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Vorwort zur zweiten Auflage. 

Seit dem Erscheinen der ~rsten Ausgabe dieses Buches 

habe ich mich unausgesetzt mit experimentellen Arbeiten 

beschaftigt, welche die weitere Ausbildung der quantitativen 

Analyse durch Elektrolyse als eine selbstandige 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
fithren zu konnen. 

Bei richtiger Befolgung der Methoden erzielen, wie 

mich jahrelange Erfahrungen iiberzeugt 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

biirgern wird. 

Aachen, im September 1885. 

A. Classen. 



Vorwort zur dritten Auflage. 

In der vorliegenden Ausgabe sind eine grassere 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

zasische von Professor Blas und in's Englische von Professor 

H errick 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

gefiihrt. In den beziiglichen Mittheilungen der Hiitten­

gesellschaften u. s. w. (Bochumer Verein fiir Bergbau und 
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Gussstahlfabrikation, Aktiengesellschaft fiir Bergbau, Blei­

und Zinkfabrikation zu Stolberg und in Westfalen, Rheinisch­

Nassauische Geselfschaft, Deutsche Gold- und Silberscheide­

Anstalt, Norddeutsche Affinerie, Bleiweissfabrik von Leyen­

decker etc.) wird durchweg hervorgehoben, dass die elektro­

lytischen Methoden bedentende y orziige gegeniiber den bis­

her gebrăuchlichen gewichtsanalytischen Methoden bie ten 

und dass dieselben in gewissen Făllen gar nicht zn um­

gehen sind. Als besonderer V orzng der Methoden wird 

Genanigkeit nnd rasche Ansfiihrbarkeit bezeichnet. Diese 

beiden Faktoren haben es ermoglicht, die Elektrolyse zn 

einer wichtigen, sicheren Kontrolle gewisser Hiittenbetriebe 

und, wie an anderer Stelle dieses Buches des năheren ans­

gefiihrt ist, zum Ankauf von Erzen auf den Mărkten des 

Anslandes zn verwerthen, was bei Anwendung der bisherigen 

gewichtsanalytischen Methoden nicht immer moglich war. 

Aachen, im Juli 1892. 

A. Classen. 
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Erste Abtheilung. 

Allgemeiner Theil. 

Einleitung *). 

Schaltet man in den Schliessungsbogen eines galvani­
schen Stromes mit Schwefelsăure angesăuertes Wasser ein, 
so wird dasselbe in seine Bestandtheile, Wasserstoff und 
Sauerstoff zerlegt; in ăhnlicher Weise verhălt sich eine 
ganze Anzahl von zusammengesetzten Substanzen. M8,n 
bezeichnet den Vorgang der galvanischen Zersetzung mit 
dem Namen Elektrolyse und die durch den Strom zer­
setzbarcn Korper mit Elektrolyte. Durch die galvanische 
Zersetzung wird der Elektrolyt in zwei Gruppen gespalten, 
die auf der positiven Elektrode, Anode (mit dem + Pol des 
Stromerregcrs verbunden) sich ausscheidende, den elektro­
negativen Bestandtheil bildende, nennt man das Anion, die 
auf der negativen Elektrocle, Kathode (mit clem - Pol cles 
Stromerregers verbunden) sich ausscheiclende, den elektro­
positiven Bestandtheil bilclende, nennt man clas Kation. 

An der positiven Elektrode scheiclen sich also clie 
Metalloicle bezw. elektronegativen Săuregruppen aus, 
wahrcnd an der negativen Elektrocle clie Metalle ausge­
schieclen werden. 

*) Die Grundbegriffe der Elektrolyse muss ich als bekannt voraus­
setzen. 

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 1 
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Leitet man z. B. dureh die Losung eines Haloidsalzes 
einen galvanisehen Str om, so seheidet sieh das Halogen an 
der Anode, das Metall an der Kathode aus. 

Cu Cl2 = Cl2 + Cu. 
Zn Cl2 = Cl2 + Zn. 

Die Sauerstoffsalze verhalten sieh ăhnlieh. 
CuS04 = S04 + Cu. 
Cu (N03)2 = (N03)2 + Cu. 

Ebenso werden aueh mehrere Săuren zerlegt*). 
H2 S04 = S04 + H2• 

2 H CI = Cl2 + H2• 

Die dureh Elektrolyse zersetzten Korper erleiden indess 
in den meisten Făllen ehemisehe Einwirkungen oder Ein­
wirkungen der Elektroden; es vollziehen sieh in der Zelle 
versehiedene sekundăre Reaktionen. 

Bei der Elektrolyse einer Losung von Kupfersulfat 
zwisehen Platinelektroden besteht der secundare Proeess 
darin, dass die ausgesehiedene Sauregruppe S04' welehe fUr 
sieh nieht existiren kann, mit Wasser sieh umsetzt: 

S04 + H2 0 =H2 S04 + O. 
Man beobaehtet also am positiven Pol Auftreten van 

Sa uer s toffg as. Bei der Elektrolyse von Chlorwasserstoff­
săure zersetzt das an der Anode frei werdende ChIor sieh 
mit Wasser unter Bildung von unterehloriger Săure, Chlor­
săure, U e berehlorsăure u. s. w. Aehnliehe sekundăre Er­
seheinungen beobaehtet man aueh bei der Elektrolyse von 
Chloriden. Unterwirft man z. B. eine Losung von Chlor­
ammonium der Elektrolyse, so wirkt u. A. das frei werdende 
ChIor auf noeh unzersetztes Salz, unter Bildung von Stiek­
stoff bezw. Chlorstiekstoff ein. Haloidsalze der alkalisehen 
Erden verhalten sieh ăhnlieh. 

*) Einzelne Sauren sind durch den Strom nicht zersetzbar, z. B. 
Kieselsaure, Kohleusaure, Borsaure u. a. m. 



Einleitung. 

Salpetersăure liefert bei der Elektrolyse: 
8 HNOg = 8 N02 + 8 ° (Anode) 

8 H (Kathode). 

3 

Der frei werdende Wasserstoff wirkt nun seinerseits 
sekundăr auf Salpetersăure ein: 

8H+ HNOg = NHg + 3 H20. 
Bei Gegenwart von Schwefelsăure oder eines Sulfats 

ist diese Umsetzung eine vollstăndige, es bildet sich als 
Endprodukt Ammoniumsulfat. 

Die Zersetzung von Salpetersăure hat fiir die chemische 
Analyse praktische Bedeutung. Es wird nămlich aus einer 
mit Salpetersăure versetzten Losung, welche Kupfer und 
Zink enthălt, nur das erstere Metall reducirt, so dass dieses 
Verhalten zur Trennung beider Metalle benutzt werden 
kann. Lăsst man nun den Strom noch Iăngere Zeit nach 
der Reduktion des Kupfers einwirken, so wird nach und 
nach alle Salpetersăure in Ammoniak iibergefiihrt und dem­
entsprechend auch Zink aus der Losung ausgeschieden. 

Bei der Elektrolyse einer Losung von Bleinitrat voll­
zieht sich ein sekundărer Process in der Art, dass der an 
der Anode ozonisirtc Sauerstoff (oder H2 0 2) auf das Bleisalz 
unter Bildung von Bleisuperoxyd einwirkt. 

Bei geniigender Menge von freier Salpetersăure in der 
Losung scheidet sich alles BIei als S u per o x y d an der 
positiven Elektrode aus. 

Pb (N0 3)2 = 2 N02 + O2 

Pb 
Pb + O2 = Pb02• 

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

Elektrolysirt man Salze mit Metallen, welche Wasser bei 
gewohnlicher Temperatur zersetzen, so die Salze der Alkalien 
und der alkalischen Erden, so treten auch an der negativen 
Elektrode sekundăre Reaktionen auf: 

1* 
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K2SO! = S04 (Anode) (S04 + H20 = H2SO! + O) 
K2 (Kathode) 

K2 + 2H2 0 =2KOH+ H2• 

Die Zersetzungsprodukte sind demnach Schwefelsăure 

und Sauerstoff einerseits, Kaliumhydroxyd und Wasserstoff 
andererseits. 

Eine ăhnliche Reaktion tritt bei der Elektrolyse von 
Ohromsăure auf, bei Gegenwart einer freien Săure: 

201'03 = 0 6 (Anode) 
Cr2 (Kathode) 

Cr2 + 3 H2 0 = Cr2 0 3 + 3 H2• 

Die an der negativen Elektrode ausgeschiedenen Me­
talle kannen durch Einwirkung auf die Lasung auch se­
kundăre Produkte erzeugen. So setzt sich z. B. bei der 
Elektrolyse von Kupferchlorid das ausgeschiedene Kupfer 
mit demselben zu Kupferchloriir umi Kupferacetat liefert 
an dor Kathode ein Gemengc von Kupfer und Kupferoxyd 
(odeI' Oxydul). 

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

Die Elektrolyse von Kaliumacetat miisste als End­
produkte Kalium (Kaliumhydroxyd) unel Essigsăure 

liefern: 
CH3 COOK = K + OH3 COO. 

Statt elessen spaltet sich die Essigsăure entweder in 
Kohlensăure und lVlethyl bezw. Dimethyl, oeler es wirel 
noch elurch Einwirkung von Sauerstoff auf elas Dimethyl, 
Aethylen gebildet. 

Baldriansaures Kalium liefert neben Balelriansăure, 
Kohlensăure und Dibutyl; letzteres wird durch fort­

gesetzte Elektrolyse zu 1 s o but Y 1 e n nnel "\Va s ser oxydirt. 
Bernsteinsaures Natrinm liefert u. A. Aethyl en unel 
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Kohlensăure; milchsaures Kalium zerfăllt in Kohl en­
săure und Aldehyd. 

Enthălt eine Fliissigkeit mehrere Metalle gelOst, so 
kănnen sekundăre Reaktionen dadurch hervorgerufen werden, 
dass das eine, an der negativen Elektrode ausgeschiedene 
Metall, welches stărker elektropositiv ist als das andere, in 
Lăsung befindliche, auf letzteres einwirkt und eine ăqui­

valente lVIenge 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 804 = Cu + Zn SO 4' 

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

Derartige Gegenstrăme kănnen auch durch Vereinigung 
del' an der Anode und Kathode auftretenden Gase entstehen. 
Diesel' Gegenstrom kann bewirken, dass das auf der nega­
tiven Elektrode ausgeschiedene Metall sich wiederum auflăst. 
80 kann es bei der Elektrolyse einer KupfersulfatlOsung 
untel'Umstănden vorkommen, dass die freiwerdendeSchwefel­
săul'e wiederum auf das Kupfel' untel' el'neuter Bildung 
von Sulfat lOsend einwirkt. 

}1'iil' die Zwecke del' quantitativen chemischen 
Analyse eignen sich, wie aus Vol'stehendem hervorgeht, 
iiberhaupt nul' solche Lăsungen, welche ganz glatt ohne 
Bildung st6l'endel' Zwischenprodukte durch den 8trom zer­
setzt werden. Der Natur del' Sache nach sind L5sungen, 
welche eine fl'eie Mineralsăure enthalten, de r 1 e i c h ten 
Zersetzbarkeit wegen zur Elektrolyse sehl' geeignet. 
Bei Gegenwart einer freien Săure scheiden sich indess nul' 
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einige wenige Metalle (z. B. Kupfer, Quecksilber, Platin) 
quantitativ aus, so dass solche Losungen nur wenig An­
wendung finden konnen. 

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

C2 H2 0 4 = 2 CO2 (Anode) 
H2 (Kathode). 

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

K2 C20 4 = 2 CO2 (Anode) 
K2 (Kathode) 

K2 + 2 H2 0 = 2 KOH + H2 (Kathode) 
2 KOH + 2 CO2 = 2 KHC03• 

Bei Anwendung von Ammoniumoxalat sind die Zer­
setzungsprodukte Wasserstoff und Ammoniumhydrokarbonat. 
Letzteres zerfăllt partiell wiederum in Ammoniak und 
Kohlensaure. 

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

Bei der Zersetzung oxalsaurer Verbindungen treten 
weder sti:irende, sekundare Processe, noch der Elektrolyse 
entgegenwirkende Strome auf. Sămmtliche 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, XVIlI 
1687, XIX 323, XX 504, XXI 2900. 
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dann nicht, wenn wăhrend der Zersetzung der Strom 
schwăcher wird. Nach beendeter Reduktion kann man 
olme Weiteres die zersetzte Fliissigkeit abgiessen und das 
Gewicht des ausgeschiedenen Metalls bestimmen. (Siehe 
weiter unten.) 

Galvanische Batterien. 

J e nach der Natur des in einer Lasung befindlichen 
Metalls sind die zur Reduktion desselben erforderlichen 
Stromintensităten wesentlich verschieden. Kupfer, Kadmium, 
Wismuth und Platin werden beispielsweise durch ganz 
schwache Strame aus ihren Lasungen ausgeschieden, wăh­

rend Eisen, Nickel, Kobalt, Zink u. a. m. starkere Strame 
erfordern *). 

Zur Erzeugung der ersteren benutzt man vielfach Ele­
mente von Meidinger, Daniell odeI' Leclanche; fUr 
stărkere Strame solche von Bunsen und Grove. 

Die elektromotorische Kraft dieser Elemente ist eine 
sehr verschiedene, so betrăgt z. B. die eines Daniell'schen 
Elementes 1,079, die eines Leclanche'schen Elementes 1,48, 
eines Bunsen'schen Elementes 1,80, eines Grove'schen 
Elementes 1,81 Voit. 

Element von Leclanche. 

Dasselbe bildet ein Element mit einer Fliissigkeit: 
Chlorammonium16sung, 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 poraser Thoncylinder, aus 
welchem ein Kohlenstab K herausragt, dor mit grob gepul­
vertem Braunstein oder einem Gemenge desselben mit grob 
gepulverter Retortenkohle umgeben ist. Im ăusseren Glase 
steht ein amalgamirter Zinkstab Z. 

*) Siehe a. a. O. 
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Fig.!. 
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Kohlen- und Zinkstah, .beide mit Klemmschrauben ver­
sehen, sind von einer koncentrirten Losung von Salmiak 
umgeben. Statt des Braunsteinpulvers wendet Leclanche 
auch gepresste Cylinder , bestehend aus 40 Theilen Braun­
stein, 55 Theilen Gaskohle und 5 Theilen Schellack an, 
welche, um die Leitungsfăhigkeit zu erhohen, noch einen 
Zusatz von einigen Procenten Kaliumsulfat erhalten. Fig. 2 
zeigt die Anordnung des Elementes. 

Element von lUeidinger. 

Im Gegensatz zum Leclanche'schcn Elemente enthălt 
das Meidinger'sche zwei Fliissigkeiten: Magnesium- und 

Fig. 3. 

B 

KupfersulfatlOsung. Das Element ist folgendermaassen 
konstruirt. In dem Glasgefăsse G, Fig. 3, steht auf dem 
Boden ein kleineres Glas .1 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 DI be-
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festigt ist, ist im oberen Theile des Glases G eingesetzt. 
Der mit Kupfervitriolkrystallen gefiHlte Glasballon B 

schliesst das Element. Man fiillt das Element zu etwa % 
des Raumes mit einer Losung von 1 Theil krystallisirtem 
Magnesiumsulfat in 7 Theilen Wasser und den Kupfervitriol 
enthaltenden Hallon 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. 
Ballon . 

21,5 cm hoch, 15 em Durchmesser. 
21 

Zinkeylinder. 10 
Kupfereylinder. 6,5 

12 
6 

Ueber die Stromstarke von einer aus Meidinger'sehen 
Ele~enten gebildeten Batterie geben folgende Messungen 
Aufsehluss: 

Knallgas 
per l\1inute. 

2 Meidinger'sche Elemente lieferten am Voltameter 0,3 eem 
4 ~4 -
6 0,7 

6 frisch gefiiIlte M eidinger'sehe Elemente gaben naeh 
~ Tagen 1,5, nach 8 Tagen 1,9, nach 14 Tagen 2,6, naeh 
3 Wochen 3,1 cem KnaIlgas. Nach dieser Zeit blieb die 
Batterie konstant. 

Element von Daniell. 

In einen Glaseylinder, Fig. 4, ist ein por5ser Thon­
eylinder Tund in diesen ein gegossener Zinkcylinder 
(negativer Pol), Fig. 5, eingesetzt. Der Thoneylinder ist 
von einem aus Kupferbleeh gefertigten Cylinder K (positiver 
Pol) umgeben. 
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Der amalgamirte Zinkeylinder*) steht in verdtinnter 
Sehwefelsăure (1: 20), der Kupfereylinder in Kupfervitriol­
losung; die Schwefelsăure kann aueh dureh Zinkvitriollosung 
ersetzt. werden. 

Fig. 5. 

Fig. 4. 

1eh habe Dan i e 11 'selle Elemente von folgenden Dimen­
sionen in Gebraueh: 

Glas 
Thonzelle 
Kupfereylinder. 
Zinkeylinder 

20 em hoeh, 10,4 em Durehmesser. 
20,4 - 7 

17 8,5 -
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 ChlOlwasserstoffsăure aufgegossen hat. Den 
amalgamirten Cylinder stellt man in ein Gefăss mit Wasser, damit das 
iiberfliissige Quecksilber abtropft und die Salzsiiure 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 Salpetersăure ge­
ftillten Thoncylinder eingesenkt wird, als negativer Pol ein, 
in einem mit verdiinnter Schwefelsăure (1: 20) geftillten 
Glasgefăsse stchender, amalgamirtcr Zinkcylinder. Fig. 7 
zeigt die Anordnung des Elementes. 

Fig. 7. 

Fig. 6. 

Die von mir benutzten Elemente habel1 die nachfolgenden 
Dimensionen: 

Glas. 
Thonzelle. 

Zinkcylinder. 
Platinblech . 

13,5 em hocll, 
13 

14 
11 

10 cm Durchmesser. 
5,2 -

8,5 -
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Element von Bnnsen. 

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

Fig. 8. Fig. D. Fig. 10. 

einer Metallfassung zu bewirken, benutzt man vielfach die 
in ]<~ig. 9 abgebildete Klemmschraube. Die Anwendung 
einer solchen Verbindung hat indess den Nachtheil, dass 
durch Einwirkung der Zersetzungsprodukte der Salpeter­
săure die Schraube bald oxydirt und hierdurch der Kontakt 
unterbrochen wird. Zweckmăssiger 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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Ieh verwende Elemente von folgenden Dimensionen: 
Glas 20 em hoeh, 11,5 em Durehmesser, 
Thonzelle 19,5 - f) 

Zinkeylinder 20 U 

Kohle 21 5 - breit, 2,4 em diek. 

Fig. 11. 

Thermoelektrische Săulen. 

Von diesen Apparaten haben die von Clamond, Noe 
und Giileher konstruirten Anwendung gefunden. 

Die Clamond'sche Săule (Fig. 12 und 13 zeigen Total­
ansichten derselben) ist aus einer grossen Anzahl von Stăben 
aus einer Legirung von Antimon und Zink bestehend, und 
verzinnten Eisenblechstreifen, welche die Elemente bilden, 
zusammengesetzt; die Eisenbleche liegen auf den oberen 
FIăchen der Stăbe auf (Fig. 13a zeigt die Grundansieht der 
Stăbe mit Armaturen), so dass hierdureh gleiehzeitig eine 
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Verbindung des einen Elelllentes mit delll anderen Element 
hergestellt wird. Sowohl die einzelnen Elemente als die 
ubereinander gelagerten, aus Elementen zusammengesetzten 
Kranze sind durch eine Schicht von Asbest getrennt. 

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

}'ig. 12. 

mit Leuchtgas, welches aus einem illl Innern der Saule be­
findlichen, mit einer Anzahl von Lochern versehenen Thon­
oder PorzeIIancylinder (Fig. 14, 1/3 nat. Grosse) heraus 
brennt. Dieser Rohrenbrenner ist mit einer Mischung von 
Asbestpulver und Kaliwasserglas im Innern des Cylinders 
eingekittet und kann bei etwaigem Zerspringen durch einen 
anderen ersetzt werden. Um den Zufluss des Gases konstant 
zu halten und zu starke Erhitzung der Elemente zu verhuten, 
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passirt das Gas zuerst einen kleinen mit Wasser gefiillten 
Regulator r (Fig. 12), dessen Ventil bei steigendem Gasdruck 

:Fig. 13. 

c 

}'ig. 13a. 
die Zuflussoffnung theil­
weise schliesst und bei 
niedrigerem Druck mehr 
offnet. Bei lăngerem 

Gebrauche der Saule 
muss das verdunstende 
Wasser in dem Regu­
lator ersetzt werden. 
N ach etwa einstiindigem 
Brennen des Gases be­
sitzt die Saule die voIle 
Stromstarke; dieselbe 
liefert alsdann etwa 400 

bis 450 ccm Knallgas 
pro Stunde. 
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Nach Anwendung der Saule ist eine zu rasche Abkiih­
lung des Răhrenbrenners zu vermeiden; man schliesst daher 
zuerst die Cylinderăffnung c (:Wig. 13) Fig. u. 
mit dem eisernen Deckel d und dann 
erst den Gashahn. 

Die Thermosaule von Noe besteht 
aus einer Anzahl Einzelelementen, Stab­
chen aus 63 % Antimon und 37 % Zipk, 
von etwa 7 mm Dicke und 27 mm Lange 
(Fig. 15), welche mit einem Eisenstifte Ce), 
zur Zuleitung der Warme, versehen sind. 
Die Elemente liegen in einem Kreise 
herum auf einem Ringe von Ebonit be­
festigt und mhen mit den Eisenstiften 
auf einer Glimmerplatte, welche dazu 
dient, die Flamme des Gasbrenners aus­
zubreiten (Fig. 16). Die Verbindung der 
Elementenstabchen unter sich mit Neu­
silberdrahten nn etc. ergiebt sich aus 
Fig. 17. Die Elemente werden zu einer 

Fig. 16. 

Fig. 15 . 

. /' 

~-----~- ---~ 

Classen, Eleklrolyse. 3. Aull. 2 
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Fig. 17. 

Fig. 18. 
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Săule vereinigt, indem man an diesEllben spiralformig 
gebogene Kupferblechstreifen anlOthet, welche als Gestell 
und Kuhlvorrichtung dienen. Fig. 18 zeigt die Total­
ansicht der N o Ei' schen Săule. Beim măssigen Erhitzen 

der Săule genugt Abkuhlung durch die Luft, wăhrend beim 
stărkeren Erhitzen die Săule in ein Gefăss mit Wasser ge­
stellt werden muss. 

Nach v. W al tenhofen besitzt eine aus 128 Elementen, 
in 4 Gruppen zu je 32 Elementen, gebildete Săule eine 
elektromotorische Kraft von ungefăhr 2 Daniell'schen 
Elementen. 

N ach meinen Erfahrungcn sind die thermoelektrischen 
Săulen zu analytischen Zwecken wenig zu empfehlen, da 
die Stromstărke fitI' die meisten Bestimmungen und Tren­
nungen nicht ausreichend ist, auch die Sănlen bei Iăngerem 
Gebranch den Dienst versagen, nnd dann schwer odeI' gal' 
nicht zu repariren sind. 

Elektrische ltIaschinen. 

Filr elektrochemische Processe bedad man konstanter 
Strome VO'Il grosser Quantităt (geringer Spannnng) nnd 
gleicher Richtnng. 

Zur Ausfithrung von Analysen durch Elektrolyse habe 

ich znerst (vom Jahre 1881-1885) eine magnet-elektrische 
Maschine von Siemens-Halske angewendet. Auf der Achse 
des Indnktors dieser Maschine war eine Riemscheibe ange­
bracht, welche mit einer zweiten Scheibe anf einem Vor­

gelege korrespondirte. Das Vorgelege trug eine Riemscheibe 
von fitnf Stnfen von 30, 25, 20, 15 nnd 10 cm Durchmesser 

nnd korrespondirte mit einem zweiten Vorgelege, sowie 
Stnfenriemscheiben von gleicher Konstruktion. Das Vor­

gelege war mit zwei Wechselscheiben, einer festen nnd einer 
losen Scheibe znm Ansriicken versehen und stand mit der 

Haupttransmission in Verbindung. Je nachdem man also 
2';' 
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die Stufenscheiben wechselt, wird auch die Tourenzahl der 
magnetelektrischen Maschine verandert. 

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

Um die Stromstarke noch mehr reguliren zu k6nnen, 
wurde noch ein Stromregulator mit Widerstandsspiralen uud 
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 selbstverstandlich nul' die 
Ausfiihrung ziemlich gleichartigerVersuche nebeneinander; 
es gelang z. B. nicht, neben Eisenbestimmungen, Antimon­
oder Kupferbestimmungen auszufiihren. 

Die Firma Siemens & Halske hat fiiI' 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 st6ren. Die Wirkung der Einrichtung 
beruht im Wesent1ichen darauf, dass der Hauptstrom der 
Maschine durch einen kiinstlichen Widerstand mit 
vielen Untera btheilungen geschickt, und die Polspannung 
der letzteren konstant erhalten wird; es herrscht dann an 
jeder Unterabtheilung eine bestimmte konstante Spannung, 
welche unverandert bleibt, wenn an derselben ein Zweig­
strom von verhaltnissmassig geringer Starke angelegt wird, 
welcher einen Versuch speist. 

Ehe ich die Einzelheiten der gedachten Einrichtung 
erlautere, 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 Stromstarke, bei 10 VoIt Polspannung, 
liefert. Der Arbeitsverbrauch der Maschine betragt 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 Elektricitătsleiter 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 

Vig. 1". 

dieses Stromes ist von der Lage der Magnetpole zur Be­
wegungsrichtung abhăngig. Der Leiter, durch dessen Be­
wegung der elektrische Strom erzeugt wil'd, ist umspon­
nenel' Kupferdraht, welchel' in mehl'el'en Abtheilungen und 
vielen Windungen auf einen eisernen Kel'n so gewickelt 
ist, dass el' dessen ganze ăussel'e Obel'flăche auch an den 
Stirnseiten bedeckt. Diesen Kern bildet ein um seine 
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Lăngenachse drehbarer, aus weichem Eisendraht oder Eisen­
blechen bestehender Hohl- oder Massivcylinder, Fig. 20, 
nn1 881• Dieser Hohlcylinder wird von links und rechts von 
entsprechend geformten Eisenstiicken NN1 SSI umfasst, 
deren geradlinige Fortsătze zwei mit den gleichnamigen 

l<'ig. 20. 

N 

Polen einander zugekehrte 
hufeisenf6rmige Elektro­
magnete NrnS und NI aSI 

bilden. 
Unter der Einwirkung 

der Elektromagnete wer­
den wăhrend der Thătig­
keit der Maschille in den 
Eisenstiicken links und 
rechts von dem rotirenden 
Drahtmantel krăftige Mag­
netpole von entgegenge­
setzter Polarităt hervorge­
rufen. 

Der innere Eisenkern 
wird durch Induktion zum 
Transversalniagneten, wel­
chel' den ăusseren Polen 
stets die entgegengesetzte 
Polarităt zukehrt. Die 
Zwischenrăume, in denen 
sich die Drăhte bewegen, 
werden zu magnetischen 

Feldern von hoher Intensităt. Bei jeder Umdrehung des 
Drahtcylinders entstehen in jeder Drahtumwindung bei 
dem zweimaligen Durchgang durch die magnetischen Felder 
zwei Stromimpulse von einander entgegengesetzter Richtung. 
Durch das Zusammenwirken dieser einzelnen, ihre Richtung 
wechselnden Stromimpulse und vermoge einer Kommutator-
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vorrichtung, die mit den einzelnen Drăhten in eigenthiim­
licher Schaltungsweise verbunden ist, wird ein kontinuirlicher, 
in seiner Richtung sich gleich bleibender Strom hervorgerufen. 
Der Kommutator C (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 
(Biirsten) von Kupferdraht vermitteln die Verbindung des 
Kommutators mit der Leitung. 

Nach dem dynamo-elektrischen Princip wird der er­
zeugte elektrische Strom selbst benutzt zur Verstărkung 
des in aer Maschine nothigen 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 ăusseren Strom­
kreis, in welchem er nutzbar gemacht wird. 

Wie bereits erwăhnt, hat die betreffende Maschine bei 
1000 Umdrehungen eine Polspannung von 10 Volt. Um 
die Polspannung wăhrend 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 MMt 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 Polarităt erhălt und infolge dessen von 
diesem umsomehr abgestossen wird, je stărker der Magne­
tismus und mithin der das Instrument umkreisende elek­
trische Strom ist. Die Grosse der Abstossung wird auf einer 
Theilung abgelesen, vor welcher der an dem abgestossenen 
Eisenstiick angebrachte Zeiger spielt. Die Ausschlăge des 
Instrumentes sind nicht ganz unabhăngig vom remanenten 
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Magnetismus, es muss deshalb die Stromrichtung im In­
strument immer dieselbe sein; zu diesem Zwecke ist ein 
kleiner permanenteI' 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 Leitungsdrahte 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 el' 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 Instrunrentes 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 
Stromstarken und Spannungen beanspruchen, gleich­
zeitig zu betreiben, in der Art; dass jeder Versuch unab­
hangig 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 Versuchsbader nur ver-

*) Beim Betrieb vieler ungleichartiger Versuche durch die­
selbe Stromquelle ist, wie auch aus den weiter unten folgenden Aus­
fiihrungen hervorgeht (Kapitel: Apparate zur Reduktion von Strom­
stărken), das Verwenden von Widerstânden und die Verschwendung 
eines Theiles der Kraft unerlăsslich. Die von Siemens-Halske getroffene 
Anordnung hat den Vorzug, dass nur ein einziger Widerstand n6thig 
ist; bei anderen Anordnungen sind ebensoviel Widerstănde erforderlich, 
als Versuche anzustellen sind. 
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hăltnissmăssig kleine Zweigstrome erhaIten, deren Intensităt 
durch Verbindung mit verschiedenen Stellendes :M:essingsieb­
widerstandes in fiir jeden Versueh unabhăngiger Weise variirt 
werden kann. 

Die Dynamomasehine wird dureh kurze, krăftige Leitun­
gen mit den Enden des zickzackformig ausgespannten Messing­
siebwiderstandes 11/JM1 verbunden. :M:it denselben Enden 
des Widerstandes ist (mit diinneren Zuleitungen) ein Instru­
ment verbunden, welches die Spannung am Widerstand un­
mittelbar anzeigt. Der :M:aschinenwărter hat dafiir zu sorgen, 
dass dieses Instrument stets dieselbe Spannung anzeigt, d. h. 
die Gesehwindigkeit der :M:asehine konstant bleibt. Betrăgt 

die Spannung an den Enden des Widerstandes z. B. 6 Voit 
nnd besteht ferner der Widerstand aus 24 gleichen Theilen, 
deren Enden an Klemmen gefiihrt sind, so betrăgt die Span­
nungsdifferenz zwischen je 2 aufeinanderfolgenden Klemmen 
%4 = 1/4 VoIt; wird die Spannung an der ersten Klemme mit 
Null bezeichnet, so betragen die Spannungen an den fol­
genden Klemmen 1/4, %, 3/4, 1, % u. s. w. VoIt; das ganze 
Intervall von 6 Voit wird dadureh in UnteI'abtheilungen von 
je 1/4 VoIt getheilt. 

Wird nun zwischen irgend 2 Klemmen ein elektrolyti­
seher VeI'sueh eingeschaltet, dessen Stromstărke klein ist 
im VeI'hăltniss zu dem im :M:essingsiebwiderstand cirkuliren­
den Strom, so werden die Spannungen an den Klemmen 
durch diesen Versuch nicht wesentlich geăndeI't; man kann 
also diesen Versuch zwischen belie bigen Klemmen einschalten, 
ohne im Hauptkreise etwas zu ăndern; auch die Einschal­
tung von einer Anzahl verschiedener Versuche ăndert die 
Klemmenspannung nicht betrăchtlich, und die Spannung an 
einem einzelnen Versuch lăsst sich beliebig ăndern, ohne 
dass die iibrigen Versuche davon beeinflusst werden. 

Bei der von mir benutzten Einrichtung, Fig. 21 (1/10 nat. 
Grosse) ist der :M:essingsiebwiderstand in 20 gleiche Theile, 
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welche mit 1, 2, 3, 4 u. s. w. bezeichnet sind, getheilt. Wie 
ich bereits erwahnte, liefert meine Maschine bei 1000 Um­
drehungen bis 60 Ampere Stromstarke bei 10 VoIt Pol­
spannung. Von den 60 Ampere Stromstarke werden 40 Am­
pere durch den Widerstand geleitet, so dass 20 Ampere fUr 
die elektrolytischen Versuche bleiben. 

Die Spannungsdifferenz zwischen je zwei aufeinander­
folgenden Klemmen betragt 1%0 = 1/2 VoIt. Die Spannung 
an der mit 19 bezeichneten Klemme ist demnach 1/2, an der 
Klemme 18=1, an 17=11/ 2, an 16=2, an 0=10 VoIt. 

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 8 1, 8 2, 83, 

84, S5 und 86 bezeichnet, ferner 6 Widerstande von 0,1 Ohm 
Cum die Stromstarke in jedem einzelnen Versuche bestimmen 
zu konnen), mit l~, W;, lJ~, l~, lv;" lfl;;, und die Messing­
schiene M2 befestigt. Schiene 8 1 steht mit ~, 8 2 mit lV;, 
8 3 mit W3, 84 mit W4, 85 mit W5 und 8 6 mit lfl;;, mit Hiilfe 
eines diinneren Drahtes in leitender Verbindung. Man kann 
nun mittelst der auf den Schienen aufgeschraubten Messing­
kopfe J{1' K 2 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 8 1, 

4, 5 oder 6 mit 8 2, 7, 8 oder 9 mit 8 3, 10, 11 oder 12 mit 
8 4, 13, 14, 15 oder 16 mit 85 und eine der iibrigen mit der 
letzten Schiene in Verbindung gesetzt werden, so ist bei 
dieser Anordnung die grosste Stromintensitat bei vv~ und 
die geringste bei lfl;;. Selbstverstandlich kann indess jede 
Schiene mit jeder Klemme verbunden werden. 

