Zur Abscheidung des Silbers aus dieser Losung
verfahrt man nach Seite 92 und zur Reduktion des Kupfers
im Filtrate nach Seite 78.

Nach Edgar F. Smith ldsst sich die Trennung aus der
Losung beider Metalle mittelst Cyankalium bewirken. Auf
etwa 0,4 g des Metallgemisches fiigt man 4,5 g Cyankalium
hinzu und elektrolysirt die auf ca. 200 cem verdiinnte Flissig-
keit mit einem Strome von 0,1 bis 0,4 cem Knallgas in der
Minute. Es scheidet sich nur das Silber, frei von Kupfer
aus. Die Elektrolyse dauert etwa 16 Stunden.

Kupfer von Antimon und Arsen.

Die Scheidung des Kupfers von den beiden Metallen
gelingt aus der Losung der oxalsauren Doppelsalze oder auch
aus saurer Losung nur dann, wenn die Menge von Antimon
oder Arsen nur gering ist und wenn man den Strom nicht
linger einwirken lisst, als zur Reduktion des Kupfers erfor-
derlich ist. Es wurde bereits Seite 81 angefiihrt, wie zu ver-
fahren ist, wenn sich geringe Mengen von Antimon oder
Arsen auf dem Kupfer ausgeschieden haben. Bei einer mehr
als 0,29, betragenden Menge von Arsen findet man nach
beendeter Elektrolyse das Kupfer mehr oder weniger
dunkel gefirbt, sodass die Wigung ein zu hohes Resultat
ergiebt. Es ist nun, wie bereits S. 81 erwihnt, von anderer
Seite vorgeschlagen worden, die getrocknete Elektrode zur
Verfliichtigung des Arsens kurze Zeit zu gliihen, das riick-
stindige Kupferoxyd zu losen und die Elektrolyse zu wieder-
holen. Dieses Verfahren ist auch bei sehr geringen
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Mengen von Arsen mit Erfolg anwendbar. Versuche, welche
im hiesigen Laboratorium mit arsenreichen Kiesen u. s. w.
ausgefiihrt wurden, zeigten zun#chst, dass bei grosserem
Arsengehalt die Ausscheidung von Kupfer aus salpetersaurer
Losung tiberhaupt nicht quantitativ ist, dass es ferner in
keinem Falle gelingt, in erwdhnter Art grossere Mengen
von Arsen durch Erhitzen zu verfliichtigen. Nach schwachem
Glihen der Elektrode resultirt stets ein in Salpetersiiure
unloslicher Riickstand auf derselben. Die Elektrolyse der
gewonnenen Losung liefert anch kein befriedigendes Resultat.

Bei Gegenwart von Arsen ist daher zur Bestimmung des
Kupfers ein Umweg bisher unvermeidlich gewesen. Die
Bestimmung von Kupfer in arsenhaltigen Erzen u. dergl.
bietet nun keine Schwierigkeit, wenn man dieselben zunichst
mit Brom behandelt; hierdurch lisst sich alles Arsen als
Arsenbromiir verflichtigen. Zur Priifung der Richtigkeit
wurden metallisches Kupfer und metallisches Arsen, beide
durch Elektrolyse erhalten, in salzsaurem Brom gelost, und
je nach der Menge von Arsen, drei- bis viermal unter Zusatz
von Bromlgsung im Wasserbade eingedampft. Um die riick-
stindige Bromverbindung des Kupfers zu zersetzen, wurde
mit Schwefelsdure erhitzt, nach dem FErkalten mit Wasser
verdiinnt, die nothige Menge Salpetersidure hinzugefiigt und
elektrolysirt.

Aus geschwefelten Erzen ldsst sich das Arsen durch
wiederholtes Erwidrmen mit einigen Kubikcentimetern Brom
in geniigender Menge entfernen, um das Kupfer frei von
Arsen abscheiden zu kénnen. In gerdsteten Erzen dagegen
gelingt die Entfernung mit reinem Brom nicht, wohl durch
mehrmaliges Eindampfen derselben mit einer Losung von
Brom in Salzsdure.

Arsenhaltige Kiesabbrénde dampft man zweimal
mit salzsaurem Brom im Wasserbade ein, fiigt das doppelte
Gewicht an conc. Schwefelsiure hinzu, erhitzt zuerst im
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Wasserbade, alsdann im Sandbade, bis zum Auftreten von
Schwefelsdureddmpfen und fiigt nach dem Erkalten 30 ccm
Salpeterséure (spec. Gew. 1,2) hinzu. Die mit Wasser ver-
dinnte Losung wird elektrolysirt. Zu Anfang der Elektro-
lyse scheidet sich in der Regel kein Kupfer aus, erst nachdem
der grosste Theil des Eisenoxydsalzes zu Eisenoxydulsalz
dureh den Strom reducirt ist, beginnt die Kupferausscheidung.
Bei bleireichen Produkten ist es zweckmiissig, die schwefel-
saure Losung (wie oben erhalten) zunéchst zu filtriren und
dem Filtrate die ndthige Menge von Salpetersiure hinzu-
zufiigen.

Nach Edgar F. Smith soll man arsenfreies Kupfer
erhalten, unter der Voraussetzung, dass das Arsen als Arseniat
in Losung ist, wenn man mit Cyankalium im Ueberschuss
versetzt und zur Elektrolyse einen Strom von 1,5 bis 5 cecm
Knallgas pro Minute anwendet.

Die vorstehende Methode hat Smith auch zur Tren-
nung von Kadmium und Silber von Arsen angewendet,
Hierzu gentigt ein Strom von etwa 0,4 cem in der Minute.

Kupfer und Zinn.

Durch Digeriren einer Losung beider Metalle mit
Schwefelnatrium bildet sich bekanntlich 16sliches Natrium-
zinnsulfid und unlésliches Schwefelkupfer. Man trennt
beide durch Filtration und bestimmt das Zinn nach Seite 104
und das Kupfer in der salpetersauren Losung, wie oben an-
gegeben.

Kupfer von Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Mangan, Chrom,
Aluminium und Phosphorsiiure.

Die Thatsache, dass das Kupfer schon durch ganz
schwache Strome (siehe Seite 78) quantitativ aus einer mit
tiberschiissigem Ammoniumoxalat versetzten Losung ausge-
schieden wird, ldsst sich zur Trennung desselben von den
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oben genannten Substanzen benutzen. Man bildet in der
neutralen oder schwach sauren Loésung mit Kaliumoxalat
die Doppelsalze und verdiinnt mit einer Losung von Ammo-
niumoxalat, bis das Gesammtvolum 170 bis 200 cem betrigt.
Man scheidet nun das Kupfer mit Hiilfe von zwei neben-
einander verbundenen Bunsen’schen Elementen ab und
bewirkt die Bestimmung von Eisen, Kobalt etc. in der von
Kupfer befreiten Losung dadurch, dass man in derselben
noch 2 bis 3 g Ammoniumoxalat auflést, und, wie friiher an-
gegeben, elektrolysirt.

Kupfer von Baryum, Strontium, Kalcinm, Kalium, Natrinm
und Lithium,

Die Trennung bewirkt man am einfachsten aus der
salpetersauren Ldsung; man muss nur Sorge tragen, dass
stets freie Salpetersiiure in der Fliissigkeit vorhanden ist,
da sich sonst, in Folge Aufnahme von Kohlensdure durch das
sich bildende Ammoniak, Karbonate der alkalischen Erden
auf dem Kupfer krystallinisch ablagern und nicht gut ent-
fernt werden konnen.

Blei und Kadmium.

Man verfihrt wie zur Scheidung des Bleies von Kupfer
und scheidet ersteres als Superoxyd in salpetersaurer Lo-
sung ab, indem man die Platinschale mit dem positiven
Pol der Stromquelle verbindet (Seite 87). Um in der von
Blei befreiten Fliissigkeit Kadmium zu bestimmen, entfernt
man die Salpetersiure durch Eindampfen im Wasserbade,
filhrt das Kadmium in Sulfat iiber und verfihrt nach S. 85.

Blei und Wismuth.

Die Trennung wird genau wie vorhin ausgefiihrt.
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Blei und Silber.

Da das Silber aus einer Losung, welche freie Salpeter-
sdure enthilt, quantitativ als Metall gefallt (S. 93) und das
Blei als Superoxyd auf der positiven Elektrode ausgeschieden
wird (S. 87), so lassen sich beide Metalle aus ein und der-
selben Ldsung bestimmen.

Blei und Quecksilber.

In salpetersaurer Losung verhilt sich Quecksilber wie
Silber; es kann demnach zur Trennung desselben von Blei
wie vorhin verfahren werden.

Blei von Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Chrom und Aluminium.

Man elektrolysirt die mit Salpetersiiure versetzte Losung
(S. 87) und bietet dem Bleisuperoxyd eine moglichst grosse
Oberfliche, indem man die Platinschale mit dem positiven
Pol der Batterie verbindet.

Kadmium und Zink.

Die Trennung beider Metalle basirt auf demselben
Princip wie die Trennung des Kupfers von einzelnen Me-
tallen (siehe S. 81). Herr Eliasberg hat im hiesigen Labo-
ratorium hierauf beziigliche Versuche angestellt und er-
mittelt, dass die Trennung beider Metalle gut gelingt, wenn
man die zu elektrolysirende Fliissigkeit fortwihrend erwéirmt
(siehe 8. 64) und zur Abscheidung des Kadmiums einen
Strom von 0,1—0,15 cem Knallgas in der Minute anwendet.
Man 16st in der von S#ure befreiten Fliissigkeit etwa 8 bis
10 g Kaliumoxalat und 2—38 g Ammoniumoxalat unter Er-
wirmen auf, verdiinnt auf ungefsihr 100 ccm und elektrolysirt
wie angegeben. Nach 6—7 Stunden ist die Féllung des
Kadmiums beendet; letzteres scheidet sich zum Theil dicht,

zum Theil krystallinisch auf der Platinschale aus.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 9
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Um in der abgegossenen Fliissigkeit das Zink zu be-
stimmen, verfihrt man, wie S. 71 angegeben wurde.

A. Yver#) empfiehlt zur Trennung, die Losung der
essigsauren oder schwefelsauren Salze mit Natriumacetat und
einigen Tropfen Essigsiure zu versetzen und mittelst zweier
Daniell’schen Elemente unter Erwéidrmen zu elektroly-
siren. Nach den Versuchen von Eliasberg gelingt die
Trennung bei Anwendung einer Stromstirke von 0,5 bis
0,6 ccm Knallgas pro Minute und Verdiinnung der zu elektro-
lysirenden Fliissigkeit auf 80—90 cem.

Im Minchener 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, 1ost denselben in moglichst
wenig verdiinnter Schwefelstiure, verdiinnt mit Wasser auf
ca. 70 ccm und redueirt das Kadmium mit einem Strome
von N.D;,=0,07 Ampere (siche 8. 54). Ist die grosste
Menge des Metalls gefillt, so neutralisirt man die freie
Schwefelsdure mit Natronlauge, fiigt 3 g Natriumacetat
hinzu und elektrolysirt die auf etwa 45° erwirmte Fliissig-
keit mit einem Strome von N. D, = 0,03 Ampére. Letztere
Angabe setzt voraus, dass die elektromotorische Kraft der
Stromquelle, welche man anwendet, im Maximum 3,6 Volt
betrigt; ist die elektromotorische Kraft grosser, so reducirt
man die Elektrodenspannung auf etwa 2,4 Volt.

Edgar F. Smith und Lee K. Frankel empfehlen zur
Trennung der beiden Metalle die Féllung des Kadmiums
aus der Losung des Cyandoppelsalzes. Versetzt man die
Loésung mit Cyankalium im Ueberschuss, sodass, bei An-
wendung von etwa 0,4 g des Gemenges der Metalle, 45 g
Cyankalium vorhanden sind, und elektrolysirt nach dem Ver-

*) Bull. soc. chim. de Paris 34. 18,
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diinnen mit einem Strome von 0,3 cem Knallgas, so ist nach
18 bis 24 Stunden die Fallung des Kadmiums beendet. Das
Zink wird bei Anwendung dieses schwachen Stroms erst
dann ausgeschieden, wenn alles Cyan zersetzt ist. Zur Fil-
lung desselben in der vom Kadmium befreiten Fliissigkeit,
verfihrt man wie frither angegeben (S. 72).

Kadmium von Nickel und Kobalt.

Die Trennung gelingt wie vorhin unter Anwendung von
Cyankalium und einem Strome von etwa 0,4 ccm Knallgas.

Kadmivm und Wismuth von Mangan, Chrom und Aluminium.

Man fillt Kadmium oder Wismuth nach S. 84 resp. 81
und trennt Mangan, Chrom und Aluminium, wie friiher an-
gegeben.

Quecksilber und Silber.

Beide Metalle werden, wie bereits S. 94 und 92 bemerkt,
aus der mit Salpetersiure versetzten LoOsung quantitativ ge-
fallt. Man bestimmt nun die Summe von Quecksilber und
Silber, verfliichtigt alsdann das erstere durch Erhitzen und
wigt das Silber zuriick.

Quecksilber und Kupfer.

Nach Edgar F. Smith und Lee K. Frankel verfihrt
man hierzu wie zur Trennung des Zinks von Kadmium
(S. 130). Elektrolysirt man die Losung der Doppelcyanide
mit einem Strome von 2 ccm Knallgas in der Minute, so
wird nur Quecksilber gefillt. Zur Reinigung desselben
verwendet man nur Wasser, da, wie bereits frither erwihnt,
das aus alkalischen Losungen gefillte Metall, beim Aus-
waschen mit Alkohol theilweise abgespiilt wird. Die Me-
thode der Trennung liefert nur befriedigende Resultate,
wenn die Menge von Kupfer geringer ist, als die von Queck-

silber.
9 £
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Quecksilber von Arsen und Palladium.

Das mehrfach erwihnte Verhalten der Doppelcyanide
der Metalle gegen den Strom, ldsst sich auch zur Trennung
des Quecksilbers von den beiden anderen Metallen benutzen.
Zur Trennung von Arsen elektrolysirt man die mit Cyan-
kalium im Ueberschiss versetzte Losung mit einem Strome
von 0,3 cem Knallgas, zur Trennung von Palladium mit
einem solechen von 0,1 bis 0,2 cem Knallgas.

Quecksilber von Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Mangan, Chrom
und Aluminium.

Die Trennung basirt auf der Fillbarkeit des Queek-
silbers aus einer mit Salpetersidure angesiuerten Losung
(8. 94), aus welcher die anderen genannten Metalle nicht
ausgeschieden werden.

Antimon und Zinn.

Die quantitative Scheidung des Antimons von Zinn,
welche bekanntlich auf gewthnlichem gewichtsanalytischem
Wege nicht geringe Schwierigkeiten bietet und unsichere
Resultate liefert, ldsst sich durch Elektrolyse ebenso leicht
als genau ausfithren. Die quantitative Fallung des Antimons,
bei Gegenwart von Zinn, gelingt aus einer koncentrirten
Losung von Schwefelnatrium, welcher eine gewisse
Menge von reinem Natronhydrat beigegeben ist unter An-
wendung einer Stromstirke entsprechend 1,5—2 cem Knall-
gas pro Minute.

Das krystallisirte 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.

Hieraus erklirt sich auch wohl der grosse Gehalt an
Thonerde, welchen das Priaparat stets aufweist. Wenn man
daher das kéufliche Schwefelnatrium zu gedachtem Zweck
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verwenden will, so ist dessen Losung bei Luftabschluss zu-
nichst mit reinem Schwefelwasserstoffgas vollstindig zu
sittigen.

Man filtrirt alsdann von dem ausgeschiedenen Nieder-
schlage ab und dampft das Filtrat in einer gerfumigen
Platin- oder Porzellanschale ein. Im Uebrigen verfihrt man
wie im Abschnitte Reagentien ausfiihrlich mitgetheilt ist.
Da indess die Beschaffenheit der Schwefelnatriumlosung von
wesentlichem Einfluss bei der Ausfihrung der Me-
thode ist, so ist es vorzuziehen, die Ldsung nach den
in genanntem Kapitel gegebenen Vorschriften selbst dar-
zustellen.

Zur Ausfiihrung der Trennung iibergiesst man die reinen
Schwefelmetalle*) oder den durch Abdampfen erhaltenen
Riickstand einer Losung beider Metalle in einer Platinschale
mit etwa 60 ccm Schwefelnatriumlosung vom spec. Gewicht
1,22—1,225 und giebt soviel einer koncentrirten Losung
von reinem Natronhydrat hinzu, dass etwa 1 g Na OH in
der Fliissigkeit enthalten ist. Falls die Losung der Metalle
nicht sogleich eintritt, beférdert man dieselbe durch Erwéirmen
iiber einer kleinen Flamme, spiilt das Deckglas, mit dem
man wihrend der beschriebenen Operationen die Schale be-
deckt hielt, mit 10—15 cem Wasser ab und lidsst die
Fliissigkeit vollig erkalten. Danach unterwirft man
dieselbe der Elektrolyse, indem man entweder mit Hiilfe
einer aus Meidinger’schen Elementen gebildeten Batterie
einen Strom von 1,5—2 ccm Knallgas pro Minute erzeugt
oder den Strom zweier Bunsen’schen Elemente oder den
einer Dynamomaschine oder Akkumulatoren auf genannte
Stirke reducirt. Man lisst die Ausscheidung des Antimons
am besten tiber Nacht vor sich gehen; nach zwolfstiindiger

*) Die Losung eines Gemenges der Schwefelmetalle mit Schwefel
in Schwefelnatrium ist wie eine Losung von Polysulfiden zu behandeln,
(Siehe weiter unten.)
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Einwirkung des Stromes ist dieselbe beendet und liefert
das Antimon als einen hellen, glinzenden Ueberzug, der fest
an der Schale haftet.

Bei Beginn der Einwirkung des Stromes lberziehen sich
sofort alle von der Fliissigkeit benetzten Theile der Schale
mit einem dunklen Anfluge von Antimon, welcher bald ein
glinzendes, metallisches Aussehen erhélt.

Wihrend der ersten Zeit der Ausscheidung erscheint
die ganze Flissigkeit durchsetzt von kleinen Gasbldschen,
welche langsam aufsteigen, an der Oberfliche zerspringen
und das Deckglas mit minimalen Mengen der Loésung be-
spritzen. Nach etwa 2 Stunden ist die Gasentwickelung be-
endet und die Losung vollkommen klar. Um Verluste zu
vermeiden, empfiehlt es sich, nach dieser Zeit wiederholt
einen Tropfen Wasser vom Rande des Deckglases ab an
der unteren Seite desselben iiber alle seine Theile gleiten
und ihn sechliesslich an der positiven Elektrode herablaufen
zu lassen. Nach zwolfstiindiger Einwirkung unterbricht
man den Strom, fiihrt die Fliissigkeit in eine zweite, wohl-
gereinigte und tarirte Platinschale fiber und spiilt zwei- oder
dreimal mit etwa 10 cem Wasser nach. Das Antimon wird
wie frither angegeben behandelt und sein Gewicht bestimmt.

Da, wie bereits 8. 104 angeftihrt wurde, das Zinn aus
einer Losung in Schwefelnatrium nicht reducirt werden
kann, aus Schwefelammonium jedoch vollstindig ausge-
schieden wird, so muss zur Bestimmung desselben in der von
Antimon befreiten Fliissigkeit nach S. 104 verfahren werden.

Handelt es sich um Trennung der beiden Metalle in
den gelben Losungen der Polysulfide der Alkalien, so
dampft man die mittelst ammoniakalischen Wasserstoffsuper-
oxyd entfirbte Fliissigkeit (siehe Bestimmung des Antimons,
8.100) fast zur Trockne ein, giebt ca. 60 ccm Schwefelna-
triumlosung und die erforderliche Menge reiner Natronlauge
hinzu und verfihrt wie oben erortert.
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Antimon und Arsen.

In einer alkalischen Lgsung wird die arsenige Saure
durch den galvanischen Strom zu Arsensidure oxydirt. KElek-
trolysirt man aber eine Fliissigkeit, welche neben arseniger
Ssure 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 Siure in der zu untersuchenden Substanz vorhanden
ist, zu Arsensidure oxydirt werden. Man erwirmt entweder
mit koncentrirter Salpetersdure oder mit Kénigswasser, ent-
fernt die Séure vollstindig durch Eindampfen im Wasser-
bade, iibergiesst den Riickstand mit 50—60 ccm Schwefel-
natrium vom spec. Gew. 1,22—1,225, giebt eine koncen-
trirte Losung von Natronhydrat, ungefihr 1 g NaOH ent-
haltend, hinzu und elektrolysirt mit einem Strome, welcher
1,5—2 cem Knallgas in der Minute entspricht. Die Tren-
nung ist demnach genau wie die des Antimons von Zinn
auszufithren.

Sind Antimon und Arsen in einer Lésung von Polysul-
fiden der Alkalien zu trennen, so verfihrt man genau, wie
bei Antimon (S. 100) angegeben. Um das Arsen in der vom
Antimon befreiten Fliissigkeit zu bestimmen, siuert man die-
selbe mit verdiinnter Schwefelsdure 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
fillt man nach Uebersattigen mit Ammoniak die Arsensdure
mit Chlormagnesium, als Magnesiumammoniumarseniat. Man
bestimmt entweder das Gewicht des auf gewogenem Filter
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abfiltrirten und bei 110° C. getrockneten Niederschlages, oder
fiihrt denselben durch vorsichtiges Erhitzen im Porzellantiegel
in Magnesiumpyroarseniat {iber.

Arsen, Antimon und Zinn.