Zur AusfUhrung yon Elektrolysen werclen nun clie zu 

elektrolysirenden Fhtssigkeiten, beziehungsweise die die-
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selben enthaltenden Platinschalen, mit einem Pol (negativen) 
111 odeI' 112, 113 u. S. w. (an den Widerstand W; odeI' -W;, W3 

u. S. w.) und mit dem anderen (positiven) Pol Pl odeI' P2' 
P3 U. S. w. an die Messingschiene M 2 gelegt, je nachdem 
also der betreffende Versuch eine grossere odeI' geringere 
Stromstarke erfordert. 

Man kann nun, wie auch die weiter unten angefiihrten 
Belege zeigen, an W; odeI' l~ u. s. W., beziehungsweise Pl 

P2 U. S. w. mehrere Versuche mit gleicher Stromintensitat 
anlegen. Um die Verbindung mit den Platinschalen be­
quemer vermitteln zu konnen, setzt man z. B. 11 1 und Pl mit 
einem Messingstab z (auf der Abbildung ist nur die Ver­
bindung mit 11 1 ausgefiihrt), auf welchem eine Anzahl yon 
Schraubenkopfen ZI> Z2' Zs U. s. w. befestigt sind, in Ver­
bindung. 

An jeder Schale kann Spannung und Stromstarke 
gemessen werden. So11 z. B. bei T~ die Spannung an der 
Schale gemessen werden, so sind die zum Galyanometer 
fiihrenden SWpsel bei b2 und C2 einzusetzen; durch Eiu­
stecken der SWpsel bei 02 und b2 lasst sich die Spannung 
an dem Widerstand bestimmen, aus welcher durch Multipli­
kation mit 10 die Stromstarke in Ampere sich ergiebt, welche 
in dem Versuch T17; herrscht. 

Um die Wirksamkeit der beschriebenen Einrichtung zu 
priifen, wurde zunachst, mittelst des Torsionsgalvanometers, 
die Polspannung an den einzelnen Stellen des Messing­
sie bwiderstandes gemessen. 

Ueber die erhaltenen Resultate giebt die folgende 
Tabelle Aufschluss. 
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Widerstand, verbunden mit: Klemm(', Poispannung. 
bezeichnet: bezeichnet: VoIt. 

lV; 1 10,3 
2 9,9 
3 9,4 

lV2 4 8,95 
5 8,3 
6 7,75 

Tv~ 7 7,2 
8 6,65 
9 5,95 

n~ 10 5,5 
11 5,05 
12 4,5 

lVo 13 4,0 
14 3,45 
15 2,85 
16 2,30 

ll;;' 17 1,70 
18 1,10 
19 0,56 
20 0,007. 

Zur l\Iessung der Stromstărke an den Klemmen 1 
bis 20, mit dem Torsionsgalvanometer, wurde eine Zelle 
mit 150 ccm 15proc. KupfersulfatlOsung unter Anwendung 
einer Knpferelektrode benutzt*) nnd die Zelle an dem 
Widerstand Tv;, (zwischen 116 und P6) eingeschaltet. Es 
wurden nun mit der Schiene 86 successive alle Klemmen 
(1 bis 20) verbunden und der Ausschlag am Galvanometer 
abgelesen, wăhrend die Stopsel sich bei 0 6 und b6 befanden. 

*) Ais Zelle diente eine Platinschale von 9 cm Durchmesser und 
als positive E1ektrode ein rundes Kupferblech (von der Form der in 
Fig. 29 abgebildeten Platinelektrode) von 6 em Durchmesser und 2 mm 
Dicke. Der Abstand der Elektrodcn betrug 2,5 cm. 
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Nach dieser Ablesung wurde noch bei jeder Klemme die 
Polspannung an der Zelle durch StOpselung bei b6 und C6 

gemessen. 
Um den Gang der Maschine wăhrend der Versuchszeit 

zu kontrolliren, wurde FI und nI an dem Widerstand TVI 

durch einen Rheostaten geschlossen und durch Stopselung 
bei bl und CI' mit einem zweiten Torsionsgalvanometer dic 
Polspannung an Klemme I (durch Verbindung mit der 
Schiene SI) bestimmt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der nachfolgen­
den Tabelle unter der Rubrik I verzeichnet. 

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

In sechs moglichst gleichen Platinschalen wurden je 
150 ccm 15procentige Kupfersulfatlosung gegeben und mit 
Hiilfe von Kupferelektroden (vergl. Anmerkung S. 28) in 
gleichen Zeitrăumen verschiedene Kupfermengen ausge­
schieden. Diese Versuche wurden in drei Serien ausgefiihrt 
und zwar sind gleichzeitig angestellt: I, IV, VIII, XII, XVI, 
XIX, feruer II, V, IX, XIII, XVII, XX und III, VI, X, XI, 
XIV, XVIII. 

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

1 II 
~ 

VoIt Voit A B C 
Amperel ) am Bade Mascbine Ampere Ampi;re VoIt 

Klemme I 18,018 7,90 10,9 15,97 9,2 
II 15,352 7,40 9,9 14,04 9,0 

III 13,231 7,10 10,1 10,86 10,8 7,9 

*) 1 Ampere = 10,436 cem 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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1 II 
VoIt VoIt A B C 

Ampere am Bade Machine Ampere Ampere VoIt 
Klemme IV 11,615 6,65 10,1 8,87 7,4 

V 10,302 6,35 10,3 8,00 7,1 
VI 9,595 6,01 10,4 6,04 5,5 

VII 8,383 5,71 10,5 
- VIII 6,565 5,30 10,6 4,97 5,0 

IX 5,757 5,10 10,6 4,21 3,8 4,5 
X 4,747 4,70 11,1 4,03 3,8 

XI 4,040 4,25 10,9 3,75 3,7 3,1 
XII 3,838 3,80 11,0 3,54 2,9 

- XIII 3,535 3,40 10,9 3,47 2,5 
- XIV 3,030 2,85 10,9 3,09 2,7 2,3 

XV 2,520 2,40 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 0,007 11,1 0,00 0,007. 

Folgende 16 Versuche wurden gleichzeitig unter den-
selben Verhăltnissen wie vorhin angestellt. Die unter A 
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. 

A B A B 

Kupfer Voit Kupfer Voit 

Klemme I { 0,7616 g KlemmeXII f 0,2648 g 

an l~ 
0,7415 - 7,1 

an lf~ l 0,2963 - 1,8 
0,8286 - 0,2652 -
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A B A B 

Kupfer Volt Kupfel' Volt 

Klemme IV J 0,6021 g 
Klemme XVI f 0,1435 g 

an lV2 
l 0,5716 - 5,3 

an lVs 1°,1470 -
0,9 

0,4788 -

{ 0,4155 - Klemme XIX { 0,0363 -Klemme VIII ° 3 ~ 0,23 
lV ' ;)10- 3,3 an lf';; 0,0260 -

an 3 0,3535 _ 

Um ein Urtheil liber den Werth der Einrichtung zu 
Zwecken der quantitativen Analyse zu ermoglichen, 
hat mein frliherer Assistent, Herr Dl'. 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 
spăter ausgefiihrt wird, wesentlich von einander verschie­
dene Stromstărken zu ihrer Ausscheidung bedttrfen, an den 
entsprechenden Klemmen der Elektrolyse unterworfen. Die 
Resultate einer Reihe dieser Versuche mogen an dieser 
Stelle Platz finden. 

Angewendet: 

I 0,3546 g Fe2 0 3 
II 0,3836 -

III 0,2624 - Co 
IV 0,2234 - -
V 0,1145 : Sn 

VI 0,2290 - -
VII 0,2025 - Sb2 S3 

VIII 0,1890 -
IX 0,1670 -
X 0,8374 - Cu S04 

XI 0,8768 -
XII 0,7905 -

Gefunden: 

0,2479 g Fe = 0,3541 g Fe2 0 3 

0,2691 - - = 0,3844-
0,2619 - Co 
0,2231 - -
0,1142 - Sn 
0,2290 - -
0,1444 - Sb = 0,2019 g Sb2 S3 
0,1348 - - = 0,1885 -
0,1189- - =0,1663-
0,2133 - Cu= 25,47 % (Theorie: 25,39 %) 
0,2225 - - = 25,31 -
0,1991- - =25,29 -
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lJeber die Anwendbarkeit von Akknmnlatoren nnd 
iiber die Vorziige derselben gegeniiber Jtlasehinen­

strom nnd galvanisehen 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 wăhrend der Nacht und an 
Tagen, an welchen die Dampfmaschine nicht in Betrieb ist, 
Analysen nicht ausgefiihrt werden konnen. Diesel' Umstand 
veranlasste mich, Versuche mit Akkumulatoren, speciell mit 
den von den Professoren Farbaky und Scheneck*) in 
Schemnitz (Ungarn) construirten Apparaten, anzustellen. 
Die genannten Herren hatten die FreundIichkeit mir zwei 
Akkumulatoren zur Verfiigung zu stellen und fiihrte ieh 
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 betrăgt 

15,5 kg, das Volumen der 33 procentigen Schwefelsăure 3,5 1 
und das Totalgewicht eines Akkumulators 35 kg. Die wirk­
same Flăche der Elektroden ist 3133 qcm, in Folge dessen 
ist der innere Widerstand sehr klein und schwankt zwischen 
0,0166 bis 0,017 Ohm. Die Akkumnlatoren konnen mit 20 bis 
25 Amperes geladen werden und geben beim Entladen mit 
23, 30, 40 nnd 60 Amperes = 150, 148, 140 und 125 Stunden­
Amperes, ohne dass die Polspannnng um mehr als 10 % ab-

*) Vergleiche: Ueber die elektrischen Akkumulatoren von Farb aky 
und Scheneck. (Dingler polyt. Journ. 257, 357; ferner Bericht uber die 
Akkumulatoren von Farbaky und Scheneck vonA.v. Waltenhofen. 
Zeit. f. Elektrotechnik 1886. 
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nimmt. Entladet man mit schwacheren Stromen, odeI' ist 
die geringe Abnahme der Spannung, wie beispielsweise bei 
elektrolytischen Analysen, nicht so maassgebend wie bei der 
Beleuchtung, so kann ein Akkumulator uber 250 Stunden­
Amperes abgeben. 

Zwei solcher Akkumulatoren wurden mit einem Strome 
von 20 bis 25 Amperes, 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 Ampere getheilt 
ist, eingeschaltet. Den zu den Versuchen den Akkumula­
toren entnommenen Strom zeigte ein zweites Kohlrausch'­
sches Amperemeter (von 0-15 Ampere getheilt) an. 

Im geladenen Zustande zeigte das Siemens'sche Tor­
sionsgalvanometer fiiI' je einen Akkumulator eine Spannung 
von 2,05 VoIt; wurden beide Akkumulatoren auf Spannung 
hintereinander geschaltet, so lieferten dieselben 40-50 ccm 
KnalIgas am Voltameter (siehe S. 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 Thatigkeit waren, abgesehen von der 
kurzen Unterbrechung, welche das Auswechseln der Platin­
schalen verlangte. 

Nachfolgend sind die Resultate der Analysen, innerhalb 
G Tagen ausgefuhrt, verzeichnet. 

Classen, Eleklrolyse. 3. Aufl. 3 
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Erster Tag. 
8pannung 2,55 VoIt. (Voltarneter = 48 ccrn Knallgas.) 

Bestimmung van l{upfer aliS salpetersaurer Losung. 

Angewendet Cu 8 0 4 5 H2 O 
4,0140 g 
4,1376 -
2,2340 -
2,3575 -

Gefunden Cu 
1,0170 g = 25,33 % 
1,0480 - = 25,33 -
0,5661 - = 25,34 -
0,5978 - = 25,35 -

Zinn aus saurem aIalsallrem Ammaniumdoppelsalz 1). 

Angewendet 8n Cl4 2 N H4 CI Gefunden 8n 
1,8450 g 0,5964 g = 32,33 % 
2,0210 - 0,6548 - = 32,39 -

Antiman aus der Losung z'n Scllwefelnatrium 2). 
Angewendet 8b2 83 Gefunden 8b 

0,2404g 0,1720g=71,50% 
0,2551 - 0,1827 - = 71,60 -

Zweiter Tag. 
8pannung 1,95 VoIt. (Voltameter = 42 ccrn Knallgas.) 

2,0490 g Ni 8 0 4 + (N H.)2 8 0.6 H2 O gaben 0,3053 g Nickel = 14,90 %3) 
2,0180 - 0,300 - = 14,91 -
2,340 - Co 8 O. + K2 8 0 4 6 H2 O 0,3410 - Kobalt = 14,70 _ 4) 

2,1200 - 0,3120 - = 14,71 -
1,8920 - Fe 8 0 4 + (N H.)2 S 0.6 H2 O 0,2697 - Eisen = 14,25 _ 5) 

2,1240 - 0,3027 - = 14,25 -
1,0 - Cu 8 0 4 5 H2 O 0,2533 - Kupfer = 25,33 _ 6) 

1,0 0,2533 - = 25,33 -
1,0 0,2534 - = 25,34 -
1,0 0,2537 - = 25,37 -
1,9210 - 8n CI. + 2 N H. Cl 0,6219 - Zinn = 32,37 _ 1) 
2,1320 - 0,6900 - = 32,36 -

1) Methode von A. Classen, siehe Zinn. 
2) Methode von A. Classell, siehe Antimon. 
3) Methode von A. Classen, siehe Nickel. 
4) Methode von A. Classen, siehe KobaIt. 
5) Methode von A. Classen, siehe Eisen. 
6) Aus der Liisung des sauren oxalsauren Doppelsalzes, Methode 

von A. Classen. 
1) Aus saurem oxalsaurem Arnrnoniumdoppelsalz. 
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Dritter Tag. 
Spaunung 1,95 Volt. (Voltameter=40ccm Knallgas.) 

6 Analysen zu gleic/ter Zeit. 
1,005 g Cu S 0 4 5 H2 ° 
1,0170 -
1,0006 - -
1,0013 -
1,5680 - Sn Cl i + 2 N H4 CI 
2,4520 - -

gaben 0,2550 g Cu = 25,37 % 
- 0,2580 - - = 25,36 -

0,2539 - - = 25,37 -
0,2540 - - = 25,37 -
0,5070 - Ni = 32,34 -
0,7946 - = 32,40 -

Vierter Tag. 
Spannung 1,95 Volt. (Voltameter = 40 ccm Knallgas.) 

1,0 g Cu S 04 5 H2 ° gaben 0,2532 g Cu = 25,32 % 
1,0 - - 0,2535 - - = 25,35 -
1,0 - 0,2532 - - = 25,32 -
1,0 " - 0,2536 - - = 25,36 -
1,0 - 0,2535 - - = 25,35 -
1,0 - 0,2538 - = 25,38 -
1,0 - 0,2539 - - = 25,39 -
1,0 - 0,2537 - - = 25,37 -
2,20 - Ni S 0 4 + (N H4)z S 0 4 6 H~ ° - 0,3277 - Ni = 14,89 -
2,45 - 0,3650 - - = 14,89 -
2,1340 g Co S 0 4 + Kz S 0 4 6 Hz ° - 0,3148 - Co = 14,75 -
2,4350 - 0,3587 - - = 14,73 -

1,0 
1,0 

Fiinfter Tag. 
Spannung 1,95 Volt. (Voltameter = 40 ccm Knallgas.) 
g Cu S 0 4 5 Hz ° gaben 0,2537 g Cu= 25,37 % 

- 0,2537 - - = 25,37 -
2,4120 - Fe S 0 4 + (N H4)2 S 0 4 6 H2 ° 
2,2130 -

- 0,3438 - Fe = 14,25 -
0,3156 - - = 14,26 -

Sechster Tag. 
Spannung 1,92 VoIt. (Voltameter = 39 ccm Knallgas.) 

8 Kupjerbestimmltngen zu gleicher Zeit. 
1,0 g Cu S 0 4 5 Hz ° gaben 0,2533 g Cu = 25,33 % 
1,0 - 0,2534 - - =25,34 -
1,0 - 0,2536 - - =25,36 -
1,0 - 0,2533 - - =25,33 -
1,0 - 0,2537 - - =25,37 -
1,0 - 0,2534 - - =25,34 -
1,0 - 0,2536- - =25,36 -
1,0 - 0,2535 - - =25,35 -

3';' 
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In sechs Tagen demnach 50 Analysen. Da am sechsten 
Tage die Spannung auf 1,85 VoIt und die Knallgasmenge 
am Voltameter auf 37 ccm gesunken war, so wurden die 
Akkumulatoren mit einem Strom von 10 Amperes voll­
kommen entladen, wobei noch 54 Stunden-Amperes erhalten 
wurden. Da die ganze Capacitat eines solchen Akkumulators 
iiber 250 Stunden-Amperes betragt, 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 bestatigt wurde. 

Zur Priifung, ob die im Gebrauche befindlichen Akku­
mulatoren noch elektrische Energie aufgespeichert enthalten, 
misst man die Spannung derselben odeI' das specifische Ge­
wicht der Schwefelsaure, welches im geladenen Zustande 
hOher ist als im ungeladenen Zustande. 

Als besonderer Vorzug der Akkumulatoren muss noch 
hervorgehoben werden, dass die Schonheit der Metallnieder­
schlage, in Folge des sehr konstanten Stromes bei Weitem 
diejenige iibertrifft, welche mit galvanischen Elementen odeI' 
direktem Maschinenstrom erzielt werden. Im hiesigen La ho­
ratorium sind seit dem Jahre 1888 4 Stiick, je 2 Paare Akku­
mulatoren, ununterbrochen und ohne jede Storung im 
Betrieb. Zwei Akkumulatoren sind fiiI' das analytische 
Lahoratorium bestimmt und vollkommen ausreichend, und 
dieselbe Anzahl fiiI' mein Privatlaboratorium. Der Strom 
der Dynamomaschine wird also nur noch zum Laden der 
Akkumulatoren benutzt. In neuester Zeit bat F. Riidorff*) 
anstatt der "so vieI gepriesenen Dynamomaschinen mit und 
obne Akkumulatoren" **), wie Rerr Riidorff sich ausdriickt, 

*) Zeit. f. angewandte Chemie 1892, Seite 3. 
**) Der Vorschlag der Anwendung von Dynamomaschinen und 

Akkumulatoren riihrt 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 1\1eidinger'schen Elementen aus dem 
Gl'unde vorgeschlagen, weil die Anschaffung von Dynamo­
maschinen und Akkumulatoren nur solchen Laboratorien 
moglich sei, welche iiber reichliche 1\1ittel und iiber einen 
1\1otor verfiigen, welcher indess wiederum besonders beauf­
sichtigt werden miisse. Was die Anwendung von 1\1eidinger'­
schen Elementen anbelangt, so konstatire ich zunăchst, dass, 
wie aus den friiheren Aufiagen dleses Buches und den Ver­
offentlichungen in den Berichten der Chem. Gesellschaft er­
sichtlich ist, ich 1\1eidinger'sche Elemente zur Bestimmung 
einer Anzahl von 1\1etallen vorgeschlagen, ferner Anga ben 
iiber Stromstărke gemacht und aus 1\1eidinger'schen Ele­
menten gebildete Batterien Jahre lang im hiesigen Labora­
torium angewendet habe. Diese Elemente geniigen auch 
vollkommen, wenn dieselben nicht Iăngere Zeit tăglich be­
nutzt werden (also fiiI' kleine Handelslaboratorien) und wenn 
es sich nicht darum handelt, regelmăssig eine grossere An­
zahl von Analysen zu gleicher Zeit auszufiihren. Diese Er­
fahrung haben auch viele friihere Schiiler von mir in der 
Praxis gemacht, welche mit 1\1eidinger'schen Batterien ge-

(Kiliani: Berg- und Hiittenmiinnische Zeitung Miirz 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 iuzwischen nicht allein 
Eingang in Unterrichtslaboratorien, sondern auch in den Laboratorien 
von Fabriken und Hiittenwerken gefunden. (Laboratorium des Ziiricher 
Polytechnikums, der techn. Hochschule in Miinchen, der Kgl. Berg­
akademie in Schemnitz in Ungarn, der Universităt in Louvain, der 
Cornell- Universităt (Amerika), der Ecole des mines in Madrid, Real­
schule in Aachen, Laboratorium des Hiitten - Aktien -Vereins, Rothe 
Erde, Laboratorium der Aktien-Gesellschaft Stolberg und Westphalen in 
Stolberg Rheinl., Laboratorium der Bleiweissfabrik von Lcyendecker 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 Unterrich ts­
zwecken ist die Anwendung Meidinger'scher Batterien 
schon desha1b nicht zu empfehlen, weil mit diesen E1ementen 
die quantitative Ausscheidung der Metalle lange Zeit (12 
bis 14 Stunden) beansprucht und der Schtiler die Reaktion 
nicht verfolgen kann. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich 
fiir ein Unterrichtslaboratorium auch nicht, Elektrolysen 
wăhrend 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 Ausfiihrung von Analysen wăhrend der Nacht ist 
ein unbestrittener Vorzug der Elektro1yse, in der Technik 
kommt es jedoch hăufig darauf an, Ana1ysen ebenso rasch 
als genau auszufiihren uud dies ist nicht allein zur Kon­
trolle gewisser Betriebe durchaus erforderlich, sondern 
auch dann, wenn es sich darum handelt, Ankăufe von 
Erzen auf den Mărkten des Auslandes auszufiihren. Zur 
raschen Ausfiihrung von Elektrolysen sind nun die Meidinger'­
schen Elemente keineswegs geeignet. Wie uns der Bctriebs­
direktor des grossten Hiittenwerkes Rheinlands und West­
phalens s. Z. mittheilte, herrscht auf den meisten Mărkten, 
namentlich denjenigen des Auslandes, der Gebrauch, Muster 
der zur Versteigerung gelangenden Erze an solche Hiitten­
werke zu schicken, welohe mit der Verarbeitung derselben 
sich befassen. Eine rasche und genaue Bestimmung der in 
dem Erze enthaltenen Metalle ist nun von h60hster Wich­
tigkeit, ·weil die Versteigerungen nach kurzen Fristen statt­
finden und der Werth, welchen die Erze fUr die Hiitte 
baben, schllellstcns dem Verkăufer aufgegeben werden 
muss. Es wird mil' bei dieser Gelegenheit bestătigt, dass 
cine rasche und scharfe Bestimmung der in Frage kom-
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menden Metalle erst durch Anwendung meiner eIektrolyti­
schen Methoden und Apparate moglich geworden sei und 
der Ankauf von Antimon, BIei, Silber- und Goiderzen etc. 
erst seit Einfiihrung der EIektrolyse sich wesentlich steigern 
konnte. In dem betreffenden Laboratorium, in weichem 
die Bestimmungen friiher mit Meidinger'schen Elementen 
ausgefiihrt wurden, werden seit einigen J ahren, mit HiiIfe 
von zwei Akkumulatoren, durchschnittlich 2500 Elektrolysen 
pro Jahr ausgefiibrt. Der Einwand von Riidorff, dass 
die Anwendung von Dynamomascbinen, mit oder obne Akku­
mulatoren, nur solchen Laboratorien moglich sei, welche 
iiber reicbliche Mittel und iiber einen Motor verfiigen, ist 
nicht zutreffend. Die Beschaffung einer kleinen Dynamo­
maschine und zweier Akkumulatoren Iăsst sich fiir einige 
Hundert Mark bewirken und was den Motor aniangt, so 
hat Riidorff nur UnterrichtsIaboratorien im Auge. In den 
gewerblichen Etablissements (auch im hiesigen Laboratorium) 
wird die Dynamomaschine an eine Transmission gehăngt 

und die FiHlung der transportablen Akkumulatoren ohne 
Schwierigkeiten bewirkt. Grossere Fabrikanlagen besitzen 
meist Licbtmaschinen, welche bei Tage ebenfalls zur Fiil­
lung der Akkumulatoren verwendet werden konnen. In 
gedachter Art wird beispielsweise auf einem benachbarten 
Hiittenwerk verfabren. In Stădten mit Elektricitătswerken 
besorgen letztere die Fiillung der Akkumulatoren, es reducirt 
sich alsdann die Ausgabe auf Beschaffung von 2 Akkumu­
lat oren. Am hiesigen Platze benutzen sogar Specialărzte 

Akkumulatoren, deren N eufiillung das hiesige Elektricităts­
werk bewirkt. In jedem Falle kann die Ladung der Akku­
mulatoren mit Bunsen'schen Elementen gescbehen; man hat 
nur llothig ein Amperemeter und einen Widerstalld einzu­
scbalten, um die fiir die betreffenden Akkumulatoren zum 
Fiillen vorgesehene Maximalstromstărke zu kontrolliren. 
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Apparate zur Beduktion von Stromstărken. 

Widerstande. 

Um bei Anwendung von Elementen oder Akkumula­
toren Strome von beliebiger Stărke zu erzeugen, ist man 
genothigt, in den Stromkreis einen Widerstand einzusehal­
ten. Wie sieh aus dem angewandten Theil des vorliegen­
den Buehes ergiebt, sind die Stromstărken, welehe zur 
Ausseneidung der einzelnen Metalle behufs quantitativer 
Bestimmung angewendet werden miissen, wesentlieh ver­
sehiedene. So ist beispielsweise zur Bestimmung von Eisen 
ein Strom von der Stărke von 0,5-1 Ampere, von Zinn 
ein soleher von annăhernd 1/2 Ampere, von Antimon ein 
Strom von ungefăhr 0,15 Ampere erforderlieh. Konstante 
Strome von 0,15 Ampere lassen sich durch Kombination 
von 5 bis (j Meidinger'sehen Elementen erzeugen, wăhrend 
Stromstărken von 0,5, 1, 11/ 2 Ampere durch Bildung von 
Batterien sehwierig herzustellen, bezw. konstant zu erhalten 
sind. Bei Anwendung einer Meidinger'schen Batterie zu 
Antimonbestimmungen u. s. w. bedarf man zur Ausfiihrung 
mehrerer Analysen zu gleicher Zeit einer ganzen Anzahl 
dieser Elemente, wăhrend man mit Bunsen 'sehen Elementen 

oder mit Hiilfe von Akkumulatoren, unter Anwendung ge­
eigneter Widerstănde, jede beliebige Bestimmung oder Tren­

nung ausfiihren kann. 

Zur Reduktion von Stromstărken iiberhaupt benutze 

ieh in der Regel Stopsel-Rheostaten. In der bekannten 

Konstruktion sind dieselben aber zum Gebraueh im Labo­

ratorinm wenig geeignet, da die Stopsel dureh die Săure­
dămpfe der Elemente odeI' die Dămpfe im Laboratorinm 
sehr bald angegriffen nnd hierdnreh die eingesehalteten 
Widerstănde verăndert werden. Die genannten Apparate 
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besitzen feruer den Fehler, dass die funktionirenden St5psel 
gelockert werden, wenn einer odeI' mehrere derselben aus­
geschaltet werden. Beide Fehler lassen sich umgehen, wenn 
man statt der St5psel zur Verbindung der Metallstucke 
Quecksilberkontakte verwendet. Fig. 22 zeigt die Einrich­
tung eines solchen Rheostaten *). Durch Einstecken oder 
Herausnehmen der Kontakthăkchen caus den Quecksilber­
năpfchen 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 uber die Wirkung dieser Rheostaten eut­
hălt die folgende Versuchsreihe. Es wurde ein durch 
3 Bunsen'sche Elemente erzeugter Strom, welcher am Vol­
tameter gemessen 28 ccm Knallgas pro Minute lieferte, redu­
cirt durch Einschalten von: 

*) Auf meine Veranlassung haben sich Gebr. Fraas in W uns ied el 
mit der Konstruktion dieser Apparate befasst. 
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Ohm auf ccm Knallgas pro Minute 

0,5 16 
1,0 12,5 
1,5 9,75 
2,0 7,0 
3,0 6,0 
4,0 5,0 
5,0 4,9 
7,5 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 ccm Knallgas pro Minute (mit 
2 Bunsen'schen Elementen erzeugt) reducirten 400hm 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 ccm Knallgas in der Minute reducirt. 

Unter A und B sind die Stromstărken der beiden Bun­
se n' schen Elemente, unter C und D die Stromstărken mit 
eingeschalteten Rheostaten verzeichnet. 
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A und C siud vor den erwăhnten Versuchen, B und D 
nach denselben (nach Verlauf von etwa 14 Stunden) ge-
messen. 

A B C D 

17 16 0,6 0,3 ccm Kna11gas 
24 19 0,6 0,4 

18 11,5 0,6 0,3 

17 15,5 0,6 0,4 
Fig. 23. 

Um eine Ersparniss an Elementen und vor A11em an 
Rheostaten zu ermoglichen, habe ich einen einfachen Apparat 
konstruirt *), welcher gestattet, mit ein und derselben Batterie 
eine Anzahl von Versuchen gleichzeitig auszufiihren. Die 
Einrichtung erhe11t aus Fig. 24 (1/2 nat. Grosse). 

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

1) Sămmtliche Apparate zur Ausfuhrung von Elektrolysen (inkl. 
Platinelektroden) kiinnen durch den Mechaniker des Laboratoriums 
G. Meyer (Adresse: Anorganisches Laboratorium der Techn. Hoch­
schule) bezogen wcrden. 
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Batterie zuriick. Zur Ausfithrung von Elektrolysen kann 
man die als negative Elektrode dienende Platinschale be­
liebig mit den Polschrauben 1-20 verbinden, wăhrend 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 
zunăchst die Stromstărke 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 Zeitrăumen, 
7 Minuten, durch den Strom zersetzt. Als Stromquelle diente 
eine aus 5 Bunsen'schen Elementen bestehende Batterie, 

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

Versuch I. 
Klemme 1 0,5064 g Cu = 3,75 Ampere 

2 0,3507 - - =2,617 
3 0,2873 - - =2,085 
4 0,2358 - - = 1,711 
5 0,1857 - - = 1,348 
6 0,1453 - - = 1,054 
7 0,1341 - - =0,973 
8 0,1128 - - =0,818 

Versuch Il. 
Klemme 7 0,2213 g Cu = 1,606 Ampere 

8 0,1622 - - = 1,177 
9 0,1356 - - =0,984 

10 0,1083 - - =0,786 
11 0,0846 - - =0,614 
12 0,0744 - - =0,576 
13 0,0506 - - =0,367 
14 0,0410 - - =0,225 

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

14 0,1304 - =0,946 
15 0,1276 - =0,926 
16 0,0855 - =0,620 
17 0,0605 - =0,439 
18 0,0385 - =0,280 
1~ 0,0314 - =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 ccm Knallgas liefertel1, 
verbimden und 8 Eisel1bestimmungen zu gleicher Zeit aus­
gefiihrt. N ach 6 Stunden W1il' der Versuch beendet. 
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Angewendet 
Mohr'sches 

Salz 

Allgerneiner Theil. 

Gefunden 

Eisen 

1,2918 g 0,1846 g = 14,30 % \ f 24,0 ccrn KnalJgas 
1,4360 - 0,2059 - = 14,33 - J Klemme 2 t25,0 - -
1,1926 - 0,1708 - = 14,32 - 24,0 - -

1,1964 - 0,1700 - = 14,30 - ) J 168 -
1,2945 - 0,1851 - = 14,30 - Klemme 3\16:6 
1,3218 - 0,1892 - = 14,31 - 17,2 

1,2931 - 0,1851 - = 14,34 - } Klemrne 4 J 13,2 -
1,3255 - 0,1895 - = 14,30 - l13,4 

N ach Beendigung der Versuche lieferte die Batterie (ohne 
Widerstand) noch 50 ccm Knallgas. 

Versuchsreihe II. 

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

Angewendet 
Nickel­

ammonium-
sulfat 

1,2848 g 
1,4341 -
1,2008 -

Kupfervitriol 
1,1531 g 
0,9787 -
1,0092 -

0,9938 -
1,0088 -

Gefunden 

Nickel 

0,1963 g = 15,28 % 1 f 21,5 ccm Knallgas 
0,2201 - = 15,35 - Klemme 2[24,0 - -
0,1842 - = 15,34 - 22,5 - -

Kupfer 

0,2910 g = 25,23 %) J 
0,2476 - = 25,30 - Klemme 7 t 0,2556 - = 25,32 -

0,2515 - = 25,30 - 1 Klemme 8 J 
0,2550 - = 25,27 - J l 

Versuchsreihe III. 

2,5 -
2,5 -
2,5 -

2,0 -
2,0 -

Dieselbe bestatigt 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 ccm 
Knallgas in der Minute. 

Angewendet Gefunden 
Nickel-

ammonium- Nickel 
sulfat 

1,3022 g 15,30% 1 ('1,0 um K=ll", 
1,1520 - 15,27 - J Klemme 3 22,0 - -
1,4391 - 15,32 - 22,0 - -

Antimon- Antimon 
trisulfid 

0,1609 g 71,44% l KI,mm, ,1 1,0 -
0,1691 - 71,47 - 1,0 -
0,1626 - 71,49 - 1,0 -

K upfervitriol Kupfer 

0,2527 g 25,30% } Klemme 7 { 3,6 -
0,2550 - 25,30 - 3,6 

Die Stromstarke der Batterie betrug nach Beendigung 
der beiden letzten Versuchsreihen annahernd die Haifte. 

Diese Versuche beweisen deutlich die praktischen Vor­
ziige des neuen Rheostaten. Will man 8 Eisenbestimmungen 
gleichzeitig (Reihe 1) 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 
verhalt es sich mit den Analysen, welche unter III ans­
gefiihrt sind. 

Die 1Uessuug der Stromstiirke. 