Unter der Voraussetzung, dass das Arsen als Arsenséiure
vorhanden ist, fiallt aus einer Losung der drei Metalle in
concentrirtem Schwefelnatrium bei Gegenwart von Natron-
hydrat nur das Antimon als solches aus; Zinn und Arsen
bleiben vollstindig in Auflésung. Zur Ueberfiihrung des
Arsens in Arsensiure und zur Fillung des Antimons ver-
fabrt 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 Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure,
filtrirt das Gemenge von Schwefelarsen und Schwefelzinn
mit Schwefel ab, oxydirt mit Chlorwasserstoffsiure und
Kaliumehlorat 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 verfihrt man
nach Seite 104.

Zur Analyse einer Substanz, welche Arsen, Antimon
und Zinn enthidlt, 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 concentrirter Chlorwasserstoff-
sdure und Kaliumchlorat und verdampft die Siure im
Wasserbade. Den Riickstand spiilt man mit rauchender
Chlorwasserstoffsdure in einen Siedekolben von 500 bis

*) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, XVIII. 1110.
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600 cem Inhalt*), versetzt mit 20 bis 25 cem einer gesittigten
Eisenchloriirlésung oder besser mit ca. 25 g Eisendoppelsalz
(Fe SO, + (NH,),80,+5H,0) und fiigt noch soviel rau-
chende Chlorwasserstoffsiure hinzu, dass das Gesammtvo-
lumen 150 bis 200 cem betrigt. In die chlorwasserstoffsaure
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 zweckmdissig 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 erbaltenen Destillate kann man das Arsen
entweder nach vorherigem Uebersiittigen mit reinem Na-
triumkarbonat mit Jodlosung titriren, oder dasselbe als As,S,
mit Schwefelwasserstoff fillen und als solches auf gewogenem
Filter bestimmen oder auch das Arsen aus der Menge von
Schwefel, welche dasselbe enthiilt, berechnen. Zur Aus-
fihrung der letzteren Methode kann man folgenden Weg
einschlagen. Aus dem mit der zweifachen Menge Wasser
verdiinnten Destillate wird die Luft durch einen starken
Kohlenssurestrom vollstandig verdréingt und das Arsen durch
Einleiten von reinem Schwefelwasserstoffgas gefillt. Danach
leitet man zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefel-
wasserstoffs wiederum einen starken Strom von Kohlensdure
durch die Fliissigkeit, bis ein mit Bleiacetat getréinkter
Papierstreifen von den austretenden (asen nicht mehr ge-
schwirzt wird. Man lasst nun das Schwefelarsen sich ab-
setzen und hebert die klare Losung moglichst vollstindig

*) Ein geeigneter Apparat ist in meinem Handbuche der quanti-
tativen Analyse, 4. Aufl., S. 78 abgebildet.



138 Zinn und Phosphorséure.

ab. Die zurtickbleibende stark salzsaure Fliissigkeit ver-
setzt man mit Ammoniak im Ueberschuss, wobei das Schwefel-
arsen in Losung geht, und kocht mit einem Ueberschuss
von véllig schwefelsiurefreiem Wasserstoffsuperoxyd. Die
Losung wird sodann mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert
und die gebildete Schwefelsiure in bekannter Weise als
Baryumsulfat bestimmt.

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 ihr 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
heissemm Wasser ausgewaschen und schliesslich auf dem
Filter des weiteren mit heissesn Wasser behandelt, bis im
Filtrat Chlorwasserstoffsiure nicht mehr nachweisbar ist.
An den Winden des Gefisses, in welchem die Fallung 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, wéscht
das Filter, auf welchem sich beim Auflésen 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 Phosphorsiiure.

Zur Bestimmung von Metallen bei Gegenwart von Phos-
phorsiure scheidet man letztere hiufig als Zinnphosphat ab
und fihrt, da die Bestimmung der Phosphorsiure in dem
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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 fallen und im Filtrate die Phosphorsidure
wie gewohnlich bestimmen.

Platin und Iridium.

Wie S. 96 erortert wurde, lidsst sich das Platin aus der
mit Chlorwasserstoffsiure angestiuerten Losung mit Hiilfe
eines ganz schwachen Stromes als solches in dichtem Zu-
stande ausscheiden. Dieses Verhalten kann zur Trennung
desselben von Iridium benutzt werden. Schaltet man in
den Stromkreis einer aus 2 bis 3 Meidinger’schen Ele-
menten gebildeten Batterie oder eines einzigen Bunsen’schen
Elementes die angesiduerte Loésung von Platin und Iridium
ein, so wird nur das Platin ohne jede Spur von Iridium
ausgeschieden.

Trennung des Goldes von anderen Metallen.

Edgar F. Smith hat, wie oben mehrfach erwéhnt, das
Verhalten der Metallecyanide gegen den galvanischen Strom
eingehender studirt und dieses Verhalten auch zur Trennung
des Goldes von Palladium, Kupfer, Nickel, Zink und Platin
vorgeschlagen. Die Versuchsbedingungen sind die mehrfach
erwihnten. Bei einem Gehalt von ca. 3 g Cyankalium in
der 150 cem betragenden Flissigkeit, wird durch einen 0,5
bis 1 ccm Knallgas in der Minute entsprechenden Strom das
Gold ohne die erwédhnten Metalle rein niedergeschlagen.

Das vorstehend erwdhnte Verfahren lisst sich auch zur
Trennung von Silber und Platin, ferner Quecksilber
und Platin anwenden. Silber und Quecksilber werden
vollig frei von Platin gefillt.
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Kalium und Natrium.

Zur Bestimmung von Kalium und Natrium in ein und
derselben Fliissigkeit verfihrt man gewoéhnlich 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
Bestimmung des Kaliums ldsst sich nun, wie bereits frither
(Seite 106) mitgetheilt wurde, in der Art ausfiihren, dass
man dasselbe als Kaliumplatinchlorid abscheidet und den
Gehalt an Platin in letzterem bestimmt. Um nun das Na-
trium ebenfalls direct zu bestimmen, verdampft man zur
Entfernung des Alkohols die vom Kaliumplatinchlorid ab-
filtrirte Fliissigkeit im Wasserbade, 16st den Riickstand
in Wasser auf Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsiiure und
fallt das Platin elektrolytisch. In der vom Platin abgegos-
senen Fliissigkeit ermittelt man die Menge von Chlornatrium
durch Eindampfen und Wigen des Riickstandes.

Natrium und Ammoniak.

Die direkte Bestimmung beider filhrt man in gleicher
Weise wie die von Kalium neben Natrium aus, fallt das
Ammoniak mit Platinchlorid als Ammoniumplatinchlorid und
verfahrt tiberhaupt, wie oben angegeben.



Zweite Abtheilung.
Specieller Theil.

Legirung von Kupfer und Zink (Blei, Eisen).

Zur Trennung des Kupfers von den anderen Metallen
ist es nothwendig, dasselbe aus saurer Losung abzuscheiden.
Hierzu kann eine salpetersaure oder schwefelsaure Losung
angewendet werden. Die Anwendung einer freie Salpeter-
sdure enthaltenden Losung hat, wie bereits Seite 81 an-
gefiihrt wurde, den Nachtheil, dass, wenn das Kupfer gefillt
ist und der Strom nicht unterbrochen wird, durch fernere
Einwirkung desselben auf dem Kupfer mehr oder weniger
Zink niedergeschlagen wird. Auch ist die Gegenwart von
Salpetersiure bezichungsweise eines Nitrats der elektro-
lytischen Abscheidung des Zinks nachtheilig. Bei Anwendung
dieser Séure muss man daher die vom Kupfer befreite Fliissig-
keit wiederholt mit Chlorwasserstoffsiure zur Trockne ver-
dampfen, um die Nitrate in Chloride tiberzufiihren.

Zur Analyse der Legirung lést man 0,1 bis 0,2 g der-
selben in moglichst wenig Salpetersdure, verdampft im
Wasserbade zur Trockne, 16st in 150 bis 200 cem Wasser
und fiigt 15 bis 20 cem Salpeterssiure vom spec. Gew. 1,21
hinzu. Aus dieser Losung fillt man das Kupfer elektro-
lytisch (Seite 79). Den Strom ldsst man so lange ein-
wirken, bis ein Tropfen der Tliissigkeit mit Ammoniak
keine blaue Farbung mehr giebt.

Um das Kupfer aus schwefelsaurer Losung von den
anderen Metallen zu trennen, dampft man die salpetersaure
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Losung der Legirung auf Zusatz von etwa 5 ccm. verdiinnter
Schwefelsdure im Wasserbade ein, bis der Riickstand nicht
mehr nach Salpetersiure riecht, 16st in 150 bis 200 cem
Wasser und verfihrt wie vorhin. Ist die Reduktion aus
salpetersaurer oder schwefelsaurer Losung beendet, so wird
der Niederschlag wvon metallischem Kupfer ohne Unter-
brechung des Stroms bis zur Entfernung der freien Siure
ausgewaschen (siehe Seite 79) und das Kupfer nach Abspiilen
mit reinem absoluten Alkohol in der frither angegebenen
Weise bestimmt TUm in der abgeheberten (event. von Sal-
petersiiure befreiten) Fliissigkeit das Zink zu bestim-
men, koncentrirt man dieselbe auf etwa 100 cem, neu-
tralisirt die freie Schwefelsdure mit Ammoniak, so dass
erstere noch in geringer Menge vorwaltet, fiihrt das Zink in
oxalsaures Doppelsalz iiber und setzt die Losung der Ein-
wirkung des Stromes aus. Hierzu verfihrt man genau nach
Seite 71.

In der Regel enthélt das Messing minimale Mengen von
Blei und Eisen. Die Gegenwart des ersteren verrith sich
dadurch, dass bei der Fallung des Kupfers auf der positiven
Elektrode ein geringer brauner Ueberzug von Bleisuperoxyd
entsteht. Man reinigt alsdann die positive Elektrode in
bekannter Weise, trocknet und bestimmt deren Gewichts-
zunahme (Seite 88).

Ist Eisen vorhanden, so wird dasselbe gleichzeitig mit
dem Zink reduecirt. Zur Bestimmung verfihrt man nach
Seite 109.

Legirung von Kupfer und Silber.

Silbermiinzen.

Zur Analyse der Legirung 16st man 0,1 bis 0,2 g der-
selben in verdiinnter Salpetersiure, verdampft die freie Siiure
ginzlich im Wasserbade, 16st den Riickstand mit Wasser und
verfiahrt mit der Losung, wie Seite 124 angegeben wurde.
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Legirung von Zinn und Blei.

Schnellloth.

Man digerirt eine kleine Menge der Legirung mit Sal-
petersiiure bis zur vollstéindigen Ueberfithrung des Zinns in
Oxyd, verdampft den Ueberschuss an Salpetersidure, ver-
diinnt mit Wasser und filtrirt vom Zinnoxyd ab. Nach dem
Auswaschen mit Salpetersiure haltendem Wasser 16st man
dasselbe in warmer, koncentrirter Chlorwasserstoffsiure, ver-
dampft im Wasserbade und fiihrt die wisserige Losung des
Riickstandes in saures oxalsaures Ammoniumdoppelsalz iiber
(Seite 103). Unterwirft man jetzt die Losung der Elektrolyse,
so erhédlt man neben dem Zinn die kleinen Mengen von Blei,
welche dem Zinnoxyd beigemengt sind, als Superoxyd auf
der positiven Elektrode. Nach beendeter Reduktion wird
demnach das Gewicht beider Elektroden bestimmt. Zur Be-
stimmung des Bleies in der salpetersauren Lisung verfihrt
man nach Seite 88.

Legirung von Blei und Wismuth.

Zur Analyse digerirt man die Legirung mit Salpeter-
sdure bis zur vollstindigen Zersetzung, entfernt den Ueber-
schuss an Siure durch Eindampfen und féllt das Blei als
Superoxyd (Seite 88).

Nach Entfernung der Salpetersiure durch Eindampfen
filhrt man das Wismuth in Wismuthammoniumoxalat tiber
und elektrolysirt, wie Seite 82 angegeben.

Legirung von Blei und Zink.

Man kann aus der salpetersauren Losung entweder das
Blei als Superoxyd oder auch als Bleisulfat durch Eindampfen
mit verdiinnter Schwefelsdure abscheiden. Im ersteren Falle
verdampft man die von Blei befreite Losung auf Zusatz
von Chlorwasserstoffsdure zur Trockne und fillt schliesslich
das Zink, wie Seite 71 angegeben. Hat man das Blei als
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Sulfat bestimmt, so entfernt man vorerst den Alkohol, neu-
tralisirt mit Ammoniak und verfahrt alsdann wie vorhin.

Legirung von Wismuth und Kupfer.

Lost man die Legirung in Salpetersdure und verdiinnt
schliesslich mit Wasser in der Seite 79 angegebenen Weise,
so scheidet sich durch Einwirkung des Stroms von friiher
bezeichneter Stirke das Kupfer frei von Wismuth aus. Um
letzteres zu bestimmen, verdampft man die Salpetersdure im
Wasserbade und verfihrt im Uebrigen, wie Seite 82 an-
gegeben.

Legirung von Kupfer und Zinn.

Bronze.

Man oxydirt die Legirung mit Konigswasser, verdampft
im Wasserbade zur Trockne und digerirt den Riickstand
mit einer konecentrirten Lésung von Schwefelnatrium. Das
ungelost zuriickbleibende Schwefelkupfer wird abfiltrirt, zu-
erst mit Schwefelnatrium, dann mit Schwefelwasserstoffwasser
vollstindig ausgewaschen, mit Salpetersdure in Losung ge-
bracht und elektrolytisch gefiillt (Seite 79).

Zur Bestimmung des Zinns verfihrt man nach Seite 103.
Fiir technische Analysen gentigt es, die Legirung mit Sal-
petersidure zu oxydiren, das Zinnoxyd zu filtriren, nach dem
Auswaschen in Oxalséure zu l6sen und das Zinn nach Hinzu-
fiigen von saurem oxalsaurem Ammonium, wie Seite 103 an-
gegeben, zu fillen. In der vom Zinnoxyd abfiltrirten Fliissig-
keit wird das Kupfer, wie oben angegeben, reducirt.

Legirung von Kupfer, Zinn, Zink und Phosphor.

Phosphorbronze.
Digerirt man die Legirung mit koncentrirter Salpeter-
saure bis zur vollstindigen Oxydation, so resultirt ein Nieder-
schlag, bestehend aus einem Gemenge von Zinnoxyd und
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Zinnphosphat mit kleinen Antheilen von Kupferoxyd. Man
filtrirt denselben ab, wischt mit Salpetersiure haltendem
Wasser aus und erwéirmt mit einer koncentrirten Losung von
Schwefelnatrium. Das ungelost zuriickbleibende Schwefel-
kupfer 1ost man in Salpetersiure und fiigt die Losung der
die Hauptmenge von Kupfer u. s. w. enthaltenden Fliissig-
keit hinzu.

Zur Bestimmung des Zinns fiihrt man zunichst das
Schwefelnatrium in Schwefelammonium iiber, scheidet das
Zinn elektrolytisch aus (Seite 104) und bestimmt im Filtrate
die Phosphorsidure wie gewohnlich.

Die salpetersaure Losung enthélt noch Kupfer und Zink.
Zur Trennung beider verfahrt man, wie bei Messing (Seite 141)
angegeben wurde.

Legirung von Kupfer, Zinn, Zink, Mangan und Phosphor.

Phosphormanganbronze.
Man verfihrt zunfchst, wie vorhin angegeben wurde,
und trennt schliesslich Zink und Mangan nach der Seite 117
angegebenen Methode.

Legirungen von Nickel und Kupfer.

Nickelmiinzen.

Die Analyse derselben gestaltet sich ausserordentlich
einfach. Man stellt sich eine salpetersaure oder schwefelsaure
Losung der beiden Metalle her und fillt das Kupfer unter
Einhaltung der Seite 79 angefiihrten Bedingungen. Hat
man das Kupfer aus salpetersaurer Fliissigkeit gefillt, so
entfernt man die Sdure durch Eindampfen, fiihrt das Nickel-
nitrat in Chlorid iiber und verfihrt, wie frither angegeben
wurde (Seite 70).

Bei Anwendung von schwefelsaurer Lésung neutralisirt
man die freie Siure mit Ammoniak und fillt das Nickel
wie citirt.

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 10
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Legirung von Kupfer, Zink und Nickel.
Neusilber.

Zur Trennung des Kupfers von den beiden anderen
Metallen stellt man eine salpetersaure Losung der Legirung
her und fallt das Kupfer nach der Seite 79 angegebenen
Methode. Die von Kupfer befreite Fliissigkeit verdampft man
im Wasserbade, fiihrt die Nitrate durch Erhitzen und Ein-
dampfen mit Chlorwasserstoffsiiure in Chloride tiber, lost
den Riickstand in Wasser auf Zusatz von etwas Salzséure
und verdiinnt so stark, dass auf 1 g der beiden Oxyde etwa
50 cem Wasser kommen. Diese Fliissigkeit neutralisirt man
mit Natriumkarbonat, so dass dieselbe nur eine kleine Menge
freie Salzsiure enthédlt. Man verfihrt in der Art, dass man so
viel Natriumkarbonat tropfenweise hinzufiigt, bis ein geringer
Niederschlag entsteht und letzteren durch wenige Tropfen
Chlorwasserstoffsiure in Losung bringt. Zur Féllung des
Zinks leitet man in die kalte Losung Schwefelwasserstoffgas
ein, so lange noch ein Niederschlag entsteht, fiigt alsdann
einige Tropfen Natriumacetat hinzu und ldsst den Nieder-
schlag absitzen. Nach dem Auswaschen des Schwefelzinks
mit Schwefelwasserstoffwasser, welchem man wenig Ammo-
niumnitrat hinzufiigt, 16st man den Niederschlag in koncen-
trirter Chlorwasserstoffsdure und verfihrt nach dem Ein-
dampfen der Sdure zur Bestimmung des Zinks nach Seite 71.

Die Bestimmung des Nickels in dem durch Eindampfen
des Filtrats erhaltenen Riickstand geschieht nach Seite 70.

Legirung von Zinn, Blei, Wismuth und Kadmium.

Behandelt man die Legirung mit Salpeterséiure, so bleibt
die ganze Menge des Zinns als Oxyd, mit kleinen Mengen
von Bleioxyd und Wismuthoxyd verunreinigt, ungeldst zu-
riick. Dasselbe wird abfiltrirt, mit Salpetersdure haltigem
Wasser ausgewaschen und mit Schwefelnatrium in Losung ge-
bracht. ZurBestimmung des Zinns verfihrt man nach Seite 104.
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Die in Sehwefelnatrium unldslichen Sulfide von Wismuth
und Blei 16st man in Salpetersdure und fiigt die Losung der
iibrigen hinzu. Das Blei scheidet man entweder als Super-
oxyd (Seite 88) oder als Sulfat unter Einhaltung der be-
kannten Vorsichtsmaassregeln ab.

Zur Trennung des Wismuths vom Kadmium entfernt man
die Salpetersdure durch Eindampfen, 16st den Riickstand in
moglichst wenig Chlorwasserstoffsiure und scheidet durch
Hinzufiigen von vielem Wasser das Wismuth als Oxychlorid
ab. Man filtrirt den Niederschlag ab, 16st denselben nach
dem Auswaschen in wenig verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
und verfihrt zur Bestimmung des Wismuths iiberhaupt nach
Seite 81. In der vom Wismuthoxychlorid abfiltrirten Fliissig-
keit bestimmt man nach vorherigem Eindampfen derselben
bis zur Trockne das Kadmium nach Seite 84.

Legirung von Zinn, Blei, Wismuth und Quecksilber.

Zur Trennung des Zinns von den tiibrigen Metallen oxy-
dirt man die Legirung mit Salpetersdure und verfihrt
wie vorhin. Aus der salpetersauren Losung kann man nun
zundchst das Quecksilber (Seite 94) und einen Theil des
Bleies als Superoxyd auf der positiven Elektrode fillen. Um
die vollstindige Abscheidung des Bleies zu bewirken, unter-
wirft man die von Quecksilber befreite Losung nochmals
der Elektrolyse, indem man die Schale mit dem positiven
Pol des Stromerzeugers verbindet (Seite 88), verdampft zur
Bestimmung des Wismuths die bleifreie Lésung zur Trockne
und verfihrt nach Seite 81. Man kann auch in der vom
Zinnoxyd abfiltrirten Fliissigkeit Blei von Wismuth durch
Abscheidung des ersteren als Sulfat trennen, alsdann aus
der sauren Loésung Quecksilber und schliesslich Wismuth
fallen.

10*
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Legirung von Blei und Antimon.

Hartblei. Buchdruckerlettern.

Zur Scheidung der beiden Metalle kann man in der
Art verfahren, dass nach Oxydation der Legirung mit Sal-
petersdure und Eindampfen zur Trockne der Riickstand mit
gelbem Schwefelnatrium digerirt wird, oder dass man die
moglichst zerkleinerte Legirung in einem Porzellantiegel mit
der zehnfachen Menge von entwissertem Natriumhyposulfit
im bedeckten Porzellantiegel iiber einer ganz kleinen Gas-
flamme erhitzt, bis das Gemisch vollig zusammengesintert
ist und schliesslich mit Wasser auslaugt. In beiden Féillen
bleibt Schwefelblei ungeltst zuriick, welches zuerst mit
Schwefelnatrium und schliesslichmit Schwefelwasserstoffwasser
vollig ausgewaschen wird. Man kann dasselbe direkt als sol-
ches oder nach der S. 88 angegebenen Methode bestimmen.