Die Einheit der Stromstarke heisst Ampere, die 
der elektromotorischen Kraft heisst Voit und die Ein­
heit des Widerstandes Ohm. In einem Stromkreise, 
dessen Widerstand gleich ist 1 Ohm, liefert 1 VoIt die 
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Stromstăl'ke 1 Ampere. 1 Ohm ist gieich 1,0615 Siemens-Ein­
heiten, S. E. (1 S. E. = QuecksilbersăuIe 1 m Iang und 1 qmm 
Querschnitt bei 0°). 1 VoIt ist gieich 0,95 Daniell (D = eIek­
tromotorische Kraft eines Daniell'schen Elementes). 1 Ampere 

0,85D 
= 1 SE; 1 Ampere = 10,436 ccm Knallgas bei 0° und 760 mm 

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

Zur Messung der Stromstărken benutzt man entweder 

die chemischen oder magnetischen Wirkungen des Stromes. 
N ach dem ersteren Verfahren wird die Stromstărke einfach 
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durch galvanische Zersetznng des Wassers nnd l\Iessung 
der gebildeten Menge von Knallgas bestimmt. Man benutzt 
hierzu einen besond eren A pparat, das VoI tam e t e r, dessen 
Einrichtung aus Fig. 25 ersichtlich ist. In das mit reiner 
verditnnter Schwefelsăure von 33 % theilweise gefitllte cy­
lindrische Gefăss g sind 2 Platinbleche Fund FI *) an den 
Platindrăhten d und dl eingeschmolzen. Zur Abkithlung 
der verditnnten Schwefelsăure ist das Gefăss in einen 
grosseren, mit Wasser gefitllten Cy linder C eingesetzt. Die 
beiden Platindrăhte mitnden in den Polschrauben 8 und 81> 

welche mit der Batterie verbunden werden. Das sich ent­
wickelnde Knallgas passirt die Rohre 1', welche eine kleine 
Menge Wasser enthălt, und gelangt dann in die in 1/10 ccm 
eingetheilte, mit Wasser gefitllte Messrohre R. Will man 
mit dem Voltameter Strommessungen ausfuhren, so săttigt 

man zunăchst das zum Absperren des Gases dienende Wasser 
mit Knallgas und beobachtet alsdann mit Hulfe einer Se­
kundenuhr die Menge von Knallgas, welche der Strom 
innerhalb einer Minute oder bei schwăcheren Stromen 
wăhrend einer grosseren Zeitdauer erzeugt. Fur ver­
gleichende Messungen ist die Reduktion des Gasvulumens 
auf 0° und 760 mm Druck erforderlich. 

Bedeutet v das beobachtete Volumen des Knallgases, 
VI 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
fan gen wurde, so ist: 

V h 
VI = 1 + 0,00367 . t . 760' 

Bezeichnet 1 die Hohe der Flussigkeitssăule in mm uber 

*) In den von mir benutzten Apparaten ist jedes Platinblech 
31 mm lang und 13 mm breit, der Abstand der Bleche von einander 
betrăgt 20 mm. 

ela s s e n, Elektl'olyse. 3. Anii. 4 
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der Oberflăehe, s die Dichtigkeit der :B'liissigkeit, b den 
Barometerstand, so ist: 

s . 
h = b - 113,6 *) 

Die obige, bislang gebrăuchliche :B'orm des Voltameters 
zeigt sieh im Gebrauch wenig bequem, abgesehen davon, 
dass beim Ablesen des Gasvolums im Eudiometer dor Druck 
ganz unberiieksiehtigt bleibt. Fiillt man daher die Mess-

Fig. 26. 

(/ 

= 
1 

r6hre nieht vor einem jeden Ver­
such ganz mit Wasser an, so 
fallen die Angaben bei ein und 
derselben Stromstărke versehie­
den aus, je naeh der Menge von 
Knallgas, welche dasEudiometer 
bereits enthălt. J. Walter hat 
einenApparat fiiI' elektrolytische 
Analyse konstruirt, welcher um 
Vieles handlicher als dor bisher 
gebrăuchliche, und auch frei von 
dem erwăhnten :B'ehler ist. In der 
von Walter vorgeschlagenen 
:B'o1'1n lăsst der Apparat sich abel' 
nicht verwenden, da die Strom­
messungen, welche meinen elek­
trolytischenMethoden speciell zu 
Grunde liegen, auf Anwendung 
eines Voltameters mitPlatinelek­
troden von 31 inm Lănge, 13 mm 
Breite und 20 mm Abstand von 

einander sich beziehen. Hen G. Neumann, friiher Assistent 
am hiesigenLaboratorium, hat nun den Walter'schen Apparat 
entsprechend modificirt. Das in Fig. 26 abgebildete Voltameter 

*) 13,6 spec. Gcwicht des Quecksilbers. 
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besteht aus einer in 1/10 eem getheiiten, 40 eem fassenden 
Rohre A. Die Theilung beginnt unter dem Hahn a .. Unter­
halb der Graduirung erweitert die Rohre sieh derartig, dass 
sie bequem die 31 mm Iangen und 13 mm breiten Platin­
eIektroden, in dem erwăhnten Abstande von einander, auf­
zunehmen vermag. Das dadureh entstehende eylindrisehe 
Gefăss c verjtingt sieh alsdann wieder, und steht dureh 
einen Gummischlaueh mit dem Niveaurohr B in Verbindung. 
Von den Platinelektroden ftihren dureh die Wandung von 
c Platindrăhte, deren Enden osenformig umgebogen sind. 
Es ist zweekmăssig, den Apparat in dem aus der Figur 
ersiehtliehen Stativ zu befestigen. Das Voltameter wird mit 
33procentiger Schwefelsăure geftiUt, und dureh Heben der 
Niveaurohre B und Oeffnen des Hahnes a, die Săure bis zur 
Nullmarke gedrăngt. Der kleine Trichter b nimmt die 
event. tiber den Glashahn steigende Săure auf. Nachdem a 

geschIossen ist, verbindet man die Elektroden mit der 
Stromquelle und entwiekelt Knallgas, dessen Menge man 
nach Unterbrechung des Stromes und Einstellen in das 
Niveau erfăhrt. Ehe man das Niveau einstellt, ist der 
Apparat sehwaeh zu ersehtittern und so Iange zu warten, 
bis alle Gasbiasen in der Messrohre aufgestiegen sind. 

Die andere Art der Messung des Stromes, welehe aui' 
Ablenkung der Magnetnadei dureh den Strom basirt, wird 
mit HtiIfe eines Galvanometers, einer Tangentenbussole, 
Sinusbussole odeI' anderer Instrumente ausgeftihrt. 

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

. tang a 
lumen mit v, so hat man den Quotlenten -- , als eine 

v 
4* 
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charakteristische Grosse fiir die Bussole. *) Ist der Reduk­
tionsfaktor der Bussole = R, so ist die Stromstărke J, welche 
die Ablenkung a hervorbringt, 

J=R. tang a. 
Werden beispielsweise, bei Einschaltung von Voltameter 

und Tangenten bussole 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 (1 30' = 44,35. 

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

J = 44,35 tang 25° = 20,68**). 
Ueber das Messen der Stromstărke mit Htilfe des 

Siemens'schen Torsionsgalvanometers ist Seite 27 das 
Nothige mitgetheilt. 

Zur Messung der Stromstărke eignet sich speciell das 
von K o h 1 rau s c h konstruirte Federgal vanometer , dessen 
Anwendung zur Messung der Stromstărke in Ampere ich S. 33 
bereits erwăhnte und welches von der Firma Hartmann 
und B l' a u n in Bockenheim -Frankfurt a. M. in verschie­
denen Grossen ausgefiihrt wird. Im hiesigen Laboratorium 
werden Instrumente mit einer Skaleneintheilung von O bis 
2 Ampcre, welche das Ablesen von Unterabtheilungen von 
Ampere gestattet, benutzt. 

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

*) Man bezeichnet die Stiirke eines Stroms, welcher in einer 
Minute 1 ccm Knallgas liefert, mit 1. Ein Strom, welcher in einer 
Minute v ccm Knallgas liefert hat die Stromstiirke J = v. 

**) A. Winkelmann. Physik.Lehren (beiVieweg, 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 fiiI' 
sich verlangt, welche unter Umstănden um vieles grosser 
ist, als die des Versuchs *). Ferner beziehen sich die bis­
herigen in der Literatul' 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 beschrieben wurde, unter gleichzeitiger Ein­
schaltung von Voltameter (odeI' Galvanometer) und Zer­
setzungszelle in den Stromkreis. Wenn ich bei meinen, in 
den folgenden Blăttern niedergelegten experimentellen Ar­
beiten dieses Verfahren der Stromstărkemessung beibehalten 
habe, so geschah es der einfachen Ausfiihrung und ganz 
besonders deswegen, weil die in gedachter Art gewonnene 
Kenntniss der Stromstărke zu den Zwecken der quantita­
tiven Analyse vollstăndig geniigt. Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, ist zur Ausfiihrung einer quantitativen Bestim­
mung odeI' Trennung eine ganz bestimmte Stromstărke 
nich t erforderlich, es schwankt dieselbe innerhalb gewisser 
Grenzen, so dass es bei der grossten Zahl der Bestimmungs­
methoden auf ein plus odeI' minus von mehreren Kubikcenti­
metern Knallgas in der Minute keineswegs ankommt. Nur 
hierdurch ist es moglich, dass ohne weitere Schwierigkeiten 
Analysen durch Elektrolyse ausgefiihrt werden konnen. 

Die in den nachfolgenden Blăttern enthaltenen Angaben 
iiber Stromstărken sind selbstverstăndlich nur unter der An­
nahme zutreffend, dass die Wiederholung der Versuche unter 
moglichst gleichen Verhăltnissen (gleiche Grosse und Form 
der Elektroden, gleicher Abstand derselben von einander, 
annăhernde Koncentration u. s. w.) ausgefiihrt werden. 

*) Vergleichende Angaben mit Knallgasvoltameter sind nur dann 
m6glicb, wenn die Platinplatten sowobl gleiche Gr6sse als gleichen Ab­
stand von einander haben uud die Koncentration der Săure eine gleiche ist. 
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Will man sich von der Form der Elektroden unab­
hăngig machen, so ist neben der Kenntniss der Stromstărke 
die der Stromdichte (d. h. das Verhăltniss der Stromstărke 
zur Polflăche, an welcher die Elektrolyse erfolgt) erforder­
lich. Bezeichnet man die Stromdichte mit D, die Strom­
stărke mit J und die Polflăche der Elektrode, an welcher 

der Metallniederschlag erfolgen solI, mit O, so ist D = ~. 
In diesem Falle muss demnach die Oberflăche O annăhernd 
bestimmt werden. Wendet man stets ein und dieselbe Form 
der Elektroden, beispielsweise eine Platinschale als negative 
Elektrode an, so ist es bequem, die Oberflăche derselben, 
bei Fiillung mit Fliissigkeit bis zu verschiedenen H6hen zu 
kennen. 

Fiir die in Figur 27 (S. 56) abgebildete und beschriebene 
Platinschale besteht zwischen Oberflăche (in Quadratcenti­
meter ausgedriickt) und Inhalt (in ccm ausgedriickt), an­
năhernd das folgende Verhăltniss: 

Oberflăche lnhalt Oberflăche lnhalt 
qcm 

63 
92 

ccm 

50 
100 

qcm 

113 
124 

ccm 

150 
175 

Im Laboratorium der Miinchener Hochschule ist das 
Verhăltniss der Stromstărke zur Elektrodenoberflăche 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!Oo bezeichnet, bezogen auf 
100 Quadratcentimeter der Elektrodenoberflăche, auf welcher 
das Metall niedergeschlagen werden solI. 

Fiir eine Flăche von der Gr6sse O leitet sich die ent-

sprechende Stromstărke aus der FormeI J = (N . D lUo) • l~O ab. 

Ist z. B. fiir die Abscheidung von Eisen aus der L6sung 
des oxalsauren Ammoniumdoppelsalzes N . DlOO = 0,5 Ampere, 
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so ist, wenn beispielsweise 0= 180 qcm betrăgt, die Stroll1-

stărke in Ampere = 0,5 . ~~~ = 0,9. 

Sămmtliche diesbeziiglichen Angaben des Miinchener 
Laboratoriums verstehen sich selbstverstăndlich unter gleich­
zeitiger Einschaltung des Amperemeters und der Zersetzungs­
zelle in den Stroll1kreis. 

Die Ausfiihrung der Analyse. 

Die Ausfiihrung einer quantitativen Analyse durch Elek­
trolyse verlangt vor a.llen Dingen die Beachtung grosster 
Reinlichkeit. So wenig es moglich ist, in der Galvano­
plastik irgend einen Metalliiberzug auf einem Gegenstand 
zu erzeugen, wenn letzterer nicht vor Einsenkung in's Bad 
auf das allersorgfăltigste gereinigt wurde, ebensowenig ist 
es moglich, eine quantitative Elektrolyse mit Erfolg durch­
zufiihren, wenn nicht die als Kathode dienende Metallftăche 
vorher tadellos gereinigt und entfettet wird. Dasselbe be­
zieht sich auch auf die Metallkontakte der Elemente, fernel' 
auf die zur Einfiihrung des Stromes dienenden Gestelle u. s. W., 

da sonst Unterbrechung oder Schwăchung des Stromes un­
vermeidlich ist. 

Der Natur der Sache nach erscheint es vortheilhaft, die 
Oberftăche der Kathode moglichst gross zu wăhlen, da das 
ausgeschiedene Metan auf derselben besser haften muss. 
vVenn irgend ein Metan aus einell1 Losungsll1ittel sich in 
dichter Form ausscheidet, wie dieses bei der Elektrolyse 
von oxalsauren Doppelsalzen der Fan 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 iiberhaupt schlechter festhaften, 
spielt die Grosse der Elektroden, auf welchen dieselben aus­
geschieden werden sollen, jedenfalls eine grosse Rolle. 
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Platinticgel zu elektrolytischen Făllungen anzuwenden, 
ist daher nul' in den Făllen statthaft, 1'1'0 es sich um Aus­
scheidung weniger Milligramme handelt, da, abgesehen von 
der geringen Oberflăche der Kathode, die Entfernung der 
beiden Elektroden von einander nicht geniigend ist, um eine 
Ausscheidung des Metalls in dichter FOl'ln zu ermoglichen. 

Fig. 2i. Aus diesen Griinden be-
--.,-._..,............,..- nutze ich als negative Elek-

trode eine diinn ausgeschla­
genePlatinschale, ca. 35-37 g 
schwer, von 9 cmDurchmesser, 
4,2 cm Tiefe und ca. 200 ccm 
Inhalt. Die Schale hat die in 

Fig. 27 in 1/2 nat. Grosse abgebildete Form. Schalen, welche 
im Laufe der Zeit auf dor Innenseite rauh geworden, ver­
kratzt odeI' verbogen sind, konnen zur Elektrolyse nicht 
verwendet werdcn. 

Mehrere Metalle scheiden sich in gehămmerten Schalen 
weniger gut ab, wie 'in glatten, auf der Drehbank polirten. 
Wendet man beispielsweise gehămmerte Schalen zur Re­
duktion von Zink aus dem oxalsauren Doppelsalz an, so 
resultirt nach dem Auflosen des Metalls in Săure stets ein 
grauer Anflug von Platinschwarz, welcher selbst durch 
Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat schwer entfernt werden 
kann und weitere Bestimmungen von Meta.llen 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 măssig 
dickes Platinblech von etwa 4,5 cm Durchmesser, welches 
an einem ziemlich starken Platindraht leitend befestigt ist 
(Fig. 28). Es ist zweckmăssig, um wăhrend der Elektrolyse 
Mischung der Losung zu ermoglichen, das Platinblech mit 
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Hulfe eines Korkbohrers zu durchlOchern. Unterlăsst man 
letzteres, so zeigt es sich, dass, infolge Vereinigung einer 
Anzahl kleiner Gasblăschen zu einer Gasblase unterhalb der 
Anode ein Platzen derselben am Rande der Scllale eintritt, 
und eine gewisse Menge von Losung verspritzt wird, was 
unter Umstănden geringe Verluste zur Folge haben kann. 

Fig. 28. Fig. 29. 

{/ 

In neuester Zeit benutze ich als positive Elektrode eine 
solche von dor Form dor in Fig. 27 abgebildeten Platinschale, 
von 50 mm Durchmesser und 20 mm Tiefe. Um eine bessere 
Circulation dor Flussigkeit und raschere Reduction zu ermog­
lichen, ist die Elektrode an funf Ste11en durchbrochen. Diese 
Form der Elektrode ist besonders zur Bestimmung derjenigen 
Metalle geeignet, welche unter gewissen Verhăltnissen 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 V o1'schlage von andere1' Seite, zwei 
besondere Gestelle. Diese habe ich zu einem einzigen Stativ 
ve1'einigt, welches mit einem zur Aufnahme de1' Platin­
schale bestimmten Metallring, an welchem drei kurze Platin­
kontaktstifte festgenietet sind, und einem zur Befestigung 
der positiven Elektrode bestimmten, isolirten Arm a aus Glas 
versehen wird. Fig. 29. Der Gebrauch dieses Stativs hat 
jedoch den Uebelstand, dass das J\1essingstativ, an welchem 

Fig. 31. 
Fig. 30. 

p 

Ring und Glasarm befestigt sind, von den Dămpfen im 
Labo1'atorium sta1'k angegriffen wird, was Kontaktunter­
brechung wăhrend de1' Elektrolyse zur Folge haben kann. 
Seit lăngerer Zeit hat sich das in Fig. 30 abgebildete Stativ 
seh1' gut bewăhrt. Ring und Arm sind an einer G las­
stange G verstellbar befestigt, n wird mit dem negativen, 
]1 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 derGlasstange 
zwei Arme, wie dies aus Fig. 31 ersiehtlieh ist. Diese An­
ordnung ist aueh zweekmăssig, wenn es sieh darum han­
delt, aus sa uren Losungen Metalle auszuseheiden: man hebt 
das Gestell mit den Elektroden raseh aus der Fliissigkeit her­
aus, senkt dasselbe ohne Verzug in ein geeignetes, theilweise 
mit Wasser geftilltes Glas und entfernt alsdann das Wasser 
an der negativen Elektrode dureh Aufspritzen von Alkohol. 

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

Fig. 32. l"i". S~. 

und naeh beendeter Zersetzung die Săure durch einen Strahl 
Wasser aus der Schale verdrăngen. 

Die von der Mansfeld'schen Ober-Berg- und Hiitien­
direktion in V orsehlag ge brachten 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 (1/3 natiirI. Grosse) 
abgebildete cylinderfărmige Platinblech oder den in Fig. 33 
(1/3 natiirI. Grosse) abgebildeten Platinmantel an. Als posi-
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tive Elektrode dient dann entweder ein spiralmrmig aufge­
wundener dicker Platindraht, Fig. 34, oder die in Fig. 35 

l:'ig. 55 

Fig. S' o 
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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 Ausfiihrung von 