Die Bestimmung des Antimons in der vom Schwefelblei
abfiltrirten Fliissigkeit wird genau nach S. 99 ausgefiihrt.

Legirung von Antimon und Zinn.

Die Methode der Analyse ergiebt sich leicht aus dem
S. 132 Gesagten. Man oxydirt die Legirung mit Salpetersiure
und 16st den nach dem Abdampfen erhaltenen Riickstand in
einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium, fiigt Na-
tronhydrat hinzu und verfihrt tiberhaupt nach S. 133.

Legirung von Antimon und Arsen.

Es wurde bereits S. 135 erdrtert, dass die Trennung
beider Metalle unter #hnlichen Bedingungen gelingt, wie die
des Antimons von Zinn; die Methode erfordert Oxydation
des Arsens zu Arsensiure. Man digerirt die Legirung
mit Konigswasser, entfernt die S#ure durch Eindampfen,
16st in koncentrirtem Schwefelnatrium, fiigt Natronlauge
hinzu und verfihrt tiberhaupt nach den S. 133 angegebenen
Vorschriften.
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Legirung von Antimon, Zinn und Arsen.

Oxydirt man dieselbe mit Konigswasser und stellt, wie
oben angedeutet, eine Losung in Schwefelnatrium her, so
fallt bei Gegenwart von Zinn aus dieser Losung ebenfalls
nur Antimon. Zur weiteren Ausfiihrung der Analyse ver-
fahrt man nach 8. 136.

Spatheisenstein.

Bestandtheile: Eisenoxydulkarbonatneben Mangan-
oxydul, Kalecium und Magnesiumkarbonat (Gangart).

Sollen simmtliche Bestandtheile des Minerals bestimmt
werden, so kann dies in ein und derselben Losung geschehen.
Man 16st ungefédhr 0,5 g des getrockneten Minerals in einer
Porzellanschale in moglichst wenig Chlorwasserstoffsiure,
entfernt den Ueberschuss der letzteren durch Eindampfen
und 16st den Riickstand in Wasser auf Zusatz von wenigen
Tropfen Salzsiéure. Ist Gangart vorhanden, so filtrirt man
dieselbe ab, wiascht mit Wasser aus und bestimmt deren
Gewicht. Zur Ueberfilhrung der Metalle in oxalsaure Salze
versetzt man mit Kalium- und Ammoniumoxalat und filtrirt
das unléslich zuriickbleibende Kalciumoxalat ab. Es ist zu
beriicksichtigen, dass dem Kalciumoxalat bei Gegenwart
von Mangan unter allen Umstéinden etwas Manganoxalat
beigemengt ist*). Glitht man den mit heissem Wasser
ausgewaschenen Niederschlag, so resultirt ein Gemenge von
Ca O -+ Mn,0;. Man ermittelt das Gewicht des Riickstandes
und den Gehalt an Mangan titrimetrisch *¥).

Zur Bestimmung und Trennung des Eisens von Mangan
befolgt man das S. 112 angegebene Verfahren, fallt schliess-
lich das Mangan als Sulfiir und das Magnesium im Filtrate
als Magnesiumammoniumphosphat. Bei Abwesenheit von

*) Classen, Zeitschrift fiir analyt. Chemie 16. 318.
**) Biehe Classen: Quantitative Analyse, 4. Aufl. S. 126.
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Magnesium fiihrt man die Bestimmung des Mangans als
Oxydoxydul oder Sulfat aus. (S.114.)

Rotheisenstein.

Bestandtheile: Eisenoxyd, Manganoxyd (Kupfer-
oxyd, Thonerde, Kalk, Magnesia), Phosphorséure,
Schwefelsdure.

Zur Bestimmung von Eisen, Mangan und Kalcium
verfihrt man wie vorhin. Ist Kupfer vorhanden, so trennt
man dasselbe von den anderen Metallen, indem man zu-
nichst die Losung der oxalsauren Doppelsalze mit Hiilfe
eines schwachen Stromes elektrolysirt. Sollen neben Eisen
(Kupfer) und Mangan nur noch Phosphorsdure und
Schwefelsdure bestimmt werden, so fithrt man die Me-
talle in oxalsaure Doppelsalze iiber, scheidet Eisen und
nachher Mangan vollstindig ab (siehe Trennung des Eisens
von Mangan, S. 113) und kann nun in der vollig von Mangan
befreiten Fliissigkeit die beiden genannten Sduren bestimmen.
Handelt es sich nur um Bestimmung einer dieser Sduren,
so ldsst sich das ganze Filtrat benutzen; im anderen Falle
wird auf ein bestimmtes Volumen verdiinnt und abgemessene
Theile der Losung verwandt. Sowohl zur Bestimmung der
Schwefelsiiure als zur Bestimmung der Phosphorséure wird
die Fliissigkeit zunichst mit Chlorwasserstoffsiure ange-
gduert¥) und dann entweder mit Chlorbaryum oder mit
/s Volumen Ammoniak und Chlormagnesiumlésung versetzt.
Zur Bestimmung von Schwefelsdure und Phosphorsdure ver-
wendet man etwa 1 g Substanz.

*#) Zersetzt man nicht vorher die durch Elektrolyse gebildeten
Hydrokarbonate, so scheiden sich bei der Fallung der Phosphorsiure
mit Chlormagnesiumlésung, feste harte Krystalle von Hydrokarbonaten
mit dem Phosphorsiure-Niederschlage ab, welche sich in verdiinntem
Ammoniak kaum lésen und Veranlassung geben, dass die Bestim-
mungen zu hoch ausfallen.



Bestimmung von Eisen, Mangan, Kupfer, Kalcium ete. 151

Wenn im Rotheisenstein neben Phosphorsiure noch
Thonerde vorhanden ist, was sich leicht durch eine von
weissem Aluminiumphosphat mit Aluminiumhydroxyd her-
vorgerufene Triibung der elektrolysirten Flissigkeit ver-
rith¥), so muss das Mangan stets in Sulfiir tibergefiihrt
werden. Man zersetzt in der vom Eisen befreiten Fliissig-
keit das Ammoniumhydrokarbonat durch Kochen, fiigt Wein-
sdure oder die Losung eines Tartrats hinzu, bis der Nieder-
schlag von Aluminiumhydroxyd verschwindet, und fillt die
schwach ammoniakalische Losung in der Warme mit Schwe-
felammonium.

Das erhaltene griine Mangansulfiir wird wie frither angege-
ben bestimmt. In der vom Mangansulfiir abfiltrirtenFliissigkeit
kann die Phosphorséure mit Chlormagnesium gefillt werden.

Zur Bestimmung der Schwefelsiure bei Gegenwart von
Thonerde scheidet man in einer besonderen Lésung Eisen
und Mangan elektrolytisch ab, giesst die Fliissigkeit ab,
zersetzt das kohlensaure Ammonium durch Erhitzen und
fillt die Schwefelsiure in der mit Chlorwasserstoffsiure an-
gesduerten Losung mit Chlorbaryum.

Bestimmung von Eisen, Mangan, Kupfer, Kalcium, Magne-
sium, Phosphorsiiure und Schwefelsiure.

Wie man zur Bestimmung von Eisen, Mangan ete. in
ein und derselben Losung verfihrt, wurde bereits oben er-
ortert. Wenn nun in der vom Mangansuperoxyd abfiltrirten
Flissigkeit Magnesium, Phosphorsdure und Schwefelsiiure
bestimmt werden sollen, so bringt man dieselbe auf ein be-
stimmtes Volumen, fillt in einem aliquoten Theil Magnesium
mit Ammoniumphosphat und benutzt zwei weitere abgemes-
sene Mengen zur Bestimmung der Phosphorsidure und Schwe-
felsdure.

*) Diese Tribung tritt oft erst beim Erwirmen der Flissigkeit,
behufs Verjagen der Ammoniumverbindungen auf.
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Brauneisenstein.

Bestandtheile: Eisenhydroxyd neben Manganoxyd
(Kalk, Magnesia), Phosphorsidure, Schwefelssure,
Kieselsdure und Gangart.

Die Analyse kann analog wie die von Roth- und Spath-
eisenstein ausgefiihrt werden, nur darf man nicht tibersehen,
vorher durch Eindampfen der Losung und Trocknen des
Riickstandes die Kieselsdure in die unldsliche Modifikation
tiberzufiihren.

Thoneisenstein.

Bestandtheile: Eisenoxyd, Thonerde, Mangan und
Wasser.

Das Mineral digerirt man mit koncentrirter Chlorwasser-
stoffsiure bis zur vollstindigen Zersetzung, filtrirt das Un-
16sliche ab, entfernt im Filtrate die freie S#ure durch Ein-
dampfen, 15st den Riickstand in Wasser unter tropfenweisem
Hinzufiigen von Salzséure und verfihrt zur Trennung des
Eisens von Aluminium und Mangan nach der 8. 117 be-
schriebenen Methode.

Raseneisenstein.

Gemenge von Eisenhydroxyd mit Eisenoxyd- und
Oxydulsilikaten, Mangan, Thonerde, Kupfer, Kal-
cium, Magnesium, Schwefelsdure, Phosphorséure,
Arsensdure, organische Substanz und Gangart.

Die Analyse des Minerals ergiebt sich leicht aus dem
Vorhergehenden.

Was speciell die Bestimmung von Arsen und Kupfer
anbelangt, so eliminirt man am besten das erstere als Chloriir,
nach der S. 137 beschriebenen Methode und féllt nach der
Destillation, in der mit Wasser stark verdiinnten Fliissigkeit
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Das Schwefelkupfer
wird in Salpetersidure gelost und wie S. 79 angegeben, elek-
trolytisch bestimmt.
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Chromeisenstein.

Bestandtheile: Chromoxyd, Eisenoxydul und Oxyd,
Thonerde, Mangan, Kaleium, Kieselsdure.

Schliesst man das feingepulverte Mineral durch an-
dauerndes Schmelzen mit Natriumkarbonat auf Zusatz von
etwas Kaliumchlorat auf und laugt die erkaltete Schmelze
mit Wasser aus, so resultirt ein aus den Oxyden von Eisen,
Mangan, Kalcium, Magnesium und Aluminium bestehender
Riickstand, welcher noch Antheile von Chrom und Kieselsidure
enthiilt. Die wisserige Losung enthélt Chromséure, Kiesel-
sdure, neben Antheilen von Thonerde und Kalk. Den Riick-
stand 16st man in Chlorwasserstoffsiure, verdampft, fiihrt
durch Trocknen die Kieselsdure in die unlosliche Modifika-
tion tiber, 16st in Wasser auf Zusatz von wenig Chlorwasser-
stoffsdure und fithrt im Filtrate die Metalle in oxalsaure
Doppelverbindungen iiber. Bei Gegenwart von Mangan ist
der entstehende Niederschlag von Calciumoxalat wie S. 149
angegeben zu behandeln. Das vom Calciumoxalat erhaltene
Filtrat, welches neben Eisen noch Mangan, Aluminium und
Chrom enthilt, behandelt man zur Trennung desselben nach
S. 118. Aus der wisserigen Losung der Schmelze scheidet
man die Kieselsdure ab, fallt Calcium als Oxalat und trennt
Aluminium von Chromsdure wie vorhin.

Zur Zersetzung des Chromeisensteins hat Edgar
F. Smith die Anwendung des galvanischen Stromes vor-
geschlagen. Zur Ausfilhrung erhitzt man in einem Nickel-
tiegel 30—40 g Kaliumhydroxyd zum Schmelzen und setzt
das Erhitzen fort, bis die Masse ruhig fliesst. Den zu zer-
setzenden fein gepulverten Chromeisenstein (0,5 g) wiegt
man auf einem Uhrglas ab und iiberfithrt denselben nach und
nach, mit Hiilfe eines Haarpinsels in den das schmelzende
Alkali enthaltenden Tiegel, welchen man nunmehr mit einem
durchlocherten Uhrglase bedeckt und mit der Anode der
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Stromquelle verbindet. Als Kathode benutzt man einen
dicken Platindraht, welchen man durch die Oeffnung des
Uhbrglases in die fllissige Masse eintaucht. Um den Strom
reguliren zu konnen, schaltet man ein Ampéremeter (8. 33)
und zur Stromwendung, welche gegen Ende der Zersetzung
erforderlich ist, eine Wippe ein. Die Stromstirke darf ein
Ampere nicht tibersteigen. Nach etwa 30 Minuten langem
Einwirken des Stroms dreht man mit Hiilfe der Wippe den
Strom um, so dass also der Tiegel zur Kathode und der
Platindraht zur Anode wird. Hierdurch werden bei weiterer
Einwirkung des Stromes in einer Dauer von etwa 10 Mi-
nuten die letzten Mengen von Mineral, welche etwa von
ausgeschiedenem metallischem Eisen eingeschlossen waren,
durch den Strom oxydirt. Die Schmelze enthélt selbst-
verstindlich das Chrom als chromsaures Salz.

Ich habe schon vor mehreren Jahren die gleichen Ver-
suche wie Smith angestellt und kann daher dessen An-
gaben bestétigen.

Psilomelan.

Bestandtheile: Manganoxydul, Kupferoxyd, Eisen,
oxyd,Nickeloxydul,Kobaltoxydul, Thonerde, Kalk,
Kali, Natron und Lithion.

Bestimmung von Mangan, Kupfer, Eisen, Aluminium, Nickel,
Kobalt und Kalcium.

Man 16st eine abgewogene Probe des Minerals in Chlor-
wasserstoffsdure, entfernt den Ueberschuss durch Eindampfen,
16st in Wasser unter tropfenweisem Hinzuftigen von Chlor-
wasserstoffsdure, flihrt in oxalsaure Doppelverbindungen
iiber, filtrirt vom Kalciumoxalat ab und bestimmt das Ge-
wicht des nach dem Glihen des Niederschlages zurlick-
bleibenden Oxyds und das darin enthaltene Mangan nach
S. 149. In dem erhaltenen Filtrate fillt man zunéchst das
Kupfer elektrolytisch (8. 79) und in der abgegossenen
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Fliissigkeit Eisen, Kobalt, Nickel und Mangan, letzteres als
Superoxyd an der positiven Elektrode. Nach beendeter
Elektrolyse giesst man die Fliissigkeit ab und bewirkt die
vollstindige Ausfillung des Mangans nach 8. 114, Wil
man neben Eisen nur die Gesammtmenge von Kobalt und
Nickel ermitteln, so bestimmt man zunichst das Gewicht der
drei Metalle, 16st in Chlorwasserstoffsdure und titrirt das Eisen
mit Kaliumpermanganat. Hierzu verfahrt man nach S. 108.
Im anderen Falle muss der Bestimmung von Kobalt und Nickel
eine Trennung von Eisen vorausgehen. Man 16st den Nieder-
schlag der Metalle in Chlorwasserstoffsiure, entfernt die
Saure durch Eindampfen, oxydirt den Riickstand mit Wasser-
stoffsuperoxyd oder Bromwasser, 1ost in Wasser mit einigen
Tropfen Chlorwasserstoffsiure und fiihrt durch Hinzuftigen
von Kaliumoxalat in geringem Ueberschuss die Metalle in
losliche oxalsaure Doppelsalze tiber. Aus der 80—100 cem
betragenden, siedenden Flissigkeit fillt man mit concen-
trirter Essigsdure Kobalt und Nickel als oxalsaure Salze.
Man muss hierzu einen grossen Ueberschuss an Essig-
sdure anwenden und sich nach Absitzen des Niederschlages
tiberzeugen, ob auf Zusatz des Reagens noch eine Féllung
entsteht. Die vom Kobalt-Nickeloxalat abfiltrirte Fliissigkeit
enthilt die ganze Menge des Eisens als Kaliumeisenoxalat®).
Der Niederschlag von oxalsaurem Kobalt-Nickel wird
mit einer aus gleichen Theilen von Alkohol, Essigsiure und
Wasser bestehenden Mischung bis zur Entfernung des Eisens
ausgewaschen und nach dem Entfernen von Alkohol und
Essigsiure durch Trocknen auf dem Filter in heissem
Wasser auf Zusatz von etwas Kalium- oder Ammonium-
oxalat geldst. Nach vollstéindigem Ueberfiihren in oxalsaure
Doppelsalze unterwirft man die Losung der Elektrolyse
(8. 69). Man bestimmt nun die Summe von Kobalt und

*) Classen. Zeitschrift fir analytische Chemie 18. 189.
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Nickel, 1ost die Metalle in Chlorwasserstoffsdure, verdampft
zur Trockne, 16st in wenigen Tropfen Wasser, fiigt Kalilauge
in geringem Ueberschuss hinzu und 16st den hierdurch ent-
standenen Niederschlag mit concentrirter Essigsdure. Aus
dieser Losung fillt man das Kobalt mittelst einer mit Essig-
sdure angesiuerten, gesittigten Loésung von Kaliumnitrit.
Den nach 24 stiindigem Stehen abfiltrirten und mit Kalium-
nitrit ausgewaschenen Niederschlag 16st man in Chlorwasser-
stoffsdure, verdampft zur Trockne und fillt das Kobalt aus
der Losung des oxalsauren Doppelsalzes elektrolytisch. Die
Menge des Nickels ergiebt sich aus der Differenz. Man kann
indess auch das Kobalt beziehungsweise beide Metalle aus
der Differenz bestimmen, wenn man die vom Kobaltkalium-
nitrit abfiltrirte Fliissigkeit mit Kalilauge fillt, den filtrirten
Niederschlag in Chlorwasserstoffsiure 16st und das Nickel
nach der 8. 70 angegebenen Methode ebenfalls elektroly-
tisch ausscheidet.

Um endlich in der von Kobalt-Nickeloxalat abfiltrirten
Flissigkeit das Eisen zu bestimmen, werden Alkohol und
Essigstiure durch Eindampfen vollstindig entfernt, der
Rickstand in Wasser gelost und das Kisen aus der Losung
des oxalsauren Doppelsalzes elektrolytisch gefillt (S. 66).

Bestimmung von Kalium, Natrium, Lithium, Kalcium und
Magnesium.

Hierzu 16st man das Mineral in Chlorwasserstoffsiure
und fiigt zu der von Sdure befreiten Losung Ammonium-
oxalat im Ueberschuss hinzu. Aus der vom Kalciumoxalat
abfiltrirten Flissigkeit scheidet man Eisen, Kobalt, Nickel
und Kupfer als Metalle, Mangan als Superoxyd und gleich-
zeitig Aluminium als Hydroxyd elektrolytisch ab. Die vom
Mangansuperoxyd und Aluminiumhydroxyd abfiltrirte F'ltissig-
keit enthidlt nun ausser den Alkalien noch Magnesium und
kleine Mengen von Mangan. Man kocht dieselbe zur Zer-
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setzung des durch Elektrolyse des Ammoniumoxalats ge-
bildeten Ammoniumhydrokarbonats, koncentrirt die Fliissig-
keit bis auf etwa 50 ccm, erhitzt zum Sieden und fiigt
wenigstens ein gleiches Volumen koncentrirter Essigsiure
hinzu. Der Niederschlag besteht aus Magnesium- und Man-
ganoxalat. Derselbe wird abfiltrirt, mit einer aus gleichen
Volumen Alkohol, Essigsiure und Wasser bestehenden Mi-
schung ausgewaschen und gegliiht. Der Riickstand ist
MgO + Mn, O,.

Man bestimmt das Gewicht des Gemenges, 19st in Sal-
petersdure und scheidet durch Elektrolyse das Mangan als
Superoxyd ab (8. 75).

Zur Bestimmung der Alkalien verdampft man die vom
Magnesium-Manganoxalat abfiltrirte Fliissigkeit zur Trockne,
entfernt die Ammoniumsalze durch schwaches Erhitzen, 16st
in Wasser und dampft die filtrirte Fliissigkeit mit etwas
Chlorwasserstoffsdure ein. Den Riickstand spiilt man mit
absolutem Alkohol in einen kleinen verschliessbaren Kolben,
fligt ein gleiches Volumen wasserfreien Aether hinzu und
filtrirt nach 24 Stunden ab.

Nach dem Verdunsten der Aether-Alkohollssung bleibt
Chlorlithium zuriick, welches zur Bestimmung in Li, SO,
iibergefiihrt wird.

Die Chloride von Kalium und Natrium 16st man in
‘Wasser und verfahrt zur direkten Bestimmung beider Metalle
nach S.140.

Zinkblende.

Bestandtheile: neben Schwefelzink durchweg bestimm-
bare Mengen von Eisen, Mangan, Kupfer, Arsen, An-
timon und Gangart.

In den meisten Fillen handelt es sich bei der Analyse
der Zinkblende um alleinige Bestimmung des Zinks. Hierzu
verfahrt man wie folgt. Man digerirt ungefshr 5 g des
fein gepulverten Minerals mit koncentrirter Salpetersiure bis
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zur vollstindigen Zersetzung, verdampft die freie Sdure und
filhrt die Nitrate durch Eindampfen mit Chlorwasserstoff-
sgure in Chloride iiber. Der Riickstand wird in etwa 25 cem
Wasser und 10 cem Chlorwasserstoffsdure gelést und Schwe-
felwasserstoffgas eingeleitet. Der aus den Sulfiden von Blei,
Kupfer etc. bestehende Niederschlag wird abfiltrirt, mit
Schwefelwasserstoffwasser, welchem man Chlorwasserstoff-
sdure hinzufiigt, ausgewaschen und das Filtrat zur Trockne
eingedampft. Der Riickstand kann ausser den Chloriden von
Zink und Eisen noch Mangan, Kalcium und Magnesium
enthalten. Man 16st denselben in Wasser unter Hinzu-
fiigen von wenig Chlorwasserstoffsiure, filhrt in oxalsaure
Doppelsalze iiber und elektrolysirt eventuell nach vor-
herigem Abfiltriren des ausgeschiedenen XKalciumoxalats.
Auf der negativen Elektrode scheiden sich Zink und
Eisen, auf der positiven Mangan als Superoxyd ab. Man
bestimmt das Gewicht beider Metalle, 16st dieselben in Chlor-
wasserstoffsiure und titrirt das Eisen mit Kaliumperman-
ganat.