,,~~~.R& Elektrolysen den in Fig. 38 abgebildeten 

~~~& Apparat. Die auf einem Dreifuss F ruhende 
tw J Platinschale P wird mit dem negativen Pol, 
~ die Platinspirale S (in Fig. 39 gesondert 

t:t abgebildet) mit dem positiven Pole in Ver-
bindung gebracht. Um Verlust durch 

Spritzen der Fliissigkeit zu vermeiden} ist die Schale mit 
einem Glastrichter T bedeckt. 

Riche verwendet als Kathode einen an beiden Seiten 

Fir.;. Il. 

"'i ~. 10. 

offenen Platinkonus, Fig. 40, welcher die Form eines Tiegels 
hat und mit einem Biigei versehen ist. Um wahrend der 
Reduktion eine gieichmassige Koncentration der Fliissigkeit 
zu ermoglichen, sind in den Konus langliche Oeffnungen 
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geschnitten. Der Konus wird in einen Platintiegel einge­
senkt, so dass der Abstand 2-4 mm betrăgt. Die ganze An­
ordnung ergiebt sich aus Fig. 41. 

Was nun die Ausfiihrung der Elektrolyse selbst anbe­
langt, so sind zur Ueberfiihrung in oxalsaure Doppel­
verbindungen (siehe Seite 6) Sulfate am geeignetsten, 
weniger gut sind Chloride, wăhrend Nitrate ganz unge­
eignet sind. Hat man Chloride angewendet und tritt bei 
der Elektrolyse der Geruch nach ChIor auf, so muss man 
nach und nach soviel Ammoniumoxalat in der E'liissigkeit 
auflosen, bis der Geruch verschwindet. Zur Bildung der 
Doppelsalze wird bald Kaliumoxalat, bald Ammoniumoxalat 
und zuweilen auch ein Gemenge beider angewendet. 

Da heisse Fliissigkeiten den Strom besser leiten, so 
wird vielfach die vorher erhitzte Fliissigkeit der Elektro­
lyse unterworfen. In einzelnen Făllen erfordert indess die 
Ausfiihrung derselben eine Fliissigkeit von gewohnlicher 
TemperatuI'. 

Zur AusfiihI'ung einiger Bestimmungen und Trennungen 
empfiehlt es sich, die zu elektrolysirende Fliissigkeit fort­
dauernd auf hochstens 50° zu erhitzen. Welcben Einfluss 
das EI'wărmen auf die Zeitdauer der Elektrolyse ausiibt, 
mogen folgende Versuche belegen. Es wurden annăhernd 
gleiche Mengen von Eisen und Nickel unt eI' moglichst 
gleichen Bedingungen (StI'omstăI'ke, Koncentration etc.) so­
wohl aus einer Losung von etwa 50°, als aus einer solchen 
von etwa 15° ausgeschieden. 

Eisen. 

Augewendet Gefunden Stromstărke 
Zeit­
dauer 

Std.Min. 

1 f 0,2385 g Fe2 0 3 (kalt electrolys.) 0,2384 g Fe2 0 3 11 ccrn Knallgas 4 20 
lO,2345 - - (warrn - ) 0,2342 - - 11 - - 2 10 

1 f 0,2246 - (kalt ) 0,2244 - 10 - 4 10 
1 lO,2369 - (warm ) 0,2369 - 10 - 2 15 
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Nickel. 

Angewendet Gefunden Stromstărke 
Zeit-
dauer 

Std. Miu. 

f 0,2660 g Ni (kalt eleetrolys.) 0,2660 gNi 13 ccm Knallgas 7 25 
1 lO,2660 - - (warm - ) 0,2659 - - 13 - 2 20 

{0,2660 - - (kalt ) 0,2661 - - 13 - 7 30 
II 0,2660. - (warm ) 0,2660 - - 13 - 2 20 

Aus den vorstehenden Versuchen geht auch hervor, 
dass bei Amvendung heisser Losungen die Stromstărke 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 gewohnlicher Temperatur. 

Zur Erw~trmung der Fltissigkeit auf etwa 50° (dieselbe 
darf in kein em Falle zum Sieden erhitzt werden, da sonst 
das reducirte Metall von der Platinscha]e abblăttert und 
alsdann nicht bestimmt werden kann) benutzt man Brenner 
von nebenstehender Form (Fig. 42). Man kann auch die 
Htilse eines Bunsen'schen Brenners abschrauben und die 
aus dem zickzackformigen Einschnitt brennende, leuchtende 
Gasflamme, welche bis auf wenige Millimeter Hohe zu redu­
ciren ist, zur Erwărmung der Fltissigkeit benutzen. Die 
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Entfernung der Schale vom Brenner muss etwa 15 cm be­
tragen. Um eine gleichmăssige Ausscheidung des zu redu­
cirenden Metalls auf allen Punkten der Schale zu ermog­
lichen, muss gleichmăssige Erwărmung der Platinflăche be­
wirkt werden. Letzteres llisst sich am einfachsten mit Hiilfe 
einer Unterlage von dunnem Asbestpapier erreichen, welches 
so ausgeschnitten wird, dass die Platinkontakte des die 
Schale tragenden Gestells frei bleiben. Die Anwendung von 
Asbestpapier verhindert auch, dass die Flussigkeit in's Kochen 
gerăth. 

Bei Iăngerer Einwirkung des Stroms ist das Verdampfen 
einer kleinen Menge von Flussigkeit 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 Flussigkeit bedeckt bleibt. 

N ach beendeter Făllung fiihrt man die in der Schale 
befindliche Flussigkeit ohne Verlust in ein Becherglas uber, 
spult die Schale nacheinander dreimal mit etwa 5 ccm kal tem 
Wasser und alsdann ebenso oft mit reinem, absolutem 
Alkohol aus. Die etwa 5 Minuten lang im Luftbade bei 70 
bis 90° C. getrocknete Schale Iăsst man im Exsikkator vollig 
erkalten und bestimmt deren Gewicht. 

elassen, Elektl'olyse. 3. Aufl. 5 



Gewichtsbestimmung der Metalle. 

Eisen.*) 

Versetzt man die L5sung eines Eisenoxydulsalzes**) 
mit Kalium- oder Ammoniumoxalat, so entsteht ein intensiv 
gelbroth gefărbter Niederschlag von Eisenoxyduloxalat, wel­
cher im Ueberschusse des Reagens unter Bildung von Doppel­
salz mit gelbrother Farbe 15s1ich ist. 

[Fe2(C204)3.3 K2C20 4 oder Fe2(C204)3.3 (NH4)2C204]' 
Eisenoxydsalze werden durch die genannten Oxalate 

nich t gefăUt, es entsteht bei gentigender Menge der letz­
teren eine mehr oder weniger grtine L5sung von Eisen­
oxyddoppelsalz. Unterwirft man die L5sung desselben der 
Elektrolyse, so bildet sich zunăchst Eisenoxyduldoppelsalz, 
welches weiter unter Abscheidung von metallischem Eisen 
zerlegt wird; die grtin gefărbte Fltissigkeit geht demnach 
durch Roth in farblos liber. Hiernach ist also die Bestim­
mung des Eisens in den L5sungen der Oxydulsalze rascher 
ausfiihrbar als die in den L5sungen 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 erwahnt, sind Sulfate am geeignetsten, weniger 

gut sind Chloride, wahrend Nitrate ganz ausgeschlossen sind. Gegen­
wart von Phosphorsăure ist nicht hinderlich. 
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von Eisenkarbonat erzeugt, in Folge dessen einc vollstăn­
dige Reduktion unmoglieh ist. Die Elektrolyse des Am­
moniumeisendoppelsalzes geht bei einem genugenden Ueber­
sehusse von Ammoniumoxalat ganz glatt, ohne jede Aus­
seheidung einer Eisenverbindung, von Statten. Enthălt die 
EisenlOsung freie Chlorwasserstoffsăure, so ist es zweek­
măssig, dieselbe dureh Eindampfen im Wasserbade zu ent­
fernen. 

Freie Sehwefelsăure kann man mit Ammoniak neutrali­
siren, da das sieh bildende Ammoniumsulfat die Leitungs­
făhigkeit der Flussigkeit nur erhOht. Nitrate werden dureh 
Eindampfen mit Sehwefelsăure oder wiederholtes Ein­
dampfen mit Chlorwasserstoffsăure in Sulfate oder Chloride 
11 bergefUhrt. 

Zur AusfUhrung der Bestimmung lOst man, unter An­
nahme, dass bis 1 g Eisen in der zu elektrolysirenden 
Flussigkeit vorhanden sein kann, ca. 6 g Ammoniumoxalat 
in mogliehst wenig Wasser unter Erwărmen in der Platin­
sehale auf und fUgt alsdann die EisenlOsung naeh und naeh 
unt eI' Umruhren hinzu*). Man verdunnt mit Wasser auf 
150-175 eem und unterwirft die warme Losung der Elek­
trolyse (siehe Seite 64). Man leitet die Zersetzung mit 
einem Strome von 8-10 eem Knallgas in der Minute ein 
und verstărkt gegen Ende der Reduktion, zur Besehleuni­
gung der Ausseheidung der letzten Mengen, auf 12-15 eem 
Knallgas. Falls sieh wăhrend der Elektrolyse ein rother 
floekiger Eisenoxydniedersehlag bilden sollte, fUgt man 
tropfenweise Oxalsăure bis zur Losung hinzu. 

*) Es ist nicht zweckmăssig, das oxalsaure Ammonium zu einer 
Eisenoxydulsalzliisung hinzuzufiigen, da sich hierbei schwer liisliches 
Eisenoxyduloxalat ausscheidet, welches erst durch Iăngeres ErwărmeJl 

in liisliches Doppelsalz iibergefiihrt wird. Ist n ur Eisenoxydsalz in 
Liisung, so ist es gleichgiiltig, O b man in dieser das oxalsaure Ammon iUUl 
aufliist, da kein Niederschlag hierbei entsteht. 

5* 
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Zur Erkennung der Endreaktion nimmt man mit Hiilfe 
eines Kapillarrohres eine geringe Menge der entfarbten 
Fltissigkeit aus der Schale heraus, tibersattigt mit Ohlor­
wasserstoffsaure und versetzt mit Rhodankalium. Nach be­
endeter Reduktion hebt man die positive Elektrode aus der 
Fltissigkeit heraus, giesst letztere sofort ab und sptilt die 
Schale nacheinander dreimal mit kaltem Wasser (jedesmal 
etwa 5 ccm) und dreimal mit reinem absolutem Alkohol aus. 
Die Schale trocknet man wenige Minuten im Luftbade bei 
einer Temperatur von 70° bis 90° O. und bestimmt nach 
dem Erkalten deren Gewicht. 

Das ausgeschiedene Eisen besitzt eine glanzende, 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 Mtinchener Laboratorium wird 
die 8 g oxalsaures Ammonium enthaltende und mit Wasser 
passend verdtinnte Losung unter Erwarmen mit N .D lOo = 

0,5-1,0 Ampere elektrolysirt (siehe hiertiber S.54). F. Rii­
dorff hat die Bedingungen festgestellt, unter welchen die 
Fallung des Eisens aus der Losung des oxalsauren Alll­
llloniumdoppelsaizes unter Anwendung von Meidinger'­
schen Elementen gelingt. (siehe hiertiber S. 36). Die zu 
elektrolysirende EisenlOsung darf hOchstens 0,3 g Eisen ent­
halten. Man fiigt bei Gegenwart von freier Saure, nach 
vorherigem Neutralisiren mit Ammoniak, 60 ccm bei ge­
wohnlicher Temperatur gesattigter Losung von Alllmonium­
oxalat hinzu, verdtinnt mit Wasser bis ca. 120 ccm und 
elektrolysirt mit einer aus 6-8 Elelllenten bestehenden 
Batterie*). Die quantitative Fallung dauert ca. 14 Stunden, 

*) Als Elektroden wendet Riidorff eine Platinschale in Tiegel­
form (60 mm hoch, 75 mm oberen Durchmesser) von etwa 40 g Gewicht 
nnd 170 ccm Wasserinhalt, nnd als positive Elektrode einen dicken 
Platindraht, theilweise spiralformig gewunden an (siehe Fignr 34). 
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gegen etwa 4 Stunden, wenn man, wie o ben angege ben, 
verfăhrt. 

Nach den von A. Brand im hiesigen Laboratorium 
ausgeflthrten Versuchen gelingt die elektrolytische Făllung 
des Eisens aus einer mit Natriumpyrophosphat im Ueber­
schuss versetzten Losung. Eisenoxydsalze werden durch 
dieses Reagens weiss gefăllt und geben auf Zusatz eines 
Ueberschusses eine farblose, Eisenoxydulsalze eine hellgrtine 
Losung. Man macht die Losung mit Ammoniumkarbonat 
alkalisch und elektrolysirt mit einem Strom von 20-30 ccm 
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 făUt das Eisen mit einem Strome von 
6-15 ccm Knallgas in der Minute aus einer mit Natrium­
dtrat und einigen Tropfen Citronensăure versetzten Losung. 
Nach Versuchen, welche ich vor langen Jahren mit Citronen­
săure und Weinsăure behufs Trennung des Eisens von an­
deren Metallen angestellt habe, erhălt man stets kohlenstoff­
haltige Metalle, bei Gegemvart fixer organischer Săuren. 

Kobalt. 

Die elektrolytische Abscheidung des Kobalts geht aus 
cler mit einem Ueberschuss von Ammoniumoxalat versetzten 
Losung von Kobaltammoniumoxalat sehr glatt von Statten. 
Das Metall scheidet sich auf cler negativen Elektrode mit 
seinen charakteristischen metallischen Eigenschaften rasch 
uncl festhaftend ab. Man verfăhrt ăhnlich wie vorhin und 
lOst unter Erwărmen in der etwa 25 ccm betragenden 
Fltissigkeit 5-6 g Ammoniumoxalat auf, verdtinnt auf 150 
bis 175 ccm uncl unterwirft clie Losung unter Erwărmen der 
Elektrolyse. Hierzu verfăhrt man wie bei der elektrolytischen 
Bestimmung des Eisens. 

Nach einer an de ren Methode versetzt man clie Kobalt-
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lOsung mit 15-20 ccm Ammoniumsulfat (300 g (NH4)2 S04 
im Liter), fUgt 40 ccm Ammoniak vom spec. Gew. 0,96 (bei 
mehr als 0,5 g Kobalt in der Losung, 50-60 ccm NH3) 

hinzu, verdtinnt mit Wasser auf 150-170 ccm und elektro­
lysirt mit einem Strome von ca. 5 ccm Knallgas (N .D100 = 

0,7 Ampere im Maximum, siehe S. 54), bei gewohnlicher 
Temperatur. (Fresenius und Bergmann.) Die Gegenwart 
von Chloriden und Nitraten ist der Reduktion hinderlich. 
Schădlich wirken noch fixe organische Săuren (Citronen­
saure, Weinsăure), sowie Magnesiumverbindungen. 

F. Rtidorff giebt fUr die vorstehende Methode folgende 
Koncentrationsverhăltnisse, 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
sattigten Losung von Ammoniumsulfat und einer gleichen 
Menge von Ammoniak (spec. Gew. 0,91) und elektrolysirt, 
naeh dem Verdiinnen auf 100 eem, mit einer aus 3-6 Ele­
menten gebildeten BatteI'ie. Das Ende der Reaktion (man 
prtift nach 12-14 Stunden) wird mit Schwefelammonium er­
mittelt. 

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

Nickel. 
Die Reduktion des Nickels gelingt unter ahnlichen VeI'­

hăltnissen wie die des Kobalts; das Metall scheidet sich 
aus der mit Ammoniumoxalat im Ueberschuss versetzten 
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Lasung des entsprechenden Doppelsalzes, unter Anwendung 
des oben erwăhnten Stroms, als heller dichter Ueberzug 
auf der negativen Elektrode ab. Das Ende der Reduktion 
priift man entweder mit Schwefelammonium oder mit Kalium­
sulfokarbonat und verfăhrt im Uebrigen wie vorhin. 

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

Aueh aus der Lasung des pyrophosphorsauren Doppel­
salzes kann nach den Angaben von A. Brand das Nickel 
quantitativ gefăllt werden. Man verfăhrt wie beim Kobalt. 
Mit einem Strom von 2-3 ccm Knallgas in der Minute 
kannen innerhalb 24 Stunden 0,2-0,3 g Nickel gefăllt wer­
den. Zur rascheren Abscheidung leitet man die Zersetzung 
mit einem Strom von etwa 20 ccm Knallgas ein. 

F. R iidorff giebt zur Ausfiihrung der vorstehenden 
Methode folgende Vorschrift. Man versetzt die Nickellasung 
mit 25 ccm einer gesăttigten Lasung von Natriumpyrophos­
phat, fiigt 25 ccm Ammoniak (spec. Gew. 0,91) hinzu und 
elektrolysirt mit 4 bis 6 Meidinger'schen Elementen. 

Zink. 

Dasselbe scheidet sich aus der Zinkammoniumdoppel­
salzlasung ebenso leicht und rasch wie die vorhin erwăhnten 
Metalle aus. 

Das reducirte Metall besitzt blauweisse Farbe und haftet, 
wenn auch nicht so fest als Eisen, Kobalt oder Nickel, doch 
geniigend auf der negativen Elektrode. Zur Reduktion 
verwendet man die nicht erwărmte Lasung, reducirt mit 
einem 5-6 ccm Knallgas in der Minute entsprechendem 
Strom und ermittelt mit Ferrocyankalium (unter Erwărmen) 
das Ende der Zersetzung. Das ausgeschiedene Metall, 
welches man in der friiher angegebenen Weise mit Wasser 
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nnd Alkohol reinigt, haftet nach dem Trocknen so fest 
auf der Schale, dass es nul' mit Muhe durch Erwărmen mit 
Săuren in Losung" zu bringen ist; in der Regel resnltirt 
hierbei ein dunkler Ueberzug von Platinschwarz, welcher 
sich nul' entfernen lăsst, wenn man die Schale gluht und 
den Ruckstand nochmals mit Săure behandelt. Aus diesem 
Grunde empfiehlt es sich, auf der Schale vor dem Tariren 
eine Schicht von Knpfer, Zinn oder besser Silber niederzu­
schlagen. 

Zur Verkupferung der Platinschale zersetzt man eine 
mit Salpetersăure angesănerte Losung von Kupfersulfat mit 
einem Strome von 2-3 ccm KnaIlgas nnd unterbricht nach 
einigen Stunden. Der Kupferuberzug wird mit Wasser und 
Alkohol abgespult nnd die Schale im Luftbade bei 90-100° 
kurze Zeit getrocknet. Einen Ueberzug von Zinn erhălt 

man aus der Losung des sauren oxalsauren Doppelsalzes 
(siehe Zinn) und einen solchen von Silber aus der Losung 
in Cyankalium (siehe SUber). 

Nach den Angaben von v. MiIler und Kiliani li:ist 
man 4 g Kaliumoxalat und 3 g Kaliumsulfat*) in Wasser, 
fltgt hierzu die sorgfăltig neutralisirte Zinkli:isung (Sulfat 
odeI' Nitrat, welche im Maximum 0,3 g Zink enthalten dari), 
unel elektrolysirt ohne Erwărmnng, mit einem Strome von 
N. D100 = 0,3-0,5 Ampere (siehe S. 54). Nach 2 bis 3 Stunden 
ist die Reduktion beendet. 

Beilstein und Jawein făIlen das Zink aus der Losung 
von Kaliumzinkcyanur. Zu diesem Zweck versetzt man die 
Fhi.ssigkeit mit Natronlauge bis zur Entstehung eines Nieder-

*) Die Reduktioli des Zinks aus der L6sung von Zink-Kalium­
oxalat wird vielfach als von Reinhardt und Ihle herriihrend, be­
zeichnet. Diese Methode beschrieb ich indess im Handwiirterbuch 
VOD F e hlin g (als damaliger Mitarbeiter), bevol' die Arbeit der Ge­
nannten im J ourD. f. prakt. Chemie erschien, was ich Herrn K oI b e 
gegeniiber besonders konstatirte. 



Zink. 73 

sehlages und fUgt Cyankalium bis zur Lasung desselben 
hinzu. Zur Reduktion sind 4 Bunsen'sehe Elemente er­
forderlieh. Da in Folge des starken Stroms die Fliissigkeit 
sieh sehr stark erhitzt, so empfehlen die genannten Autoren, 
dieselbe abzukiihlen. 

Paro di und Maseazzini empfehlen zur Bestimmung 
des Zinks, die Lasung, welehe dasselbe als Sulfat enthălt, 
mit Natriumaeetat zu versetzen und mit Citronensăure an­
zusăuern. Die auf ca. 175 eem mit Wasser verdiinnte Fliis­
sigkeit wird der Einwirkung eines Stromes von 4 bis 5 eem 
Knallgas in der Minute ausgesetzt. 

Naeh vollendeter Făllung muss die Fliissigkeit ohne 
Unterbreehung des Stroms mit Hiilfe eines Hebers entfernt 
werden. 

Naeh Riehe redueirt man das Zink aus essigsaurer, 
Ammoniumaeetat im U e bersehuss enthaltender Lasung, welehe 
dureh Uebersăttigen mit Ammoniak und Ansăuern mit Essig­
săure erhalten wird. 

F. R iidorff giebt fUr vorstehende l\Iethode folgende 
Vorsehrift an. Zur Lasung, welehe haehstens 0,25 g Zink 
enthalten darf, fUgt man 20 eem einer 25 proeentigen La­
sung von Natriumaeetat und etwa 3 Tropfen verdiinnte 
Essigsăure (50proe.). Man verdiinnt mit soviel Wasser, dass 
in der mit Kupfer iiberzogenen Platinsehale ein Kupferiiber­
zug von 1-2 em unbenetzt bleibt. Die Elektrolyse wird 
mit einer aus 5-6 Meidinger'sehen Elementen ge­
bildeten Batterie bewirkt. Um eine Lasung des Zinks zu 
verhiiten, muss das Reinigen der Sehale magliehst raseh 
bewerkstelligt werden. Zum Troeknen der Sehale darf die 
Temperatur im Luftbade 60° nieht iibersteigen. 

Zur AusfUhrung vorstehender Methode eignen sieh nur 
die Lasungen, welehe das Zink als Sulfat enthalten. 

A. Brand seheidet das Zink aus der mit Natriumpyro­
phosphat im Uebersehuss versetzten Lasung ab. (Siehe Eisen.) 
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N ach 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 vollstandigen Ausscheidung des Zinks verstarkt 
man schliesslich den Strom auf 15-20 ccm Knallgas. Das 
Metall muss ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden. 

G. V ortmann hat in meinem Laboratorium Versuche uber 
Abscheidung von Metallen als Amalgame angestellt*). Die 
Abscheidung des Zinks als Amalgam bewirkt derselbe 
entweder aus der Losung des Ammoniumoxalatdoppelsalzes 
(siehe S. 71.) oder aus ammoniakalischer Losung. In der 
zu elektrolysirenden ZinksalzlOsung lOst man eine gewogene 
Menge von Quecksilberchlorid und 3-5 g Ammoniumoxalat, 
verdunnt mit Wasser und elektrolysirt. Man lasst zuerst 
einige Minuten einen Strom von 6-8 ccm Knallgas durch 
die Flussigkeit gehen, reducirt denselben alsdann auf etwa 
die Hălfte und verstărkt wăhrend der Analyse allmăhlich 
auf die ursprungliche Stromstarke. 

Bezuglich des Quecksilberzusatzes ist zu beachten, dass 
das Verhăltniss von 2-3 Theilen Quecksilber auf 1 Theil 
Zink nicht uberschritten 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 Weinsaure 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 V orzuge. 

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

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 lăsst sich aus der Losung des 
Kaliummanganoxalats Caus der des Ammoniumdoppelsalzes 
ist die Făllung nicht vOllstăndig), sowie aus der freie Sal­
petersăure oder Schwefelsăure enthaltenden Losung irgend 
eines Mangansalzes erreichen. Zur Ausfiibrung der ersteren 
Methode versetzt man die Losung des Mangansalzes mit 
Kaliumoxalat in geringem Ueberscbuss, verdtinnt mit Wasser 
und elektrolysitt mit einem Strome von 9 bis 12 ccm 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 Gltihen der 
vorher gewogenen Elektrode in Manganoxydoxydul iiber­
fiihren kann. Bei grosseren Mengen empfieblt es sich, die 
Platinscbale zur positiven Elektrode zu macben und nach 
beendeter Făllung*) zu versuchen, obne Filtration das aus­
gescbiedene Superoxyd durch Gltiben in Oxydoxydul tiber­
zufiihren. Ist letzteres nicht moglich, so filtrirt man den 
Niederschlag ab, wăscht mit heissem Wasser aus und ftihrt 
das Mangan entweder in Oxydoxydul oder in Sulfat uber. 

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 Losung ge­
lingt bei Gegenwart freier Salpetersăure oder Schwefelsăure. 

*) Zur Ermittelung der Endreaktion ist Schwefelammonium ganz 
nngeeignet, da die Oxalsăure die Fallung als Sulfiir sehr verzogert. 
Man verdampft am Besten eine kleine Probe auf dem Platindeckel und 
schmilzt mit Kaliumkarbonat. 
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Zur Ausfiihrung der ersteren l\Iethode săuert man die 
Losung des l\Ianganni tra ts (welche hochstens 0,05 g Mn 
enthalten darf) mit Salpetersăure an, macht die Platinschale 
zur positiven Elektrode und senkt als negative Elektrode 
eine Platinspirale (S. 60.) ein, erwărmt andauernd im Wasser­
bade auf etwa 50° und elektrolysirt mit einem Strome von 
ca. 0,03 ccm Knallgas pro Minute. Da die Salpetersăure in 
Ammoniak umgesetzt wird (S. 3) so uberzeugt man sich von 
Zeit zu Zeit ob die Flussigkeit noch sauer reagirt; event. fugt 
man Salpetersăure 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 uber Schwefelsăure bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. Derselbe hat die Zusammensetzung Mn O2 + H 2 0. 
Durch Gluhen geht das Mn02 in Mn3 0 4 uber, dessen Ge­
wicht ebenfalls bestimmt werden kann. 

Ist das Mangan als Sulfat in Losung, so empfiehlt 
F. Ru dorff die Losung mit 3 Tropfen verdunnter Schwe­
felsăure anzusăuern, mit Wasser auf 100 ccm zu verdunnen 
und mit einer aus 2 Meidinger'schen Elementen bestehen­
den Batterie zu elektrolysiren. Die Maximalmenge von Man­
gan, welche in Losung sein darf, ist 0,04 g. Die Făllung 
vollzieht sich in 12-14 Stunden; man pruft mit Schwefel­

ammonium. 
Zur Entfernung des Mangansuperoxyds aus der Schale 

benutzt man zweckmăssig stark verdunnte Schwefelsăure 
unt eI' Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd. 

Zur Abscheidung des Mangans als Superoxyd aus der 

Losung des pyrophosphorsauren Doppelsalzes versetzt man 

nach A. Brand die Losung mit so vieI Natriumpyrophos­
phat, als reichlich zur Bildung des Doppelsalzes erforderlich 
ist und fiigt Ammoniak bis zur Losung des entstandenen 
Niederschlages hinzu. BetI'ăgt die Menge von Mangan nicht 

mehr als etwa 0,02 g in 100 ccm, so elektrolysirt man mit 
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einem Strom von 0,1 ccm Knallgas in der Minute, bei h5herem 
Mangangehalt leitet man die Zersetzung mit einem Strome 
von nul' 0,01 ccm Knallgas ein und steigert erst gegen Ende 
auf etwa 0,4 ccm Knallgas. Brand empfiehlt das Superoxyd 

nul' mit Wasser auszuwaschen, da auf Zusatz von Alkohol 
der Ueberzug leicht abblăttert nnd fiihrt das Mn O2 durch 
Gliihen iiber dem Geblăse in Mn3 0 4 iiber. Wenn man die 
Platinschale zur positiven Elektrode macht, so kann man, 
nach den Angaben von Brand, ans einer 150 ccm betra­
genden Fliissigkeit 0,2 g Mn als Superoxyd fest haftend ab­
scheiden. 

Aluminium. Chrom. Uran. Beryllium. 

Unterwirft man das Alnminiumammoniumoxalat 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 Fliissigkeit aus­
geschieden. Ist die Oxalsăure oxydirt, so kocht man bis 
die Fliissigkeit nul' noch schwach nach Ammoniak riecht, 
filtrirt ab, wăscht mit Wasser aus und fiihrt clas Hyclroxycl 
durch Gliihen in A12 0 3 iiber. 

Uran verhălt sich wie Aluminium. 
Das Chromoxyclammoniumoxalat wircl clurch Einwir­

kung cles Stroms unter Bilclung von Ammoniumchromat 
oxyclirt. Zur Bestimmung der Chromsăure zersetzt man das 
Ammoniumhydrokarbonat clurch Kochen, săuert mit Essig­

săure an und făUt mit Blei- odeI' Baryumacetat. 

Bei der Elektrolyse des Berylliumammoniumoxalats wird 
unter der Voranssetzung, dass eine kalte L5sung angewendet 
wird, das Beryllium clurch das entstehende Ammoniumhydro­
karbonat in L5sung gehalten. 

Das Verhalten von Aluminium, Chrom, Uran und Be­

ryHium wird, wie weiter unten erortert, zur Trennung der-
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selben von einander, sowie von allen denjenigen Metallen 
benutzt, welche aus oxalsaurer DoppelsalzlOsung als solche 
auf der neg'ativen 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 Kupferlosung mit einer in der 
Kălte gesăttigten Losung von Ammoniumoxalat und leitet 
die Elektrolyse mit einem 3-4 ccm Knallgas entsprechenden 
Strom ein. Ist die Ausscheidung des Kupfers im Gange und 
nimmt die urspriinglich tiefblaue Fărbung der Losung ab, 
so fiigt man eine in der Kălte gesăttigte Losung von Oxal­
săure hinzu. J e kupferărmer die Losung erscheint, um so 
reichlicher kann Oxalsăure, im Ganzen etwa 25 bis 30 ccm 
hinzugefiigt werden. Bei der Analyse kupferarmer Sub­
stanzen kann man gleich bei Beginn der Elektrolyse die 
Fliissigkeit mit Oxalsăure versetzen, in koncentrirteren 
Kupferlosungen dagegen muss die Elektrolyse in moglichst 
neutraler Fliissigkeit eingeleitet werden, weil sonst durch 
die freie Oxalsăure, schwer lOsliches Kupferoxalat ausge­
schi eden wird. 

Nach beendeter Zersetzung giesst man die Fliissigkeit 

*) Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft XXI 2898. Ich kon­
statire dies nur deshalb, weil F. Riidorff in der Zeit. f. angewandte 
Chemie (Jahrg. 1892) neuerdings die i:iltere Methode kritisirt und das 
abgeanderte Verfahren nicht erwahnt. 
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ab, wăscht 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 
Ausfiihrbarkeit. Erwărmt man die Fliissigkeit auf 40- 500 
und unterhălt diese Temperatur wăhrend der Zersetzung, 
so gelingt es leicht, in 3-4 Stunden ca. 2 g Kupfer, als 
schonen festhaftenden Niederschlag abzuseheiden. In der 
iiberstehenden Fliissigkeit lăsst sich keine Spur von Kupfer 
mehr nachweisen. 

Aus der mit Salpetersăure versetzten Losung lăsst sich, 
wie Luckow nachgewiesen hat, das Kupfer ebenfalls quan­
titativ făllen; die Ausscheidung gelingt ebenso leicht und 
noch sicherer aus einer mit Schwefelsăure angesăuerten 

Fliissigkeit. Die Făllung aus sauren Losungen hat indess 
den Uebelstand, 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 Salpetersăure und die Ab­
wesenheit von Chloriden voraus; zu ca. 200 ccm Fliissigkeit, 
welche das Kupfer als Sulfat enthălt, fiigt man 20 ccm Sal­
petersăure *) vom spec. Gewicht 1,21 und elektrolysirt mit 
einem Strome, welcher 3 bis 4 ccm Knallgas in der Minute 

*) Diese grosse Menge von Salpetersiiure ist nur dann erforder­
lich, wenn es sieh gleiehzeitig um Trennung des Kupfers von anderen 
Metallen handelt. 

lst ausser Kupfer kein anderes Metall in L6sung, 80 geniigen 
1-2 cem Salpetersăure. 
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am Voltameter (N. D lOo = 1 Ampere, wenn ausser Kupfer 
kein anderes Metall in Losung ist, sonst = 0,5 Ampere siehe 
S. 54) liefert. 

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

Zur Făllung des Kupfers mit Hiilfe einer aus 2 bis 6 

Me idinger'schen Elementen gebildeten Batterie giebt F. Rii­
dorff folgende Vorschrift. Die zu elektrolysirende Kupfer­
lOsung, welche event. mit Ammoniak odeI' Natriumkarbonat 
vorher zu neutralisiren ist, versetzt man mit ca. 5 Tropfen 
SaIpetersăure (spec. Gew. 1,20) und verdiinnt mit Wasser 
auf 100 ccm. Bei einem Gehalt an Kupfer von 0,1-0,4 g 
(in Form von Nitrat odeI' SuIfat), ist die Făllung nach etwa 
12-14 Stunden beendet. Das Ende der Reduktion wird mit 
Sch wefel wasserstoffwasser ermittelt. 

Die Gegenwart von Chloriden bewirkt schwammige Aus­
scheidung. Um den Einfluss derselben zu kompensiren und 
eine dichte Ausscheidung von Kupfer zu ermoglichen, fiigt 
man 2-3 g Ammoniumnitrat und 20 cc Ammoniak (spec. 
Gew. 0,01) hinzu, verdiinnt mit Wasser auf 100 ccm und elek­
trolysirt mit einer Batterie aus 4-6 Meidinger'schen EIe­
menten. Nach beendeter Reduktion săuert man die Fliissig­
keit mit verdiinnter Essigsăure an, fiiUt die Schale bis zum 

Ueberfliessen mit Wasser an, giesst aus, entfernt die Ietzten 
Reste von Wasser durch Umkehren der Schale und trocknet 
bei 100° im Luftbade. 

Zur Ausscheidung des Kupfers aus ammoniakalischer 
Losung nach F. Riidorff verfăhrt 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 aufl6st und fiigt nun 
noch 20-25 ccm Ammoniak (0,96 spec. Gew.) hinzu, in der 
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Annahme, dass die l\Ienge des in Losung befindliehen Kupfers 
bis 0,5 g betrăgtl ). 

In dieser Fliissigkeit lOst man noeh 3-4 g Ammonium­
nitrat und elektrolysirt mit einem Strom von ND100 = 2 Am­
pere. Das Auswasehen muss ohne Unterbrechung des Stromes 
bewirkt werden. 

Eine freie Salpetersăure enthaltende Losung kann aueh 
zur Trennung derjenigen l\Ietalle benutzt werden, welehe 
bei Gegenwart dieser Săure nieht reducirt, oder als Super­
oxyde auf der positiven Elektrode ausgeschieden werden 
(z. B. Kobalt, Nickel, Zink, Kadmium, Eisen, l\Iangan, BIei). 
Hierbei ist indess zu beaehten, dass die Salpetersăure nach' 
und naeh in Ammoniak umgesetzt wird, weshalb bei lăn­
gerer Einwirkung des Stromes von Zeit zu Zeit Salpeter­
săure hinzugefiigt werden muss. Aus der Losung des 
Kupfers in Ammoniumoxalat oder aus einer solchen, welche 
freie Salpetersăure enthălt, kann dasselbe auch bei An­
wesenheit von kleinen l\Iengen von Antimon und Arsen 
gefăllt werden. Ist der Gehalt an letzteren indess einiger­
maassen bedeutend, so lagert sieh bei lăngerer Einwirkung 
des Stromes Arsen und Antimon auf dem Kupfer ab, in Folge 
dessen die negative Elektrode mehr oder weniger dunkel 
gefărbt erscheint. Um in solehen Făllen das Kupfer be­
stimmen zu konnen, gliiht man die trockene Elektrode kurze 
Zeit, wodurch das Kupfer oxydirt und Antimon und Arsen 
verfliichtigt werden. Das riickstăndige Oxyd lOst man in 
Salpetersăure und wiederholt die Elektrolyse. (:M:ansfel d'­
sche Hiittendirektion.) 

Wismnth. 
Die Elektrolyse bietet insofern Schwierigkeiten, als es 

nicht gelingt, grossere :M:engen des :M:etalls als festhaftende, 
dichte Masse auf Platin abzuscheiden. 

1) Ist bis 1 g Cu in Lii8ung, 80 steigert man die Ammoniakmenge 
auf 30-35 ccm. 

ela s s e il, Elektrolyse. 3. Aufl 6 
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Man erhiilt das Wismuth stets in gleicher Form, ob 
dasselbe aus saurer, aus der oxalsauren Ammoniumdoppel­
salz- oder aus einer mit Kaliumtartrat versetzten Losung 
gefiillt wird. Sorgt man fUr eine moglichst gross~ Fliiche 
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 
Metalltheilchen von der Schale ab, so miissen dieselben 
auf gewogenem Filter gesammelt und besonders bestimmt 
werden. 

Zur A usfUhrung der Elektrolyse versetzt man die Lo­
sung mit einem grossen Ueberschuss von Ammoniumoxalat 
und reducirt in der Kiilte, 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, ,yelche indessen langsam wiederum verschwindet. 
Um das reducirte Metall vor Oxydation zu schiitzen, ist es 
nothwendig, die letzten Spuren von Wasscr durch reichliches 
Auswaschen mit absolutem Alkohol zu entfernen. 

Nach A. Brand erhiilt man gute Resultate, wenn man 
die saure, verdiinnte WismuthlOsung 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 
3-5 g Ammoniumoxalat auflost. Man verdiinnt die Losung 
auf etwa 200 ccm und leitet zuerst einen Strom von 0,1 bis 
0,5 ccm ein, welchen man nach und nach verstărkt, gegen 
Ende bis auf 2-3 ccm. Wenn man mit einem Strom von 
0,5 ccm 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 Fiillung) mit einigen Tropfen 
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Oxalsăure. 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 
(Bi2 0 3) vor, was man durch Losen in Salpetersăure und 
Gliihen des eingetrockneten Nitrats bewirkt. 