Es wurde bereits S.109 erwdhnt, dass die Fallung von
Zink und Eisen aus derselben Losung nur dann ohne
Weiteres gelingt, wenn der Zinkgehalt weniger als ein Drittel
des Eisens betrigt, dass die Bestimmung indess unter allen
Umsténden durchfiihrbar ist, wenn man eine gewogene Menge
eines Eisensalzes, z. B. Eisendoppelsalz vor der Elektrolyse
hinzuftigt.

Bestimmung von Blei, Kupfer, Arsen, Antimon, Zink, Eisen,
Mangan, Gangart.

Man verfdhrt zunéchst, wie oben zur Bestimmung des
Zinks angegeben wurde, oxydirt mit Salpetersiure und fallt
nach Abfiltriren der Gangart aus der chlorwasserstoffsauren
Losung die durch Schwefelwasserstoff fallbaren Metalle aus.
Den Niederschlag der Schwefelmetalle wischt man zuerst
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mit Schwefelwasserstoffwasser, welchem man Chlorwasser-
stoffsdure zufiigt, und schliesslich mit reinem Schwefelwasser-
stoffwasser vollstindig aus. Zur Trennung des Antimons
und Arsens von Blei und Kupfer digerirt man mit einer kon-
centrirten Losung von Schwefelnatrium, wéscht den Riick-
stand mit derselben Fliissigkeit aus und entfernt schliesslich
die letztere durch Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser.
Man operirt in der Art, dass man durch Aufgiessen von
Schwefelnatrium auf das Filter Arsen und Antimon voll-
stindig in das Filtrat tiberfithrt und die schwefelwasser-
stoffhaltige Fliissigkeit besonders auffingt.

Nach Hinzufiigen der nothwendigen Menge von Natron-
hydrat zu der Schwefelnatriumldsung trennt und bestimmt
man Antimon und Arsen nach S. 135.

Die in Schwefelnatrium unléslichen Sulfide von Blei
und Kupfer digerirt man mit Salpetersdure und verfihrt zur
Bestimmung der beiden Metalle nach S. 141.

Die Bestimmung von Eisen, Zink und Mangan ergiebt
sich aus dem obigen.

Galmei und Kieselzinkerz.

Bestandtheile: Zink (Kadmium), Kupfer, Blei,
Arsen, Antimon, Eisen, Mangan, Kalecium, Magne-
sium, Kohlensidure, Kieselsdure, Wasser.

Die Bestimmung des Zinks und der iibrigen Bestand-
theile wird genau wie vorhin ausgefiihrt. Inthélt das
Mineral Kadmium, so fillt man aus salpetersaurer Losung
zundchst Kupfer und Blei, verdampft die abgegossene Fliissig-
keit zur Trockne, fithrt das Kadmiumnitrat in Chlorid iiber
und verfahrt zur Bestimmung desselben nach S. 84.

Ultramarin.

Bestandtheile: Thonerde, Natrium, Kalium, Eisen,
Kaleium, Schwefel, Kieselsdure, Schwefelséure,
Chlor.
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Die abgewogene Probe der Substanz 16st man in Chlor-
wasserstoffsdure, verdampit zur Abscheidung der Kieselsdure
zur Trockne, 16st den Riickstand in Wasser auf Zusatz von
wenigen Tropfen Chlorwasserstoffsdure, filtrirt die Kiesel-
sdure ab, neutralisirt die freie Séure mit Ammoniak und
fiigt Ammoniumoxalat in grossem Ueberschuss hinzu. In der
vom Kalciumoxalat abfiltrirten Fliissigkeit trennt und be-
stimmt man Eisen und Aluminium elektrolytisch (S. 110),
verdampft die von Aluminiumhydroxyd abfiltrirte Fliissigkeit
zur Trockne, entfernt die Ammoniumsalze durch schwaches
Erhitzen, 16st in Wasser und fiihrt die Alkalien durch Ein-
dampfen des Filtrats mit Chlorwasserstoffsiure in Chloride
tiber. Kalium und Natrium werden, wie S. 140 angegeben,
bestimmt.

Eisenfrischschlacke.

Bestandtheile: Eisenoxydul und -oxyd, metallisches
Eisen, Kupfer, Aluminium, Kalecium, Magnesium,
Kieselsdure, Schwefelsdure, Phosphorsiure.

Ist die Kieselsdure durch Eindampfen der chlorwasser-
stoffsauren Losung der abgewogenen Probe (0,5 bis 1 g)
abgeschieden worden, so entfernt man die freie Chlorwasser-
stoffsdure durch Eindampfen und fiihrt wie gewo6hnlich die
Metalle in oxalsaure Doppelsalze iiber. Das Kalciumoxalat
wird abfiltrirt und die in demselben enthaltene Menge von
Mangan nach 8. 149 bestimmt. Zur Bestimmung des Kupfers
unterwirft man die Loésung mit Hiilfe eines schwachen
Stromes der Elektrolyse und scheidet in der von Kupfer
befreiten Fliissigkeit Eisen, Mangan und Aluminium in be-
kannter Weise ab.

Die Bestimmung von Magnesium, Schwefelsdure und
Phosphorsdure ergiebt sich aus dem bei Rotheisenstein (S. 150)
Gesagten.

Zur Bestimmung des metallischen Eisens bringt
man ca. b g der fein gepulverten Schlacke in eine kleine
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Platin- oder Porzellanschale und iibergiesst mit einer wés-
serigen Losung von Kupfersulfat. Es scheidet sich hierdurch
eine dem Eisen dquivalente Menge von metallischem Kupfer
aus (CuSO,-+ Fe=Cu+ FeS0,). Man beférdert die Um-
setzung durch héufiges Umriihren, filtrirt schliesslich Kupfer
nebst unzersetzter Schlacke ab, wischt den Riickstand mit
Wasser vollstindig aus und digerirt denselben lingere Zeit
im Wasserbade mit Salpetersdure. Aus dieser Afiltrirten
Losung fillt man schliesslich das Kupfer elektrolytisch und
berechnet aus dessen Menge die des Eisens.

Kupfer und Bleischlacken.

Bestandtheile: Kupfer, Blei, Eisen, Mangan, Ba-
ryum, Kalcium, Magnesium, Kieselsiure, Schwe-
felsdure, Schwefel, in der Regel mit kleineren Mengen
von Arsen, Antimon, Wismuth, Kobalt, Nickel, Zink.

Man zersetzt die Schlacke durch Digeriren mit Salpeter-
sdure, verdampft zur Trockne, nimmt den Riickstand mit
Wasser und wenig Chlorwasserstoffsiiure auf, filtrirt den aus
Kijeselséiure und Baryumsulfat bestehenden Niederschlag ab
und trennt beide wie gewohnlich. Zur Trennung des Kal-
ciums versetzt man das Filtrat mit Ammoniumoxalat in
grossem Ueberschuss und verfihrt zur Bestimmung des Kal-
ciums bezw. des in demselben enthaltenen Mangans nach
S. 149. Man scheidet nun zunichst das Kupfer (8. 78) und
dann Eisen und Mangan (S. 112) ab und verfihrt zur Be-
stimmung des Magnesiums resp. der Schwefelsiure nach
S. 150.

Bei Gegenwart von Arsen und Antimon u. s. w. fillt
man nach Abscheidung der Kieselsiiure die chlorwasser-
stoffsaure Losung zuerst in der Wéirme und dann in der
Kilte mit Schwefelwasserstoffgas, wischt die abfiltrirten
Schwefelmetalle mit Schwefelwasserstoffwasser aus und iiber-

giesst mit einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 11
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Die in letzterem unloslichen Schwefelverbindungen von Blei,
Kupfer u. s. w. wischt man zuerst mit Schwefelnatrium,
dann mit Schwefelwasserstoffwasser (siehe S. 148) aus und
verfihrt zur Trennung von Antimon und Arsen nach S. 135.
Den Riickstand von Schwefelblei u. s. w. digerirt man
mit Salpetersiure bis zur vollstindigen Zersetzung und
scheidet aus dieser Losung Kupfer und Blei ab (S. 124).
Nach Entfernung der Salpetersdure durch Eindampfen fiihrt
man das Wismuthnitrat in Chlorid tiber und verfihrt zu
dessen Bestimmung nach der S. 81 angegebenen Methode.
Die vom Schwefelwasserstoff-Niederschlage abfiltrirte
Fliissigkeit, welche Eisen, Mangan etc. enthilt, verdampft
man zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs und des Ueber-
schusses an Chlorwasserstoffsiure bis fast zur Trockne und
fithrt schliesslich die Metalle in oxalsaure Doppelverbin-
dungen itber. Man filtrirt von dem Kalciumoxalat ab und
berticksichtigt beztiglich der Bestimmung das S. 149 Gesagte.
Durch Elektrolyse des Tiltrats erhilt man Eisen, Kobalt,
Nickel und Zink als Metalle, Mangan theilweise als Super-
oxyd; Magnesium bleibt in Losung. Zur Bestimmung und
Trennung der beiden letzteren verfihrt man nach S. 151.
Eisen, Kobalt etec. 16st man in koncentrirter Chlor-
wasserstoffsdure, verdampft zur Trockne, 16st in Wasser mit
wenigen Tropfen Essigsidure, versetzt mit der zur Bildung der
Doppelsalze nothwendigen Menge von Kaliumoxalat, ver-
diinnt auf 25 bis 30 cem und fillt die siedende Fliissigkeit
mit koncentrirter Essigsiure in grossem Ueberschuss. Nach
etwa sechsstiindigem Stehen in der Wirme filtrirt man die
Oxalate von Kobalt, Nickel und Zink ab, wischt mit einer
aus gleichen Volumen Essigsdure, Alkohol und Wasser be-
stehenden Mischung aus, filhrt die Oxalate durch ganz
schwaches Erhitzen in Oxyde iiber und trennt in der salz-
sauren Losung des Riickstandes Zink von Kobalt und Nickel
nach der S. 116 beschriebenen Methode. Zur Bestimmung
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des Eisens in der vom Kobalt-Nickel-Zinkoxalat abfiltrirten
Fliissigkeit verfahrt man nach S. 156.

Hohofenschlacken, Kupolofenschlacken, Bessemerschlacken.

Bestandtheile: Eisenoxydul und -Oxyd, metalli-
sches Eisen, Mangan, Aluminium, Kupfer, Blei,
Zink, Kalcium, Magnesium, Alkalien, Kieselsiiure,
Schwefelsiure, Phosphorsiure, Schwefel (als Schwe-
felkalcium).

Die Methode der Analyse ergiebt sich aus dem Vorher-
gehenden, so dass ich dieselbe nur kurz anzudeuten brauche.
Man digerirt die Schlacke mit rauchender Chlorwasserstoff-
séure oder mit Konigswasser bis zur vollstdndigen Zersetzung,
verdampft im Wasserbade zur Trockne, erwirmt den Riick-
stand mit Wasser auf Zusatz einiger Tropfen Chlorwasser-
stoffsaure und filtrirt die Kieselsiiure ab. Nach Ueberfiih-
rung in oxalsaure Doppelverbindungen filtrirt man das
manganhaltige Kalciumoxalat ab (8. 149), fiallt Kupfer und
Blei (S. 124), dann Eisen, Zink, Aluminium und den Rest
von Mangan; Eisen und Zink bestimmt man nach 8. 109,
Mangan, Aluminium und Magnesium nach 8. 150. Zur Be-
stimmung der Alkalien sowie der Schwefelsiure und Phos-
phorsdure verfihrt man, wie friilher angegeben.

Zirkon.

Bestandtheile: Zirkonerde, Eisenoxyd, Kalk, Kie-
selsdure.

Man zersetzt das Mineral durch andauerndes Schmelzen
mit Natriumkarbonat, 16st in verdinnter Chlorwasserstoff-
sdure, verdampft zur Trockne, 18st in mit Salzsdure ange-
sduertem Wasser, filtrirt die Kieselsdure ab und versetzt das
Filtrat mit einem grossen Ueberschuss an Ammoniumoxalat.
Um den stérenden Einfluss des Chlornatriums zu kompen-

siren, muss man etwa 10 g Ammoniumoxalat in der auf
11*
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ca. 200 cem verdiinnten Fliissigkeit unter Erwidrmen aufiésen.
Zur Trennung und Bestimmung von Eisen und Zirkon ver-
fahrt man nach S. 121, Ist Kalcium vorhanden, so ist das
durch Ammoniumoxalat ausgeschiedene oxalsaure Kalcium
selbstverstindlich vor der Elektrolyse abzufiltriren und zu
bestimmen.

Arsenkies.

Eisen, Arsen, Antimon, Schwefel, Gangart.

Zur Analyse oxydirt man eine Probe des fein gepulverten
Minerals mit Konigswasser bis zur vollstéindigen Zersetzung,
filtrirt die Gangart ab und verdampft zur Trockne. Durch
Befeuchten und Erwidrmen mit etwas Schwefelsdure fiihrt
man die Chloride in Sulfate iiber, verdiinnt mit Wasser,
leitet in die auf 70 bis 80° C. erwidrmte Losung Schwefel-
wasserstoffgas ein und setzt das Einleiten bis zum vollstéin-
digen Erkalten fort. Nach etwa 12stiindigem Stehen der
Flissigkeit in gelinder Wirme filtrirt man die Schwefelver-
bindungen von Arsen und Antimon ab und verfihrt zu
deren Trennung nach der S. 135 angegebenen Methode.

Zur Bestimmung des Eisens entfernt man im Filtrate
den Schwefelwasserstoff vollstindig durch Eindampfen und
operirt nach S. 66.

Kupferkies.

Bestandtheile: Kupfer, Eisen, Schwefel, Gangart.

Man oxydirt das Mineral mit Salpetersdure, filtrirt die
Gangart ab und fillt im Filtrate das Kupfer (S.78). Zur
Bestimmung des Eisens entfernt man die Salpetersdure durch
Eindampfen, versetzt mit koncentrirter Chlorwasserstoffsidure,
verdampft nochmals und fillt nach Ueberfilhrung in oxal-
saures Doppelsalz das Eisen nach dem 8. 66 beschriebenen
Verfahren.

Der Gehalt an Schwefel ldsst sich ebenfalls in der-
selben Losung bestimmen, wenn man die Schwefelsdure mit
Chlorbaryum und, im Filtrate den Ueberschuss an letzterem
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durch vorsichtiges Hinzuftigen von Schwefelsdure fillt. Das
Kupfer wird alsdann in der schwefelsauren Losung von Eisen
getrennt und letzteres wie gewo6hnlich bestimmt.

Wie bereits S. 81 erwidhnt wurde, kann bei Gegenwart
von Antimon und Arsen in etwas grosserer Menge, das
Kupfer weder aus der salpetersauren noch aus der schwe-
felsauren Losung gefillt werden, ohne dass demselben die
genannten Metalle beigemengt sind.

Handelt es sich nur um die Bestimmung des Kupfers,
so bringt man die salpetersaure Losung des Minerals zur
Trockne, 16st in wenig Wasser auf Zusatz von etwas Essig-
sdure und versetzt mit Kaliumoxalat im Ueberschuss. Man
filtrirt heiss von der Gangart ab, wischt den Riickstand
mit Wasser, welchem man etwas Kaliumoxalat zufiigt, aus
und bringt das Filtrat auf etwa 50 cem. Nach dem Erkalten
krystallisirt fast die ganze Menge des Kupfers als Kalium-
doppelsalz aus; den Rest fallt man noch durch Uebersittigen
mit koncentrirter Essigsdure. Nach dem Auswaschen des
abfiltrirten Niederschlages mit der aus gleichen Volumen
Essigsidure, Alkohol und Wasser bestehenden Flissigkeit 16st
man den Niederschlag in Ammonjumoxalat und elektrolysirt.

Bei grosseren Mengen von Antimon und Arsen miseht
man das fein zerriebene Mineral mit ungefihr der vierfachen
Menge von Chlorammonium und erhitzt das Gemisch ganz
gelinde im bedeckten Tiegel. Arsen und Antimon, sowie
der grosste Theil des Eisens werden hierdurch als Chloride
verfliichtigt*).

Den Riickstand 16st man in Salpetersiure und verfihrt

wie vorhin.
Nickelstein (Kupferstein).

Nickel, Kobalt, Zink, Eisen, Kupfer, Blei, Arsen,
Antimon, Schwefel, Gangart.
Wurde die Substanz durch Erwirmen mit Konigswasser

*) Classen. Zeitschr. f. analytische Chemie 18. 388.
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zersetzt, so stellt man durch Eindampfen und Loésen des
Riickstandes in Salzsiure eine chlorwasserstoffsaure Losung
her, filtrirt die zurtickbleibende Gangart ab und fallt im Fil-
trate die durch Schwefelwasserstoff fillbaren Metalle, indem
man in die auf 70 bis 80° C. erhitzte Fliissigkeit Schwefel-
wasserstoffgas lingere Zeit einleitet und dies noch bis zum
Erkalten derselben fortsetzt. Den erhaltenen Niederschlag
filtrirt man ab, wischt zunichst mit einer aus Schwefel-
wasserstoff und Salzséure bestehenden Mischung, dann mit
reinem Schwefelwasserstoffwasser vollstindig aus und er-
wirmt die Schwefelmetalle mit einer koncentrirten Losung
von Schwefelnatrium. Man verfihrt hierzu nach 8. 135 und
bestimmt und trennt Antimon von Arsen wie angegeben.

Die in Schwefelnatrium unléslichen Sulfide von Blei
und Kupfer digerirt man mit Salpetersiure und bestimmt
beide nach 8. 124. Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage
abfiltrirte Fliissigkeit verdampft man zur Entfernung von
Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoffsdure vollstindig
zZur rI"rockne, lost den Riickstand in Wasser auf Zusatz von
wenig Essigsdure, fiigt Kaliumoxalat im Ueberschuss hinzu
und fillt die auf 50 bis 100 cem verdiinnte siedende Fliissig-
keit mit einem grossen Ueberschuss von koncentrirter Essig-
sdure, so dass die Menge der letzteren wenigstens ein
gleiches Volumen der zu fillenden Fliissigkeit betrigt. Den
aus Nickel-, Kobalt-, Zinkoxalat bestehenden Niederschlag
filtrirt man ab, wischt mit der aus Alkohol, Essigsdure und
Wasser gebildeten Waschfliissigkeit (S. 155) aus und fiihrt
nach dem Trocknen die oxalsauren Salze durch ganz
schwaches Erhitzen in Oxyde iiber. Den erhaltenen Riick-
stand 16st man in Chlorwasserstoffsiure und verfihrt zur
Trennung und Bestimmung von Zink, Kobalt und Nickel
nach S. 146 und 155.

Die Bestimmung des Eisens in der von den oxalsauren
Salzen abfiltrirten Fliissigkeit wird nach S. 156 ausgefiihrt.
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Kupfer- oder Bleispeisen.

Antimon- oder Arsenverbindungen von Eisen,
Kobalt und Nickel, neben Schwefelverbindungen
von Kupfer, Blei, Silber, Wismuth, Eisen und Zink.
Es empfiehlt sich, die fein zerriebene Substanz in einem ge-
eigneten Apparat*) mit Chlorgas zu zersetzen, Arsen, Anti-
mon, Eisen und Zink als Chloride zu verfliichtigen und die-
selben in einer gleiche Volumen Chlorwasserstoffsiure und
Weinsdure haltenden Vorlage aufzunehmen. Nach der Zer-
setzung entfernt man das freie Chlor durch Erhitzen der
Flissigkeit und leitet alsdann einen kontinuirlichen Strom
von Schwefelwasserstoffgas zuerst in der Wirme, dann bis
zum volligen Erkalten ein. Die abfiltrirten und ausge-
waschenen Schwefelmetalle behandelt man mit koncentrirter
Schwefelnatrinmlosung und verfihrt iiberhaupt nach S. 135.
Die ungelost zuriickbleibenden Sulfide von Eisen und Zink
16st man in Chlorwasserstoffsiure, dampft ein, 16st den Riick-
stand in Wasser unter Hinzufligen von einigen Tropfen Salz-
siiure und bestimmt Eisen und Zink nach dem 8. 109 ange-
gebenen Verfahren.

Nach der Zersetzung mit Chlorgas bleiben in der Kugel
die nicht flichtigen Chloride von Kupfer, Blei, Silber, Wis-
muth, Kobalt, Nickel und ein Rest von Eisen und Zink
zuriick. Dieselben werden in verdiinnter Chlorwasserstoff-
siure gelost und aus dieser Losung Kupfer, Blei, Silber und
Wismuth mit Schwefelwasserstoff gefiillt. Man digerirt die
Schwefelmetalle mit Salpetersiure bis zur vollstindigen
Loésung und fillt aus dieser Kupfer und Silber als Metalle
und Blei als Superoxyd. XKupfer und Silber werden nach
S.124 und Wismuth von einem Rest von Blei nach S. 128
getrennt.

*) Siehe Classen: Quantitative Analyse, 4. Auflage S. 187.
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Wie man zur Trennung von Kobalt und Nickel von
Eisen und Zink zu verfahren hat, ergiebt sich aus dem
S. 146 und 155 Gesagten.

Rothgitltigerz.

Silber, Antimon (Arsen), Schwefel, Gangart.

Das Mineral kann durch Chlorgas und auch durch Er-
hitzen mit entwissertem Natriumhyposulfit zersetzt werden.
Im ersterem Falle gehen die Chloride von Antimon und Arsen
(Schwefel) in Losung; Chlorsiber bleibt in der Kugelrshre
zurtick. Erhitzt man mit Natriumhyposulfit und 16st die er-
kaltete Schmelze in Wasser, so resultirt unlésliches Schwefel-
silber, welches nach Digeriren mit Salpetersédure aus dieser
Losung als Metall gefillt werden kann (S.93). Zur Be-
stimmung des Antimons und Trennung desselben von Arsen
oxydirt man das Natriumpentasulfid mit Wasserstoffsuper-
oxyd, dampft ein und verfihrt genau wie zur Bestimmung
von Antimon neben Zinn (8. 132).

Fahlerze.

Kupfer, Antimon, Arsen, Silber, Blei, Eisen,
Zink, Schwefel, Gangart.

Die Zersetzung des Minerals kann wie vorhin ausge-
fiihrt werden. Bei Anwendung von Chlorgas enthélt die
Vorlage die Chloride von Antimon, Arsen, Eisen, Zink
(Schwefel), die Kugelrshre Kupfer, Silber, Blei, Gangart
nebst Antheilen von Eisen und Zink. Die Trennung der
einzelnen Metalle ergiebt sich aus dem Vorhergehenden.

Ofensauen.

Legirungen von Eisen (als Hauptbestandtheil), Kupfer,
Silber, Blei, Molybd#n, Vanadin, Kobalt, Nickel,
Zink mit Sechwefel- und Phosphorverbindungen dieser
Metalle, ferner wechselnde Mengen von Kohlenstoff und
Kieselsédure.
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Zur Ausfiihrung der Analyse ist die Zersetzung der
Substanz mit Chlorgas am zweckmissigsten. Der grosse
Gehalt an Eisen verlangt indess die Anwendung von zwei
Kugeln von schwer schmelzbarem Glase, damit die zweite
Kugel die grosste Menge des gebildeten Eisenchlorids auf-
zunehmen im Stande ist. Das Erhitzen der Substanz im
Chlorstrome setzt man so lange fort, als noch Eisenchlorid
sublimirt; man ist alsdann auch sicher, die ganze Menge
von Chlormolybdédn in die Vorlage iibergefiithrt zu haben.
Letztere enthilt ausserdem noch Vanadin sowie Chlorschwefel
und Chlorphosphor. Man leitet in die Fliissigkeit der Vor-
lage Schwefelwasserstoffgas und zwar so lange, bis die iiber
dem ausgeschiedenen Niederschlage stehende Flissigkeit
vollstdndig entfirbt ist. Der Niederschlag von Schwefel-
molybdéin wird abfiltrirt, ausgewaschen, mit Salpetersidure
oxydirt und aus der mit Ammoniak im Ueberschuss ver-
setzten Losung als Molybdénoxydul durch den Strom aus-
geschieden.

Die vom Schwefelmolybdédn abfiltrirte Fliissigkeit ent-
hélt Vanadin und Eisen. Man entfernt Schwefelwasserstoft
und Chlorwasserstoffséiure durch Eindampfen, fiihrt in oxal-
saure Doppelverbindungen iiber und trennt beide nach der
8. 121 angegebenen Methode elektrolytisch. Zur Bestimmung
des Vanadins in der vom Eisen abgegossenen Fliissigkeit
verdampft man dieselbe zur Trockne, verjagt die Ammonium-
salze durch vorsichtiges Erhitzen und fihrt das riickstéindige
Vanadinoxyd durch Schmelzen mit dem mehrfachen Gewicht
an Kaliumnitrat in Kaliumvanadat iiber. Man neutralisirt
die wisserige Losung der Schmelze mit Salpetersdure, so
dass dieselbe noch alkalisch reagirt, versetzt mit einer ge-
sittigten Losung von Chlorammonium und fiigt ein Drittel
Volumen Alkohol hinzu. Nach 48stiindigem Stehen filtrirt
man das Ammoniumvanadat ab, wischt zuerst mit einer ge-
sittigten Losung von Chlorammonium und sehliesslich mit



170 Antimonglanz (Grauspiessglanz).

Alkohol aus. Durch Erhitzen, zuerst bei Luftzutritt, nach-
her im Sauerstoffstrome, hinterlisst das Salz reine Vanadin-
sgure, deren Gewicht bestimmt wird.

Beim Erwédrmen der in der Kugelrohre zurtickgebliebenen
Chloride mit Chlorwasserstoffsdure bleibt das Chlorsilber mit
Kohle zurtick. Man erwdrmt mit Cyankalium, filtrirt die
Kohle ab und fillt das Silber elektrolytisch,

Die Trennung und Bestimmung der in die chlorwasser-
stoffsaure Losung tibergegangenen Metalle ergiebt sich ohne
Weiteres aus dem Vorhergehenden.

Antimonglanz (Grauspiessglanz).

Bestandtheile: Antimon und Schwefel, gewohnlich
mit kleineren Mengen von Eisen, Blei, Kupfer und
Arsen.

Die Analyse des Minerals ist am einfachsten in der Art
auszufiihren, dass man die fein zerriebene Probe mit dem
vier- bis fiinffachen Gewicht von entwéssertem Natriumhypo-
sulfit mengt und im bedeckten Tiegel lingere Zeit erhitzt
(S. 148). Die mit Wasser ausgelaugte Schmelze, welche
Antimon und Arsen enthilt, wird zur Zersetzung des Na-
triumpentasulfids bezw. zur Trennung und Bestimmung der
beiden Metalle, wie S. 135 angegeben, behandelt; die ungeldst
zuriickbleibenden Schwefelverbindungen von Blei, Kupfer
und Eisen werden mit Salpetersiure oxydirt und die Metalle,
wie friilher angegeben, getrennt.

Antimonnickelglanz.

Antimon, Nickel und Schwefel.

Zersetzt man das fein gepulverte Mineral in einem
Strome von Chlorgas (S. 167), so geht simmtliches Antimon
als Chloriir in die Vorlage iiber; das Nickel bleibt als
Chloriir in der Kugelrshre zuriick. Zur Bestimmung des
letzteren 16st man den Inhalt der Kugel in verdiinnter Chlor-
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wasserstoffsdure, verdampft im Wasserbade, fiihrt dasNickel in
Nickelammoniumoxalat iiber und fillt dasselbe elektrolytisch.

Das Antimon wird aus der Losung in Chlorwasserstoff-
sdure und Weinsiiure durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoffgas als Schwefelantimon abgeschieden, letzteres in kon-
centrirtem Schwefelnatrium geldst und nach dem Verdiinnen
mit Wasser elektrolytisch gefillt (S. 98). Enthélt das Mineral
Eisen, so geht dasselbe bei der Zersetzung im Chlorstrome
als Chlorid in die Vorlage iiber; es ldsst sich in der vom
Schwefelantimon abfiltrirten Fliissigkeit in der Art bestimmen,
dass man aus der mit Ammoniak alkalisch gemachten Lo-
sung auf Zusatz von Schwefelammonium Schwefeleisen aus-
scheidet, den Niederschlag 16st und aus dem oxalsauren
Doppelsalz metallisches Eisen fillt (S. 66). Einfacher ge-
staltet sich die Analyse, wenn man das Mineral durch Er-
hitzen mit Natriumhyposulfit zersetzt. Bei dem hohen An-
timongehalte ist es nothwendig, das riickstindige Schwefel-
nickel nochmals in gleicher Weise zu behandeln.

Zur Bestimmung des Antimons in der wisserigen Lo-
sung der Schmelze verfahrt man, wie S. 100 angegeben wurde.
Scheidet sich nach dem Behandeln der Losung mit Wasser-
stoffsuperoxyd oder nachherigem Hinzuftigen von Natrium-
monosulfid etwas Schwefelnickel aus, so ist dasselbe der
Hauptmenge hinzuzufiigen.

Die riickstéindigen Schwefelmetalle von Eisen und Nickel
werden mit Salpetersidure oxydirt, die Losung eingedampft,
die Nitrate in Chloride tibergefihrt und beide Metalle nach
S. 108 bestimmt.

Bournonit und Antimonkupferglanz.

Antimon, Blei, Kupfer (Eisen) und Schwefel.

Das fein gepulverte Mineral zersetzt man entweder
durch Chlorgas oder durch Erhitzen mit entwissertem Na-
triumhyposulfit und fiihrt die Analyse wie vorhin aus.
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Zinkenit,

Antimon, Blei (Silber, Kupfer, Eisen), Schwefel.

Die Zersetzung geschieht am einfachsten durch Erhitzen
des fein gepulverten Minerals mit entwissertem Natrium-
hyposulfit. Nach dem Auslaugen mit Wasser trocknet man
die riicksténdigen, abfiltrirten Schwefelmetalle, dschert das
Filter ein und wiederholt das Erhitzen mit einer neuen
Menge von Hyposulfit. Zur Bestimmung des Antimons ver-
fahrt man nach S. 100. Die Schwefelverbindungen von Blei,
Silber u. s. w. oxydirt man mit Salpetersiure und fallt
Kupfer und Silber elektrolytisch; dieselben werden nach
S. 124 getrennt. Durch Elektrolyse der salpetersauren
Losung wird ein Theil des Bleies als Superoxyd gefillt,
welches als solches bestimmt werden kann. Den Rest fillt
man mit Schwefelsdure, neutralisirt im Filtrate die freie
Sdure mit Ammoniak, versetzt mit Ammoniumoxalat und
scheidet das Eisen elektrolytisch aus (S. 66).

Kobaltkies.

Bestandtheile: Kobalt und Schwefel.

Die Analyse dieses Minerals gestaltet sich sehr einfach.
Man bringt dasselbe durch Digeriren mit Konigswasser in
Losung, entfernt die freie Siure durch Eindampfen und
bildet dureh Versetzen mit Chlorwasserstoffsduse und noch-
maliges Verdampfen Chloride.

Die wisserige Losung des Riickstandes versetzt man
mit einem Ueberschuss an Ammoniumoxalat und fillt das
Kobalt elektrolytisch (S. 69). Bei Gegenwart von Eisen
behandelt man die beiden ausgeschiedenen Metalle nach der
8. 108 angegebenen Methode.

In der vom Kobaltmetall abgegossenen Fliissigkeit zer-
setzt man das durch Elektrolyse gebildete Ammoniumhydro-
karbonat durch Kochen, sduert mit Chlorwasserstoffsiiure an
und fillt die Schwefelséiure mit Chlorbaryum.
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Kobaltglanz.

Kobalt, Eisen (KRupfer, Antimon), Arsen nnd
Schwefel.

Das Mineral ldsst sich durch Erhitzen mit Salpeter-
saure oder auch durch Natriumhyposulfit zersetzen. Wendet
man Salpetersiure an, so entfernt man die freie Siure durch
Eindampfen und wandelt die Nitrate in Chloride um. Aus
der wisserigen, mit Chlorwasserstoffsdure versetzten Losung
fallt man durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in der
Wirme und nachher in der Kilte Arsen, Antimon und
Kupfer als Schwefelmetalle, digerirt letztere mit Schwefel-
natrium und verfihrt, wie S. 135 angegeben wurde. Das
riickstdndige Schwefelkupfer wird in Salpetersiure geldst
und das Kupfer elektrolytisch ausgeschieden (8. 78). Die
vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte Fliissigkeit
behandelt man nach Entfernung von Schwefelwasserstoff und
Chlorwasserstoffsiiure zur Trennung von Eisen und Kobalt
nach S. 108.

Erhitzt man das Mineral mit entwissertem Natrium-
hyposulfit und laugt mit Wasser aus, so gehen Antimon und
Arsen in Auflssung, welche, wie S. 135 angegeben wurde,
getrennt werden.

Aus der salpetersauren Losung der riickstéindigen
Schwefelmetalle fillt man zunichst Kupfer (8. 78) und nach
Entfernung der Salpetersidure und Ueberftihren in Chloride
Kobalt und Eisen (8. 108).

Endlich kann man noch Arsen und Antimon in der Art
bestimmen, dass man zuerst das Arsen eliminirt. Man 16st
hierzu in Salpetersiure und bildet durch Eindampfen mit
Schwefelsiure eine schwefelsaure Losung. Aus dieser ver-
fiiichtigt man durch Versetzen mit Eisenchloriir oder Sulfat
und Destillation im Salzsdurestrom das Arsen als Chloriir
(S. 136). Zur Bestimmung des Antimons séttigt man den
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mit Wasser stark verdiinnten Riickstand im Kolben mit
Schwefelwasserstoffgas, filtrirt ab und tibergiesst den aus-
gewaschenen Niederschlag mit Schwefelnatrium.

Kobaltarsenkies.

Kobalt, Eisen, Arsen und Schwefel.

Die Analyse des Minerals wird wie die von Kobaltglanz

ausgefiibrt.
Weissbleierz.
Blei, Eisen, Kalcium, Kohlenséiure.

Das gepulverte Mineral bringt man durch Erwirmen
mit Salpetersdure in Losung und fallt das Blei als Super-
oxyd, indem man die Platinschale mit dem positiven Pol
des Stromerzeugers verbindet (S. 88).

Die vom Bleisuperoxyd abgegossene Fliissigkeit ver-
dampft man mit Chlorwasserstoffsiure zur Trockne, 16st den
Riickstand in Wasser und einigen Tropfen Salzsiure, ver-
setzt mit Ammoniumoxalat in grossem Ueberschuss und fills
in der vom Kalciumoxalat abfiltrirten Fliissigkeit das Eisen
elektrolytisch (S. 66).

Bleiglanz.

Blei (Antimon, Arsen, Kupfer, Silber, Gold, Zink,
Eisen), Schwefel, Gangart.

Antimonreiche Bleiglanze zersetzt man entweder durch
Chlorgas oder auch durch Erhitzen mit entwiissertem Natrium-
hyposulfit. Bei der Zersetzung mit Chlorgas enthilt die
Vorlage Antimon, Arsen, Eisen und Zink. Zur Trennung
dieser Metalle verfihrt man nach 8. 167. Die in der Kugel-
rohre zurtickgebliebenen Chloride 16st man in verdiinnter
heisser Chlorwasserstoffsdure und dampft auf Zusatz von
Schwefelsiure, zur vollstindigen Verjagung der Chlorwasser-
stoffsdure im Wasserbade ein. Den Riickstand verdiinnt
man mit Wasser, fiigt ein Drittel Volumen Alkohol hinzu
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und filtrirt vom Bleisulfat ab. Im Filtrate fallt man Kupfer
und Silber*) mit Schwefelwasserstoffgas, oxydirt die Schwefel-
metalle mit Salpetersiiure und verfahrt zu deren Bestimmung
nach 8. 124. Nach dem Eindampfen der vom Schwefel-
wasserstoffniederschlage abfiltrirten Fliissigkeit bestimmt man
Eisen und Zink, wie 8. 108 angegeben.

Durch Erhitzen des Bleiglanzes mit Natriumhyposulfit
und Auslaugen der Schmelze mit Wasser gehen Antimon
und Arsen (Gold) in Auflssung, welche, wie frither angegeben,
zu trennen sind; im Riickstande befinden sich die Sulfide
von Blei, Kupfer, Silber, Zink und Eisen. Da Blei vor-
wiegend ist, so empfiehlt es sich kaum, dasselbe aus sal-
petersaurer Losung als Superoxyd abzuscheiden; man fiihrt
das Blei in Sulfat tiber und verfihrt wie vorhin.

Pyromorphit (Griin- und Braunbleierz).

Bleiphosphat und Chlorblei, bisweilen auch Blei-
sulfat neben Bleiarseniat.

Das fein gepulverte Mineral digerirt man mit Salpeter-
siure und dampft auf Zusatz von Chlorwasserstoffsiure’ im
Wasserbade zur Trockne ein. Nach Befeuchten des Riick-
standes mit Salzsdure 16st man denselben in heissem Wasser,
giesst die klare Fliissigkeit ab und bringt das auskrystalli-
sirte Chlorblei durch wiederholtes Auskochen mit Wasser in
Losung. Zur Féllung von Blei und Arsensdure leitet man
zuerst in die heisse und dann in die kalte Loésung Schwefel-
wasserstoffgas, filtrirt nach lingerem Stehen in der Wirme
ab und digerirt den ausgewaschenen Niederschlag mit
Schwefelnatrium. In letzterer Losung wird das Arsen nach
S. 1385 bestimmt. Das Schwefelblei oxydirt man mit Sal-
petersdure und verfihrt zur Bestimmung des Bleies als Super-

*) Da Silber (Gold) nur in geringer Menge vorhanden ist, so be-
stimmt man dasselbe fast ausschliesslich durch Abtreiben.
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oxyd nach S.88. In der vom Schwefelwasserstoffnieder-
schlage abfiltrirten Fliissigkeit bestimmt man die Phosphor-
sdure wie gewdhnlich.

Bleistein.

Blei, Kupfer, Eisen (Silber, Antimon, Nickel,
Zink), Schwefel.

Bewirkt man die Zersetzung des Minerals im Chlor-
strome, so gehen Eisen und Antimon in die Vorlage iiber.
Die Analyse selbst kann nach den bei Kupfer oder Blei-
speisen angegebenen Methoden ausgefiihrt werden.

Zinnober.

Bestandtheile: Quecksilber, Mangan, Kupfer,
Thonerde, Eisen, Kalcium, Schwefel.

Zur Bestimmung der Metalle zersetzt man das Mineral
durch Erwirmen mit Konigswasser, dampft im Wasserbade
ein, fithrt durch Versetzen mit Salpetersiure und Eindampfen
und Wiederholung dieser Operation die Metalle in Nitrate
iiber. Aus der salpetersauren Losung des Riickstandes fillt
man Quecksilber und Kupfer, bestimmt das Gewicht bei-
der Metalle, verfliichtigt das Quecksilber durch Erhitzen
und wigt entweder das zuriickbleibende Kupferoxyd oder
man 16st dasselbe wiederum in Salpetersiure und bestimmt
das durch Elektrolyse der Losung ausgeschiedene Metall.
Gleichzeitig mit Quecksilber und Kupfer werden die geringen
Mengen von Mangan als Superoxyd ausgeschieden, welch’
letzteres als solches bestimmt werden kann.

Zur Bestimmung von Eisen, Aluminium und Kalcium
verdampft man die von den Metallen abgegossene Fliissig-
keit im Wasserbade zur Trockne, entfernt die Salpetersiure
durch nochmaliges Eindampfen mit Chlorwasserstoffsiure,
versetzt die schwach saure Losung des Riickstandes mit



Wismuthglanz, 177

Ammoniumoxalat in grossem Ueberschuss und bestimmt
Eisen und Aluminium in der vom Kalciumoxalat abfiltrirten
Fliissigkeit nach der 8. 110 angegebenen Methode.

Wismuthglanz.

Wismuth (Kupfer, Blei, Gold, Arsen, Eisen,
Kobalt, Nickel), Schwefel.

Das Mineral zersetzt man durch Digeriren mit koncen-
trirter Salpetersdure, entfernt letztere durch Eindampfen,
versetzt den Riickstand mit Chlorwasserstoffsiure und ver-
diinnt mit einer grossen Menge von Wasser. Das hierdurch
ausgeschiedene Wismuthoxychlorid enthélt noch etwas
Kupfer beigemengt. Den abfiltrirten und ausgewaschenen
Niederschlag 16st man in Salpetersiure, fillt das Kupfer
elektrolytisch (8. 79) und bestimmt in der elektrolysirten
Fliissigkeit das Wismuth, indem man dieselbe zur Trockne
eindampft und den Riickstand in oxalsaures Ammonjum-
wismuthdoppelsalz iiberfiihrt. Aus dieser Lésung fdllt man
das Wismuth nach der S. 82 angegebenen Methode.

Enthielt das durch Wasser gefiillte Wismuthoxyechlorid
auch kleine Mengen von Blei, so entsteht neben Kupfer, auf
der positiven Elektrode ein Anflug von Superoxyd.

Die vom Wismuthoxyechlorid abfiltrirte Fliissigkeit séttigt
man in der Wirme und nachher in der Kilte mit Schwefel-
wasserstoffgas, filtrirt ab und digerirt den ausgewaschenen
Niederschlag mit Schwefelnatrium. Das riickstindige Schwe-
felblei und Schwefelkupfer oxydirt man mit Salpetersédure
und verfihrt nach S. 124. Die Bestimmung von Arsen im
Filtrate geschieht wie gewdshnlich (S. 135).

Eisen, Kobalt und Nickel werden, nach Entfernung von
Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoffsdure in der vom
Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirten Fliissigkeit nach

der S. 161 beschriebenen Methode bestimmit.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 12
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Uranpecherz.

Uranoxydoxydul mit wechselnden Mengen von Blei,
Kupfer, Wismuth, Arsen, Antimon, Schwefel, Selen,
Vanadin, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Zink, Kal-
cium, Magnesium, Natrium, Kohlensidure, Kiesel-
sédure.

Man digerirt das fein gepulverte Mineral mit koncen-
trirter Salpetersidure bis zur vollstindigen Zersetzung, dampft
ein, entfernt die Salpetersiure durch Erwidrmen und Ver-
dampfen mit Chlorwasserstoffsdure, 1ost den Riickstand nach
Befeuchten mit Salzsdure in Wasser und filtrirt die Kiesel-
saure ab. In das Filtrat leitet man zuerst in der Wirme
und alsdann bis zum FErkalten der Fliissigkeit Schwefel-
wasserstoffgas ein, filtrirt den Niederschlag ab und digerirt
denselben nach dem Auswaschen mit Schwefelnatrium.