Riidorff schlăgt 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 betrăgt, fiigt man zu der schwach salpete1'­
sauren Auflosung soviel Natriumpyrophosphat, dass der ent­
stehende Niederschlag sich wiede1'um lOst und versetzt nun 
mit 20 ccm einer gesăttigten Losung von Kaliumoxalat und 
einer gleichen Menge von Kaliumsulfat. Die auf 120 ccm 
yerdiinnte Fliissigkeit wi1'd mit einem Strom von 4 Meidinge1"­
schen Elementen zersetzt. Die Reduktion dauert mindestens 
20 Stunden. Das erhaltene Wismuth wird nach dem Aus­
waschen im Luftbade bei 60° getrocknet. 

G. V o1'tmann bewirkt die Ausscheidung des Wismuths 
als Amalgam (siehe Zink S. 74). Man ve1'setzt die in mog­
lichst wenig Salzsău1'e gelOste '\Vismuthverbindung mit 
einer gewogenen Menge von Quecksilbe1'chlorid und fiigt 
soviel Jodkalium hinzu, bis der durch dieses Reagens he1'­
vorgerufene Niederschlag sich wiedetum lOst. N ach dem 
Verdiinnen mit Wasse1' verfăhrt man zur Ausscheidung des 
Wismuthamalgams, wie beim Zink angege ben wurde. Bei 
der Elektrolyse scheidet das Jod sich in Gestalt einer bla­
sigen Masse an de1' Oberflăche de1' Fliissigkeit aus. Ist die 
Reduktion beendet, was man mit Hiilfe von Ammoniak und 
Schwefelammonium ermittelt, so fiigt man ohne Stromunter­
brechung, zur Losung des Jods etwas koncentrirte Natron­
lauge hinzu und beschleunigt die Auflosung durch Bewegung 
der Fliissigkeit mit der positiven Elektrode. Lăsst man 
nun den verstărkten Strom noch etwa eine Stunde lang 

6* 
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einwirken, so ist die Abscheidung quantitativ. Man iiber­
zeugt sieh hiervon dureh HinzufUgen von Natriumsulfit und 
Sehwefelammonium zu einer kleinen Menge der Fliissig­
keit. Das Amalgam wird, wie beim Zink angegeben wurde 
behandelt. 

Die Anwendung von Jodkalium lasst sieh umgehen, 
wenn man die Abseheidung des Amalgams aus salzsaurer, 
mit Alkohol versetzter Losung bewirkt. Zu diesem Zweeke 
lOst man die Wismuthverbindung und die abgewogene 
:Menge Queeksilberehlorid in Salzsaure und fUgt ca. 50 eem 
Alkohol (96 %) hinzu. Naeh und naeh verdiinnt man mit 
soviel Wasser, dass die Oberfiaehe der Losung etwa 1 em 
vom Rande der Schale entfernt bleibt und elektrolysirt wie 
gewohnlieh. 

Die letztere Methode empfiehlt G. Vortmann besonders 
zur Abseheidung 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 KaliumoxalatdoppelsalzlOsung quantitativ ab­
gesehieden werden; letzteres seheint den Vorzug zu ver­
dienen. Man versetzt die Losung mit einem Uebersehuss 
von Kalium- oder Ammoniumoxalat und elektrolysirt die 
auf etwa 175 eem verdiinnte warme Losung unter Anwen­
dung einer Stromstarke, weleher etwa 0,05 eem Knallgas in 
der Minute entspreehen. Man muss Sorge tragen, dass wah­
rend der Elektrolyse keine Fliissigkeit aus der Sehale ver­
dunstet, event. fUgt man von Zeit zu Zeit Wasser hinzu, 
geniigend, um das ausgesehiedene Metall zu bedeeken. Die 
Fiillung von etwa 0,2 g Kadmium nimmt 4-5 Stunden in 
Ansprueh; man ermittelt die Endreaktion mit Sehwefel­
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 Sulfatlăsung, nach 
vorherigem Uebersăttigen mit Natriumacetat, auszuscheiden. 
Herr Eliasberg, welcher im hiesigen Laboratorium die 
Methode priifte, fand, dass die Reduktion gut von Statten 
geht, wenn man zu der etwa 100 ccm betragenden L5sung ca. 
3 g Natriumacetat und wenige Tropfen Essigsăure zugiebt 
und die Elektrolyse in der Wărme unter Anwendung eines 
Stromes von ungefăhr 0,6 ccm Knallgas in der Minute bewirkt. 

Im Laboratorium der Mtinchener Hochschule ftihrt man 
die vorstehende Methode in der Art aus, dass man die event. 
vorher neutralisirte L5sung, welche im Maximum 0,5 g Kad­
mium enthalten darf, mit 3 g Natriumacetat versetzt und 
schwach mit Essigsăure ansăuert. Die auf 45° erwărmte Fltis­
sigkeit wird mit einem Strom von N . DIOO = 0,02-0,07 Ampere 
zersetzt. (Siehe S. 54.) Das Metall wird ohne Unterbrechung 
des Stromes ausgewaschen und rasch bei 1000 getrocknet. 

Nach Beilstein und Jawein kann die Bestimmung 
des Kadmiums ăhnlich wie die des Zinks ausgeftihrt werden. 
Enthălt die Losung freie Săure, so stumpft man dieselbe 
mit Kalilauge ab und ftigt soviel Cyankalium hinzu, bis 
eine klare Fltissigkeit entsteht. Zur Reduktion benutzen 
die genannten Autoren eine Batterie von 3 Bunsen'schen 
Elementen (Stromstărke geben dieselben nicht an) und ver­
dtinnen die zu elektrolysirende Fltissigkeit derart, dass in 
ca. 75 ccm derselben etwa 0,2 g Kadmium enthalten sind. 
Das Gefăss, in welchem die Făllung ausgeftihrt wird, ktihlt 
man wăhrend des Versuchs ab. 

Nach F. Rtidorff erhălt man nach vorstehendem Ver­
fahren gute Resultate, wenn man wie folgt verfăhrt. Man 

ftigt zu der m5glichst neutralen L5sung, welche bis 0,4 g 
Kadmium enthalten darf, soviel Cyankalium, bis eine klare 

Fltissigkeit entsteht, verdtinnt auf ca. 100 ccm 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 
abgespiilt und bei 70-80° getrocknet. 

A. Brand fiihrt das Kadmium mittelst Natriumpyro­
phosphat in Kadmiumpyrophosphat iiber und lOst dasselbe 
in einem grossen Ueberschuss von Ammoniak. Zur Zer­
setzung wendet man zunăchst einige Sekunden einen Strom 
von 2-3 ccm Knallgas an und reducirt denselben alsdann 
auf 0,3-1 ccm Knallgas. Gegen Ende der Reduktion ver­
stărkt 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 L5sung des Ammoniumoxalatdoppelsalzes, odeI' 
ammoniakalische L5sung anwenden. Auf 1 Theil Kadmium 
sind mindestens 4 Theile Quecksilber erforderlich. Betrăgt 

der Gehalt an Quecksilber etwa das 6 fache 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 L5sung des 
oxalsauren Doppelsalzes ist vorzugsweise, der geringen L5s­
lichkeit des Kadmiumsalzes wegen, zur Bestimmung klei­
nerer Mengen, bis etwa 0,3 g, geeignet. 

Zur Ausscheidung gr5sserer Mengen versetzt man die 
das Kadmium- und Quecksilbersalz enthaltende Fliissigkeit 
mit ca. 3 g Weinsăure, fiigt Ammoniak in einigem Ueber­
schuss hinzu, vel'diinnt mit Wasser und elektrolysirt. Das 
Ende der Făllung wird mit Schwefelammonium ermittelt. 

BIei. 

Bei der Elektrolyse einer mit Ammoniumoxalat im 
Ueberschuss versetzten Bleil5sung in der WăI'me, mit einem 
Strome von ungefăhr 0,2 ccm Knallgas in der Minute, er-
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hălt man zwar das Blei mit seinen charakteristischen me­
tallischen Eigenschaften 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 
verfăhrt man in der Art, dass man zu der wăsserigen Lo­
sung des Bleisa]zes, welche eine zur Amalgambildung aus­
reichende Menge Quecksilberchlorid enthălt, 3-5 g Natrium­
acetat und einige Cubikcentimeter koncentrirte Kaliumnitrit­
lOsung hinzufiigt. Der durch letzteres Reagens (welches 
die Superoxydbildung verhindern solI) hervorgerufene Nie­
derschlag wird in Essigsăure gelost und die klare, gelb 
gefărbte Fliissigkeit nach dem Verdiinnen mit Wasser elek­
trolysirt. Tritt wăhrend der Elektrolyse Bleisuperoxyd auf 
der positiven Elektrode auf, so fUgt man neuerdings etwas 
Kaliumnitrit hinzu. Das Ende der Reaktion wird mit 
Schwefelammonium ermittelt. Da das Bleiamalgam sich 
relativ leicht im feuchten Zustande oxydirt, so spiilt man 
dasselbe rasch mit Wasser, Alkohol und Aether ab, trocknet 
das Amalgam zunăchst durch die Wărme der Hand und 
Anblasen und schliesslich im Exsikkator. 

Die Ausscheidung des Amalgams gelingt auch aus der mit 
Salpetersăure angesăuerten wăsserigen Losung. Da die freie 
Salpetersăure indess dieBildung vonBleisuperoxyd begilnstigt, 
so ist ofteres HinzufUgen von Kaliumnitrit erforderlich, wo­
clurch clie vollstăndige Făllung wesentlich verzogert wird. 

In einer freie Salpetersăure enthaltendeu Losung ver­
hălt sich das BIei wie Mangan, es wird oxydirt uud als 
wasserhaltiges Superoxycl auf cler positiven Elektrode aus­
geschieden. Enthălt clie zu elektrolysirencle Losung ausser 
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BIei keine anderen Metalle, so muss, nach den Angaben von 
Luc kow, dieselbe wenigstens 10 % freie Salpetersaure ent­
halten; bei Anwesenheit von anderen Metallen (z. B. Queck­
silber, Kupfer etc.) findet die vollstandige Oxydation auch 
bei geringerem Gehalt an Salpetersaure statt. 

Kleinere Mengen von Bleisuperoxyd haften gentigend 
fest auf der positiven Elektrode, um dasselbe nach vor­
herigem Abwaschen mit Wasser und Trocknen bei 110° C. 
als solches bestimmen zu konnen. Bei grosseren Mengen 
von BIei macht man die Platinschale zur positiven Elektrode 
und verfahrt wie vorhin. 

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

J. Messinger, welcher s. Z. diese Methode in meinem 
Laboratorium einer Prtifung unterworfen hat, empfiehlt zu 
der etwa 175 ccm betragenden Losung 30 ccm Salpetersaure 
(spec. Gew. 1,38) hinzuzuftigen und, bei Anwendung der 
Platinschale als positive Elektrode, mit einem Strom von 
0,1 ccm (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
schwă.chen und erst nach Bildung einer Schicht von BIei­

superoxyd, den Strom, wie angegeben, zu verstarken. Das 
Superoxyd haftet sehr fest und lasst sich, selbst bei einer 

Menge von mehr als 0,2 g ohne Verlust auswaschen. 

Chlorverbindungen dtirfen in der zu elektrolysirenden 

Fltissigkeit nicht vorhanden sein. 
Im Mtinchener Laboratorium sind Versuche tiber die anzu­

wendende Menge von Salpetersaure (spec. Gew. 1,36) ausge­
fiihrt worden, welche ergeben haben, dass dieselbe sich nach 
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derTemperatur der FHissigkeit undder anzuwendenden Strom­
dichte (siehe S. 54) richten muss. Die Stromdichte ist wiederum 
abhăngig von der Beschaffenheit der Oberflăche der positiven 
Elektrode. Ist letztere sehr glatt, so ist N. DlOO = 0,05 und im 
anderen Falle=0,5 Ampere anzuwenden, um einen gut haften­
den Ueberzug zu erhalten. Bei N. D100 = 0,05 Ampere, betrăgt, 
bei Erwărmen der Fltissigkeit, der Zusatz von Salpetersăure 
2 Vol.-Proc., unter dens el ben Verhăltnissen bei gewohnlicher 
Temperatur 10 Vol.-Proc. Bei N.D 100 =0,5 Ampere ftigt man, 
Erwărmen der Fltissigkeit vorausgesetzt, 7 Vol.-Proc, sonst 
20 Vol.-Proc. Salpetersăure von angegebener Stărke hinzu. 

Erwărmen derFltissigkeit auf etwa50 0beschleunigt dieAus­
scheidung ganz wesentlich. Der Niederschlag kann ohne Ver­
lust,nach erfolgterStromunterbrechung ausgewaschen werden. 

F. Rtidorff empfiehlt zur Abscheidung des BIeis als 
Superoxyd, die von Luckow gemachte Beobachtung, dass 
das BIei bei Gegenwart von Kupfer aus schwach salpeter­
saurer Losung als Superoxyd ausfăllt, zu verwerthen und 
verfăhrt hierzu wie folgt. Zu der Losung, welche hochstens 
0,1 g Metall enthalten darf, ftigt man 2-3 ccm Salpeter­
săure und 10 ccm Kupferuitrat (in 100 ccm = 1 g Cu ent­
haltend), verdtinnt auf 100-120 ccm 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 Făllung ist nach 12 Stunden beendet. 

Diese Methode kann selbstverstăndlich nur in den wenig­
sten Făllen angewendet werden, da es sich meist noch um 
Bestimmung anderer Metalle, neben BIei handelt. Nach den 
im l\1:tinchener Laboratorium angestellten Versuchen, soll 
Mangel an Salpetersăure die Ausscheidung von metallischem 
BIei 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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sehiedene Vorsehlăge gemaeht worden: Uebergiessen mit 
verdtinnter Salpetersăure und Eintauehen eines Kupfer­
oder Zinkstabes, ferner Erhitzen mit Salpetersăure unter 
Zusatz von Oxalsăure oder Versetzen mit Salpetersăure und 
HinzufLtgen von Kaliumnitrit. 

Thallium. 

Dieses lVIetall lăsst sieh aus der mit Ammoniumoxalat 
versetzten Losung quantitativ als solehes ausseheiden. Die 
Eigensehaften des Thalliums sind indess mit denen des 

Fig. 43. Bleies ltbereinstimmend, so dass 
die Bestimmung nieht ohne wei­
teres moglieh ist. 

G. Neumann hat sieh, ge­
legentlieh einer Untersuehung 
tiber die Zusammensetzung ge­
wisser Doppelsalze des Thalli­
ums, mit der quantitativen Be­
stimmung dieses lVIetalls im hie­
sigen Laboratorium besehăftigt. 
Da die lVIethode wiehtig ist fiir 
die Untersuehung von Thallium­
verbindungen, so lasse ieh die­
selbe hier folgen. Die Bestim­
mung basirt auf Făllung des 
Thalliums als Metall und Er­
mittelung derlVIenge von Wasser­
stoff, welehe dasselbe dureh Auf­
IOsen in Salzsăure entwiekelt. 
Zur Ausfiihrung der Bestimmung 
benutzt man den in Fig. 43 ab­

gebildeten Apparat. K ist ein Kolbchcn von etwa 100 ccm 
Inhalt, welehes zwei 9 eem grosse Platinbleehe enthălt, die 
zur Verbindung mit der Stromquelle aussen mitPlatinosen oder 
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Drahten in Kontakt sind. In diesem K5lbchen lOst 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 Fallung wird mit Schwefelammo­
nium ermittelt. Da bekanntlich das oxalsaure Ammonium 
durch den Strom in kohlensaures Ammonium iibergefiihrt 
wird und die Messrohre die entbundene Kohlensauremenge 

Fig. 44. 

nicht fassen kann, so wird die im K51bchen nach der Zersetz­
ung befindliche L5sung zunăchst entfernt. Es Iăsst sich dies 
nun mit Hiilfe von zwei Hebern in bekannter Weise bewirken. 
Die Umstăndlichkeit dieses Verfahrens zur Ausfiihrung einer 
grosseren Anzahl von Bestimmungen , veranlasste indess 
Neumann eine selbstthatige 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 Gasblăschen zu entfernen, ist es nach beendetem 
Auswaschen erforderlich, das Kolbchen kurze Zeit zu er­
wărmen. Man verbindet nun das Kolbchen mit dem 
Messrohr und bewirkt die Aufiosung des Thalliums und 
Messung des sich entwickelnden Wasserstoffgases in be­
kannter Art. 

Silber. 

Mit Ammoniumoxalat bildet das Silber einen weissen 
Niederschlag von SiIberoxalat, welcher im Ueberschusse 
des Făllungsmittels nicht 16slich ist. Dieses Verhalten lăsst 
Bich zur Trennung des Silbers von denjenigen Metallen be­
nutzen, welche mit Ammoniumoxalat 16sliche 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 un16sliche Silberverbindungen (Sil­
beroxalat, Silberchlorid) zur Analyse vor, so bringt man 
dieselben mit Cyankalium in Losung; 16sliche Verbindungen 
versetzt man mit einer zur Bildung des Doppelsalzes geniigen­
den Menge von Cyankalium. 

Um das Silber in dichter ]<'orm zu eI'halten, wendet 
man einen Strom, entsprechend 1,5-2 ccm Knallgas, pro 
Minute an. Nach vollendeter Reduktion giesst man die 
Fliissigkeit sofort ab, reinigt das Silber zunăchst durch 
wiederholtes Auswaschen mit Wasser, entfernt letzteres mit 
Alkohol und wăgt den im Luftbade getrockneten Riickstand. 

Zur Ausfiihrung 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 Făllung wird mit Schwefelwasserstoff ermittelt. 
Nach dem Auswaschen mit Wasser trocknet man im Luft­
bade bei 100°. 
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J. Kl'utwig versetzt die Losung des zu făllenden Silber­
salzes mit Ammoniak in geringem U e berschuss, fiigt Ammo­
niumsulfat hinzu und elektrolysirt mit einem Strom von etwa 
2 ccm Knallgas in der "Minute. Gegen Ende verstărkt man 
den Strom auf ca. 5 ccm Knallgas. 

Im "Miinchener Laboratorium sind fiiI' das vorstehende 
Verfahren folgende Versuchsbedingungen ermittelt worden. 
"Man versetzt die Losung, welche hoehstens 0,5 g Silber 
enthalten darf, mit 20 Vol.-Proc. Ammoniak (spec. Gew. 0,96) 
und 5 % Ammoniumsulfat (1: 10) und elektrolysirt unter 
Erwărmen mit einem Strome N.DJQo=0,02-0,05 Ampere. 
Das Auswaschen des Niedersehlages, welehes naeh Strom­
unterbreehung erfolgen kann, muss sehr sorgfăltig ge­
sehehen, um das sehwefelsaure Ammonium gănzlieh zu ent­
fernen. 

Fresenius und Bergmann haben gefunden, dass eine 
diehte Ausseheidung des Silbers aueh aus einer Salpeter­
săure enthaltenden Fliissigkeit bewirkt werden kann. Zu 
der Silberlosung fiigt man ca. 20 eem Salpetersăure vom 
spec. Gewieht 1,2, verdiinnt mit Wasser auf ungefăhr 200 ccm 
und elektrolysirt mit einem Strom, weleher 2-2,5 cem 
Knallgas in der "Minute liefert. 

Naeh den Angaben des Miinehener Laboratoriums ist 
es zweekmăssig, zu der Losung, welehe bis 0,4 g Silber 
enthalten kann, 3 Vol.-Proe. Salpetersăure (spec. Gew. 1,36) 
hinzuzufiigen und in der Wărme mit N. DIOO = 0,04-0,05 
Ampere zu elektrolysiren (siehe S. 54). Das Silber muss 
ohne Stromunterbreehung vorsiehtig ausgewasehen werden, 
um einen Verlust zu vermeiden. Eine ungeniigende Menge 
von Salpetersăure giebt zur Bildung von Superoxyd Ver­
anlassung. 
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Quecksilber. 
Das Metall kann aus der L5sung des Oxydsalzes, welche 

mit Ammoniumoxalat im Ueberschuss versetzt wird, leicht 
gefăllt werden. Man reducirt mit einem Strom von ca. 
2 ccm Knallgas in der Minute. Hat man das Quecksilber 
als Chlorid in L5sung, so setzt man die Elektrolyse bis zum 
Verschwinden des Quecksilberchlorurs an der positiven Elek­
trode fort. 

Aus einer mit Salpetersăure angesăuerten L5sung eines 
Quecksilbersalzes făllt das Quecksilber bei Anwendung eines 
Stromes, welcher 0,2-0,5 ccm Knallgas am Voltameter 
liefert, in Form eines Spiegels oder kleiner Kugelchen 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 
L5sung zu verhtiten, ohne Unterbrechung des Stromes ge­
schehen. Das mit Wasser und absolutem Alkohol gereinigte 
Metall trocknet man kurze Zeit im Exsikkator uber Schwe­
felsăure und bestimmt dessen Gewicht. Im Laboratorium 
der Munchener Hochschule sind folgende Versuchsbedin­
gungen ermittelt worden. Ist ausser Quecksilber kein an­
deres Metall in L5sung, so ftigt man 1-2, sonst 5 Vol.-Proc. 
Salpetersăure (spec. Gew. 1,36) hinzu und elektrolysirt bei 
gewohnlicher Temperatur mit N. D100 = 1 Ampere oder 
N .D100 = 0,5 Ampere, je nachdem, ob nul' Quecksilber vor­
handen ist, oder nicht. Die Maximalmenge von Quecksilber 
kann 2 g betragen. Die Ausfăllung ist nach etwa 2 Stunden 
beendet. 

F. Rudorff ftigt zu der L5sung, welche bis 0,3 g Queck­
silber enthalten kann, etwa 5 Tropfen Salpetersăure (spec. 
Gew. 1,2) odeI' verdunnte Schwefelsăure (1: 10), verdunnt 
mit Wasser bis 100 ccm und elektrolysirt mit 2-6 Mei­
dinger'schen Elementen. Die Făllung dauert etwa 14 Stun­
den. Nach Beendigung derselben versetzt man mit ca. 
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10 Tropfen Natriumacetat und wăscht nach Stromunter­
brechung aus. 

Nach A. Brand versetzt man die Losung des Queck­
silberoxydsalzes (Quecksilberoxydulverbindungen mussen 
zunachst zu Oxyd oxydirt werden) mit Natriumpyrophosphat 
in geringem Ueberschuss und lOst den entstandenen Nieder­
schlag in Ammoniak oder in Ammoniumkarbonat auf. Aus 
dieser Losung făllt ein Strom, welcher annăhernd 2 ccm 
Knallgas in der Minute entwickelt, etwa 1 g Quecksilber 
innerhalb 5-6 Stunden aus. 

Auch aus ammoniakalischer Losung Iăsst sich nach 
G. Vortmann das Quecksilber gut abscheiden. Man ver­
setzt die wăsserige Losung mit ""\Veinsăure und fiigt Am­
moniak im Ueberschuss hinzu. F. R iidorff wendet 0,5 g 
Weinsăure und 10 ccm Ammoniak (0,91 spec. Gew.) an 
und elektrolysirt die auf 100 ccm verdunnte Fliissigkeit 
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 wăsserige Auflosung der Quecksilberoxydverbindung 
mit Schwefelnatrium, welches freies Natriumhydroxyd ent­
hălt, bis eine klare Flussigkeit entsteht. N ach dem Ver­
dunnen mit Wasser reducirt man mit einem Strom von 2 
bis 3 cmn Knallgas pro Minute, welchen man gegen Ende 
etwa auf das Doppelte verstărkt. Das auf der positiven 
Elektrode zu Anfang der Elektrolyse sich ausscheidende 
schwarze Schwefelquecksilber verschwindet spăter; gegen 
Ende uberzieht 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
wăhnt (Seite 83). 
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Die Queeksilberoxyd16sung versetzt man mit Jodkalium 
im Uebersehuss und elektrolysirt naeh dem Verdiinnen mit 
Wasser, wie oben angegeben. Beziiglieh der Entfernung 
des Jods von cler positiven Elektrocle verweise ieh auf das 
beim Wismuth besehriebene Verfahren. 

Edgar F. Smith făllt das Queeksilber aus der Losung 
in Cyankalium. Die QueeksilberoxydlOsung, welehe ca. 
0,2 g Queeksilber enthalten kann, versetzt man mit 0,25 bis 
2 g Cyankalium, vercliinnt mit Wasser bis zu 175 eem und 
elektrolysirt mit einem Strome vo,n 0,2 eem Knallgas. Das 
auf diese Weise redueirte Metall darf nur mit Wasser und 
nieht mit Alkohol ausgewasehen werden, weil beim Aus­
wasehen mit letzterem diinne graue Hăutehen losgelost 
werclen. Aehnliehes beobaehtete aueh Vortmann naeh er­
folgter Reduktion aus alkaliseher, mit Natronlauge ver­
setzter Losung des J odkaliumdoppelsalzes. 

UnlOsliehe Queeksilberverbindungen lassen sieh in cler 
Art einfaeh elektrolysiren, dass man dieselben in mit wenig 
Salzsăure angesăuertem Wasser oder in einer verdiinnten 
KoehsalzlOsung (etwa 10 proe.) suspendirt und wie gewohn­
lieh elektrolysirt. Naeh diesem von mir herriihrenden Ver­
fahren wird in Almacl~m der Queeksilbergehalt des Zinnobers 
ermittelt. 

Platin*). 

Die Verbindungen des Platins werden dureh den gal­
vanisehen Strom ausserordentlieh leieht unter Abseheidung 
von MetaU auf der negativen Elektrode zersetzt. Wendet 
man zur Elektrolyse den Strom von 2 nebeneinander ver­
bundenen Bunsen'sehen Elementen an, so geht die Reduk­
tion so raseh vor sieh, class das Platin sieh als Mohr aus­
scheidet uncl in clieser Form nieht bestimmt werden kann. 
Bei Anwenclung eines einzigen Bunsen'sehen Elementes 

*) Nach A. Classen nnd W. Halberstadt. 
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scheidet das Metall sich so dicht aus, dass es von ge­
hămmertem 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 
gleichmăssig aufzulagern, ohne das Aeussere derselben zu 
verăndern. 

Zur Bestimmung von Platin in seinen Salzen, kann 
man die Losung entweder mit Chlorwasserstoffsăure odeI' 
Schwefelsaure schwach ansauern odeI' auch mit Ammonium­
odeI' Kaliumoxalat versetzen und unter gelindem Erwarmen 
elektrolysiren. Die Ausscheidung des Platins erfolgt in ver­
hăltnissmassig kurzer Zeit; es wurden beispielsweise aus einer 
auf 200 ccm mit Wasser verdiinnten Platinchloridli:isung, 
welche 0,6 g Platin enthielt, innerhalb 5 Stunden 0,5 g Platin 
ausgeschieden. 

Betrăgt die Menge des zu făllenden Platins ca. 0,4 g, 
so wird nach den Ermittelungen im Miinchener Laboratorium 
die mit 2 Vol.-Proc. verdiinnter Schwefelsaure (1: 5) versetzte 
Losung des Platinsalzes unter Erwarmen mit N. D lOo = 0,01 
bis 0,03 Ampere elektrolysirt; nach ungefahr 5 Stunden ist 
die Fallung beendet. 

Edgar F. Smith fUgt zu der Platinli:isung 30 ccm Di­
natriumphosphat, 5 ccm Phosphorsaure und verdiinnt mit 
Wasser auf 150 ccm. Mit einem Strome von 0,2 bis 0,8 ccm 
(Maximum) Knallgas in der Minute soll das Platin sich auf 
einem mit Kupfer iiberzogenen Platinkegel zusammenhăngend 
ausscheiden. 

Durch den Strom von einem Bunsen 'schen Element 
wird lridium aus seinen Losungen nicht reducirt; es lăsst 
sich das Verhalten zur quantitati ven Trennung des Platins 
von Iridium benutzen (Classen). 

ela s se TI, Elektrolyse. 3. Aull. 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 Elememes an, so er­
hălt man das Palladium in schon metallischer Form. 

Nach E. F. Smith kanll 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 
verrahrt zur Bestimmung desselben, wie beim Silber ange­
geben wurde. Da das Gold nur mit Hiilfe von Konigswasser 
von der Platinschale entfernt werden kann, so iiberzieht 
man dieselbe vorher mit einer dichten Schicht metallisehen 
Silbers. 

Edgar l!-'. Smith verfăhrt zur Bestimmung von Gold 
wie beim Platin angegeben wurde. 

Antimon. 

Aus chlorwasserstoffsaurer Losung ram 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 ]'alle. Einen festhaftenden 
Metallniedersehlag erhălt man auf Zusatz von Kaliumtartrat, 
jedoch geht hierbei die Ausscheidung zu langsam von 
Statten. 

Sehr gut gelingt die Făllung 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 zweckmăssig das Ammonium-
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sulfhydrat, 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 ccm Knallgas 
in der Minute liefert. Bei der Elektrolyse der mit Schwefel­
ammonium versetzten AntimonlOsung scheidet sich ober­
halb des Metalls auf der Schale Schwefel ab, welcher sich 
durch Abspiilen mit Wasser nicht entfernen lăsst. Beim 
nachherigen Auswaschen des Metalls mit Alkohol kann man 
durch Reiben mit dem Finger odeI' einem mit Alkohol be­
feuchteten Taschentuche die diinne 8chwefellage 10slOsen, 
ohne Verlust an Antimon befiirchten zu miissen. 

Die Anwendung von Schwefelammonium hat abel' sonst 
etwas missliches, da bei Ausfiihrung mehrerer Bestimmungen 
zu gleicher Zeit der Geruch unertrăglich 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 SaI zen derselben mit Antimon die Abscheidung des 
letzteren gut gelingt. Da von den genannten Schwefelalka­
lien das Natriumsulfid (Na2 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
năchst das Wasser: 

3 H2 O = 6 H + 3 O. 
An der Kathode bildet sich: 

8b283 + 3 Na2S + 6 H = 28b + 6 NaHS. 

*) Die Bereitung desselben siehe Capitel: Reagentien. 
7* 
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An der Anode: 
6 NaHS+ 3 0=3 Na2S2 + 3 H2 0. 

Bei der Făllung des Antimons aus der Lăsung in 
Sehwefelnatrium ist ebenfalls nieht ausser Aeht zu lassen, 
dass bei Anwesenheit von Polysulfiden des N atriums die 
Abseheidung des Antimons entweder nieht quantitativ ist 
oder gănzlieh verhindert werden kann. Da nun der Be­
stimmung des Antimons in der Regel eine Trennung von 
Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe vorhergeht, und die 
Trennung entweder dureh Digeriren odeI' Schmelzen mit Po­
lysulfiden der Alkalien bewirkt wird, so wiirde die quanti­
tative Bestimmung des Antimons auf elektrolytischem Wege 
nul' dann Anwendung finden kănnen, wenn das aus den 
Sulfosalzen durch eine Săure ausgesehiedene Schwefelantimon 
zunăehst von dem beigemengten Sehwefel befreit wiirde. 
Hiernaeh braueht nicht besonders hervorgehoben zu werden 
dass fiiI' solehe Fălle die Elektrolyse keine Vorziige bieten 
wiirde. 

In einer a. a.O. *) verăffentliehten Abhandlung iiber die 
Anwendbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds in der analytisehen 
Chemie habe ieh auf die energisehe, oxydirende Wirkung 
des letzteren hingewiesen und u. A. aueh hervorgehoben, 
dass das genannte Reagens Monosulfide der Alkalien ohne 
jede Abseheidung von Sehwefel in Sulfate iiberfiihrt. Das 
Wasserstoffsuperoxyd verhălt sieh nun gegen die Polysul­
fi de der Alkalien analog wie gegen die Monosulfide der­
selben. 

Fiigt man zu einer Lăsung von Natriumpentasulfid 
(durch Sehmelzen von entwăssertem Natriumhyposulfit er­
hal ten) ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd in grossem 
Ueberschuss und erwărmt, so tritt văllige Entfărbung der 
dunkelrothen Flttssigkeit ohne Abscheidung von Schwefel 

*) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. XVI. 1062. 
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ein. Die Methode aer Bestimmung des Antimons in den 
Losungen aer Polysulfide der Alkalien gestaltet sich nun 
sehr einfach. Handelt es sich z. B. um Bestimmung des 
Antimons in einer Losung, welche Polysulfide der Alkalien 
enthalt, so versetzt man mit einem Ueberschuss von Wasser­
stoffsuperoxyd und erwarmt, bis die Fliissigkeit farblos ist. 
Bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von Wasser­
stoffsuperoxyd kann es eintreten, dass das Schwefelalkali 
vollstandig zersetzt und Schwefelantimon ausgeschieden 
wird. Ist die Losung vollig entfarbt odeI' hat sich bereits 
ein Niederschlag von Schwefelantimon in derselben gebildet, 
so fiigt man nach dem Erkalten etwa 10 ccm einer ge­
sattigten Losung von Natriummonosulfid hinzu und elektro­
lysirt clie etwa 150 bis 175 ccm betragende, k alt e 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 gefăUt. Betragt die Menge des 
Antimons in maximo 0,16 g, so haftet das Metall als weiss­
grauer, glanzender Ueberzug fest auf der Schale. 

Die Schale mit dem ausgeschiedenen Antimon behandelt 
man in bekannter Weise mit Wasser und vollig reinem, a b­
solutem Alkohol, trocknet kurze Zeit im Luftbade bei 80 
bis 90° C. und wagt*). 

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

H. Ni ssenson **) fiigt zu der AntimonlOsung, welche 
nicht mehr als 0,18 g Antimon enthalt, 50 ccm gesattigte 

*) Classen und Ludwig. Berichte der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft. XVIII. 1104. 

**) Privatmittheilung. 
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SchwefelnatriumlOsung*) und elektrolysirt die warme 
Fliissigkeit in einer Platinschale mit einem Strom von 0,5 
bis 1 Ampere. lnnerhalb einer Stunde scheidet sich ca. 0,15 g 
Antimon aus. 

F. Riidorff versetzt die AntimonlOsung mit ca. 30 ccm 
einer 10proc. Natriummonosulfid15sung und elektrolysirt mit 
2 bis 3 Meidinger'schen Elementen. Das Ende der Reak­
tion wird mit Essigsaure ermittelt, welche event. orange­
rothes Schwefelantimon ausscheidet. 

Zur Abscheidung des Antimons als Amalgam versetzt 
man nach G. V ortmann die Losung, welche das Antimon 
als Pentoxyd ge15st 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 S. 133) hinzu, bis die 
Fliissigkeit vollkommen klar erscheint. Man verdiinnt mit 
Wasser bis etwa 175 cem und elektrolysirt wie wiederholt 
zur Abseheidung von Amalgamen angegeben wurde. 

Zinn. 

Zinn seheidet sich sowohl aus der Losung des oxal­
sauren Ammoniumdoppelsalzes als aus Sehwefelammonium 
quantitativ aus. Schwefelnatrium und Schwefelkalium konnen 
nicht angewendet werden, da aus verdiinnten Losungen 
der entsprechenden Sulfosalze das Zinn nur theilweise, aus 
koncentrirten Losungen aber gar nicht ausgeschieden wird. 

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

*) Das Prăparat des Handels wird mit Wasser iibergossen und 
bei Abschluss der Luft so lange stehen gelassen, bis die iiber dem 
Ungeliisten stehende Fliissigkeit farblos ist. 
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nothigt ist, dieselbe wiederholt dureh Zusatz von Oxalsăure 
in Losung zu bringen. Die Reduktion des Zinns geht nun 
ohne jede Starung von Statten, wenn man statt des oxal­
sauren Ammoniums das saure oxalsaure Ammonium an­
wendet. Die Resultate, welehe man naeh diesem Verfahren 
erhălt, sind derart genau, dass ieh diese Methode zur Be­
stimmung des Atomgewiehts des Zinns anwenden konnte*). 

Man versetzt die Losung des Zinnsalzes mit einer bei 
gewohnlicher Temperatur gesăttigten Losung von saurem 
Ammoniumoxalat, sodass auf je 0,1 g Zinn 20 eem dieser 
Losung kommen. Die auf ca. 150 ecm verdiinnte Losung 
elektrolysirt man ohne Erwărmen mit einem Strome von 2,5 
bis 3 eem Knallgas und verstărkt gegen Ende der Reduk­
tion den Strom auf etwa 5 eem Knallgas. Das Zinn sehlăgt 
sieh als silberglănzendes, sehr fest haftendes Metall, selbst 
bei Mengen bis 6 g, quantitativ nieder. Das Metall wird, 
naeh Stromunterbreehung, wie gewohnlich mit Wasser und 
Alkohol ausgewasehen und bei 80-90° getrocknet. 

In der Losung des Ammoniumsulfosalzes verhălt sich 
das Zinn wie Antimon. Versetzt man die Zinnlosung (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 ecm und elektrolysirt mit einem 
Strome von genannter Stărke, so findet man naeh 5-6 Stun­
den das Zinn quantitativ gefăllt. An dem inneren Rande 
der Sehale setzt sieh zuweilen oberhalb des ausgesehiedenen 
Zinns Sehwefel so fest an, dass derselbe durch Abspiilen 
mit Wasser nieht entfernt werden kann. Letzteres gelingt 
jedoeh leicht, wenn man nach dem Befeuchten mit Alkohol 
den Rand mit einem leinenen Tuehe sanft abreibt. Diese 

*) J. Bongartz und A. Classen: Atomgewichtsbestimmung des 
Zinns. Ber. der Deutsch. Chem. Gesellschaft XXI 2900. 



104 Zinn. 

Methode der Zinnbestimmung ist indess weniger Ieicht und 
sicher auszufiihren, als die erste. 