In Loésung gehen Antimon und Arsen (Selen), welche
nach 8. 135 zu trennen sind. Den Riickstand digerirt man’
mit Salpetersgure und scheidet aus der Losung das Kupfer
als Metall (S.79) und das Blei als Superoxyd aus. Zur
Bestimmung des Wismuths entfernt man die Salpetersdure
durch Eindampfen, fiihrt dasselbe in oxalsaures Doppelsalz
iiber und elektrolysirt (S. 82).

Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte
Flissigkeit neutralisirt man mit Ammoniak und fiigt tropfen-
weise Schwefelammonium hinzu, so lange noch eine Fillung
entsteht. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen 15st man
den Niederschlag in Chlorwasserstoffsiure auf Zusatz von
Wasserstoffsuperoxyd und scheidet Eisen und Uran durch
Ammoniak ab. Da der Niederschlag noch Antheile der
anderen Metalle enthidlt, so filtrirt man ab, wischt mit
heissem Wasser aus, 16st in Chlorwasserstoffsiure und
wiederholt die Fallung mit Ammoniak. Der Niederschlag
wird schliesslich in Chlorwasserstoffsiure gelost, die freie
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Siure entfernt und zur elektrolytischen Trennung beider
Metalle, wie S. 118 angegeben, verfahren.

Die vom Eisen-Uranniederschlage abfiltrirte Flissigkeit,
welche Kobalt, Nickel, Mangan und Zink enthilt, koncentrirt
man durch Eindampfen, fiigt Ammoniumoxalat in grossem
Ueberschusse hinzu und verfihrt zur Bestimmung wie friiher
angegeben.

Das vom Schwefelammoniumniedersehlage erhaltene
Filtrat enthdlt noch Kaleium, Magnesium und Alkalien,
welche wie frilher angegeben bestimmt werden.

Bei einem Gehalt an Selen erhitzt man zur Bestim-
mung desselben eine grossere Menge des Minerals in einem
Strome von Chlorgas (S.167); die Vorlage enthdlt neben
den Chloriden von Eisen, Wismuth, Arsen und Antimon
alles Selen als Chlorselen., Man erhitzt den Inhalt der Vor-
lage zur Verfliichtigung des freien Chlors und scheidet das
Selen mit schwefliger Siure oder der Losung eines Hydro-
sulfits als Metall ab.

Das Vanadin bestimmt man ebenfalls in einer beson-
deren Menge der Substanz. Das fein gepulverte Mineral
schmilzt man in einem Silbertiegel lingere Zeit mit Kalium-
nitrat, laugt die Schmelze, welche Kaliumvanadat enthilt,
mit Wasser aus und verfihrt nach S. 169.

Weichblei (Werkblei).

Ausser Blei, geringe Mengen von Silber, Kupfer,
Wismuth, Antimon, Arsen, Kadmium, Eisen, Zink,
Kobalt, Nickel, Mangan.

Man verwendet je nach der Reinheit des Metalls 200 g
bis 500 g zur Analyse und digerirt die abgewogene Menge,
nachdem das Blei vorher gesiéiubert und zu diinnen Platten
ausgeschlagen wurde, mit einem Gemisch von circa 250 ccm
koncentrirter Salpetersiiure, vom spec. Gewicht 1,4 und 500

bis 600 ccm Wasser. Das Losen wird durch vorsichtiges
12*
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Erwirmen im Wasser- oder Sandbade unterstiitzt. Bel zu
heftiger Einwirkung der Sdure setzt man den Kolben kurze
Zeit vom Wasserbade ab, jedoch nicht so lange, dass aus
der abgekiihlten Losung Bleinitrat auskrystallisirt. Betrigt
der Antimongehalt nicht mehr als 0O,, bis 0,,3%, so erhilt
man schliesslich eine vollkommen klare Fliissigkeit. Ist die
Flissigkeit durch Bleiantimoniat getriibt, so filtrirt man den
Niederschlag ab und wischt denselben mit Wasser vollstéindig
aus. (Rickstand L)

Die salpetersaure Losung fiihrt man in einen, 2 Liter
fassenden, mit Marke versehenen Kolben iiber, fligt etwa
170 cem verdiinnte Schwefelsdure (1 Theil koncentrirte
Schwefelsdure und 2 Theile Wasser) hinzu, wodurch alles
Blei als Sulfat ausgeschieden wird, und fiillt den Kolben
mit Wasser bis zur Marke. Den Inhalt der Flasche schiittelt
man tichtig um, ldsst den Niederschlag absitzen und hebt
nun mit Hiilfe eines Hebers den grosseren Theil der klaren
Losung mit der Vorsicht ab, dass kein Bleisulfat mit tiber-
gerissen wird.

Von der klaren Fliissigkeit verdampft man 1750 cem zur
Trockne und erhitzt den Riickstand, bis die weissen Ddmpfe
der Schwefelséure sichtbar werden. Dann fiigt man nach
dem Erkalten 50 bis 60 cem Wasser hinzu und filtrirt die
kleine Menge von Bleisulfat, welche etwa ungeldst zurtick-
bleibt, ab. Da letzteres noch geringe Mengen von Antimon
enthalten kann, so digerirt man mit koncentrirtem Schwefel-
natrium und hebt die Losung auf. (Loésung L)

In die vom Bleisulfat abfiltrirte und auf etwa 70° C.
erhitzte Fliissigkeit leitet man Schwefelwasserstoffgas ein
und setzt das Einleiten bis zum vollstindigen Erkalten fort.
Hat sich der Niederschlag nach lingerem Stehen im Sand-
bade vollstindig abgesetzt, so filtrirt man ab, wischt mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser vollstindig aus und iber-
giesst oder digerirt mit einer koncentrirten Ldsung von



‘Weichblei (Werkblei). 181

Schwefelnatrium. Letztere benutzt man nun auch, um den mit
I bezeichneten Riickstand in Losung zu bringen und verei-
nigt dieselbe alsdann mit Lésung I. Zur Bestimmung von
Antimon und Trennung von Arsen verfihrt man nach Seite 135.

Die in Schwefelnatrium unldslichen Schwefelverbin-
dungen von Kupfer, Kadmium u. s. w. digerirt man mit
Salpetersdure bis zur vollstindigen Oxydation und scheidet
aus dieser Losung Kupfer und Silber als Metalle und etwa
vorhandenes Blei als Superoxyd aus. Zur Trennung und
Bestimmung der beiden ersteren verfihrt man nach Seite 124.

Zur Bestimmung von Wismuth und Kadmium entfernt
man die Salpetersidure vollstindig durch Eindampfen, 16st in
wenig Wasser event. durch Hinzuftigen von einigen Tropfen
verdiinnter Chlorwasserstoffséiure, fiigt Cyankalium hinzu und
erwiarmt schwach im Wasserbade. Man filtrirt das Kalium-
wismutheyaniir ab, wischt mit Wasser aus und 16st in Chlor-
wasserstoffsdure. Nach dem FEindampfen der Losung im
Wasserbade und Ueberfiihrung in oxalsaures Doppelsalz fallt
man dasselbe elektrolytisch (Seite 81).

Aus der Losung des Kadmiumkaliumeyaniirs kann das
Kadmium direkt elektrolytisch gefdllt werden (Seite 85).

Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage urspriinglich
abfiltrirte Fliissigkeit, welche Zink, Eisen, Mangan etc. ent-
hilt, verdampft man im Wasserbade zur Trockne und erhitzt
alsdann den Riickstand im Sandbade, bis keine weissen
Schwefelsdureddmpfe mehr sichtbar sind.

Nach dem Erkalten iibergiesst man mit Wasser, fiigt
wenige Tropfen Chlorwasserstoffsiure hinzu, erwdrmt und
fiihrt die Metalle durch einen Ueberschuss von Ammonium-
oxalat in Doppelsalze iber. Durch Elektrolyse dieser Liésung
trennt man Mangan von KEisen, Kobalt, Nickel und Zink
(Seite 117 u. f.), 16st dann letztere in Chlorwasserstoffsdure
und fillt aus essigsaurer Losung das Zink mit Schwefel-
wasserstoffgas (8. 71).
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Das Schwefelzink wird in Salzsiure gelost, die Losung
eingedampft und das Zink aus der Losung des oxalsauren
Doppelsalzes elektrolytisech gefillt (Seite 71). Die vom
Schwefelzink abfiltrirte Losung verdampft man zur Trockne,
filhrt die Losung des Riickstandes in oxalsaure Doppelsalze
tiber und fillt Eisen, Kobalt und Nickel elektrolytisch.
Lost man die gewogenen Metalle in Schwefelsdure und titrirt
das Eisen mit Kaliumpermanganat, so ergeben sich Nickel
und Kobalt aus der Differenz (Seite 108). Die Menge der
letzteren ist in der Regel so gering, dass von der Einzel-
bestimmung von Kobalt und Nickel abgesehen wird; dieselbe
kann indess nach dem Seite 155 angegebenen Verfahren aus-
gefiilhrt werden. Bei der Ausrechnung der Analyse ist der
Raum, welchen das Bleisulfat in der Fliissigkeit einnimmt,
zu beriicksichtigen. 100 g Blei in Bleisulfat nmgewandelt,
nehmen 23 cem, 200 g demnach 46 cem Raum ein. Bei der
Berechnung sind demnach 1750 ecem nicht auf 2000 cem,
sondern auf 2000—46 = 1954 ccm oder auf 179,12 g Blei zu
beziehen. Die Analyse von Werkblei wird ebenfalls nach
vorstehenden Methoden ausgefiihrt; es gentigen-hierzu 10 bis
50 g Substanz.

Hartblei.

Bei der Analyse von Hartblei handelt es sich fast aus-
schliesslich um alleinige Bestimmung des Antimons. 2g des zu
diinnen Blittchen geschabten oder auf andere Art zerkleinerten
Hartbleies werden in einem Porzellantiegel mit der vier- bis
fiinffachen Menge von entwéssertem Natriumhyposulfit lingere
Zeit erhitzt (Seite 148), die erkaltete Masse mit Wasser
extrahirt und das Schwefelblei abfiltrirt. Zur Entfernung
der letzten Mengen von Antimon wischt man das Schwefel-
blei dreimal mit je 5 ccm koncentrirter Schwefelnatriumlésung
und dann einige Male mit Schwefelwasserstoffwasser aus. Die
Bestimmung des Antimons im Filtrate wird genau nach
Seite 100 ausgefiibrt.
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Antimon.

Die Untersuchung des metallischen Antimons kann nach
derselben Methode, wie die des Hartbleis, ausgefiihrt werden.
Erhitzt man mit entwissertem Natriumhyposulfit, so ent-
hélt der nach dem Extrahiren der Schmelze mit Wasser
erhaltene Riickstand die Schwefelverbindungen von Blei,
Kupfer, Silber, Wismuth, Kadmium, Eisen, Zink,
Mangan, Kobalt, Nickel, und die Losung der Schmelze
Antimon, Atsen und Zinn.

Letztere trennt man nach dem Seite 136 beschriebenen
Verfahren und befolgt zur Trennung der tibrigen Metalle die
bei Weichblei angefiihrten Methoden.

Rohzink.

Neben Zink bestimmbare Mengen von Blei, Eisen,
Kadmiuom, Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer, Mangan.

Bei der Analyse von Rohmetallen iiberhaupt kommt es
in der Regel mehr auf Bestimmung der Verunreinigungen
als auf die Bestimmung des Metalls selbst an. Da die Menge
der begleitenden Metalle nur gering ist, so ist man gendothigt,
grossere Mengen von Zink in Loésung zu bringen. Je
nach der Reinheit verwendet man 25 bis 100 g, welche in
einem Kolben nach und nach mit verdiinnter Chlorwasser-
stoffsiure tibergossen werden, so dass noch ein Theil des
Zinks ungelost zuriickbleibt. Man kann auch, wenn das zu
untersuchende Zink in Stiicken vorliegt, ein an einem Platin-
draht befestigtes Stiick zur H:lfte in die verdiinnte Siure
einsenken, nachher das ungeldste Zink reinigen und zuriick-
wigen.

In beiden Féllen wird erreicht, dass nur Zink in Auf-
16sung geht und die anderen Metalle (Antimon und Arsen
ausgenommen) als schwammartige Masse zuriickbleiben.
Nothwendig ist indess, die Fliissigkeit, welche das Zink
gelost enthilt, sofort durch ein Faltenfilter zu filtriren und
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den Riickstand auszuwaschen. Digerirt man letzteren mit
Salpetersdure, so bleibt die Kohle und Kieselséiure mit der
ganzen Menge von Zinnoxyd und kleinen Mengen von Anti-
mon (der grosste Theil verflichtigt sich beim Loésen in
Chlorwasserstoffsiure) und Blei ungelost zuriick. Zur Be-
stimmung des Zinns erwirmt man den Riickstand mit
koncentrirter Chlorwasserstoffsdure, filtrirt Kohle und Kiesel-
siure ab, verdampft das Filtrat zur Trockne und digerirt
mit einer koncentrirten Lésung von Schwefelnatrium. Zur
Trennung des Antimons von Zinn in der abfiltrirten Fliissig-
keit befolgt man die Seite 132 erdrterte Methode.

Die salpetersaure Auflosung der Metalle wird einge-
dampft, der Riickstand in verdiinnter Chlorwasserstoffsdure
gelost, mit Wasser verdiinnt und in die heisse Fliissigkeit
Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Man setzt das Einleiten
von Schwefelwasserstoffgas bis zum volligen Erkalten der
Losung fort, lédsst den Niederschlag absitzen, filtrirt, wischt
mit Wasser aus und digerirt mit koncentrirtem Schwefel-
natrium. Es resultiren die Schwefelverbindungen von Blei,
Kupfer etc., welche in Salpetersiure geldost und nach den
bei Weichblei angegebenen Methoden getrennt werden.

Die vom Schwefelwasserstoff-Niederschlage abfiltrirte
Flissigkeit wird durch Eindampfen von Schwefelwasserstott
und Chlorwasserstoffsiure befreit und die vorhandenen Me-
talle, Eisen, Zink, Mangan ete. in bekannter Weise in oxal-
saure Doppelsalze iibergefiihrt. Man verfdhrt zu deren
Trennung und Bestimmung nach den oben citirten Methoden.

Antimon und Arsen miissen in einer besonderen
Menge von Zink, welche man zur Losung mit Konigswasser
digerirt, bestimmt werden. Man entfernt das Konigswasser
durch Eindampfen, iibergiesst den Riickstand mit koncen-
trirter Chlorwasserstoffsiure, wiederholt das Verdampfen und
16st schliesslich in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure. In die
abfiltrirte Fliissigkeit leitet man unter Befolgung des bereits
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Erwihnten Schwefelwasserstoffgas ein, filtrirt nach lingerem
Stehen die Schwefelmetalle ab, wischt mit Wasser voll-
stindig aus und digerirt mit einer koncentrirten Losung
von Schwefelnatrium. Wie man zur Bestimmung von An-
timon, Arsen (Zinn) verfihrt, ist S. 136 ausfiihrlich mitge-
theilt.

Schwarzkupfer *).

Kupfer, Eisen, Blei, Silber, Antimon, Arsen,
Wismuth, Zink, Nickel, Kobalt.

Zur Bestimmung der im Schwarzkupfer enthaltenen
Verunreinigungen ist eine Menge von etwa 50 g erforderlich,
welche in zwei getrennten Portionen zu 25 g analysirt wird.
Man digerirt je 25 g der blank gemeisselten Kupferstiicke
mit einer Mischung von ca. 175 cem Salpeterséiure von 1,2
spec. Gew. und 200 cem Wasser, bis kein metallischer Riick-
stand hinterbleibt, und giebt nach dem Erkalten (gleich-
gliltig ob eine klare Losung entstanden ist) 25 cem kon-
centrirte .Schwefelsdure vorsichtig hinzu. Die Fliissigkeit
wird im Wasserbade verdampft und der Riickstand im Sand-
bade erhitzt, bis der Ueberschuss an Schwefelsiure voll-
stindig entfernt ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit
20 cem Salpetersiure (1,2 spec. Gew.), verdiinnt mit 300 bis
400 cem Wasser und erwédrmt zur Losung des Kupfersulfats.

Diese Fliissigkeit versetzt man genau mit soviel titrirter
Chlorwasserstoffsdure, als zur Fillung des Silbers nothwendig
ist*") ldsst 24 Stunden stehen, filtrirt den aus Chlorsilber,
Bleisulfat, Antimonoxyd ete. bestehenden Niederschlag ab (I.)
und wéscht denselben mit Wasser aus.

Das Filtrat wird auf etwa 400 bis 450 ccm gebracht

*) Gang der Analyse theilweise nach W. Hamp e (,Beitrige
zur Metallurgie des Kupfers®), Zeitschrift fir Berg-, Hitten- und
Salinenwesen 27. 205,

**) Zu diesem Zwecke muss der Silbergehalt vorher in einer be-
sonderen Probe von 25 g ermittelt werden.
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und das Kupfer elektrolytisch abgeschieden. Man benutzt
hierzu entweder eine grossere Platinschale oder den S. 59
Fig. 33 abgebildeten Platinkonus und lisst den Strom nicht
lainger einwirken, als zur elektrolytischen Ausscheidung des
Kupfers durchaus erforderlich ist, da sonst das Kupfer
durch Antimon und Arsen verunreinigt werden kann. Ist
das Kupfer in Folge Abscheidung der beiden Metalle ge-
schwirzt, so behandelt man dasselbe nach S. 81,

An der positiven Elektrode findet man gewohnlich eine
geringe Menge von Bleisuperoxyd, welche, wie auf S. 88
angegeben, bestimmt wird. Das ausgeschiedene Kupfer ent-
hilt noch Wismuth. Zur Bestimmung des letzteren 15st
man die beiden, aus je 25 g Schwarzkupfer erhaltenen
Kupferniederschliige in ca. 350 cem Salpetersidure vom spec.
Gewicht 1,2, fiigt einen grossen Ueberschuss von koncen-
trirter Chlorwasserstoffsiure hinzu und kocht, bis alle Sal-
petersdure ausgetrieben ist. Man verdampft im Wasserbade,
bis der Riickstand eine braune Farbe angenommen hat und
giesst dann in eine grosse Menge kochenden Wassers, um
das Wismuth als Oxychlorid auszuscheiden. Das Wismuth-
oxychlorid ist in der Regel mit etwas basischem Kupfer-
salz verunreinigt. Ist die Menge des letzteren erheblich,
was die Farbe des Niederschlages verrith, so 16st man den
nach 24stiindigem Stehen abfiltrirten Niederschlag wieder
in koncentrirter Salpetersiure, verdiinnt mit Wasser und
fallt das Kupfer elektrolytisch (S. 79).

Um in der abgegossenen Fliissigkeit das Wismuth zu
bestimmen, entfernt man die Salpetersiure vollstindig durch
Eindampfen, fiihrt in oxalsaures Doppelsalz iiber und elek-
trolysirt (S. 81).

Die von der Hauptmenge des Kupfers abgeheberte
Flissigkeit verdampft man zur Trockne und entfernt die
freie an Kupfer gebunden gewesene Schwefelsiure durch
Erhitzen im Sandbade, so dass der Riickstand nur noch
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wenig Schwefelsiure enthdlt. Nach dem Erkalten 16st man
in Chlorwasserstoffsdure, verdiinnt mit Wasser, filtrirt etwa
zuriickbleibende, von den Gefissen herriihrende Kieselsdure
ab, leitet in die auf 70 bis 80° erhitzte Fliissigkeit lsingere
Zeit Sehwefelwasserstoff ein und setzt schliesslich das Ein-
leiten bis zum volligen Erkalten fort. Der Niederschlag,
welcher vorzugsweise Arsen und Antimon enthélt, wird
nach lingerem Stehen im Sandbade abfiltrirt, ausgewaschen
und das Eisen, Kobalt etc. enthaltende Filtrat aufgehoben (II.).

Ein anderer Theil des Antimons befindet sich in dem
Riickstande I., welcher beim Losen des Schwarzkupfers in
Salpetersiure erhalten wurde. Man digerirt beide Nieder-
schlige mit einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium,
filtrirt ab und verfihrt zur Bestimmung von Antimon und
Zinn nach 8. 132. Die in Schwefelnatrium unldslichen Schwe-
felverbindungen oxydirt man mit Salpetersiure, fillt aus
dieser Losung das Silber und Blei, entfernt in der abgehe-
berten Fliissigkeit die Salpeterséiure und scheidet das Wis-
muth elektrolytisch aus.

Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte
Fliissigkeit II., welche Eisen, Kobalt etc. enthélt, wird zur
Entfernung von Schwefelwasserstoff ete. eingedampft und
im Riickstande werden die Metalle nach dem S. 180 be-
schriebenen Verfahren bestimmt.

Gaarkupfer.

In demselben ist ausser den im Schwarzkupfer enthal-
tenen Metallen, noch Kupferoxydul vorhanden. Die Be-
stimmung der im Gaarkupfer enthaltenen Metalle geschieht
wie beim Schwarzkupfer.

Die Bestimmung des Kupferoxyduls griindet sich darauf,
dass dasselbe sich mit einer verdiinnten, neutralen Silber-
16sung in der Art umsetzt, dass metallisches Silber und
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basisches Kupfernitrat, welche sich ausscheiden, und 16sliches
Kupfernitrat entstehen.
8 Cu,0 + 6 AgNO; + 83,0 = 2Cu,H;NO; + 2CuN, 05 + 6 Ag.