Zur Trennung des Zinns von anderen Metallen wendet 
man in der GewichtsanaIyse nicht selten statt des Schwefel­
ammoniums das Schwefelnatrium an. Um in solchen Făllen 
das Zinn eIektrolytisch bestimmen zu kannen, muss das 
Schwefelnatrium in SchwefeIammonium umgewandelt wer­
den *). Zu diesem Zwecke versetzt man die Fhissigkeit 
mit ca. 25 g reinem, eisenfreien Ammoniumsulfat und e1'­
wărmt in de1' bedeckten Schale seh1' vorsichtig, bis die 
SchwefeIwasserstoffentwicklung voriiber ist; sodann e1'hălt 

man die Lasung etwa 15 Minuten in măssigem Sieden. 
Die vollstăndige Umsetzung in SchwefeIammonium kann 
man an der griinIich-geIben Fa1'be de1' FIiissigkeit Ieicht 
e1'kennen. Bei zu Iangem Erhitzen kann ZinnsuIfid aus­
geschieden werden, welches mit SchwefeIammonium gelOst 
wird. Nach valligem Erkalten lOst man etwa ausgeschie­
denes Natriumsulfat du1'ch Zusatz von Wasse1' und eIek­
t1'olysi1't mit einem St1'ome von 9-10 ccm Knallgas in der 
Minute. 

VieI einfache1' und leichte1' ist die Ausfiih1'ung de1' 
Zinnbestimmung, wenn man das in Schwefelnatrium gelOste 
ZinnsuIfid in saures oxalsau1'es Zinn iibe1'fiihrt und letz­
tere Lasung elektrolysirt. Zu1' U e berfiihrung in diese Ve1'­
bindung kann man zweie1'Iei Wege einschIagen. Man zer­
setzt entweder die Sulfosalze mit verdiinnter Schwefelsăure, 
um einen grossen Theil des Schwefels als Schwefel wasser­
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 MetaIJen nicht ersetzt werden, da letzteres bei der 
Umsetzung zu Schwefelammonium schwerlasliches 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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săure 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 săuert alsdann, 
zur Ausscheidung der Zinnsăure, mit Schwefelsăure an, 
neutralisirt mit Ammoniak und giebt noch etwas Wasser­
stoffsuperoxyd binzu. In beiden Făllen erhitzt man zur 
Zersetzung des Ueberschusses des letzteren, lăsst die Zinn­
săure absitzen und filtrirt. Der Niederschlag wird vom 
Filter, mit Hiilfe von Oxalsăureli.isung, in ein Becherglas 
gespritzt, das Filter mit heisser Losung dieser Săure ausge­
waschen und die Zinnsăure im Becherglase unter Erwărmen 
geli.ist. Bisweilen resultirt ein Rtickstand von Schwefel, 
welcher durch Filtration zu trennen ist. Man saml11elt die 
Fltissigkeit gleich in der gewogenen, zur Ausfiibrung der 
Elektrolyse bestil11l11ten Platinschale, wăscht den Schwefel 
mit einer in der Kălte gesăttigten Losung von saurel11 Am­
l11oniul11oxalat aus und trăgt Sorge, dass die zu elektroly­
sirende Fltissigkeit mindestens 50 ccm dieser Salzli.isung 
enthălt. 

Arsen. 

Arsen lăsst sich weder aus wăsseriger, noch aus chlor­
wasserstoffsaurer, noch aus der mit Al11l11oniul11oxalat odeI' 
Schwefelalkalien versetzten Losung quantitativ abscheiden. 
Aus wăsseriger wie aus oxalsaurer Losung wird ein Theil 
zu Metall reducirt, wăbrend in chlorwasserstoffsaurer Losung 
bei gentigender Dauer der Einwirkung des Stromes alles 
Arsen als Arsenwasserstoff verfltichtigt wird. 

Das Verhalten des Arsens (als Arsensăure in Losung) 
in einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium gestattet, 
wie weiter unten gezeigt wird, eine quantitative Trennung 
desselben von Antimol1. 
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Kalium. Ammoniak. (Sticksto1f.) 

Zur Bestimmung von Kalium und Ammoniak in den 
SaI zen beider wird bekanntlich in der Art verfahren, dass 
man dieselben in Kalium- resp. Ammoniumplatinchlorid 
i.tberflihrt und das Gewicht der bei 110° C. auf gewogenem 
Filter getrockneten Niederschlage ermittelt. Diese M:ethode, 
welche bei der Trennung des Kaliums von Natrium nicht 
zu umgehen ist, schliesst viele U e belstande in sich. Es ist 
daher vorzuziehen, die Platinsalze in Wasser zu 15sen und 
das Platin zu bestimmen. 

Hierzu verfahrt man wie S. 96 angege ben wurde. 

Bestimmung der Salpetersaure in Nitl'aten. 

Hierzu wird bekanntlich vielfach die Salpetersaure in 
Ammoniak iibergeflihrt und letzteres bestimmt. Wie schon 
in der Einleitung (S. 3) erklărt wurde, geht durch Einwir­
kung des Stromes die Salpetersaure in Ammoniak iiber. 
Setzt man die mit verdiinnter Schwefelsaure angesăuerte 

L5sung eines Alkalinitrats der Einwirkung des galvani­
schen Stromes aus, so wird kein Ammoniak gebildet. 

Luckow hat nun gefunden, dass stets Reduktion der 
Salpetersaure erfolgt, wenn gleichzeitig ein M:etallsalz in 
Aufl5sung sich befindet, welches durch den Strom unter 
Fallung des M:etalls zerlegt wird. Kupfersalze sind hierzu 
am besten geeignet. G. Vortmann hat in meinem Labora­
torium die Bedingungen zur quantitativen Bestimmung 
der Salpetersaure in Nitraten ermittelt. M:an versetzt die 
L5sung des Nitrats mit einer geniigenden Menge von Kupfer­
sulfat (bei der Analyse von Kaliumnitrat beispielsweise mit 
halb soviel krystallisirtem Kupfersulfat als Kaliumnitrat 
angewendet wurde) , sauert mit verdiinnter Schwefelsaure 
an und elektrolysirt ohne Erwarmen mit einem Strome von 
1-2 ccm Knallgas. Nach erfolgter Reduktion wird die 
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Flussigkeit abgegossen und das Ammoniak wie gewohnlich, 
unter Zusatz von Natronlauge, destillirt und in der Vorlage 
maassanalytisch bestimmt. Hierzu dient ftin'ftelnormale 
Losung von Schwefelsaure und Ammoniak. Um den Wir­
kungswerth der Sehwefelsaure zu bestimmen, zersetzt man 
eine abgewogene Menge krystallisirten Kupfervitriol (0,5 g) 
elektrolytisch und titrirt die frei gewordene Sehwefelsaure 
mittelst Ammolliak. G. Vortmann zersetzte z. B. 0,4876 g 
CuS04 5 H20 und verbrauchte zur Neutralisation der frei 
gewordenen Schwefelsaure 19,6 cem Ammoniak, welche der 
1/5 normalen Schwefelsaure gleichwerthig waren. 1 ccm der 
letzteren bindet demnach 0,0028017 g Stickstoff in Form von 
Ammoniak. 



Trennnng del.- JJIetalle. 

Eisen nnd Kobalt. 

Zur Bestimmung beider Metalle elektrolysirt man die 
LOSUllg der oxalsanren Doppelsalze, wie bei Eisen (S. 66) 
angegeben wurde, und ermittelt sowohl die Summe von Eisen 
nnd Kobalt als die Menge von Eisen. Hat man das Gewicht 
von Eisen nnd Kobalt festgestellt, so lOst man den Riick­
stand in verdiinnter Schwefelsăure (man iibergiesst mit ver­
diinnter Schwefelsăure und fUgt nach und nach koncentrirte 
Săure hinzu, so dass sich die Fliissigkeit erhitzt) nnd 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 lăsst sich leicht erkennen. 

Den Riickstand von Kobalt und Eisen kann man auch 
in Chlorwasserstoffsaure losen, das Eisen mit Wasserstoff­
superoxyd oxydiren und nach Verjagen des Ueberschusses 
durch Kochen mit Zinnchloriir titriren. 

Eisen und NickeI. 

Die Methode zur Bestimmung ist gen au wie die vorige. 
Eisen und Nickel scheiden sich in Form einer schOnen, 
weissen Legirung aus, welche von Platin kaum zu unter­
scheiden ist. Die Legirung ist ausserordentlich widerstands­

făhig gegen Sauren Ulid wird von verdiinnter Schwefelsăure 
oder Chlorwasserstoffsaure 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
wasserstoffsaure erwarmen, und, falls das Eisen mit Perman­
ganat titrirt werden solI, die Lăsung mit nascirendem 
Wasserstoff reduciren. Einfacher ist die Lăsung mit Wasser­
stoffsuperoxyd zu oxydiren und nach Verjagen des Ueber­
schusses das gebildete Eisenchlorid mit Zinnchloriir zu 
titriren. 

Eisen von Kobalt nnd NickeI. 

G. A. Le Roy schlagt hierzu folgendes Verfahren vor. 
Man versetzt die schwefelsaure Lăsung der Metalle, welche 
das Eisen als Oxyd enthalt, mit moglichst wenig Citronen­
saure (um die Făllung durch Ammoniak zu verhindern) 
und fiigt einen grossen Ueberschuss koncentrirter Ammonium­
sulfatlăsung, welche freies Ammoniak enthalt, hinzn. Elek­
trolysirt man diese Fliissigkeit mit einem Strome, welcher 
5 ccm 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 Ammoniumsulfatlăsung, 

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 negativen Pol verbundenem Platinblech ab, wăhrend 

das Eisen in Eisenhydroxyd iibergefiihrt wird und theils 
an der Schale anhaftet, theils in der Fliissigkeit suspen­
dirt ist. 

Eisen nnd 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 lăsst sich die Summe beider Metalle leicht 
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ermitteln, wenn der Zinkgehalt weniger als ein Drittel des 
Eisens betragt. Bei hOherem Gehalt an Zink beobachtet 
man bei fortschreitender Elektrolyse, dass das Zink sich 
)lnter lebhafter Gasentwickelung wieder li:ist und gleichzeitig 
ein Eisenoxydniederschlag entsteht. 

Bei hoherem Zinkgehalte braucht man nur eine abge­
wogene Menge eines reinen Eisensalzes, z. B. Eisenammo­
niumsulfat, welches 1/7 seines Gewichts an Eisen enthaIt, 
in der zu elektrolysirenden Fltissigkeit aufzuli:isen, um die 
Bestimmung beider Metalle in allen Fallen ausfUhren zu 
konnen. 

Eisen, Kobalt, Nickel, Zink von Aluminium. 

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

Zur AusfUhrung versetzt man die wasserige oder schwach­
saure event. mit Ammoniak neutralisirte Losung der Sulfate 
(Ohloride sind weniger geeignet) mit Ammoniumoxalat im 
Ueberschuss, so dass die Gesammtmenge der Fltissigkeit 
150 bis 175 ccm betragt, und fUgt event. unter gelindem Er­
warmen noch soviel festes Ammoniumoxalat hinzu, dass 
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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. betragt, so kann man dieselbe 
direkt elektrolysiren, da sie sich bei Anwendung der ge­
dachten Stromstarke nach und nach abkiihlt. 

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

In einem solchen Falle ist man genothigt, das Aluminium­
hydroxyd durch Ansauern mit Oxalsaure in Losung zu 
bringen und, falls man zu vieI Saure hinzugefiigt hat, zu 
elektrolysiren, bis die letzten Mengen der in Losung iiber­
gegangenen Metalle reducirt sind. 

Man giesst, ohne den Strom zu unterbrechen, die Oxal­
saure 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 lOst man den entstandenen 
Aluminiumhydroxydniederschlag, ohne den Strom zu unter­
brechen, durch vorsichtiges Hinzufiigen von Oxalsaure wie­
derum auf und elektrolysirt neuerdings bis die zu trennenden 
Metalle vollstandig gefallt sind *). Um das Aluminium in 

*) Nach weiteren Versuchen (Classen, Berichte der deutsch. chem. 
Gesellschaft XVIII. 1795) gelingt die Trennung ohne Weiteres, wenn 
man Sorge trăgt, dass das Ammoniumoxalat nicht unn6thigerweise zer­
setzt wird. Letzteres erreicht man einfach dadurch, dass man die mit 
einem grossen Ueberschuss von Ammoniumoxalat versetzte Losung in 
der Kălte 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 
ftihrt das Aluminiumhydroxyd durch Gliihen in A12 0 3 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 1\lallgall. 

Eine Lasung von Ammoniumoxalat zersetzt sich, wie 
bereits in der Einleitung erartert wurde, unt eI' Einwirkung 
des galvanischen Stroms hauptsachlich in Wasserstoff und 
Ammoniumhydrokarbonat. Letzteres zerfălltwiederum partiell 
in Ammoniak, welches zum grassten Theile in der Fliissig­
keit absorbirt bleibt, und in Kohlensăure. Bei der Elektro­
lyse einer heissen Lasung 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 Kohlensaure statt. 

Elektrolysirt man die Lasung 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 
Fărbung der Uebermangansaure 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 ausftihrt, 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 maglich, wenn 

dung eines Stromes von 10-12 ccrn Knallgas scheidet sich kein Alu­
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 Uebersehuss von oxalsaurem Ammo­
nium enthălt, in der Kălte, so faUt 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 iiberhaupt nur gering, erst bei reichlieher Bildung 
von Ammoniumkarbonat bezw. Ammoniak tritt, infolge 
Einwirkung der Letzteren auf das Mangandoppelsalz, 
eine bedeutendere Menge Niedersehlag (ein Gemenge von 
Superoxyd mit Oxyd) in der Fliissigkeit auf. 

Die starke Dissociation des Ammoniumoxalats in der 
Warme giebt demnach ein einfaches Mittel an die Hand, die 
Bildung eines Manganniederschlages bei der Elektrolyse zu 
vermeiden oder doch wesentlich zu beeintrachtigen. Wenn 
man eine mit einem grossen Ueberschuss von Ammonium­
oxalat versetzte Losung von Eisen und Mangan (zur Ueber­
fiihrung in oxalsaure Doppelsalze verfahrt man, wie beim 
Eisen Seite 67 angegeben wurde, nur mit dem Untersehiede, 
dass 8 bis 10 g Ammoniumoxalat in der Fliissigkeit gelOst 
werden) unter Erwarmen (siehe S. 64) mit einem Strome von 
10 bis 12 cem Knallgas in der Minute elektrolytisch zersetzt, 
so gelingt es ohne Weiteres eine seharfe 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 
Fliissigkeit selbst kaum getriibt wird. 

Nach beendeter Reduktion giesst man die l!'liissigkeit 
ab, reinigt die Schale durch mehrmaliges Ausspiilen mit 
Wasser und entfernt letzteres, sowie Spuren eines Super­
oxydniederschlages mit Alkohol, indem man event. die Sehale 
mit dem kleinen Finger der rechten Hand sanft abreibt. 

elassen, Elektrolyse. 3. Auf!. 8 
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Die Ausfithrung der Methode ist so einfach, dass selbst 
der Ungetibteste leicht scharfe Resultate erhălt. Ich habe, 
um mich hiervon zu tiberzeugen, die Methode s. Z. von einem 
Studirenden, Herrn Ne u ausftihren lassen, welcher bis dahin 
tiberhaupt noch nicht quantitativ gearbeitet hatte. Herr N eu 
erhielt Zahlen, welche nur um 0,05% von der eingewogenen 
Substanz differirten. 

Wie schon bei der quantitativen Bestimmung des Man­
gans als Superoxyd angegeben wurde, ist die Făllung des­
selben aus einer Losung in Ammoniumoxalat nicht quan­
titativ. Um dasselbe vollstăndig auszuscheiden, kocht man 
die Fltissigkeit, welche den Manganniederschlag suspendirt 
enthălt, zur Zersetzung des durch Elektrolyse gebil.deten 
Ammoniumhydrokarbonats auf Zusatz von reiner Kali- oder 
Natronlauge in einer Porzellanschale, bis die Fltissigkeit 
nicht mehr nach Ammoniak riecht, ftigt 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 wăscht man am Besten mit heissem Wasser, welchem 
man etwas Ammoniumnitrat hinzuftigt, aus und ftihrt den­
selben entweder durch Gltihen in Manganoxydoxydul (Mn30 4) 

oder, was vorzuziehen ist, in Mangansulfat (MnS04) tiber. 
Zur Ausftihrung des letzteren Verfahrens befeuchtet man 

den Niederschlag im Tiegel mit wenig reiner, concentrirter 
Schwefelsăure und erhitzt ganz schwach, so dass der Boden 
des Tiegels kaum rothgltihend erscheint. 

Will man das Mangan als Schwefelmangan abscheiden, 
so kocht man die Fltissigkeit zur Zersetzung des Ammonium­
karbonats, neutralisirt den Rest von Ammoniak mit Salpeter­
săure und făllt mit Schwefelammonium. Das Schwefelmangan 
wird entweder als solches durch Gltihen im Wasserstoff­
strome bestimmt, oder, was einfacher ist, durch Erhitzen mit 
einigen Tropfen Schwefelsăure in Mangansulfat tibergeftihrt. 
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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 verfăhrt derselbe wie folgt. 
Man versetzt die Losung mit einem grossen Ueberschuss von 
Natriumpyrophosphat, sodass eine klare Fliissigkeit entsteht 
und lost 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 ccm Knallgas pro Minute 
ein und verstărkt gegen Ende auf 15 bis 20 ccm. 

Zur Bestimmung des Mangans săuel't man mit Schwefel­
săure schwach an und reducirt das rothe Manganoxyddoppel­
salz in der Wărme durch etwas Oxalsăure. Man fiigt alsdann 
15% conc. Ammoniak hinzu und bestimmt das Mangan naeh 
der Brand'sehen Methode (S. 76). 

Nickel von lUangan. 

Die Trennung beider wil'd naeh der el'sten Methode aus­
gefiihl't. 

Kobalt nnd Zink von Mangan. 

Kobalt und Zink sind wenig geeignet, um un ter El'­
wărmung der Fliissigkeit redueirt zu werden, da bei An­
wendung eines Stl'omes von etwa 10 cem (eine Stromstărke, 
welehe die Reduktion in del' Kălte leicht bewirkt) die Metalle 
sieh sehwammig und nicht festhaftend ausseheiden. Handelt 
es sieh daher um Trennung del' beiden Metalle von Mangan, 
so vollfiihl't man die Elektrolyse der Losung der Doppelsalze 
(dieselben werden wie vorhin gebildet) bei gewohnlieher 

*) "Die Trennung beider Metalle ist nur miiglich, wenn man die 
Bildung von Mangansuperoxyd solange verhindert, bis der griisste Theil 
des Eisens gefăllt ist. Dieses Iăsst sich durch Zusatz von N atrium­
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 Hinger; man ist dann, 
um eine vollstăndige Trennung zu erzielen, genothigt das 
ausgeschiedene Superoxyd ohne Unterbrechung des Stromes 
in Oxalsăure zu IOsen und den Strom neuerdings einwirken 
zu lassen. Hierzu verfăhrt man, wie oben zur Trennung 
des Aluminiums von Eisen etc. angegeben wurde. 

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

Nach A. Brand fiihrt man zur Trennung des Nickels 
von Mangan die Metalle durch Hinzufiigen eines Ueber­
schusses von Natriumpyrophosphat in Doppelsalze iiber, ver­
setzt mit 15% conc. Ammoniak nnd elektrolysirt. Die Ans­
scheidung von Nickel beginnt schon bei schwachen Stromen; 
gegen Ende der Reduktion wird der Strom auf etwa 10 ccm 
Knallgas pro Minute verstărkt. Man macht die Platinschale 
zur positiven Elektrode und schlăgt das Nickel auf einem 
starken Platindraht ni eder. 

Handelt es sich um Trennung von Kupfer und Mangan, 
so muss zu Beginn der Elektrolyse der Strom ăusserst 

gering genommen und erst nach und nach verstărkt werden. 
Die Methode ist nur fiir kleine Mengen der Metalle zu em­
pfehlen. Zur Trennung von Kadmium, Zink und Queck­
silber von Mangan verfăhrt man wie zur Trennung von Nickel 
und Mangan. 

Mangan von Kupfer, Kadmium, Quecksilber. 

Die Methode basirt auf Făllbarkeit von Kupfer, Kad­
mium und Quecksilber bei Gegenwart von freier Pyrophos­
phorsaure oder besser aus der mit Schwef'elsăure odeI' Sal­
petersăure angesăuerten Losung der Pyrophosphate. Durch 
Hinzufiigen von Natriumpyrophosphat im Ueberschuss fiihrt 
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man die Metalle in Doppelsalze liber, săuert mit Schwefel­
săure oder Salpetersăure an und fălIt das Kupfer mit einem 
Strome von 3-4 ccm pro Minute, Quecksilber mit einem 
solchen von 0,2-0,5 ccm Knallgas, Kadmium mit demselben 
Strom, welcher iudess gegen Ende auf 5-10 ccm Knallgas 
verstărkt werden muss. 

In der von den genannten Metallen befreiten Fltissig­
keit wird das Mangan, wie bereits frliher angegeben wurde, 
durch Oxalsăure redueirt und aus der mit Ammoniak ver­
setzten Fllissigkeit als Superoxyd ausgesehieden (siehe S. 76) 
A. Brand. 

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

Die Trennung gelingt aus der Lasung der oxalsauren 
Doppelsalze und verfăhrt man hierzu wie zur Trennung von 
Kobalt und Zink von Mangan angegeben wurde. Nach be­
endeter Reduktion kocht man die Lasung, welche den Man­
ganniedersehlag enthălt, mit einem Ueberschuss von Natron­
lauge, fi.tgt noch wenige Kubikeentimeter Natrinmhypo­
chlorid oder Wasserstoffsuperoxyd hinzu und filtrirt das 
Mangansuperoxyd sofort ab. 

Im Filtrate wird das Aluminium nach vorherigem An­
săuern mit Chlorwasserstoffsăure mit Ammoniak als Hydroxyd 
gefăllt und wie gewahnlieh als Aluminiumoxyd bestimmt. 

Eisen, Kobalt, Niekel, Zink von Chrom. 

Unterwirft man eine mit Ammoniumoxalat im Ueber­
sehuss versetzte Lasung, welehe das Chrom als Oxyd bezw. 
als Chromoxydammoniumoxalat enthălt, der Elektrolyse, so 
geht das Chromoxydsalz vollstăndig in ehromsaures Salz 
liber. Bei gleiehzeitiger Anwesenheit von Eisen, Kobalt 
u. s. w. werden dieselben zuerst als solehe anf der negativen 
Elektrode abg@sehieden; die Metalle zeiehnen sieh alsdann 
clureh besonclers lebhaften Glanz ans. 
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Nach beendeter Făllung kocht man zur Zersetzung 
des Ammoniumkarbonats, reducirt die Chromsăure zu Oxyd 
durch Kochen mit Chlorwasserstoffsăure und Alkohol und 
făllt das Chrom mit Ammoniak als Hydroxyd. Letzteres 
wird in bekannter Weise in Cr2 0 a tibergefUhrt und als solches 
bestimmt. 

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

Zur Trennung verfăhrt man wie vorhin. Zur Bestim­
mung von Aluminium neben Chrom kocht man die abge­
gossene Fltissigkeit, bis dieselbe nur noch schwach nach 
Amn'loniak riecht, filtrirt das Aluminiumhydroxyd ab und 
fălIt im lmtrate das Chrom wie oben angegeben. 

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

Man verfăhrt im Wesentlichen wie vorhin. Ist die gelbe 
Fărbung der Chromsăure eingetreten, so giesst man die 
Fltissigkeit ab, kocht zur Zersetzung des Ammoniumhydro­
karbonats, făllt heiss mit Natronlauge und fUgt wenig Na­
triumhypochlorid oder Wasserstofisuperoxyd hinzu. Der 
Mangansuperoxydniederschlag enthălt stets etwas Chrom bei­
gemengt. Man lost denselben nach dem Abfiltriren und Aus­
waschen in Chlorwasserstoffsăure und wiederholt die Făllung 
mit N atronlauge und einem oxydirenden Reagens. In der 
vom Mangansuperoxyd abfiltrirten Fltissigkeit 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 AusfUhrung 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 
Stromstărke, welche 10-12 ccm Knallgas in der Minute 
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entspricht; bei stărkeren Str5men 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 ausfăllt. Die Uran15sung wird nach 
Bestimmung der Metalle durch weiteres Elektrolysiren von 
Oxalsăure befreit und schliesslich das Ammoniumkarbonat 
durch Erhitzen zersetzt. Um den ausgeschiedenen, fein ver­
theilten Uranniederschlag fiir die Filtration geeignet zu 
machen, versetzt man mit Salpetersăure, erhitzt bis zur 
vollstăndigen L5sung und făllt mit Ammoniak. Das Uran­
hydroxyd wird durch Gliihen im ·Wasserstoffstrome in Uran­
oxydul iibergefiihrt. 

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

Die Trenuung beI'uht auf Abscheidung von Eisen, 
Kobalt, Nickel und Zink aus der L5sung der oxalsauren 
Ammoniumdoppelsalze als Metalle und auf Oxydation des 
Chromoxyds zu Chromsăure durch den Strom. Das Uran 
wird hierbei als Hydroxyd ausgeschieden, wăhrend das 
Chrom als Ammoniumchromat in L5sung bleibt. Um die 
quantitative Trennung des Chroms von Uran zu erm5glichen, 
muss die Elektrolyse bis zur vollstăndigen Oxydation der 
Oxalsăure 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, 
Magnesinm, Uran. 

Die hierzu von A. Brand vorgeschlagene Methode 
beruht auf Reduktion der vieI' ersten Metalle als solche, 
wăhrend die iibrigen in L5sung bleiben. Zur Ausfiihrung 
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fithrt man die Metalle durch Versetzen mit einem Ueber­
schuss von Natriumpyrophosphat, in pyrophosphorsaure 
Doppelsalze liber und versetzt mit Ammoniumkarbonat in 
geringem Ueberschuss. Beziiglich der Ausfithrung 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 Pyrophosphorsaure die Ausfiihrung dieser 
Bestimmungen nur schwer ermoglicht. 

lUangan von Baryum, Strontium, Kalcium, Magnesium und 
Alkaliell. 

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

Die Menge von Mangan in dem gegliihten und gewoge­
nen Niederschlage (Ca O + Mn20~) lasst sich nun leicht be­
stimmen, wenn man denselben in Salpetersaure lOst 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 lOsliche Doppelverbindungen herstellt, fiiI' 
einen Ueberschuss an Ammoniumoxalat Sorge tragt und das 
Eisen durch einen Strom von 10-12 ccm Knallgas in der 
Minute abscheidet. Starkere 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 halt, zersetzt 
wird. Es ist alsdann die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, 
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dass Berylliumhydroxyd ausfă11t, ehe das Eisen durch den 
Strom reducirt wird. Die Bestimmung von Beryllium in 
der vom Eisen abgegossenen l!'liissigkeit ist sehr einfach; 
man kocht die Losung zur Zersetzung des sauren Ammonium­
karbonats und setzt das Erhitzen so lange fort, bis die 
Fliissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecht. Das 
Berylliumhydroxyd wird abfiltrirt, mit heissem Wasser aus­
gewaschen und durch GHihen im Platintiegel in Be O 
iibergeflthrt. 

Eisen von Beryllium und Aluminium. 

Man verfăhrt 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 ccm 
KnaUgas pro Minute fort, bis alle Oxalsăure zersetzt und das 
Aluminium als Hydroxyd gefăUt ist. In der filtrirten Fliissig­
keit wird das Beryllium durchKochen alsHydroxyd ausgefăllt. 

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

Eisen nnd Zirkon. 

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

Eisen nnd Vanadin. 

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

Eisen, Mangan nnd Phosphorsăure. 

Man verfăhrt zunăchst, 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 enthălt alle Phosphor­
săure. Zur Bestimmung derselben săuert man mit Chlor-
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wasserstoffsaure an *), fiigt ein Drittel Volumen Ammoniak 
und dann Chlormagnesiumli:isung hinzu. Der Niedersehlag 
von Magnesium-Ammoniumphosphat wird wie gewohnlieh in 
Magnesiumpyrophosphat iibergefiihrt. 

Das vorstehende Verfahren muss aueh befolgt werden, 
wenn es sieh nur um Bestimmung von Phosphorsaure neben 
Eisen und Mangan handelt. Wiirde man die von Eisen und 
nur theilweise von Mangan befreite, a1so nieht mit Natrium­
hypoehlorid oder Wasserstoffsuperoxyd versetzte Fliissigkeit 
direkt zur Făllung der Phosphorsăure benutzen, so wiirde 
der Rest von Mangan sieh als Phosphat mit dem Magnesium­
Ammoniumphosphat niedersehlagen, das Resu1tat demnaeh 
zu hoeh ausfallen. 

Eisen, Mangan, Alnmininm nnd Phosphorsanre. 

Bei gleiehzeitiger Anwesenheit von Aluminium gelingt 
es nieht, wie vorhin angegeben, das Mangan als Superoxyd 
zu făllen; es sehlăgt sieh rege1măssig Aluminiumphosphat 
mit dem ersteren nieder, selbst dann, wenn das Superoxyd 
wiederum geli:ist und die Făllung wiederholt wird. Citronen­
săure, Weinsăure oder Glyeerin sind nieht im Stande, die 
Făllung des Aluminiumphosphats zu verhindern. Die Gegen­
wart von Phosphorsăure neben Aluminium erfordert die Ab­
seheidung des Mangans als Sulfiir. Man verfăhrt zunăehst 
wie gewohnlieh, unterwirft die oxalsauren Doppelsalze der 
Elektrolyse und giesst die vom Eisen befreite Fliissigkeit in 
ein Beeherglas. Das auf der positiven Elektrode haftende 
Mangansuperoxyd wird in Chlorwasserstoffsăure geli:ist, die 
Losung mit reiner Natronlauge im Uebersehuss versetzt und 

*) Unterlasst man das Ansauern und IaHt sofort mit Chlormagne­
sium1iisung, so scheiden sich mit dem Magnesium-Ammoniumphosphat 
Krystalle von Kalium-Ammoniumhydrokarbonat aus, welche sich durch 
nachheriges Auswaschen mit verdiinntem Ammoniak nicht entfernen 
lassen. 
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diese der HauptlOsung binzugefugt. Man setzt nun zuerst 
Weinsăure, dann Ammoniak bis zur alkaliscben Reaktion 
und scbliesslicb Scbwefelammonium binzu. Nach drei- bis 
vierstiindigem Steben ist alles Mangan als griines SulfUr aus­
gescbieden, welcbes wie gewobnlicb bestimmt wird. 

Die Anwendung der Elektrolyse zur Bestimmung der 
Pbosphorsăure bietet in diesem ]'alle wenig Vortheile; die­
selbe wird am Besten in einer besonderen Menge mit 
MolybdănlOsung gefăllt. 

Eisen, Mangan nnd Schwefelsanre. 

Man verfăhrt wie zur Trennung der Phospborsăure, 

fiibrt Eisen und Mangan durcb Kalium- und Ammonium­
oxalat in lOsliche Doppelsalze iiber und elektrolysirt. Die 
Făllung der Schwefelsăure kann man, wenn es auf Bestim­
mung des Mangans nicbt ankomrnt, direkt in der vom Mangan­
superoxyd abfiltrirten Fliissigkeit, ohne vorher die letzten 
Reste von Mangan mit Wasserstoffsuperoxyd odeI.' Hypo­
cblorid abzuscheiden, vornehmen; man braucht nur mit Chlor­
wasserstoffsăure anzusăuern und die kocbende Losung mit 
Cblorbaryum zu făllen. 

Knpfer nnd Wismnth. 

Aus der Losung der oxalsauren Doppelsalze beider 
Metalle Iăsst sich eine Trennung nicht bewirken; es werden 
jedesmal beide Metalle ausgescbieden. Die Trennung gelingt 
indess aus der freie Salpetersăure enthaItenden Aufiosung. 
Man verfăbrt, wie zur Bestimmung des Kupfers (Seite 79) 
angegeben wurde und făllt alsdann in der vom Kupfer be­
freiten Fliissigkeit das Wismutb nach Entfernung der Salpeter­
saure und UeberfUbren in Sulfat. 

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

Knpfer nud Kadminm. 

Kadmium von Kupfer aus der Losung der oxalsanren 
Doppelsalze zu trennen, ist ebenfalls nicht moglich, eben­
sowenig gelingt die Trennung aus der mit Schwefelsăure 

versetzten Losung, wenn die Eimvirknng des Stromes nn­
nothig lange fortdanert. Dagegen lassen sich beide Metalle 
aus der mit Salpetersăure angesăuerten Auflosung quantitativ 
trennen. Man verfăhrt demnach wie vorhin nach der ersten 
Methode und făllt, nach der Elektrolyse des Kupfers, das 
Kadmium nach Entfernung der Salpetersăure und Ueber­
ftihren in Su.lfat nach Seite 85. 

Zur Scheidu.ng dieser beiden Metalle versetzt Edgar 
lf. Smith mit Dinatriumphosphat, so lange noch eine Făllung 
entsteht und lOst den entstandenen Niederschlag in Phosphor­
săure. Die mit Wasser verdiinnte Losung elektrolysirt man 
mit einem Strome von 0,2 ccm Knallgas in der Minute. 

Kupfer nud BIei. 

Wie bereits Seite 87 mitgetheilt wurde, scheidet sich 
aus einer freie Salpetersăure enthaltenden Losung das BIei 
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 
einhălt. 

Knpfer nud Silber. 

Eine neutrale odeI' schwach saure Losung eines Silber­
salzes giebt, mit Ammoniumoxalat versetzt, einen im Ueber­
schuss des Făllungsmittels unloslichen weissen Nieder-
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schlag von Silberoxalat. Eine Kupferlosung in gleicher 
Weise behandelt, liefert lasliches Kupferammoniumoxalat. 
Man fiigt nun zu der Lasung beider Metalle so vieI Ammo­
niumoxalat hinzu, bis der Niederschlag von Silberoxalat rein 
weiss erscheint, wăscht denselben zuerst mit Ammonium­
oxalat und alsdann mit kaltem Wasser aus und li:ist in 
Cyankalium. Zur Abscheidung des Silbers aus dieser Lasung 
verfăhrt man nach Seite 92 und zur Reduktion des Kupfers 
im Filtrate nach Seite 78. 

Nach Edgar F. Smith lăsst sich die Trennung aus der 
Lasung 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 ccm verdiinnte Fliissig­
keit mit einem Strome von 0,1 bis 0,4 ccm Knallgas in der 
Minute. Es scheidet sich nul' das Silber, frei von Kupfer 
aus. Die Elektrolyse dauert etwa 16 Stunden. 

Kupfer vou Antimon und Arsen. 

Die Scheidung des Kupfers von den beiden Metallen 
gelingt aus der Lasung der oxalsauren Doppelsalze odeI' auch 
aus saurer Lasung nur dann, wenn die Menge von Antirrion 
odeI' Arsen nul' gering ist und wenn man den Strom nicht 
Iănger einwirken lăsst, 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 0,2 % betragenden Menge von Arsen findet man nach 
beendeter Elektrolyse das Kupfer mehr odeI' weniger 
dunkel gefărbt, sodass die Wăgung ein zu hohes Resultat 
ergiebt. Es ist nun, wie bereits S. 81 erwăhnt, von anderer 
Seite vorgeschlagen worden, die getrocknete Elektrode zur 
Verfliichtigung des Arsens kurze Zeit zu gliihen, das riick­
stăndige Kupferoxyd zu li:isen und die Elektrolyse zu wieder­
holen. Dieses Verfahren ist auch bei sehr geringen 
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Mengen von Arsen mit Erfolg anwendbar. Versuche, we1che 
im hiesigen Laboratorium mit arsenreichen Kiesen u. s. w. 
ausgefiihrt wurden, zeigten zunachst, dass bei grosserem 
Arsengeha1t die Ausscheidung von Kupfer aus sa1petersaurer 
Losung tiberhaupt nicht quantitativ ist, dass es ferner in 
keinem Falle gelingt, in erwahnter Art grossere Mengen 
von Arsen durch Erhitzen zu verfltichtigen. Nach schwachem 
Gltihen der Elektrode resultirt stets ein in Salpetersaure 
unlOslicher Rtickstand auf derselben. Die Elektrolyse der 
gewonnenen Losung liefert auch 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 diese1ben zunachst 
mit Brom behandelt; hierdurch 1ăsst sich alles Arsen als 
Arsenbromtir verfltichtigen. Zur Prtifung 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 BromlOsung im Wasserbade eingedampft. Um die rtick­
standige Bromverbindung des Kupfers zu zersetzen, wurde 
mit Schwefelsăure erhitzt, nach dem Erkalten mit Wasser 
verdtinnt, die nothige Menge Salpetersaure hinzugefiigt und 
elektrolysirt. 

Aus geschwefelten Erzen lăsst sich das Arsen durch 
wiederholtes Erwărmen mit einigen Kubikcentimetern Brom 
in gentigender Menge entfernen, um das Kupfer frei von 
Arsen abscheiden zu konnen. In gerosteten Erzen dagegen 
gelingt die Entfernung mit reinem Brom nicht, wohl durch 
mehrmaliges Eindampfen derselben mit einer Losung von 
Brom in Salzsăure. 

Arsenhaltige Kiesabbrande dampft man zweimal 
mit salzsaurem Brom im Wasserbade ein, fiigt das doppelte 
Gewicht an conc. Schwefelsaure hinzu, erhitzt zuerst im 
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Wasserbade, alsdann im Sandbade, bis zum Auftreten von 
Schwefelsăuredămpfen und fiigt nach dem Erkalten 30 ccm 
Salpetersăure (spec. Gew. 1,2) hinzu. Die mit Wasser ver· 
diinnte 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 
durch den Strom reducirt ist, beginnt die Kupferausscheidung. 
Bei bleireichen Produkten ist es zweckmăssig, die schwefel­
saure Losung (wie oben erhalten) zunăchst zu filtriren und 
dem Filtrate die nothige Menge von Salpetersăure hinzu­
zufiigen. 

Nach Edgar F. Smith solI 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 ccm 
Knallgas pro Minute anwendet. 

Die vorstehende Methode hat Smith auch zur Tren­
nung von Kadmium und Sil ber von Arsen angewendet. 
Hierzu geniigt ein Strom von etwa 0,4 ccm in der Minute. 

Kupfer und Zinn. 

Durch Digeriren einer Losung beider Metalle mit 
Schwefelnatrium bildet sich bekanntlich lOsliches Natrium­
zinnsulfid und unlOsliches 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, NickeI, Zink, l\'Iangan, Chrom, 
Aluminium und Phosphorsăure. 

Die Thatsache, dass das Kupfer schon durch ganz 
schwache Strome (siehe Seite 78) quantitativ aus einer mit 
iiberschiissigem Ammoniumoxalat versetzten Losung ausge­
schieden wird, Iăsst sich zur Trennung desselben von den 
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oben genannten Substanzen benutzen. Man bildet in der 
neutralen odeI' sehwaeh saureu Losung mit Kaliumoxalat 
die Doppelsalze und verdtinnt mit einer Losung von Ammo­
niumoxalat, bis das Gesammtvolum 170 bis 200 eem betrăgt. 
Man seheidet nun das Kupfer mit Htilfe von zwei neben­
einander verbundenen Bunsen'sehen Elementen ab und 
bewirkt die Bestimmung von Eisen, Kobalt etc. in der von 
Kupfer befreiten Losung dadureh, dass man in derselben 
noeh 2 bis 3 g Ammoniumoxalat auflost, und, wie frtiher an­
gegeben, elektrolysirt. 

Kupfer vou Baryum, Stroutium, Kalcium, Kalium, N atrium 
uud Lithium. 

Die Trennung bewirkt man am einfaehsten aus der 
salpetersauren Losung; man muss nul' Sorge tragen, dass 
stets freie Salpetersăure in der Fltissigkeit vorhanden ist, 
da sieh sonst, in Folge Aufnahme von Kohlensăure durch das 
sieh bildende Ammoniak, Karbonate der alkalisehen Erden 
auf dem Kupfer krystalliniseh ablagern und nieht gut ent­
fernt werden konnen. 

Biei uud Kadmium. 

Man verfăhrt wie zur Seheidung des Bleies von Kupfer 
und seheidet 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 
BIei befreiten Fltissigkeit Kadmium zu bestimmen, entfernt 
man die Salpetersăure dureh Eindampfen im Wasserbade, 
fiihrt das Kadmium in Sulfat tiber und verfăhrt naeh S. 85. 

BIei uud Wismuth. 

Die Trennung wird genau wie vorhin ausgefiihrt. 
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BIei nnd Silber. 

Da das Silber aus einer Losung, welche freie Salpeter­
săure enthălt, quantitativ als Metall gefăllt (S. 93) und das 
BIei als Superoxyd auf der positiven Elektrode ausgeschieden 
wird (S. 87), so lassen sich beide Metalle aus ein und der­
selben Losung bestimmen. 

BIei nnd Qnecksilber. 

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

BIei von Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Chrom nnd Alnmininm. 

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

Kadminm nnd 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 fortwăhrend erwărmt 
(siehe S. 64) und zur Abscheidung des Kadmiums einen 
Strom von 0,1-0,15 ccm Knallgas in der Minute anwendet. 
Man li:ist in der von Săure befreiten Fliissigkeit etwa 8 bis 
10 g Kaliumoxalat und 2-3 g Ammoniumoxalat unter Er­
wărmen auf, verdiinnt aufungefăhr 100 ccm und elektrolysirt 
wie angegeben. Nach 6-7 Stunden ist die Făllung des 
Kadmiums beendet; letzteres scheidet sich zum Theil dicht, 
zum Theil krystallinisch auf der Platinschale aus. 

ela s s e n, Elektrolyse. 3. Auil. 9 
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Um in der abgegossenen Fliissigkeit das Zink zu be­
stimmen, verfăhrt man, wie S.71 angegeben wurde. 

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

Im Miinchener Laboratorium der technischen Hoch­
schule sind ftir die vorstehende Methode folgende Versuchs­
bedingungen ermittelt worden. Zu der schwefelsauren 
Losung der beiden Metalle ftigt man Natronlauge, bis ein 
bleibender Niederschlag auftritt, 16st denselben in moglichst 
wenig verdiinnter Schwefelsăure, verdiinnt mit Wasser auf 
ca. 70 ccm und reducirt das Kadmium mit einem Strome 
von N. D lOo = 0,07 Ampere (siehe S. 54). Ist die grosste 
Menge des Metalls gefăllt, so neutralisirt man die freie 
Schwefelsăure mit Natronlauge, ftigt 3 g Natriumacetat 
hinzu und elektrolysirt die auf etwa 45° erwărmte Fliissig­
keit mit einem Strome von N. D100 = 0,03 Ampere. Letztere 
Angabe setzt voraus, dass die elektromotorische Kraft der 
Stromquelle, welche man anwendet, im Maximum 3,6 VoIt 
betrăgt; ist die elektromotorische Kraft grosser, so reducirt 
man die Elektrodenspannung auf etwa 2,4 VoIt. 

Edgar F. Smith und Lee K. Frankel empfehlen zur 
Trennung der beiden Metalle die Făllung des Kadmiums 
aus cler Losung des Cyandoppelsalzes. Versetzt man die 
Losung mit Cyankalium im Ueberschuss, sodass, bei An­

wendung von etwa 0,4 g des Gemenges der Metalle, 4,5 g 
Cyankalium vorhanden sind, und elektrolysirt nach dem Ver-

*) BuU. soc. chim. de Paris 34. 18. 
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diinnen mit einem Strome von 0,3 ccm KnalIgas, so ist nach 
18 bis 24 Stunden die FălIung des Kadmiums beendet. Das 
Zink wird bei Anwendung dieses schwachen Stroms erst 
dann ausgeschieden, wenn alles Cyan zersetzt ist. Zur Făl­
lung desselben in der vom Kadmium befreiten Fliissigkeit, 
verfăhrt man wie friiher 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. 

Kadmium uud Wismuth vou Maugau, Chrom uud Aluminium. 

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

Quecksilber uud Silber. 

Beide Metalle werden, wie bereits S.94 und 92 bemerkt, 
aus der mit Salpetersăure versetzten Losung quantitativ ge­
fălIt. Man bestimmt nun die Summe von Quecksilber und 
Silber, verfliichtigt alsdann das erstere durch Erhitzen und 
wăgt das Silber zuriick. 

Qllecksilber uud Kupfer. 

Nach Edgar F. Smith und Lee K. Frankel verfăhrt 
man hierzu wie zur Trennung des Zinks von Kadmium 
(S. 130). Elektrolysirt man die Losung der Doppelcyanide 
mit einem Strome von 2 ccm KnalIgas in der Minute, so 
wird nur Quecksilber gefăllt. Zur Reinigung desselben 
verwendet man nul' Wasser, da, wie bereits friiher erwăhnt, 
das aus alkalischen Losungen gefăllte 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 erwahnte Verhalten der Doppelcyanide 
der Metalle gegen den Strom, lasst sich auch zur Trennung 
des Quecksilbers von den beiden anderen Metallen benutzen. 
Zur Trennung von Arsen elektrolysirt man die mit Cyan­
kalium im Ueberschrtss versetzte Losung mit einem Strome 
von 0,3 ccm Knallgas, zur Trennung von Palladium mit 
einem solchen von 0,1 bis 0,2 ccm Knallgas. 

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

Die Trennung basirt auf der Fallbarkeit des Queck­
silbers aus einer mit Salpetersaure angesauerten Losung 
(S. 94), aus welcher die anderen genannten Metalle nicht 
ausgeschieden werden. 

Antimon und Zinn. 

Die quantitative Scheidung des Antimons von Zinn, 
welche bekanntlich auf gewohnlichem gewichtsanalytischem 
Wege nicht geringe Schwierigkeiten bietet und unsichere 
Resultate liefert, lasst sich durch Elektrolyse ebenso leicht 
als genau ausfiihren. 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 Stromstarke entsprechend 1,5-2 ccm 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 erklart sich auch wohl der grosse Gehalt an 
Thonerde, welchen das Praparat stets aufweist. Wenn man 
daher das kaufliche Schwefelnatrium zu gedachtem Zweck 
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verwenden will, so ist dessen Losung bei Luftabsehluss zu­
năehst mit reinem Sehwefelwasserstoffgas vollstăndig zu 
săttigen. 

Man filtrirt alsdann von dem ausgesehiedenen Nieder­
sehlage ab und dampft das Filtrat in einer gerăumigt)n 

Platin- oder Porzellanschale ein. Im Uebrigen verfăhrt man 
wie im Absehnitte Reagentien ausfiihrlieh mitgetheilt ist. 
Da indess die Beschaffenheit der SchwefelnatriumlOsung von 
wesentlichem Einfluss bei der Ausfiihrung der Me­
thode ist, so ist es vorzuziehen, die Losung nach den 
in genanntem Kapitel gegebenen Vorschriften selbst dar­
zustellen. 

Zur Ausfiihrung der Trennung iibergiesst man die reinen 
Schwefelmetalle*) odeI' 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 sogleieh eintritt, befordert man dieselbe durch Erwărmen 
iiber einer kleinen Flamme, spiilt das Deekglas, mit dem 
man wăhrend der beschriebenen Operationen die Sehale be­
deekt hielt, mit 10-15 eem Wasser ab und lăsst die 
Fliissigkeit vollig erkalten. Danaeh unterwirft man 
dieselbe der Elektrolyse, indem man entweder mit Hiilfe 
einer aus M eidinger'sehen Elementen gebildeten Batterie 
einen Strom von 1,5-2 ecm Knallgas pro Minute erzeugt 
odeI' den Strom zweier Bunsen'sehen Elemente odeI' den 
einer Dynamomaschine odeI' Akkumulatoren auf genannte 
Stărke redueirt. Man lăsst die Ausseheidung des Antimons 
am besten iiber Naeht vor sieh gehen; naeh zwolfstiindiger 

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

Bei Beginn der Einwirkung des Stromes uberziehen sich 
sofort alle von der Flussigkeit benetzten Theile der Schale 
mit einem dunklen Anfluge von Antimon, welcher bald ein 
glănzendes, metallisches Aussehen erhălt. 

Wăhrend der ersten Zeit der Ausscheidung erscheint 
die ganze Flussigkeit durchsetzt von kleinen Gasblăschen, 
welche langsam aufsteigen, an der Oberflăche zerspringen 
und das Deckglas mit minimalen Mengen der Losung 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 T~opfen Wasser vom Rande des Deckglases ab an 
der unteren Seite desselben uber alle seine Theile gleiten 
und ihn schliesslich an der positiven Elektrode herablaufen 
zu lassen. Nach zwolfstundiger Einwirkung unterbricht 
man den Strom, fiihrt die Flussigkeit in eine zweite, wohl­
gereinigte und tarirte Platinschale uber und spiilt zwei- oder 
dreimal mit etwa 10 ccm Wasser nach. Das Antimon wird 
wie fruher angege ben behandelt und sein Gewicht bestimmt. 

Da, wie bereits S. 104 angefuhrt wurde, das Zinn aus 
einer Losung in Schwefelnatrium nicht reducirt werden 
kann, aus Schwefelammonium jedoch vollstăndig ausge­
schieden wird, so muss zur Bestimmung desselben in der von 
Antimon befreiten Flussigkeit 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 entfărbte Fliissigkeit (siehe Bestimmung des Antimons, 
S. 100) fast zur Trockne ein, giebt ca. 60 ccm Schwefelna­
triumlOsung und die erforderliche Menge reiner Natronlauge 
hinzu und verfăhrt wie o ben erortert. 
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Antimon und Arsen. 

In einer alkalisehen Losung wird die arsenige Saure 
dureh den galvanisehen Strom zu Arsensaure oxydirt. Elek­
trolysirt man aber eine Fliissigkeit, welehe neben arseniger 
Saure Antimon enthalt, so seheidet sieh ein Gemenge von 
metallisehem Antimon mit Arsen aus. Anders verhalt sieh 
indess die Saehe, wenn das Arsen als Arsensaure in 
Losung sieh befindet; bei Gegenwart von freiem Alkali 
fallt aus der koneentrirten Losung in Sehwefelnatrium 
nur das Antimon als solehes aus. Zur Trennung der beiden 
Metalle muss demnaeh das Arsen, sofern dasselbe als arse­
nige Saure in der zu untersuehenden Substanz vorhanden 
ist, zu Arsensaure oxydirt werden. Man erwarmt entweder 
mit koneentrirter Salpetersaure oder mit Konigswasser, ent­
fernt die Saure vollstandig dureh Eindampfen im Wasser­
bade, iibergiesst den Riiekstand mit 50-60 eem Sehwefel­
natrium vom spee. Gew. 1,22-1,225, giebt eine koneen­
trirte Losung von Natronhydrat, ungefahr 1 g NaOH ent­
haltend, hinzu und elektrolysirt mit einem Strome, weleher 
1,5-2 eem Knallgas in der Minute entspricht. Die Tren­
nung ist demnach genau wie die des Antimons von Zinn 
auszufiihren. 

Sind Antimon und Arsen in einer Losung von Polysul­
fiden der Alkalien zu trennen, so verfahrt man genau, wie 
bei Antimon (S.100) angegeben. Um das Arsen in der vom 
Antimon befreiten Fliissigkeit zu bestimmen, sauert man die­
selbe mit verdiinnter Schwefelsaure an, erwarmt im Wasser­
bade zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs, filtrirt und 
lOst den ausgewaschenen Niederschlag mit Chlorwasserstoff­
saure auf Zusatz von Kaliumchlorat. Aus dieser Losung 
făllt man nach Uebersattigen mit Ammoniak die Arsensăure 
mit Chlormagnesium, als Magnesiumammoniumarseniat. Man 
bestimmt entweder das Gewicht des auf gewogenem Filter 
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abfiltrirten und bei 110° C. getrockneten Niederschlages, odeI' 
fiihrt denselben durch vorsichtiges Erhitzen im Porzellantiegel 
in Magnesiumpyroarseniat iiber. 

Arsen, Antimon und Zinn. 

Unter der Voraussetzung, dass das Arsen als Arsensaure 
vorhanden ist, fallt aus einer Losung der drei Metalle in 
concentrirtem Schwefelnatrium bei Gegenwart von Natron­
hydrat nul' das Antimon als solches aus; Zinn und Arsen 
bleiben vollstandig in Auflosung. Zur Ueberfiihrung des 
Arsens in Arsensaure und zur Fallung des Antimons ver­
fahrt man nun genau, wie oben angegeben. 

Zur Trennung des Zinns von Arsen in der vom Anti­
mon abgegossenen :B~liissigkeit zersetzt man die Sulfosalze 
mit verdiinnter Schwefelsaure odeI' Chlorwasserstoffsaure, 
filtrirt das Gemenge von Schwefelarsen und Schwefelzinn 
mit Schwefel ab, oxydirt mit Chlorwasserstoffsaure und 
Kaliumchlorat und verfahrt zur Trennung des Arsens, wie 
unten angegeben. Um das Zinn zu bestimmen, sattigt man 
die von Arsen befreite Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoffgas, 
filtrirt ab und lOst das Schwefelzinn in Schwefelammonium. 
Zur elektrolytischen Bestimmung 'des Zinns verfahrt man 
nach Seite 104. 

Zur Analyse einer Substanz, welche Arsen, Antimon 
und Zinn enthalt, 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
saure und Kaliumchlorat und verdampft die Saure im 
Wasserbade. Den Riickstand spiilt man mit rauchender 
Chlorwasserstoffsaure in einen Siedekolben von 500 bis 

*) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. XVIII. 1110. 
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600 ccm Inhalt*), versetzt mit 20 bis 25 ccm einer gesăttigten 
Eisenchloriirlosung oder besser mit ca. 25 g Eisendoppelsalz 
(Fe S04 + (NH4)2 S04 + 5 H2 O) und fiigt noch soviel rau­
chende Chlorwasserstoffsăure hinzu, dass das Gesammtvo­
lumen 150 bis 200 ccm betrăgt. In die chlorwasserstoffsaure 
Aufiosung leitet man nun einen raschen Strom von Chlor­
wasserstoffgas ein und setzt das Einleiten selbst nach schein­
barer Săttigung der Fliissigkeit noch mindestens eine halbe 
Stunde lang fort. Sodann destillirt man ohne Anwendung 
eines Kiihlers die Losung im Salzsăurestrom bis auf ca. 50 ccm 
ab. Als Vorlage benutzt man zweckmăssig einen Kolben 
von 1 Liter Inhalt, der mit 400 bis 500 ccm Wasser gefiillt 
ist. Wird der Kolben wăhrend der Destillation gut gekiihlt, 
so geht keine Spur von Arsen in eine zweite Vorlage iiber, 
selbst wenn dessen Menge, auf As2 0 3 bezogen, bis 0,5 g be­
trăgt. In dem erhaltenen Destillate kann man das Arsen 
entweder nach vorherigem Uebersăttigen mit reinem Na­
triumkarbonat mit JodlOsung titriren, oder dasselbe als As2 S3 

mit Schwefelwasserstoff făIlen und als solches auf gewogenem 
Filter bestimmen oder auch das Arsen aus der Menge von 
Schwefel, welche dasselbe enthălt, berechnen. Zur Aus­
fiihrung der letzteren Methode kann man folgenden Weg 
einschlagen. Aus dem mit der zweifachen Menge Wasser 
verdiinnten Destillate wird die Luft durch einen starken 
Kohlensăurestrom vollstăndig verdrăngt und das Arsen durch 
Einleiten von reinem Schwefelwasserstoffgas gefăllt. Danach 
leitet man zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefel­
wasserstoffs wiederum einen starken Strom von Kohlensăure 
durch die :B~liissigkeit, bis ein mit Bleiacetat getrănkter 

Papierstreifen von den austretenden Gasen nicht mehr ge­
schwărzt wird. Man lăsst nun das Schwefelarsen sich ab­
setzen nnd hebert die klare Losung moglichst vollstăndig 

*) Ein geeigneter Apparat ist in meinem Handbuche der quanti­
tativen Analyse, 4. Aufl., S. 78 abgebildet. 
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ab. Die zuruekbleibende stark salzsaure Flussigkeit ver­
setzt man mit Ammoniak im Uebersehuss, wobei das Sehwefel­
arsen in Losung geht, und koeht mit einem Uebersehuss 
von vollig sehwefelsăurefreiem Wasserstoffsuperoxyd. Die 
Losung wird sodann mit Chlorwasserstoffsăure angesăuert 

und die gebildete Sehwefelsăure in bekannter Weise als 
Baryumsulfat bestimmt. 

Zur Bestimmung von Antimon und Zinn wird die bei 
der Destillation im Siedekolben zuruekgebliebene, stark 
salzsaure eisenhaltige Losung mit der dreifaehen Menge 
Wasser verdunnt. Aus ihI' fălIt man dureh Einleiten von 
Sehwefelwasserstoff Antimon und Zinn. Naeh kurzem Ab­
sitzenlassen wird die Flussigkeit dureh ein Filter gegossen, 
der Niedersehlag mehrere Male dureh Dekantation mit 
heissem Wasser ausgewasehen und sehliesslieh auf dem 
Filter des weiteren mit heissem Wasser behandelt, bis im 
:F'iltrat ChloI'wasserstoffsăure nieht mehr naehweisbar ist. 
An den Wănden des Gefăsses, in welehem die Făllung mit 
Sehwefelwasserstoff vorgenommen, haften oft Spuren der 
Sehwefelmetalle fest an. Man spiilt daher dasselbe mit 
koneentrirter Losung von Sehwefelnatrium aus und giesst 
diese auf das die Sehwefelmetalle enthaltende FilteI'. Das 
Filtrat sammelt man in einer tarirten Platinsehale, wă,seht 
das Filter, auf welehem sieh beim Auflosen von Sehwefel­
antimon und -Zinn immer noeh etwas Sehwefeleisen ab­
seheidet, mit SehwefelnatriumlOsung aus, setzt zum Filtrat 
die nothige Menge reiner N atronlauge und bewerkstelligt 
die elektrolytisehe Trennung von Antimon und Zinn in der 
oben besehriebenen Weise. 

Zinn nnd Phosphorsanre. 

Zur Bestimmung von Metallen bei Gegenwart von Phos­
phorsăure seheidet man letztere hăufig als Zinnphosphat ab 
und fiihrt, da die Bestimmung der Phosphorsăure 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 Verdtinnen mit Wasser, das 
Zinn elektrolytisch făIlen und im Filtrate die Phosphorsăure 
wie gewohnlich bestimmen. 

Platin nnd Iridinm. 

Wie S. 96 erortert wurde, Iăsst sich das Platin aus der 
mit Chlorwasserstoffsăure angesăuerten Losung mit Htilfe 
eines ganz schwachen Stromes als solches in dichtem Zu­
stande ausscheiden. Dieses Verhalten kann zur Trennung 
desselben von lridium 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 angesăuerte Losung von Platin und lridium 
ein, so wird nur das Platin ohne jede Spur von lridium 
ausgeschieden. 

Trennnng des Goldes von anderen Metallen. 

Edgar F. Smith hat, wie oben mehrfach erwăhnt, das 
Verhalten der MetaIlcyanide 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 
erwăhnten. Bei einem Gehalt von ca. 3 g Cyankalium in 
der 150 ccm betragenden Fltissigkeit, wird durch einen 0,5 
bis 1 ccm Knallgas in der Minute entsprechenden Strom das 
Gold ohne die erwăhnten Metalle rein niedergeschlagen. 

Das vorstehend erwăhnte Verfahren lăsst sich auch zur 
Trennung von Silber und Platin, ferner Quecksilber 
und Platin anwenden. Silber und Quecksilber werden 
vollig frei von Platin gefăllt. 
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Kalinm nnd Natrinm. 

Zur Bestimmung von Kalium und N atrium in ein und 
derselben Fliissigkeit verfăhrt man gewohnlich 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 faUen dem­
nach sămmtlich auf die Bestimmung des Natriums. Die 
Bestimmung des Kaliums lăsst sich nun, wie bereits friiher 
(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, lOst den Riickstand 
in Wasser auf Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsăure und 
făllt das Platin elektrolytisch. In der vom Platin abgegos­
senen Fliissigkeit ermittelt man die Menge von Chlornatrium 
durch Eindampfen und Wăgen des Riickstandes. 

Natrinm nnd Ammoniak. 

Die direkte Bestimmung beider fiihrt man in gleicher 
Weise wie die von Kalium neben Natrium aus, făllt das 
Ammoniak mit Platinchlorid als Ammoniumplatinchlorid und 
verfăhrt iiberhaupt, wie oben angegeben. 



Zweite Abtheilung. 

Speeieller Theil. 

Legirung von Kupfer und Zink (BIei, Eisen). 

Zur Trennung des Kupfers von den anderen Metallen 
ist es nothwendig, dasselbe aus saurer L5sung abzuscheiden. 
Hierzu kann eine salpetersaure oder schwefelsaure L5sung 
angewendet werden. Die Amvendung einer freie Salpeter­
săure enthaltenden L5sung hat, wie bereits Seite 81 an­
gefiihrt wurde, den Nachtheil, dasJ3, wenn das Kupfer gefăllt 
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 
Salpetersăure beziehungsweise eines Nitrats der elektro­
lytischen Abscheidung des Zinks nachtheilig. Bei Anwendung 
dieser Săure muss man daher die vom Kupfer befreite Fliissig­
keit wiederholt mit Chlorwasserstoffsăure zur Trockne ver­
dampfen, um die Nitrate in Chloride iiberzufiihren. 

Zur Analyse der Legirung 15st man 0,1 bis 0,2 g der­
selben in m5glichst wenig Salpetersăure, verdampft im 
Wasserbade zur Trockne, 15st in 150 bis 200 ccm Wasser 
und fiigt 15 bis 20 ccm Salpetersăure vom spec. Gew. 1,21 
hinzu. Aus dieser L5sung fălIt man das Kupfer elektro­
lytisch (Seite 79). Den Strom lăsst man so lange ein­
wirken, bis ein Tropfen der Fliissigkeit mit Ammoniak 
keine blaue Fărbung mehr giebt. 

Um das Kupfer aus schwefelsaurer L5sung von den 
anderen Metallen zu trennen, dampft man die salpetersaure 
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L5sung der Legirung auf Zusatz von etwa 5 ccm. verdiinnter 
Schwefelsaure im Wasserbade ein, bis der Riickstand nicht 
mehr nach Salpetersaure riecht, 16st in 150 bis 200 ccm 
Wasser und verfahrt wie vorhin. Ist die Reduktion aus 
salpetersaurer oder schwefelsaurer L5sung beendet, so wird 
der Niederschlag von metallischem Kupfer ohne Unter­
brechung des Stroms bis zur Entt'ernung der freien Saure 
ausgewaschen (siehe Seite 79) und das Kupfer nach Abspiilen 
mit reinem absoluten Alkohol in der friiher angegebenen 
Weise bestimmt Um in der abgeheberten (event. von Sal­
petersaure befreiten) Fliissigkeit das Zink zu bestim­
men, koncentrirt man dieselbe auf etwa 100 ccm, neu­
tralisirt die freie Schwefelsaure mit Ammoniak, so dass 
erstere noch in geringer Menge vorwaltet, fiihrt das Zink in 
oxalsaures Doppelsalz iiber und setzt die L5sung der Ein­
wirkung des Stromes aus. Hierzu verfabrt man genau nacb 
Seite 71. 

In der Regel enthalt das Messing minimale Mengen von 
Blei und Eisen. Die Gegenwart des ersteren verrath sich 
dadurch, dass bei der Fallung des Kupfers aut' 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 reducirt. Zur Bestimmung verfahrt man nach 
Seite 109. 

Legirung von Knpfer nnd Silber. 

Silbermiinzen. 

Zur Analyse der Legirnng 16st man 0,1 bis 0,2 g der­
selben in verdiinnter Salpetersaure, verdampft die freie Saure 
ganzlich im Wasserbade, 16st den Riickstand mit Wasser nnd 
verfahrt mit der L5sung, wie Seite 124 angegeben wurde. 
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Legirung von Zinn und BIei. 

Schnellioth. 

Man digerirt eine kleine Menge der Legirung mit Sal­
petersăure bis zur vollstăndigen Ueberfiihrung des Zinns in 
Oxyd, verdampft den Ueberschuss an Salpetersăure, ver­
diinnt mit Wasser und filtrirt vom Zinnoxyd ab. Nach dem 
Auswaschen mit Salpetersăure haltendem Wasser lOst man 
dasselbe in warmer, koncentrirter Chlorwasserstoffsăure, ver­
dampft im Wasserbade und fiihrt die wăsserige Lasung des 
Riickstandes in saures oxalsaures Ammoniumdoppelsalz iiber 
(Seite 103). Unterwirft man jetzt die Lasung der Elektrolyse, 
so erhălt man neben dem Zinn die kleinen Mengen von BIei, 
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 BIeies in der salpetersauren Lasung verfăhrt 
man nach Seite 88. 

Legirung von BIei und Wismuth. 

Zur Analyse digerirt man die Legirung mit Salpeter­
săure bis zur vollstăndigen Zersetzung, entfernt den Ueber­
schuss an Săure durch Eindampfen und fălIt das BIei als 
Superoxyd (Seite 88). 

Nach Entfernung der Salpetersăure durch Eindampfen 
fiihrt man das Wismuth in Wismuthammoniumoxalat iiber 
und elektrolysirt, wie Seite 82 angegeben. 

Legirung von BIei und Zink. 

Man kann aus der salpetersauren Lasung entweder das 
BIei als Superoxyd odeI' aueh als BIeisulfat dureh Eindampfen 
mit verdiinnter Sehwefelsăure abseheiden. Im ersteren Falle 
verdampft man die von BIei befreite Lasung auf Zusatz 
von Chlorwasserstoffsăure zur Troekne und făllt sehliesslieh 
das Zink, wie Seite 71 angegeben. Rat man das BIei als 
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Sulfat bestimmt, so entfernt man vorerst den Alkohol, neu­
tralisirt mit Ammoniak und verfăhrt alsdann wie vorhin. 

Legirnng von Wismnth nnd Knpfer. 

Lost man die Legirnng in Salpetersăure und verdtinnt 
schliesslich mit Wasser in der Seite 79 angegebenen Weise, 
so scheidet sich durch Einwirkung des Stroms von frtiher 
bezeichneter Stărke das Kupfer frei von Wismuth aus. Um 
letzteres zu bestimmen, verdampft man die Salpetersănre im 
Wasserbade und verfăhrt im Uebrigen, wie Seite 82 an­
gegeben. 

Legirnng von Knpfer nnd Zinn. 

Bronze. 

Man oxydirt die Legirllng mit Konigswasser, verdampft 
im Wasserbade zur Trockne nnd digerirt den Rtickstand 
mit einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium. Das 
ungelOst zurtickbleibende Schwefelkupfer wird abfiltrirt, zu­
erst mit Schwefelnatrium, dann mit Schwefelwasserstoffwasser 
vollstăndig ausgewaschen, mit Salpetersăure in Losung ge­
bracht und elektrolytisch gefăllt (Seite 79). 

Zur Bestimmung des Zinns verfăhrt man nach Seite 103. 
Ftir technische Analysen gentigt es, die Legirnng mit Sal­
petersăure zn oxydiren, das Zinnoxyd zu filtriren, nach dem 
Auswaschen in Oxalsăure zulosen und das Zinn nach Hinzu­
ftigen von saurem oxalsaurem Ammonium, wie Seite 103 an­
gegeben, zu făllen. In der vom Zinnoxyd abfiltrirten Fltissig­
keit wird das Kupfer, wie oben angegeben, reducirt. 

Legirnng von Knpfer, Zinn, Zink nnd Phosphor. 

Phosphorbronze. 

Digerirt man die Legirung mit koncentrirter Salpeter­
saure bis zur vollstăndigen Oxydation, so resultirt ein Nieder­
schla:g·, bestehend aus einem Gemenge von Zinnoxyd und 
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Zinnphosphat mit kleinen Antheilen von Kupferoxyd. Man 
filtrirt denselben ab, wăscht mit Salpetersăure haltendem 
Wasser aus und erwărmt mit einer koncentrirten Losung von 
Schwefelnatrium. Das ungelOst zuruckbleibende Schwefel­
kupfer lost man in Salpetersăure und ftigt die Losung der 
die Hauptmenge von Kupfer u. s. w. enthaltenden Flussig­
keit hinzu . 

. Zur Bestimmung des Zinns ftihrt man zunăchst das 
Schwefelnatrium in Schwefelammonium uber, scheidet das 
Zinn elektrolytisch aus (Seite 104) und bestimmt im Filtrate 
die Phosphorsăure wie gewohnlich. 

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

Legirnng von Knpfer, Zinn, Zink, Mangan nnd Phosphor. 

Phosphormanganbronze. 

Man verfăhrt zunăchst, wie vorhin angegeben wurde, 
und trennt schliesslich Zink und Mangan nach der Seite 117 
angegebenen Methode. 

Legirnngen von Nickel nnd Knpfer. 

Nickelmunzen. 

Die Analyse derselben gestaltet sich ausserordentlich 
einfach. Man stellt sich eine salpetersaure oder schwefelsaure 
Losung der beiden Metalle her und fălIt das Kupfer unter 
Einhaltung der Seite 79 angeftihrten Bedingungen. Hat 
man das Kupfer aus salpetersaurer Flussigkeit gefăllt, so 
entfernt man die Săure durch Eindampfen, ftihrt das Nickel­
nitrat in Ohlorid uber und verfăhrt, wie fruher angegeben 
wurde (Seite 70). 

Bei Anwendung von schwefelsş,urer Losung neutralisirt 
man die freie Săure mit Ammoniak und făllt das Nickel 
wie citirt. 

ela s s e n, 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 făllt das Kupfer nach der Seite 79 angegebenen 
Methode. Die von Kupfer befreite Fliissigkeit verdampft man 
im Wasserbade, ftthrt die Nitrate durch Erhitzen und Ein­
dampfen mit Chlorwasserstoffsăure in Chloride iiber, Iăst 

den Riickstand in Wasser auf Zusatz von etwas Salzsăure 
und verdiinnt so stark, dass aui' 1 g der beiden Oxyde etwa 
50 ccm Wasser kommen. Diese Fliissigkeit neutralisirt man 
mit Natrinmkarbonat, so dass dieselbe nur eine kleine Menge 
freie Salzsăure enthălt. Man verfăhrt in der Art, dass man so 
vieI Natrinmkarbonat tropfenweise hinzufiigt, bis ein geringer 
Niederschlag entsteht nnd letzteren durch wenige Tropfen 
Chlorwasserstoffsănre in Losnng bringt. Znr FălI ung des 
Zinks leitet man in die kalte Losung Schwefelwasserstoffgas 
ein, so lange noch ein Niederschlag entsteht, fiigt alsdann 
einige Tropfen Natriumacetat hinzu nnd lăsst den Nieder­
schlag absitzen. Nach dem Auswaschen des Schwefelzinks 
mit Schwefelwasserstoffwasser, welchem man wenig Ammo­
ninmnitrat hinznfiigt, lost man den Niederschlag in koncen­
trirter Chlorwasserstoffsăure nnd verfăhrt nach dem Ein­
dampfen der Săure zur Bestimmung des Zinks nach Seite 71. 

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

Legirung vou Zinn, BIei, Wismuth und Kadmium. 

Behandelt man die Legirung mit Salpetersăure, so bleibt 
die ganze Menge des Zinns als Oxyd, mit kleinen Mengen 
von Bleioxyd und Wismuthoxyd verunreinigt, ungeIăst zu­
riick. Dasselbe wird abfiltrirt, mit Salpetersanre haltigem 
Wasser ausgewaschen nnd mit Schwefelnatrium in Losung ge­
bracht. Znr Bestimmung des Zinns verfăhrt man nach Seite 104. 
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Die in Schwefelnatrium unlOslichen Sulfide von Wismuth 
und BIei lOst man in Salpetersăure und fiigt die Losung der 
tibrigen hinzu. Das BIei 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 Salpetersăure durch Eindampfen, lOst den Rtiekstand in 
moglichst wenig Chlorwasserstoffsăure und scheidet durch 
Hinzufugen von vielem Wasser das Wismuth als Oxychlorid 
ab. Man filtrirt den Niederschlag ab, lOst denselben nach 
dem Auswaschen in wenig verdtinnter Chlorwasserstoffsăure 
und verfăhrt zur Bestimmung des Wismuths tiberhaupt naeh 
Seite 81. In der vom Wismuthoxyehlorid abfiltrirten Fltissig­
keit bestimmt man nach vorherigem Eindampfen derselben 
bis zur Troekne das Kadmium naeh Seite 84. 

Legirung von Zinn, BIei, Wismuth und Quecksilber. 

Zur Trennung des Zinns von den tibrigen Metallen oxy­
dirt man die Legirung mit Salpetersăure und verfăhrt 

wie vorhin. Aus der salpetersauren Losung kann man nun 
zunăehst das Queeksilber (Seite 94) und einen Theil des 
BIeies als Superoxyd auf der positiven Elektrode făIlen. Um 
die voIlstăndige Abseheidung des BIeies zu bewirken, unter­
wirft man die von Queeksilber befreite Losung noehmals 