Zur Ausfibrung der Bestimmung 18st man etwa 2 g
Silbernitrat in 100 ccm Wasser und giebt ungefihr 1 g der
zu untersuchenden XKupferprobe hinzu. Nach beendeter
Umsetzung in der Kilte filtrirt man ab, wischt den Riick-
stand mit Wasser vollstindig aus und kann nun in dem-
selben entweder das Silber oder das Kupfer elektrolytisch
bestimmen. Zur Ausfiihrung entfernt man die Salpetersiure
durch Eindampfen und trennt Silber von Kupfer nach S. 124.
Will man das Kupfer bestimmen, so fillt man aus der
wasserigen Losung des Riickstandes das Silber als Chlor-
silber, entfernt den Ueberschuss an Siure und fillt das
Kupfer aus der Losung von Kupferammoniumoxalat elektro-
lytisch (8. 78).

Zinn.

Die Verunreinigungen desselben sind in der Regel
Kupfer, Blei, Wismuth, Eisen, Zink, Arsen und
Antimon.

Durch Oxydation des Metalls mittelst Salpetersdiure,
geht das Zinn vollstindig in unlésliches Oxyd tiber, wihrend
der grosste Theil der beigemengten Metalle in Losung sich
befinden. Das ausgeschiedene Zinnoxyd enthiilt stets noch
bestimmbare Mengen von Blei, Kupfer, Antimon und Arsen.
Zur Trennung wendet man die bereits ausfiihrlich beschrie-
bene Methode an und digerirt mit einer koncentrirten Losung
von Schwefelnatrium oder erhitzt im Porzellantiegel mit
entwissertem Natriumhyposulfit.

Die ungelost zurtickbleibenden Schwefelverbindungen
von Kupfer und Blei oxydirt man mit Salpetersiure und
vereinigt die Losung mit der Hauptlosung der Metalle. Das
weitere Verfahren ergiebt sich leicht aus den friiheren Bei-
spielen.
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‘Wismuth.

Enthialt Blei, Silber, Kupfer, Arsen, Eisen, Kobalt
und Nickel.

Lost man eine grossere Menge des Metalls in verdiinnter
Salpetersiiure, fillt nach Entfernung der letzteren die kleine
Menge von Silber durch Chlorwasserstoffsdure, und verdiinnt
das Filtrat stark mit Wasser (siehe Schwarzkupfer), so
scheidet sich séimmtliches Wismuth mit Antheilen von an-
deren Metallen als Oxychlorid aus. Um das erhaltene Oxy-
chlorid von den ibrigen Metallen zu befreien, 16st man den
abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag nochmals in
Chlorwasserstoffsiure und wiederholt die Ausfillung. Wie
man zur Bestimmung der {ibrigen Metalle zu verfahren hat,
ist aus voraufgegangenen Beispielen leicht ersichtlich.

Silber.

Spuren von Gold, ferner Blei, Kupfer, Antimon
und Arsen.

Das Gold bleibt als solehes ungeldst zuriick, wenn man
eine grossere Menge von Silber in absolut chlorfreier Sal-
petersdure auflost. Zur Bestimmung von Blei und Kupfer
fallt man das Silber aus stark verdiinnter Lésung mit Chlor-
wasserstoffséure, filtrirt vom Chlorsilber ab und bestimmt
nach Entfernung der Chlorwasserstoffsdure Kupfer und Blei
nach S. 124.

Da Antimon und Arsen nur in minimaler Menge vor-
handen sein koénnen, so bestimmt man dieselben in einer
grosseren Menge von Substanz, fallt zuerst das Silber als
Chlorsilber und die durch Schwefelwasserstoff fallbaren Me-
talle durch Einleiten des Gase$ in das heisse Filtrat. An-
timon und Arsen werden durch Digeriren des Niederschlages
mit Schwefelnatrium von den fibrigen Metallen getrennt

und aus der erhaltenen Loésung wie gewdhnlich bestimmt
(8. 135).
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Wiirfelnickel.

Nickel, Kupfer, Arsen, Antimon, Eisen, Kobalt,
(Kohle, Kieselsdure, Schwefel).

Man lost das Nickel in Salpetersiure, filtrirt das Unlos-
liche ab und fallt nach Entfernung der Salpetersiure und
Losen des Riickstandes in Chlorwasserstoffsdure die durch
Schwefelwasserstoffgas fallbaren Metalle. Es ist zu em-
pfehlen, den Schwefelwasserstoffniederschlag nochmals zu
losen und die Fallung zu wiederholen, Durch Digeriren
mit Schwefelnatrium werden Antimon und Arsen vom Kupfer
getrennt und, wie wiederholt angedeutet, bestimmt, Es ist
bei Bestimmung des Antimons zu beriicksichtigen, dass der
in Salpetersdure unlgsliche Riickstand (Kieselsdure etc.),
Antimon beigemengt enthalten kann und hierauf zu
priifen ist.

Zur Trennung von Kobalt und Nickel von Eisen ver-
dampft man die vom Schwefelwasserstoffniederschlage ab-
filtrirte Fliissigkeit zur Trockne, oxydirt den Riickstand mit
Wasserstoffsuperoxyd oder Bromwasser und 18st in Wasser
unter Hinzuftigen von etwas Essigséure.

Man fiihrt nun die Metalle durch Kaliumoxalat in oxal-
saure Doppelsalze iiber und fillt aus dieser Losung Kobalt
und Nickel auf Zusatz von Essigséiure. Zur Bestimmung der
beiden Metalle und zur Bestimmung des Eisens im Filtrate
verfihrt man nach der S.166 angegebenen Methode.

Handelt es sich nur um Bestimmung des Eisens, so fallt
man die drei Metalle aus der Losung der oxalsauren Doppel-
verbindungen elektrolytisch, bestimmt deren Gewicht und
ermittelt das Eisen in der chlorwasserstoffsauren Losung des
Riickstandes maassanalytisch (S. 108).
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Bestandtheile: Eisen, Mangan, Kupfer, Zink, Ko-
balt, Nickel, Chrom, Aluminium, Titan, Arsen, An-
timon, Kaleium, Magnesium, Silicium, Phosphor,
Schwefel, Kohlenstoff.

Wenn es sich um eine vollstindige Analyse des Eisens
handelt, so ist es zweckmdssig, eine grossere Menge des-
selben in Losung zu bringen, auf ein bestimmtes Volumen
zu verdiinnen und aliquote Theile der Losung zu verwenden.
In vielen Fiéllen handelt es sich nur um Bestimmung von
Kupfer oder Mangan oder auch um besondere Bestimmung
einiger anderer Metalle. Im Folgenden soll zuerst die voll-
stindige Analyse und dann die gesonderte Bestimmung
einiger Metalle beschrieben werden. Ungefihr 5 bis 10 g
des gereinigten Hisenpulvers oder der Bohrspéne lost man
in einer geriumigen Platin- oder Porzellanschale in Chlor-
wasserstoffsiure und verdampft die Losung zur Trockne.
Den Riickstand befeuchtet man mit verdiinnter Chlorwasser-
stoffsiure, lidsst dieselbe einige Zeit einwirken, verdiinnt
mit Wasser und filtrirt das Unlosliche, Graphit, Kieselsiure,
Titaneisen, Chrom-, Phosphor- und Kohlenstoffeisen ab. Man
sschert das Filter mit dem Niederschlage ein, schmilzt mit
etwa dem gleichen Gewichte einer aus gleichen Theilen Soda
und Salpeter bestehenden Mischung, 16st in Wasser auf Zu-
satz von Chlorwasserstoffsiure und verdampft im Wasser-
bade. Zur Ausscheidung der Kieselsdure erhitzt man den
Riickstand noch kurze Zeit im Sandbade, befeuchtet nach
dem Erkalten mit Chlorwasserstoffsiure, versetzt mit Wasser,
erwirmt und filtrirt die Kieselsfiure ab. Dieselbe wird be-
stimmt und auf Titansdure gepriift. Das Filtrat enthélt
ausser Chrom noch den Rest von Kieselséure und Titanséure,
ferner kleine Mengen von Eisen und Aluminjum. Zur voll-
stindigen Abscheidung von Kieselsiure und Titansédure ver-
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dampft man zur Trockne, versetzt mit verdiinnter Schwefel-
sdure und erhitzt bis alle Chlorwasserstoffsiure entfernt ist.
Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt die Kieselsdure ab und
fallt die Titansdure durch lingeres Kochen der Losung. Die
von Titansdure abfiltrirte Flissigkeit koncentrirt man zur
Bestimmung des Chroms durch Eindampfen, neutralisirt die
freie Schwefelsdure mit Ammoniak, fiihrt Eisen, Aluminium
und Chrom in oxalsaure Doppelsalze iiber und bewirkt die
Trennung von Chrom nach der S. 118 angegcbenen Me-
thode.

Zur Bestimmung von Eisen, Aluminium, Zink,
Kobalt, Nickel, Mangan, Kupfer, Kalcium und Ma-
gnesium wird ein aliquoter Theil der chlorwasserstoffsauren
Losung mit Schwefelwasserstoffgas geséittigt und der ent-
standene Niederschlag nach lingerem Stehen in der Wirme
abfiltrirt.

Da Arsen und Antimon in der Regel nur in minimaler
Menge vorhanden sind, so kann man das ausgeschiedene
Schwefelkupfer direkt mit Salpetersiure oxydiren und das
Kupfer elektrolytisch fillen. Ist das Metall indess infolge
Ausscheidung von Arsen und Antimon geschwirzt, so be-
handelt man den Kupferniederschlag wie S.81 angegeben.

In der vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirten
Fliissigkeit entfernt man Schwefelwasserstoff und Chlorwasser-
stoff durch Eindampfen, oxydirt mit Wasserstoffsuperoxyd
oder wenig Bromwasser (keinesfalls mit Salpetersiure), 15st
in Wasser auf Zusatz von wenig Essigsdure und fithrt die
Metalle mit Kaliumoxalat, ohne Ammoniumoxalat, in oxal-
saure Doppelverbindungen iiber. Das hierbei unléslich zu-
riickbleibende Kalciumoxalat wird abfiltrirt und zur Be-
stimmung des in demselben enthaltenen Mangans nach S. 149
verfahren. FErhitzt man nun die mit Wasser verdiinnte®*)

*) Man richtet die Verdiinnung so ein, dass in je 50 ccm der zu
fillenden Flissigkeit etwa 0,4 bis 0,5 g Eisen gelost enthalten sind.
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Flissigkeit zum Kochen und fiigt koneentrirte Essigséiure
im Ueberschuss hinzu, so entsteht ein Niederschlag, welcher
alles Zink, Kobalt, Nickel und Magnesium und einen Theil
des Mangans, als Oxalate enthilt; die iiberstehende Fliissig-
keit enthédlt Eisen, Aluminium und den Rest des Mangans
als oxalsaure Doppelsalze gelost. Nach sechsstiindigem
Stehen des bedeckten Glases in der Wirme filtrirt man ab,
wiseht mit der aus gleichen Volumen Essigsiure, Alkohol
und Wasser bestehenden Waschfliissigkeit aus und 13st den
getrockneten Niederschlag in Ammoniumoxalat. Zur Tren-
nung des Zinks, Kobalts und Nickels von Mangan und Mag-
nesium verfihrt man nach 8. 162. Um in der von den
Oxalaten abfiltrirten Fliissigkeit Eisen, Aluminium und Man-
gan zu bestimmen, entfernt man Essigsiure und Alkohol
ginzlich durch Eindampfen und trennt, wie S. 117 ange-
geben wurde. Da der Gehalt an Zink, Kobalt etc. in den
meisten Féllen nur sehr gering ist, so empfiehlt es sich, um
die Abscheidung der Oxalate und auch das Sammeln des
Niederschlages zu erleichtern, vor Zusatz der Essigsiure,
etwa 0,2 g Magnesium, in Form von Chlorid*) hinzuzufiigen,
so dass durch Essigsiure ein Niederschlag von Magnesium-
oxalat mit den anderen oxalsauren Verbindungen entsteht.
In diesem Falle bestimmt man das Magnesium im Roheisen,
wenn es hierauf iiberhaupt ankommt, in einer anderen Probe
mit irgend einem anderen Metall (z. B. Kupfer) gleichzeitig.
Bei Anwendung von Magnesium enthilt der durch Essig-
sdure hervorgerufene Niederschlag auch die ganze Menge
von Mangan.

Zur alleinigen Bestimmung des Mangans im Roh-
eisen verwendet man entweder einen aliquoten Theil der
chlorwasserstoffsauren Losung oder eine besondere Probe

*) Man 16st Magnesiumoxyd in Chlorwasserstoffsiure und entfernt

die freie Saure durch Eindampfen,
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 13
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0,2 bis 0,5g des Eisens und verfihrt hierzu, wie beim
Spatheisenstein (S.149) angegeben wurde. Handelt es sich
um Bestimmung von Kupfer, so versetzt man die von
Saure befreite, am Besten vorher oxydirte Losung, mit Am-
moniumoxalat in grossem Ueberschuss und elektrolysirt, wie
frither angegeben. Man kann auch die chlorwasserstoffsaure
Auflésung mit Schwefelwasserstoff fillen und das Kupfer aus
salpetersaurer Losung abscheiden. (Siehe S. 79).

Bestimmung von Arsen und Antimon.

Da diese Metalle nur in geringer Menge vorhanden
sind, so verwendet man zu deren Bestimmung etwa 10 g
Roheisen und digerirt mit Konigswasser. Nach erfolgter
Aufléssung entfernt man das Konigswasser durch Eindampfen,
iibergiesst den Riickstand mit koncentrirter Chlorwasserstoff-
sdure und erhitzt zur vollstindigen Verjagung der Salpeter-
séure.

In die mit Wasser verdiinnte heisse Losung leitet man
in der Wérme und nachher in der Kilte einen Strom von
Schwefelwasserstoffgas, filtrirt nach lingerem Stehen den
aus Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelkupfer und
Schwefel bestehenden Niederschlag ab, wéscht vollstin-
dig aus und digerirt mit Schwefelnatrium. Die erhaltene
Losung ist wie die eines Polysulfids zu behandeln und Anti-
mon und Arsen nach der S. 135 angegebenen Methode zu
trennen.

Bestimmung des Phosphors.

Man digerirt etwa 2 g des Eisens mit Salpetersiure
vom spec. Gewicht 1,2 bis zur vollstindigen Zersetzung.
Bleibt hierbei ein kohliger Riickstand, so giesst man die
salpetersaure Losung ab und erwirmt mit Konigswasser.
Salpetersiure und Konigswasser werden durch Eindampfen
bis zur Trockne ginzlich entfernt und der Riickstand zur
Ueberfiihrung der Nitrate in Chloride zwei bis dreimal mit
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konecentrirter Chlorwasserstoffsdure iibergossen, beziehungs-
weise zur Trockne eingedampft. Den Riickstand tibergiesst
man nun mit Wasser, erhitzt und bringt das Eisen auf Zu-
satz von moglichst wenig Chlorwasserstoffsiure in Losung.
Zur Ueberfiihrung des Eisens etc. in oxalsaures Doppelsalz
16st man unter Erwidrmen die sechs- bis achtfache Menge
des Eisens (auf Oxyd bezogen) betragende Mischung von
1 Thl. festem Kaliumoxalat mit 5 bis 6 Thln. Ammonium-
oxalat in der Fliissigkeit auf, verdiinnt mit Wasser auf 250
bis 300 ccm und unterwirft die vorher auf etwa 80° er-
hitzte Fliissigkeit der Elektrolyse. Man setzt das Erwérmen
wihrend der Elektrolyse fort (die Fliissigkeit darf in keinem
Falle bis zum Kochen erhitzt werden, da das Eisen sonst
abblittert) und giesst nach beendeter Reduktion die Fliissig-
keit ab. Zur Bestimmung der Phosphorséure verfihrt man,
wie S.121 angegeben wurde.

Zur Bestimmung des Phosphors sind 2 g Eisen aus-
reichend, auch wenn nur wenig Phosphor vorhanden ist.
Will man mehr Substanz verwenden, so ist anzuempfehlen,
die Fliissigkeit nach Ueberfilhren in Oxalate auf mehrere
Schalen zu vertheilen. Es ldsst sich ni#mlich, wenn nur
etwa 2 g Eisen in der zu elekrolysirenden Fliissigkeit ent-
halten sind, diese Menge bei Anwendung eines Stromes
von etwa 20 ccm Knallgas in der Minute innerhalb 2 Stunden
abscheiden, wihrend die Reduktion von beispielsweise 4 g
Eisen, der schlechten Leitungsfihigkeit des letzteren wegen,
ca. 7 Stunden in Anspruch nimmt.

Da bei der Bestimmung von Phosphor die Gewichts-
bestimmung von Eisen nicht in Frage kommt, so ldsst sich
die Elektrolyse ebensogut in einem Becherglase ausfiihren;
man benutzt alsdann als negative Elektrode ein grosses
leichtes Platinblech, welches an einem Platindraht befestigt
und mit dem Zinkpol verbunden wird.

13*
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Bestimmung des Schwefels.

Zur Ueberfiihrung des im Eisen enthaltenen Schwefels
in Schwefelsiure oxydirt man etwa 2 g desselben mit Konigs-
wasser und filtrirt das Unlosliche ab. Da im Riickstand
noch ein Theil des Schwefels enthalten sein kann, so
schmilzt man denselben mit einer kleinen Menge einer aus
Salpeter und Soda bestehenden Mischung, 16st nach dem Er-
kalten in Chlorwasserstoffsiiure und vereinigt die Loésung
mit der ersteren. Zur Entfernung von Konigswasser und
Ueberfiihrung der Nitrate in Chloride resp. in Oxalate ver-
fahrt man wie vorhin. Hat man das Eisen elektrolytisch
ausgeschieden, so giesst man die Flissigkeit ab, kocht zur
Entfernung des Ammoniaks, siuert mit Chlorwasserstoff-
sture an und fillt die Schwefelsdure mit Chlorbaryum.



Tabellen zur Berechnung der Analysen.

Atomgewicht.| Gefunden. | Gesucht. Faktor.

Aluminium . . . 27,04 Al,04 Al 0,5304

Antimon . . . . . 120,29 Sb Sb,0,4 1,19902

Sb,S, 1,39879

Arsen . ..... 74,9 As As,04 1,31962

As,04 1,53271

As,S, 1,64192

Baryum . . . .. 136,86 BaSO0, 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, 0,27613

Brom. ... ... 79,76 AgBr Br 0,42556
Caesium . . . . . 132,7
Cer........ 141,2

Chlor. . ... .. 35,37 Ag(Cl Cl 0,24729

Ag Cl 0,32853

Chrom . . .. .. 52,45 Cr,0, Cr 0,81419

CrO; 1,18581
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Atomgewicht.| Gefunden. | Gesucht. Faktor.
Didym . .. . .. 145,0
Eisen. ... ... 55,88 Fe FeO 1,28561
Fe, 0,4 1,42842
Erbium . .. .. 166,0
Fluor . ... .. 19,06 CaFl, Fl 0,48853
Gold . ... ... 196,2 Au Au,0,4 1,12202
Jod........ 126,54 AgJ J 0,54031
Ag J 1,17546
Kadmium . . .. 111,7 Cd Cdo 1,14288
Cdas 1,28630
Kalcium . . . .. 39,91 Ca0O Ca 0,71433
CaCO; Ca 0,40006
CaO 0,56004
Kalium . .. .. 39,03 Pt K 0,40129
K,0 0,48848
KC1 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
Lithium . . . .. 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; | 052277
Molybdén . . . . 95,9 MoS, Mo 0,49989
Natrium . . . . 22,99 NaCl Na 0,39393
Na,O 0,53067
Na,S0, | 1,21488
Nickel . . . .. 58,6 Ni NiO 1,27116
Niob . ... .. 93,7 -
Osmium . . . . 195
Paladium . . . . 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 BaSO0, S 0,13744
S0, 0,34322
S0, 0,41181
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Atomgewicht.| Gefunden, | Gesucht. Faktor.
Selen. . .. ... 78,87
Silber . . .. .. 107,66 Ag Ag,0 1,07412
AgCl 1,32853
Silicium . . . . . 28 Si0, Si 0,46729
Stickstoff . . . . 14,01 Pt N 0,14411
NH, 0,17497
NH, | 0,18526
Strontium . . . . 87,3 SrS0, Sr 0,47673
Sro 0,56389
Tantal . . . . .. 182
Tellur . . .. .. 127,7
Thallium 203,7 T,0 T1 0,9623
Thorium. . . . . 231,96
Titan. . . : . .. 50,25 TiO, Ti 0,61154
Uran .. ... .. 239,8 U0, U 0,88249
U0 | 1,03916
Vanadin . . . . . 51,1 V0, v 0,56154
Wasserstoff . . . 1 H,0 H 0,11136
Wismuth . ...| 2075 Bi Bi,0; | 1,11538
‘Wolfram 183,6 WoO, Wo 0,79316
Yttriom . . . . . 89,6
Zink . ... ... 64,88 Zn ZnO 1,24599
ZnS 1,49291
Zinn . . ... .. 117,35 Sn SnO, | 1,27201
Zirkon . . . . .. 90,4 Zr0, Zr 0,73904
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Kaliumoxalat.

Das krystallisirte Kaliumoxalat des Handels enthélt
stets nachweisbare Mengen von Eisen und Blei. Um das-
selbe zu reinigen, bereitet man in einer Porzellanschale eine
Loésung von 1 Th. Salz in 3 Thiln. Wasser und fiigt tropfen-
weise Schwefelammonium hinzu, so lange als durch dieses
Reagens noch eine Fillung entsteht.

Man erwérmt nun die Losung im Wasserbade, bis der
Niederschlag sich abgesetzt hat, und filtrirt durch ein Falten-
filter ab. Um den geringen Ueberschuss an Schwefelammo-
nium zu zersetzen, leitet man ldngere Zeit einen Luftstrom
durch die Fliissigkeit, bis dieselbe farblos erscheint und mit
Nitroprussidnatrium keine Reaktion mehr giebt. Den aus-
geschiedenen Schwefel lidsst man absitzen und hebert die
klare Fliissigkeit ab.

Ammoniumoxalat.

Man konstatirt in demselben die nimlichen Verunrei-
nigungen wie im Kaliumoxalat. Zur Reinigung des Salzes
bereitet man eine gesittigte 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 Er-
kalten der Fliissigkeit der grossere Theil des Ammonium-
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oxalats krystallinisch aus. Man giesst die tiberstehende Lo-
sung ab und entfernt den Rest durch Filtration durch Asbest,
unter Anwendung einer Saugpumpe.

Oxalsiure.

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 Ammo-

niumoxalat.
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 enthilt. Will man das kiufliche Schwefel-
natrium {iiberhaupt verwenden, so ist man gendsthigt, die
Losung desselben vorher unter Luftabschluss mit Schwefel-
wasserstoffgas vollig zu sédttigen. 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-
16st, 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-
wolle oder Watte beschickte Glasréhren. Nach vollstéindiger
Sittigung filtrirt man die Ldsung von dem ausgeschiedenen
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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 filtrirt sodann aufs Neue. Das
schwach gefirbte Filtrat dampft man in einer geriumigen
Platin- oder diinnen Porzellanschale iiber lebhaftem, freiem
Feuer méglichst schnell ein. Die Fliissigkeit siedet ohne
jedes Stossen, wenn man eine Platinspirale hineingiebt.
Sobald sich auf der Oberfliche eine diinne Krystallhaut aus-
scheidet, unterbricht man das Sieden und fiillt die Fliissig-
keit noch heiss in kleine, mit gut eingeschliffenen Glas-
stopfen versehene Flaschen. Es empfiehlt sich, den Abschluss
der Luft durch geschmolzenes Paraffin vollkommen zu
machen. Zur Trennung des Antimons von Zinn muss die
Losung des Schwefelnatriums ein specifisches Gewicht von
1,22 bis 1,225 besitzen.

Alkohol.

Der zum Auswaschen der Metalle dienende Alkohol muss
sdurefrei und moglichst absolut sein. Man lésst denselben
in einem ger#umigen Destillirkolben etwa 12 Stunden lang
tiber gebranntem Kalk stehen und destillirt alsdann im
Wasser- oder Dampfbade ab. Derselbe darf beim Verdunsten
keinen Riickstand hinterlassen.
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Von den vielen Bestimmungen, welche innerhalb mehrerer
Jahre im hiesigen Laboratorium, auch von Studirenden aus-
gefiihrt wurden, theile ich im TFolgenden nur die haupt-
sdchlichsten mit.

Bestimmung von Eisen.

Es wurden Chlorid- und Sulfatlysungen angewendet.
Eisenbestimmungen in kryst. Eisenammoniumsulfat ergaben
14,21, 14,22, 14,25, 14,23 pCt. Eisen. Die berechnete Menge
betrigt 14,28 pCt. Eisen.

Bestimmung von Kobalt.

Reines metallisches Kobalt (aus oxalsaurem Xobalt
erhalten) wurde sowohl in Chlorwasserstoffsdure als auch in
Schwefelsidure gelost und nach Ueberfiihrung in oxalsaures
Doppelsalz elektrolysirt. Es wurden erhalten 99,98, 99,99,
99,97, 99,99 pCt. Kobalt statt 100.

Bestimmung von Nickel.

Es wurde in gleicher Weise wie vorhin verfahren und
gefunden 99,99, 99,98, 99,97, 99,99 pCt. Nickel statt 100.

Bestimmung von Zink.

Als Ausgangssubstanz diente reines Zinkoxyd (aus oxal-
saurem Zink dargestellt), von welchem abgewogene Mengen
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in Chlorwasserstoffsdure oder Schwefelsdure gelost wurden.
Gefunden wurde 99,96, 99,95, 99,99, 99,98 und 100 pCt., auf
metallisches Zink bezogen.

Bestimmung von Mangan.

Reines Manganoxydoxydul (durch Glithen von reinem
oxalsaurem Mangan erhalten) wurde in Chlorwasserstoffsdure
gelost, eingedampft und die Losung des Riickstandes mit
Kaliumoxalat in Mangandoppelsalz tibergefiihrt. Das aus-
geschiedene Superoxyd wurde theils in Oxydoxydul iiber-
gefiihrt, theils in Mangansulfat upgewandelt.

Erhalten wurde: 99,99, 99,99, 100,01, 100,02, 99,98,
100,01 pCt. Mn,0,.

Bestimmung von Kupfer.

Gewogene Mengen von reinem krystallisirtem Kupfer-
sulfat wurden in Wasser gelost und das Kupfer sowohl aus
der mit Ammoniumoxalat als auch mit Schwefelsdure ver-
setzten Losung gefillt. Die berechnete Menge von Kupfer
im Vitriol betridgt 25,39 pCt., nach der ersten Methode wurden
gefunden 25,28, 25,29, 25,30, 25,28 pCt., nach der zweiten
Methode 25,28, 25,20, 25,29, 25,25 pCt. Kupfer.

Bestimmung von Wismuth.

Zu den Versuchen wurde Wismuthnitrat in Ammonium-
doppelsalz tiibergefiihrt. Die im Nitrat enthaltene Menge
von Wismuth wurde mit der gefundenen Menge Wismuth
verglichen und 99,95, 99,98, 99,97, 99,99 pCt. statt 100 pCt.
erhalten.

Bestimmung von Kadmium.
Das Kadmium wurde in Form von Sulfat angewendet
und der Gehalt an Metall durch Gewichtsanalyse besonders

ermittelt. Statt 100pCt. der angewendeten Menge wurden
99,97, 99,95, 99,99, 99,98 pCt. Kadmium erhalten.
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Bestimmung von Platin #).

Zur Bestimmung desselben wurden Losungen von Platin-
chlorid, sowie von Ammoniumplatinchlorid, Kaliumplatin-
chlorid, Kaliumplatinbromid, Ammoniumplatinbromid und
Platintetrabromid angewendet.

0,9474 g Ammoniumplatinchlorid lieferte 0,4161 g Platin
= 43,92 pCt., 1,5101 g desselben Salzes = 0,6634 g Platin
= 43,93 pCt., 1,356 g Kaliumplatinchlorid gab 0,5438 g Platin
= 40,103 pCt., 1,7345 g desselben Salzes = 0,6956 g Platin
= 40,104 pCt., 82558 g Salz = 3,3110 g Platin = 40,105 pCt.
Platin.

Bestimmung von Antimon.

Es wurde reines wasserfreies Antimontrisulfid dargestellt
und abgewogene Mengen in Natriumsulfid gelost. Die theo-
retische Menge von Antimon in demselben betrigt 71,49 pCt.,
erhalten wurden 71,48, 71,50, 71,49, 71,47, 71,54 pCt. Antimon.

Um die Seite 100 angegebene Methode zu priifen, wurden
abgewogene Mengen von Antimontrisulfid mit entwissertem
Natriumhyposulfit erhitzt und das Antimon nach vorheriger
Oxydation des Polysulfids mit Wasserstoffsuperoxyd elektro-
lytisch bestimmt. Erhalten wurden 71,40, 71,67, 71,54, 71,57,
71,64 pCt. Antimon.

Bestimmung von Zinn.

In einer Losung von absolut reinem Zinnchlorid wurde
der Gehalt an Zinn, durch Ueberfithren in Zinnoxyd gewichts-
analytisch bestimmt.

Zur elektrolytischen Bestimmung wurde das Zinn sowohl
in oxalsaures Ammoniumdoppelsalz als aueh, durch Versetzen
mit Schwefelammonium, in Sulfosalz umgewandelt. Gefunden

*) Auf Silber und Quecksilber beziigliche Controllversuche sind
wiederholt von anderer Seite erbracht worden, weshalb an dieser Stelle
darauf verzichtet wird.

Die Belege fiir Platin bilden gleichzeitig solche fiir Kalium.
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wurden 99,99, 99,97, 99,98, 99,99, 99,95, 99,97, 99,98 pCt.
Zinn.
Trennung des Eisens von Kobalt.

Zur Analyse wurden reines metallisches Kobalt und
Eisendoppelsalz, dessen Gehalt an Eisen noch besonders
ermittelt wurde, angewendet. 0,1087 g Kobalt und 0,0989 g
Eisen lieferten 0,2075 g anstatt 0,2076 g Eisen -+ Kobalt, resp.
0,0989 g Eisen; eine gleiche Menge beider Metalle lieferte
0,2080 g Co + TFe, darin Fe =0,0992 g, eine dritte Menge gab
0,2072 g beider Metalle, darin Fe = 0,0989 g.

Trennung des Eisens von Nickel.

Es wurde wie vorhin verfahren. 0,1059 g Nickel und
0,0989 g Eisen gaben 0,2045 g Ni -+ Fe, anstatt 0,2048 g,
darin Fe = 0,0989 g. Dieselbe Menge Ni und Fe lieferte
0,2050, darin Fe =10,0989 g. 0,1034 g Ni und 0,1978 g Fe
gaben 0,3012 g, das ist die verlangte Menge beider Metalle,
darin Fe =0,1978 g. Eine gleiche Menge lieferte 0,3013 g
Ni + Fe, darin Fe = 0,1978 g.

Trennung des Eisens von Zink.

Eine Mischung bestehend aus 92,26 pCt. Fe und 7,74 pCt.
Zn gab 92,20pCt. Fe (7,80pCt. Zn), 92,21 pCt. Fe (7,7 pCt. Zn),
92,26 pCt. Fe (7,74 pCt. Zn).

Ein Gemenge von 80 pCt. Fe und 20 pCt. Zn lieferte
80 pCt. Fe (20 pCt. Zn); 80,1 pCt. Fe (19,9 pCt. Zn); 79,9 pCt.
Fe (20,1 pCt. Zn).

Trennung von Eisen (Kobalt, Nickel, Zink) und
Aluminium,.

Als Ausgangsmaterial diente eine Mischung von Eisen-
doppelsalz und Alaun. Ein aus 95 pCt. Fe (auf Metall be-
zogen) und 5 pCt. Al (ebenfalls auf Metall bezogen) be-
stehendes Gemenge gab 95,01 pCt. Fe (5,09 pCt. Al); 95,02 pCt.
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Fe (5,08 pCt. Al); 95,0 pCt. Fe (5,0 pCt. Al). Desgleichen
80 pCt. Fe und 20 pCt. A1=280,04 pCt. Fe und 19,06 pCt. Al;
80,02 pCt. Fe und 19,08 pCt. Al= 79,09 pCt. Fe und 20,01 pCt.
Al.  Desgleichen 60 pCt. Fe und 40 pCt. Al= 60,01 pCt.
Fe und 39,09 pCt. Al; 60,02 pCt. Fe und 389,08 pCt. Al
= 60,02 pCt. Fe und 39,08 pCt. Al. Desgleichen 10 pCt. Fe
und 90 pCt. A1=10 pCt. Fe und 90 pCt. Al, 10,02 pCt. Fe
und 89,08 pCt. Al

1,9672 g RKisendoppelsalz und 0,15794 g Al, O, lieferte
14,21 pCt. statt 14,28 pCt. Eisen; 1,39730 g Eisendoppelsalz
und 0,17912 g Al, O, lieferte 14,23 pCt. Eisen.

Aehnliche Resultate wurden bei der Trennung von
Kobalt, Nickel oder Zink von Thonerde erzielt¥).

Trennung des Eisens (Kobalts, Nickels, Zinks)
von Chrom.

Zur Analyse wurden abgewogene Mengen von reinem
Eisendoppelsalz und Chromalaun angewendet. 0,2545 g Fe
und 0,0565 g Cr gaben 0,2543 g Fe und 0,0566 g Cr; ferner
0,2544 g Fe und 0,0566 g Cr = 0,2545 g Fe und 0,0567 g Cr,
0,2544 g Fe und 0,0566 g Cr.

Versuche mit Kobalt, Nickel und Zink gaben gleich
gute Resultate #¥).

Trennung von Eisen (Kobalt, Nickel, Zink) und
Mangan.

Als - Ausgangssubstanz diente ein Gemenge von Eisen-
doppelsalz mit Manganammoniumsulfat (MnSO,+ (NH,),SO,
+ 6 H;0). Angewendet wurden 0,2647 g Eisensalz und
0,2857 g Mangansalz, 1,1992 g Fe-salz und 1,0110 g Mn-salz,
1,0995 g Fe-salz und 1,2065 g Mn-salz, 1,2020 g Fe-salz und

*) Siehe Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft XVII.
2467.
**) Siehe Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft XIV. 2771.
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1,2179 g¢ Mn-salz, 1,2050 g Fe-salz und 1,4065 g Mn-salz. Ge-
funden wurden 14,19, 14,21, 14,22, 14,25, 14,23 pCt, Eisen
statt 14,28 pCt. Eisen®).

Trennung von Eisen (Kobalt, Nickel, Zink),
Mangan und Aluminium.

Eingewogen wurde Mohr’sches Salz, Manganoxydoxydul
und Aluminiumoxyd. Die einzelnen Substanzen wurden ge-
16st und abgemessene Theile der auf ein bestimmtes Volumen
verdiinnten Losung gemischt. Angewendet wurden z. B.
0,1220 g Eisen, 0,0610 g Mangan, 0,0505 g Aluminiumoxyd.
Erhalten wurden 0,1220 g Fe, 0,0610 g Mn; 0,1220 g Te,
0,0615 g Mn; 0,1215 g Fe, 0,0610 g Mn u. s. f.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Chrom:.

Zu den Versuchen wurden verwandt Eisendoppelsalz,
metallisches Kobalt, Nickeloxydul und Zinkoxyd einerseits
und reiner Chromalaun oder Chromammoniumoxalat anderer-
seits.

Zur Trennung des Eisens von Chrom wurden beispiels-
weise 0,2120 g Fe und 0,0460 g Cr angewendet und 0,2120 g
Fe und 0,0460 g Cr; 0,2120 g Fe und 0,0465 g Cr; 0,2125 g
Fe und 0,0465 g Cr gefunden.

Gleich gute Resultate ergaben die auf Trennung des
Chroms von Kobalt, Nickel und Zink beziiglichen Versuche.

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Mangan, Chrom
und Aluminium.

Angewendet wurden 0,1220 g Fe, 0,0305 g Mn, 0,0464 g
Cr, 0,0505 g Al; O, Gefunden 0,1220 g Fe, 0,1220 g Fe,
0,1215 g Fe, 0,0305 g Mn, 0,0315 g Mn, 0,0305 g Mn, 0,0465 g
Cr, 0,0460 g Cr, 0,0460 g Cr, 0,0505 g Al, Oz, 0,0510 g Al, O,
0,0515 g Al; O,.

*) Weitere auf Trennung von Kobalt ete. beziigliche Belege. Be-

richte XIV, 2771.
Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 14
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Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Uran.

Angewendet wurden Gemenge von Eisendoppelsalz,
Kobalt,Nickeloxydul, Zinkoxyd mit Uranoxydul. Angewendet
wurden u. A. 0,2155 g Fe und 0,0532 g Ur; 0,2850 g Fe und
0,0795 g Ur; 0,2155 g Fe und 0,0532 g Ur. Gefunden: 0,2155 g
Fe und 0,053 g Ur; 0,2848 g Fe und 0,0798 g Ur; 0,2155 g
Fe und 0,0533 g Ur.

Eisen von Beryllium und Aluminium

Als Ausgangssubstanzen dienten Eisendoppelsalz, Beryl-
lium- und Aluminiumoxyd. Angewendet 0,0960 g Fe, 0,0280 g
Be O, 0,0505 g Al; O;. Gefunden 0,0960 g Fe, 0,0960 g Fe,
0,0955 g Fe, 0,0515 g Al, O, 0,0500 g Al; O, 0,0504 g Al O,.
Be O wurde nicht bestimmt.

Eisen von Zirkon.

Angewendet 0,0960 g Fe, 0,06 und 0,10 g ZrO,. Ge-
funden 0,0970 g Fe, 0,0960 g Fe, 0,0960 g Fe.

Eisen und Vanadin.

Angewendet 0,0960 g Fe und 0,05 und 0,10 g Vanadin-
sdure. Erhalten wurde 0,0960 g Fe, 0,0960 g Fe, 0,0955 g Fe,
0,0960 g Fe.

Eisen von Mangan, Aluminium und Phosphorséiure.

Zu den Versuchen dienten Gemenge von Mohr’schem
Salz mit Mn; O, und Aluminiumphosphat. Angewendet wurden
0,1220 g Fe, 0,0694 g Mn, 0,0505 g Al;0;, 0,0223 g Phosphor-
sdure. Gefunden wurden 0,1220 g Fe, 0,1215 g Fe, 0,1220 g Fe,
0,0690 g Mn, 0,0695 g Mn, 0,0690 g Mn. Thonerde und Phos-
phorsidure wurden nicht bestimmt.

Eisen von Mangan und Schwefelsiure.

Angewendet 0,4220 g Fe, 0,1010 g Mn, 0,0248 g Schwe-
felsdure (auf SO; bezogen). Gefunden 0,4220 g Fe, 0,4215 g
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Fe, 04210 g Fe, 0,1015 g Mn, 0,1015 g Mn, 0,1020 g Mn,
0,0250 g S0,, 0,0240 g SO,, 0,0245 g SO,.

Kupfer von Eisen.

Als Ausgangsmaterial dienten FEisenoxydalaun und
Kupfersulfat. Angewendet wurden 0,14225 g Cu und 0,1 g Fe.
Erhalten 0,1425 g Cu, 0,14225 g Cu, 0,1425 g Cu, 0,1420 g Cu.

Kupfer von Nickel.

Angewendet 0,14225 g Cu und 0,1 g Ni. Erhalten 0,14275 g
Cu, 0,1425 g Cu, 0,1430 g Cu.

Aehnliche Resultate wurden bei der Trennung des
Kupfers von Kobalt, Zink u.s. w. erhalten¥).

Kadmium von Zink.

Als Ausgangssubstanzen dienten Gemenge von reinem
Zinkoxyd und Kadmiumoxyd. Angewendetwurden 1) 0,1026 g
Zn0=0,0847g Zn und 0,1169 g Cd0=0,1022 g Cd. Er-
halten 0,0843 g Zn und 0,1016 g Cd. 2) 0,1928 g ZnO =
0,1543 g Zn und 0,1354 g Cd0 =0,1184 g Cd. Erhalten0,1543 g
Zn und 0,1188 g Cd*#*),

Antimon von Arsen.

Zu den Versuchen wurden gewogene Mengen von As,O,
in As,O; tibergefiihrt und mit reinem Sb, S; gemengt, aus
einer Losung in Schwefelnatrium getrennt. Angewendet
wurden Mischungen, bestehend aus 67,48 pCt. Sb,S, und
32,52 pCt. As, 05, 50,77 pCt. Sb,S; und 49,23 pCt. As, O,
42,20 pCt. 8byS; und 57,80 pCt. As, O;, 32,20 pCt. Sh, S,
und 67,80 pCt. As,O;. Erhalten 67,56 pCt., 50,97, 42,09,
32,23 pCt. Sh ),

*) Classen. Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft XVII.
2470.
**) Analysen von Herrn S. Eliasberg ausgefiihrt.
***) Analysen von Herrn Dr. Rob. Ludwig ausgefiihrt.
14*
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Antimon von Zinn.,

Angewendet Gemenge von 29,91 pCt. Sb,S;und 70,09 pCt.
Sn0,, 40,95 pCt. Sb,S; und 59,05 pCt. SnO,, 60,19 pCt. Sb,S,
und 39,81 pCt. SnO,, 77,89 pCt. SbyS; und 22,11 pCt. SnO,.
Gefunden wurden 30,07 pCt. Sb,S; und 70,07 pCt. SnO,,
40,91 pCt. Sb.S; und 58,99 pCt. Sn Oy, 60,20 pCt. Sby,S; und
93,91 pCt. Sn0,, 77,93 pCt. SbyS; und 21,96 pCt. Sn O, *).

Antimon von Arsen und Zinn.

Angewendet Gemenge von 43,62 pCt. Sb,S;, 31,24 pCt.
Sn0,, 25,14 pCt. As,0; (als As, O; in Losung), 32,13 pCt.
Sb, 8;, 22,29 pCt. Sn0,, 45,58 pCt. As; O, 28,00 pCt. SbyS,,
22,92 pCt. Sn0O,, 49,08 pCt. As, O;. Gefunden 43,70 pCt.,
32,19 pCt., 28,10 pCt. SbyS;. (Ludwig.)

Antimon, Arsen und Zinn.

Angewendet 31,60 pCt. Sb,S;, 41,77 pCt. Sn O,, 26,63 pCt.
As,0;, 26,61 pCt. Sb,S;, 39,82 pCt. SnO,, 33,57 pCt. As,0,,
19,80 pCt. Sb,S;, 30,49 pCt. Sn 0, 49,71 pCt. As,0;. Gefunden
31,56 pCt. SbyS,, 41,83 pCt. Sn0,, 26,88 pCt. As,0;. 26,59 pCt.
SbyS,, 39,71 pCt. SnO,, 34,09 pCt. As; 05 19,77 pCt. ShyS,,
30,15 pCt. SnO,, 49,76 pCt. As,0;. (Ludwig.)

*) Analysen von Herrn Dr. Rob. Ludwig ausgefiihrt.