der Elektrolyse, indem man die Sehale mit dem positiven 
Pol des Stromerzeugers verbindet (Seite 88), verdampft zur 
Bestimmung des Wismuths die bleifreie Losung zur Troekne 
und verfăhrt naeh Seite 81. Man kann aueh in der vom 
Zinnoxyd abfiltrirten Fltissigkeit BIei von Wismuth dureh 
Abseheidung des ersteren als Sulfat trennen, alsdann aus 
der sauren Losung Queeksilber und sehliesslieh Wismuth 
făIlen. 

10* 
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Legirnng von BIei nnd Antimon. 

HartbIei. Buchdruc kerlett ern. 

Zur Scheidung der beiden Metalle kann man in der 
Art verfahren, dass nach Oxydation der Legirung mit Sal­
petersăure und Eindampfen zur Trockne der Riickstand mit 
gelbem Schwefelnatrium digerirt wird, odeI' dass man die 
moglichst zerkleinerte Legirung in einem Porzellantiegel mit 
der zehnfachen Menge von entwăssertem Natriumhyposulfit 
im bedeckten Porzellantiegel iiber einer ganz kleinen Gas­
flamme erhitzt, bis das Gemisch vollig zusammengesintert 
ist und schliesslich mit Wasser auslaugt. In beiden Făllen 
bleibt Schwefelblei ungelOst zuriick, welches zuerst mit 
Schwefelnatrium und schliesslich mit Sch wefelwasserstoffwasser 
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. 

Legirnng von Antimon nnd Zinn. 

Die Methode der Analyse ergiebt sich leicht aus dem 
S. 132 Gesagten. Man oxydirt die Legirung mit Salpetersaure 
und lOst den nach dem Abdampfen erhaltenen Riickstand in 
einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium, fiigt Na­
tronhydrat hinzu und verflihrt iiberhaupt nach S. 133. 

Legirnng von Antimon nnd Arsen. 

Es wurde bereits S. 135 erortert, dass die Trennung 
beider Metalle unter ahnlichen Bedingungen gelingt, wie die 
des Antimons von Zinn; die Methode erfordert Oxydation 
des Arsens zu Arsensaure. Man digerirt die Legirung 
mit Konigswasser, entfernt die Saure durch Eindampfen, 
lost in koncentrirtem Schwefelnatrium, fiigt Natronlauge 
hinzu und verfahrt iiberhaupt nach den S. 133 angegebenen 
V orschriften. 
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Legirung VOR Antimon, Zinn und Arsen. 

Oxydirt man dieselbe mit Konigswasser und stelIt, wie 
oben angedeutet, eine Losung in Schwefelnatrium her, so 
fănt bei Gegenwart von Zinn aus dieser Losung ebenfalIs 
nur Antimon. Zur weiteren Ausftihrung der Analyse ver­
făhrt man nach S. 136. 

Spatheisenstein. 

Bestandtheile: Eisenoxydulkarbonat neben Mangan­
oxydul, Kalcium und Magnesiumkarbonat (Gangart). 

Sollen sămmtliche Bestandtheile des Minerals bestimmt 
werden, so kann dies in ein und derselben Losung geschehen. 
Man lOst ungefăhr 0,5 g des getrockneten Minerals in einer 
Porzellanschale in moglichst wenig Chlorwasserstoffsăure, 

entfernt den Ueberschuss der letzteren durch Eindampfen 
und lOst den Rttckstand in Wasser auf Zusatz von wenigen 
Tropfen Salzsăure. Ist Gangart vorhanden, so filtrirt man 
dieseIbe ab, wăscht mit Wasser aus und bestimmt deren 
Gewicht. Zur Ueberftihrung der Metalle in oxalsaure Salze 
versetzt man mit Kalium- und Ammoniumoxalat und filtrirt 
das unlOslich zurtickbleibende Kalciumoxalat ab. Es ist zu 
berticksichtigen, dass dem Kalciumoxalat bei Gegenwart 
von Mangan unter allen Umstănden etwas Manganoxalat 
beigemengt ist*). GItiht man den mit heissem Wasser 
ausgewasehenen NiedersehIag, so resultirt ein Gemenge von 
Ca 0+ Mn2 0 3• Man ermittelt das Gewicht des Rtickstandes 
und den Gehalt an Mangan titrimetrisch **). 

Zur Bestimmung und Trennung des Eisens von Mangan 
befolgt man das S. 112 angegebene Verfahren, fălIt schliess­
lieh das Mangan als SuIftir und das Magnesium im Filtrate 
als Magnesiumammoniumphosphat. Bei Abwesenheit von 

*) Classen, Zeitschrift fiir analyt. Chemie 16. 318. 
**) Siehe Cl a s s en: 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), Phosphorsăure, 
Sehwefelsăure. 

Zur Bestimmung von Eisen, Mangan und Kaleium 
verfăhrt man wie vorhin. Ist Kupfer vorhanden, so trennt 
man dasselbe von den anderen Metallen, indem man zu­
năehst die Losung der oxalsauren Doppelsalze mit Hiilfe 
eines sehwaehen Stromes elektrolysirt. Sollen neben Eisen 
(Kupfer) und Mangan nur noeh Phosphorsăure und 
Sehwefelsă ure bestimmt werden, so fiihrt man die Me­
talle in oxalsaure Doppelsalze iiber, seheidet Eisen und 
naehher Mangan vollstăndig ab (siehe Trennung des Eisens 
von Mangan, S. 113) und kann nun in der vollig von Mangan 
befreiten Fliissigkeit die beiden genannten Săuren bestimmen. 
Handelt es sieh nur um Bestimmung einer dieser Săuren, 
so lăsst sieh das ganze Filtrat benutzen; im anderen Falle 
wird auf ein bestimmtes Volumen verdiinnt und abgemessene 
Theile der Losung verwandt. Sowohl zur Bestimmung der 
Sehwefelsăure als zur Bestimmung der Phosphorsăure wird 
die Fliissigkeit zunăehst mit Chlorwasserstoffsăure ange­
săuert*) und dann entweder mit Chlorbaryum oder mit 
1/3 Volumen Ammoniak und Chlormagnesium16sung versetzt. 
Zur Bestimmung von Sehwefelsăure und Phosphorsăure ver­
wendet man etwa 1 g Substanz. 

*) Zersetzt man nicht vorher die durch Elektrolyse gebildeten 
Hydrokarbonate, 80 scheiden sich bei der Făllung der Phosphorsăure 
mit Chlormagnesiumli.isung, feste harte Krystalle von Hydrokarbonaten 
mit dem Phosphorsăure-Niederschlage ab, welche sich in verdiinntem 
Ammoniak kaum losen und Veranlassung geben, dass die Bestim­
mungen zu hoch ausfallen. 



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

Wenn im Rotheisenstein neben Phosphorsăure nocb 
Thonerde vorhanden ist, was sich leicht durch eine von 
weissem Aluminiumphosphat mit Aluminiumhydroxyd her­
vorgerufene Triibung der elektrolysirten Fliissigkeit ver­
răth *), so muss das Mangan stets in Sulfiir iibergefiihrt 
werden. Man zersetzt in der vom Eisen befreiten Fliissig­
keit das Ammoniumhydrokarbonat durch Kochen, fiigt Wein­
săure oder die Losung eines Tartrats hinzu, bis der Nieder­
schlag von Aluminiumhydroxyd verschwindet, und făllt die 
schwach ammoniakalische Losung in der Wărme mit Schwe­
felammonium. 

Das erhaltene griineMangansulfiir wird wie friiher angege­
ben bestimmt. In der vom Mangansulfiir abfiltrirtenFliissigkeit 
kann die Phosphorsăure mit Chlormagnesium gefăUt werden. 

Zur Bestimmung der Schwefelsăure bei Gegenwart von 
Thonerde scheidet man in einer besonderen Losung Eisen 
und Mangan elektrolytisch ab, giesst die Fliissigkeit ab, 
zersetzt das kohlensaure Ammonium durch Erhitzen und 
făllt die Schwefelsăure in der mit Chlorwasserstoffsăure an­
gesăuerten Losung mit Chlorbaryum. 

Bestimmnng von Eisen, Mangan, Knpfer, Kalcinm, Magne­
sinm, Phosphorsanre nnd Schwefelsanre. 

Wie man zur Bestimmung von Eisen, Mangan etc. in 
ein und derselben Losung verfăhrt, wurde bereits oben er­
ortert. Wenn nun in der vom Mangansuperoxyd abfiltrirten 
Fliissigkeit Magnesium, Phosphorsăure und Schwefelsăure 

bestimmt werden soUen, so bringt man dieselbe auf ein be­
stimmtes Volumen, făllt in einem aliquoten Theil Magnesium 
mit Ammoniumphosphat und benutzt zwei weitere abgemes­
sene Mengen zur Bestimmung der Phosphorsăure und Schwe­
felsăure. 

*) Diese Triibung tritt oft erst beim Erwarmen der Fliissigkeit, 
behufs Verjagen der Ammoniumverbindungen auf. 
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Brauneisenstein. 

Bestandtheile: Eisenhydroxyd neben Manganoxyd 
(Kalk, Magnesia), Phosphorsăure, Schwefelsăure, 

Kieselsăure und Gangart. 
Die Analyse kann analog wie die von Roth- und Spath­

eisenstein ausgefiihrt werden, nur darf man nicht iibersehen, 
vorher durch Eindampfen der Losung und Trocknen des 
Riickstandes die Kieselsăure in die unlosliche Modifikation 
ii berzufiihren. 

Thoneisenstein. 

Bestandtheile: Eisenoxyd, Thonerde, Mangan und 
Wasser. 

Das Mineral digerirt man mit koncentrirter ChIorwasser­
stoffsăure bis zur vollstăndigen Zersetzung, filtrirt das Un­
losliche ab, entfernt im Filtrate die freie Săure durch Ein­
dampfen, 15st den Riickstand in Wasser unter tropfenweisem 
Hinzufiigen von Salzsăure und verfăhrt zur Trennung des 
Eisens von Aluminium und Mangan nach der S. 117 be­
schriebenen Methode. 

Raseneisenstein. 

Gemenge von Eisenhydroxyd mit Eisenoxyd- und 
Oxydulsilikaten, Mangan, Thonerde, Kupfer, Kal­
cium, Magnesium, SChwefelsăure, Phosphorsaure, 
Arsensăure, organische Substanz und Gangart. 

Die Analyse des Minerals ergiebt sich Ieicht aus dem 
Vorhergehenden. 

Was speciell die Bestimmung von Arsen und Kupfer 
anbelangt, so eliminirt man am besten das erstere als Chioriir, 
nach der S. 137 beschriebenen Methode und făllt nach der 
Destillation, in der mit Wasser stark verdiinnten FIiissigkeit 
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Das Schwefelkupfer 
wird in Salpetersăure ge15st und wie S. 79 angegeben, elek­
trolytisch bestimmt. 
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Chromeisenstein. 

Bestandtheile: Chromoxyd, Eisenoxydul und Oxyd, 
Thonerde, Mangan, Kalcium, Kieselsaure. 

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 ans den Oxyden von Eisen, 
Mangan, Kalcium, Magnesinm nnd Alnminium bestehender 
Riickstand, welcher noch Antheile von Chrom nnd Kieselsaure 
enthălt. Die wasserige L5sung enthalt Chromsăure, Kiesel­
săure, neben Antheilen von Thonerde nnd Kalk. Den Riick­
stand 15st man in Chlorwasserstoffsăure, verdampft, fiihrt 
durch Trocknen die Kieselsăure in die un15sliche Modifika­
tion iiber, 15st in Wasser anf Zusatz von wenig Chlorwasser­
stoffsăure nnd fiihrt im Filtrate die Metalle in oxalsaure 
Doppelverbindungen iiber. Bei Gegemvart von Mangan ist 
der entstehende Niederschlag von Calcinmoxalat wie S. 149 
angegeben zu behandeln. Das vom Calciumoxalat erhaltene 
Filtrat, welches neben Eisen noch Mangan, Alumininm und 
Chrom enthălt, behandelt man znr Trennnng desselben nach 
S. 118. Ans der wasserigen L5sung der Schmelze scheidet 
man die Kieselsaure ab, fălIt Calcium als Oxalat nnd trennt 
Alumininm von Chromsăure wie vorhin. 

Zur Zersetzung des Chromeisensteins hat Edgar 
F. Smith die Anwendung des galvanischen Stromes vor­
geschlagen. Zur Ausfiihrung erhitzt man in einem Nickel­
tiegel 30-40 g Kalinmhydroxyd zum Schmelzen und setzt 
das Erhitzen fort, bis die Masse rnhig fliesst. Den zu zer­
setzenden fein gepnlverten Chromeisenstein (0,5 g) wiegt 
man auf einem Uhrglas ab und iiberfiihrt denselben nach und 
nach, mit Hiilfe eines Haarpinsels in den das schmelzende 
Alkali enthaltenden Tiegel, welchen man nunmehr mit einem 
durch15cherten Uhrglase bedeckt und mit der Anode der 
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Stromquelle verbindet. Ais Kathode benutzt man einen 
dicken Platindraht, welchen man durch die Oeffnung des 
Uhrglases in die fliissige :M:asse eintaucht. Um den Strom 
reguliren zu konnen, schaltet man ein Amperemeter (S. 33) 
und zur Stromwendung, welche gegen Ende der Zersetzung 
erforderlich ist, eine Wippe ein. Die Stromstărke darf ein 
Ampere nicht iibersteigen. 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 :M:engen von Mineral, welche etwa von 
ausgeschiedenem metallischem Eisen eingeschlossen waren, 
durch den Strom oxydirt. Die Schmelze enthălt selbst­
verstăndlich das Chrom als chromsaures Salz. 

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

Psilomelan. 

Bestandtheile: Manganoxydul, Kupferoxyd, Eisen, 
oxyd, Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Thonerde, Kalk, 
Kali, N a tron und Lithion. 

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

Man lOst eine abgewogene Probe des Minerals in Chlor­
wasserstoffsăure, entfernt den Ueberschuss durch Eindampfen, 
lOst in Wasser unter tropfenweisem Hinzufiigen von Chlor­
wasserstoffsăure, fiihrt in oxalsaure Doppelverbindungen 
iiber, filtrirt vom Kalciumoxalat ab und bestimmt das Ge­
wicht des nach dem Gliihen des Niederschlages zuriick­
bleibenden Oxyds und das darin enthaltene Mangan nach 

S. 149. In dem erhaltenen Filtrate făllt man zunăchst das 
Kupfer elektrolytisch (S. 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 Flitssigkeit ab und bewirkt die 
vollstăndige Ausfăllung des Mangans nach S. 114. Will 
man neben Eisen nul' die Gesammtmenge von Kobalt und 
Nickel ermitteln, so bestimmt man zunăchst das Gewicht der 
drei Metalle, lOst in Chlorwasserstoffsăure und titrirt das Eisen 
mit Kaliumpermanganat. Hierzu verfăhrt man nach 8. 108. 
Im anderen Falle muss der Bestimmung von Kobalt und Nickel 
eine Trennung von Eisen vorausgehen. Man lOst den Nieder­
schlag der Metalle in Chlorwasserstoffsăure, entfernt die 
Săure durch Eindampfen, oxydirt den Riickstand mit Wasser­
stoffsuperoxyd odeI' Bromwasser, lOst in Wasser mit einigen 
Tropfen Chlorwasserstoffsăure nnd fiihrt durch Hinznfiigen 
von Kalinmoxalat in geringem Ueberschuss die Metalle in 
lasliche oxalsaure Doppelsalze tiber. Aus der 80-100 ccm 
betragenden, siedenden Fliissigkeit făllt man mit concen­
trirter Essigsăure Kobalt und Nickel als oxalsaure 8alze. 

Man muss hierzu einen grossen Ueberschuss an Essig­
săure anwenden und sich nach Absitzen des Niederschlages 
iiberzeugen, ob auf Zusatz des Reagens noch eine Făllung 
entsteht. Die vom Kobalt-Nickeloxalat abfiltrirte Fliissigkeit 
enthălt die ganze Menge des Eisens als Kaliumeisenoxalat*). 

Der Niederschlag von oxalsaurem Kobalt-Nickel wird 
mit einer aus gleichen Theilen von Alkohol, Essigsăure und 
Wasser bestehenden Mischung bis zur Entfernung des Eisens 
ausgewaschen und nach dem Entfernen von Alkohol und 
Essigsăure durch Trocknen auf dem Filter in heissem 
Wasser auf Zusatz von etwas Kalium- odeI' Ammonium­
oxalat gelOst. Nach vollstăndigem Ueberfiihren in oxalsaure 
Doppelsalze unterwirft man die Lasung der Elektrolyse 
(8. 69). Man bestimmt nun die Summe von Kobalt und 

*) Classen. Zeitscbrift fUr analytische Chemie 18. 189. 
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Nickel, li:ist die Metalle in Chlorwasserstoffsaure, verdampft 
zur Trockne, lost in wenigen Tropfen Wasser, ftigt Kalilauge 
in geringem Ueberschuss hinzu und li:ist den hierdurch ent­
starrdenen Niederschlag mit concentrirter Essigsaure. Aus 
dieser Losung fallt man das Kobalt mittelst einer mit Essig­
saure angesauerten, gesattigten Losung von Kaliumnitrit. 
Den nach 24 stiindigem Stehen abfiltrirten und mit Kalium­
nitrit ausgewaschenen Niederschlag li:ist man in Chlorwasser­
stoffsaure, verdampft zur Trockne und falIt 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 fallt, den filtrirten 
Niederschlag in Chlorwasserstoffsaure li:ist und das Nickel 
nach der S. 70 angegebenen Methode ebenfalls elektroly­
tisch ausscheidet. 

Um endlich in der von Kobalt-Nickeloxalat abfiltrirten 
Fliissigkeit das Eisen zu bestimmen, werden Alkohol und 
Essigsaure durch Eindampfen vollstandig entfernt, der 
Riickstand in Wasser geli:ist und das Eisen aus der Losung 
des oxalsauren Doppelsalzes elektrolytisch gefallt (S. 66). 

Bestimmung von Kalium, N atrium, Lithium, Kalcium und 
l\'lagnesium. 

Hierzu lOst man das Mineral in Chlorwasserstoffsaure 
und fiigt zu der von Saure befreiten Losung Ammonium­
oxalat im Ueberschuss hinzu. Aus der vom Kalciumoxalat 
abfiltrirten Fliissigkeit scheidet man Eisen, Kobalt, Nickel 
und Kupfer als ~fetalle, l\fangan als Superoxyd und gleich­
zeitig Aluminium als Hydroxyd elektrolytisch ab. Die vom 
Mangansuperoxyd undAluminiumhydroxydabfiltrirte Fliissig­
keit enthalt 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 Fltissig­
keit bis auf etwa 50 ccm, erhitzt zum 8ieden und ftigt 
wenigstens ein gleiches Volumen koncentrirter Essigsăure 
hinzu. Der Niederschlag besteht aus Magnesium- und Man­
ganoxalat. Derselbe wird abfiltrirt, mit einer aus gleichen 
Volumen Alkohol, Essigsăure und Wasser bestehenden Mi­
schung ausgewaschen und gegltiht. Der Rtickstand ist 

MgO + Mn2 03' 
Man bestimmt das Gewicht des Gemenges, 16st in 8al­

petersăure und scheidet durch Elektrolyse das Mangan als 
8uperoxyd ab (8. 75). 

Zur Bestimmung der Alkalien verdampft man die vom 
Magnesium-Manganoxalat abfiltrirte Fltissigkeit zur Trockne, 
entfernt die Ammoniumsalze durch schwaches Erhitzen, 16st 
in Wasser und dampft die filtrirte Fltissigkeit mit etwas 
Chlorwasserstoffsăure ein. Den Rtickstand sptilt man mit 
absolutem Alkohol in einen kleinen verschliessbaren Kolben, 
ftigt ein gleiches Volumen wasserfreien Aether hinzu und 
filtrirt nach 24 8tunden ab. 

Naeh dem Verdunsten der Aether-Alkohollosung bleibt 
Chlorlithium zurtiek, welehes zur Bestimmung in Li2 804 

tibergeftihrt wird. 
Die Chloride von Kalium und N atrium 16st man in 

Wasser und verfăhrt zur direkten Bestimmung beider Metalle 
naeh 8.140. 

Zinkblende. 

Bestandtheile: neben 8ehwefelzink durehwegbestimm­
bare Mengen von Eisen, Mangan, Kupfer, Arsen, An­
timon und Gangart. 

In den meisten Făllen handelt es sieh bei der Analyse 
der Zinkblende um alleinige Bestimmung des Zinks. Hierzu 
verfăhrt man wie folgt. Man digerirt ungefăhr 5 g des 
fein gepulverten Minerals mit koneentrirter 8alpetersăure bis 
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zur vollstăndigen Zersetzung, verdampft die freie Săure und 
ftihrt die Nitrate durch Eindampfen mit Chlorwasserstoff­
săure in Chloride tiber. Der Rtickstand wird in etwa 25 ccm 
Wasser und 10 ccm Chlorwasserstoffsăure geli.ist und Schwe­
felwasserstoffgas eingeleitet. Der aus den Sulfiden von BIei, 
Kupfer etc. bestehende Niederschlag wird abfiltrirt, mit 
Schwefelwasserstoffwasser, welchem man Chlorwasserstoff­
săure hinzufiigt, ausgewaschen und das Filtrat zur Trockne 
eingedampft. Der Rtickstand kann ausser den Chloriden von 
Zink und Eisen noch Mangan, Kalcium und Magnesium 
enthalten. Man li.ist denselben in Wasser unter Hinzu­
fiigen von wenig Chlorwasserstoffsăure, fiihrt in oxalsaure 
Doppelsalze tiber und elektrolysirt eventuell nach vor­
herigem Abfiltriren des ausgeschiedenep. Kalciumoxalats. 
Auf der negativen Elektrode scheiden sich Zink und 
Eisen, auf der positiven Mangan als Superoxyd ab. Man 
bestimmt das Gewicht beider Metalle, lost dieselben in Chlor­
wasserstoffsăure und titrirt das Eisen mit Kaliumperman­
ganat. 

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

Bestimmung von BIei, Rupfer, Arsen, Antimon, Zink, Eisen, 
Mangan, Gangart. 

Man verfăhrt zunăchst, wie oben zur Bestimmung des 
Zinks angegeben wurde, oxydirt mit Salpetersăure und făllt 
nach Abfiltriren der Gangart aus der chlorwasserstoffsauren 
Losung die durch Schwefelwasserstoff făllbaren Metalle aus. 
Den Niederschlag der Schwefelmetalle wăscht man zuerst 
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mit Schwefelwasserstoffwasser, welchem man Chlorwasser­
stoffsăure zufiigt, und schliesslich mit reinem Schwefelwasser­
stoffwasser vollstăndig ans. Zur Trennung des Antimons 
und Arsens von BIei und Kupfer digerirt man mit einer kon­
centrirten Losung von Schwefelnatrium, wăscht den Rtick­
stand mit derselben Fltissigkeit 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
stăndig in das Filtrat tiberfiihrt und die schwefelwasser­
stofi'haltige Fltissigkeit besonders auffăngt. 

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

Die in Schwefelnatrium unlOslichen Sulfide von BIei 
und Kupfer digerirt man mit Salpetersăure und verfăhrt znr 
Bestimmnng der beiden Metalle nach S. 141. 

Die Bestimmung von Eisen, Zink nnd Mangan ergiebt 
sieh aus dem obigen. 

Galmei nud Kieselzinkerz. 

Bestandtheile: Zink (Kadmium), Kupfer, BIei, 
Arsen, Antimon, Eisen, Mangan, Kaleium, Magne­
sium, Kohlensăure, Kieselsăure, Wasser. 

Die Bestimmung des Zinks und der tibrigen Bestand­
theile wird genau wie vorhin ausgefiihrt. Enthălt das 
Mineral Kadmium, so fălIt man aus salpetersaurer Losung 
zunăehst Kupfer und BIei, verdampft die abgegossene Fltissig­
keit zur Trockne, fiihrt das Kadmiumnitrat in Chlorid tiber 
und verfăhrt zur Bestimmung desselben nach S. 84. 

Ultramarin. 

Bestandtheile: Thonerde, Natrium, Kalium, Eisen, 
Kaleium, Seh wefel, Kieselsăure, Sehwefelsăure, 

ChIor. 
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Die abgewogene Probe der Substanz lOst man in Chlor­
wasserstoffsaure, verdampft zur Abscheidung der Kieselsaure 
zur Trockne, lOst den Rtickstand in Wasser auf Zusatz von 
wenigen Tropfen Chlorwasserstoffsaure, filtrirt die Kiesel­
saure ab, neutralisirt die freie Saure mit Ammoniak und 
ftigt Ammoniumoxalat in grossem Ueberschuss hinzu. In der 
vom Kalciumoxalat abfiltrirten Fltissigkeit trennt und be­
stimmt man Eisen und Aluminium elektrolytisch (S. 110), 
verdampft die von Aluminiumhydroxyd abfiltrirte Flitssigkeit 
zur Troţ,kne, entfernt (fie Ammoniumsalze durch schwaches 
Erhitzen, lOst in Wasser und ftihrt die Alkalien durch Ein­
dampfen des Filtrats mit Chlorwasserstoffsaure in Chloride 
tiber. Kalium und Natrium werden, wie S. 140 angegeben, 
bestimmt. 

Eisenfrischschlacke. 

Bestandtheile: Eisenoxyd ul und -oxyd, metallisches 
Eisen, Kupfer, Aluminium, Kalcium, Magnesium, 
Kieselsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure. 

Ist die Kieselsaure durch Eindampfen der chlorwasser­
stoffsauren Losung der abgewogenen Probe (0,5 bis 1 g) 
abgeschieden worden, so entfernt man die freie Chlorwasser­
stoftsaure durch Eindampfen und ftihrt wie gewohnlich die 
Metalle in oxalsaure Doppelsalze tiber. Das Kalciumoxalat 
wird abfiltrirt und die in demselben enthaltene Menge von 
Mangan nach S. 149 bestimmt. Zur Bestimmung des Kupfers 
unterwirft man die Losung mit Htilfe eines schwachen 
Stromes der Elektrolyse und scheidet in der von Kupfer 
befreiten Fltissigkeit Eisen, Mangan und Aluminium in be­
kannter Weise ab. 

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

Zur Bestimmung des metallischen Eisens bringt 
man ca. 5 g der fein gepulverten Schlacke in eine kleine 
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Platin- oder Porzellanschale und iibergiesst mit einer was­
serigen Losung von Kupfersulfat. Es scheidet sieh hierdureh 
eine dem Eisen aquivalente Menge von metallischem Kupfer 
aus (CuSO, + Fe = Cu + FeSO,). Man befordert die Um­
setzung dUl'eh haufiges Umriihren, filtrirt sehliessIieh Kupfer 
nebst unzersetzter Sehlaeke ab, waseht den Riiekstand mit 
Wasser vollstandig aus und digerirt denselben langere Zeit 
im Wasserbade mit Salpetersaure. Aus dieser filtrirten 
Losung falIt man sehliesslich das Kupfer elektrolytiseh und 
berechnet aus desRen Menge die des Eisens. 

Knpfer nnd Bleischlacken. 

Bestandtheile: Kupfer, BIei, Eisen, Mangan, Ba­
ryum, Kaleium, Magnesium, Kieselsaure, Sehwe­
felsaure, Sehwefel, in der Regel mit kleineren Mengen 
von Arsen, Antimon, Wismuth, Kobalt, Nickel, Zink. 

Man zersetzt die Sehlaeke dureh Digeriren mit Salpeter­
saure, verdampft zur Troekne, nimmt den Rtiekstand mit 
Wasser und wenig Chlorwasserstoffsaure auf, filtrirt den aus 
Kieselsaure und Baryumsulfat bestehenden Niedersehlag ab 
und trennt beide wie gewohnlich. Zur Trennung des Kal­
eiums versetzt man das Filtrat mit Ammoniumoxalat in 
grossem Uebersehuss und verfahrt zur Bestimmung des Kal­
eiums bezw. des in demselben enthaltenen Mangans nach 
S. 149. Man seheidet nun zunaehst das Kupfer (S. 78) und 
dann Eisen und Mangan (S. 112) ab und verfahrt zur Be­
stimmung des Magnesiums resp. der Sehwefelsaure naeh 
S.150. 

Bei Gegenwart von Arsen und Antimon u. s. w. falIt 
man naeh Abseheidung der Kieselsaure die ehlorwasser­
stoffsaure Losung zuerst in der Warme und dann in der 
Kalte mit SehwefelwasserRtoffgas, waseht die abfiltrirten 
Sehwefelmetalle mit Sehwefelwasserstoffwasser aus und tiber­
giesst mit einer koneentrirten Losung von Sehwefelnatrium. 

ela s s e n, Elektrolyse. 3. Au:fl. 11 
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Die in letzterem unli:islichen Schwefelverbindungen von BIei, 
Kupfer u. s. w. wăscht man zuerst mit Schwefelnatrium, 
dann mit Schwefelwasserstoffwasser (siehe S. 148) aus und 
verfăhrt zur Trennung von Antimon und Arsen nach S. 135. 

Den Riickstand von Schwefelblei u. s. w. digerirt man 
mit Salpetersăure bis zur vollstăndigen Zersetzung und 
scheidet aus dieser Lasung Kupfer und BIei ab (S. 124). 
Nach Entfernung der Salpetersăure durch Eindampfen fiihrt 
man das Wismuthnitrat in Chlorid iiber und verfăhrt zu 
dessen Bestimmung nach der S.81 angegebenen Methode. 

Die vom Schwefelwasserstoff-Niederschlage abfiltrirte 
Fliissigkeit, welche Eisen, Mangan etc. enthălt, verdampft 
man zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs und des Ueber­
schusses an Chlorwasserstoffsăure bis fast zur Trockne und 
fiihrt schliesslich die Metalle in oxalsaure Doppelverbin­
dungen iiber. Man filtrirt von dem Kalciumoxalat ab und 
beriicksichtigt beziiglich der Bestimmung das S. 149 Gesagte. 
Durch Elektrolyse des Filtrats erhălt man Eisen, Kobalt, 
Nickel und Zink als Metalle, Mangan theilweise als Super­
oxyd; Magnesium bleibt in Lasung. Zur Bestimmung und 
Trennung der beiden letzteren verfăhrt man nach S. 15l. 

Eisen, Kobalt etc. li:ist man in koncentrirter Chlor­
wasserstoffsăure, verdampft zur Trockne, li:ist in Wasser mit 
wenigen Tropfen Essigsăure, versetzt mit der zur Bildung der 
Doppelsalze nothwendigen Menge von Kaliumoxalat, ver­
diinnt auf 25 bis 30 ccm und fă11t die siedende Fliissigkeit 
mit koncentrirter Essigsăure in grossem Ueberschuss. Nach 
etwa sechsstiindigem Stehen in der Wărme filtrirt man die 
Oxalate von Kobalt, Nickel und Zink ab, wăscht mit einer 
aus gleichen Volumen Essigsăure, Alkohol und Wasser be­
stehenden Mischung aus, fiihrt die Oxalate durch ganz 
schwaches Erhitzen in Oxyde liber und trennt in der salz­

sauren Lasung 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 a.bfiltrirten 
Fliissigkeit verfăhrt man nach 8. 156. 

Hohofenschlacken, Kupolofenschlacken, Bessemerschlacken. 

Bestandtheile: Eisenoxydul und -Oxyd, metalli­
sches Eisen, Mangan, Aluminium, Kupfer, BIei, 
Zink, Kalcium, Magnesium, Alkalien, Kieselsăure, 
8chwefelsăure, Phosphorsăure, 8chwefel (als 8chwe­
felkalcium). 

Die Methode der Analyse ergiebt sich aus dem Vorher­
gehenden, so dass ich dieselbe nnr kurz anzudeuten brauche. 
Man digerirt die 8chlacke mit rauchender Chlorwasserstoff­
săure oder mit Konigswasser bis zur vollstăndigen Zersetzung, 
verdampft im Wasserbade zur Trockne, erwărmt den Riick­
stand mit Wasser auf Znsatz ei niger Tropfen Chlorwasser­
stoffsăure und filtrirt die Kieselsăure ab. Nach Ueberfiih­
rung in oxalsaure Doppelverbindungen filtrirt man das 
manganhaltige Kalciumoxalat ab (8. 149), făllt Kupfer nnd 
BIei (8. 124), dann Eisen, Zink, Alnminium und den Rest 
von Mangan; Eisen und Zink bestimmt man nach 8. 109, 
lVlangan, Alumininm nnd Magnesium nach 8. 150. Zur Be­
stimmung der Alkalien sowie der 8chwefelsăure nnd Phos­
phorsăure verfăhrt man, wie friiher angegeben. 

Zirkon. 

Bestandtheile: Zirkonerde, Eisenoxyd, Kalk, Kie­
selsăure. 

Man zersetzt das Mineral durch andauerndes 8chmelzen 
mit Natriumkarbonat, lOst in verdiinnter Chlorwasserstoff­
săure, verdampft zur Trockne, lost in mit 8alzsăure ange­
săuertem Wasser, filtrirt die Kieselsăure ab und versetzt das 
Filtrat mit einem grossen Ueberschnss an Ammoniumoxalat. 
Um den storenden Einflnss des Chlornatriums zu kompen­
siren, muss man etwa 10 g Ammoniumoxalat in der auf 

11* 
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ca. 200 ccm verdiinnten Fliissigkeit unter Erwarmen auflosen. 
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 
selbstverstandlich 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 vollstandigen Zersetzung, 
filtrirt die Gangart ab und verdampft zur Trockne. Durch 
Befeuchten und Erwarmen mit etwas Schwefelsaure fiihrt 
man die Chloride in Sulfate iiber, verdiinnt mit Wasser, 
leitet in die auf 70 bis 80° C. erwarmte Losung Schwefel­
wasserstoffgas ein und setzt das Einleiten bis zum vollstan­
digen Erkalten fort. Nach etwa 12stiindigem Stehen der 
Fliissigkeit in gelinder Wărme filtrirt man die Schwefelver­
bindungen von Arsen und Antimon ab und verfahrt zu 
deren Trennung nach der S. 135 angegebenen Methode. 

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

Kupferkies. 

Bestandtheile: Kupfer, Eisen, Schwefel, Gangart. 
Man oxydirt das Mineral mit Salpetersaure, filtrirt die 

Gangart ab und fallt im ~~iltrate das Kupfer (S. 78). Zur 
Bestimmung des Eisens entfernt man die Salpetersaure durch 
Eindampfen, versetzt mit koncentrirter Chlorwasserstoffsaure, 
verdampft nochmals und fallt nach Ueberfiihrung in oxal­
saures Doppelsalz das Eisen nach dem S.66 beschriebenen 
Verfahren. 

Der Gehalt an Schwefel lasst sich ebenfalls in der­
selben Losung bestimmen, wenn man die Schwefelsaure mit 
Chlorbaryum und, im ~~iltrate den Ueberschuss an letzterem 
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durch vorsichtiges Hinzuftigen von Schwefelsaure faUt. Das 
Kupfer wird alsdann in der schwefelsauren Losung von Eisen 
getrennt und letzteres wie gewohnlich bestimmt. 

Wie bereits S. 81 erwahnt wurde, kann bei Gegenwart 
von Antimon und Arsen in etwas grosserer Menge, das 
Kupfer weder aus der salpetersauren noch aus der schwe­
felsauren Losung gefăllt 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, li:ist in wenig Wasser auf Zusatz von etwas Essig­
saure und versetzt mit Kaliumoxalat im Ueberschuss. Man 
filtrirt heiss von der Gangart ab, wascht den Riickstand 
mit Wasser, welchem man etwas Kaliumoxalat zufiigt, aus 
und bringt das Filtrat auf etwa 50 ccm. Nach dem Erkalten 
krystallisirt fast die ganze Menge des Kupfers als Kalium­
doppelsalz aus; den Rest faUt man noch durch Uebersattigen 
mit koncentrirter Essigsaure. Nach dem Auswaschen des 
abfiltrirten Niederschlages mit der aus gleichen Volumen 
Essigsaure, Alkohol und Wasser bestehenden Fliissigkeit li:ist 
man den Niederschlag in Ammoniumoxalat und elektrolysirt. 

Bei grosseren Mengen von Antimon und Arsen mischt 
man das fein zerriebene Mineral mit ungefahr 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 lost man in Salpetersăure und verfăhrt 
wie vorhin. 

Nickelstein (Knpferstein). 
Nickel, Kobalt, Zink, Eisen, Kupfer, BIei, Arsen, 

Antimon, SchwefeI, Gangart. 
Wurde die Substanz durch Erwarmen mit Konigswasser 

*) Classen. Zeitschr. f. analytische Chemie 18. 388. 



166 Nickelstein (Knpferstein). 

zersetzt, so stellt man durch. Eindampfen und Losen des 
Rtickstandes in Salzsăure eine chlorwasserstoffsaure Losung 
her, filtrirt die zurtickbleibende Gangart ab und fălIt im Fil­
trate die durch Schwefelwasserstoff făllbaren Metalle, indem 
man in die auf 70 bis 80° C. erhitzte Fltissigkeit Schwefel­
wasserstoffgas lăngere Zeit einleitet und dies noch bis zum 
Erkalten derselben fortsetzt. Den erhaltenen Niederschlag 
filtrirt man ab, wăscht zunăchst mit einer aus Schwefel­
wasserstoff und Salzsăure bestehenden Mischung, dann mit 
reinem Schwefelwasserstoffwasser vollstăndig aus und er­
wărmt die Schwefelmetalle mit einer koncentrirten Losung 
von Schwefelnatrium. Man yerfăhrt hierzu nach S. 135 und 
bestimmt und trennt Antimon von Arsen wie angegeben. 

Die in Schwefelnatrium unli:islichen Sulfide von BIei 
und Kupfer digerirt man mit Salpetersăure und bestimmt 
beide nach S. 124. Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage 
abfiltrirte Fltissigkeit verdampft man zur Entfernung von 
Schw~felwasserstoff und Chlorwasserstoffsăure vollstăndig 

zur Trockne, li:ist den Rtickstand in Wasser auf Zusatz von 
wenig Essigsăure, ftigt Kaliumoxalat im Ueberschuss hinzu 
.und fălIt die auf 50 bis 100 ccm verdtinnte siedende Fltissig­
keit mit einem grossen Ueberschuss von koncentrirter Essig­
săure, so dass die Menge der letzteren wenigstens ein 
gleiches Volnmen der zn făllenden Fltissigkeit betrăgt. Den 
aus Nickel-, Kobalt-, Zinkoxalat bestehenden Niederschlag 
filtrirt man ab, wăscht mit der ans Alkohol, Essigsănre und 
Wasser gebildeten Waschfltissigkeit (S. 155) aus und ftihrt 
nach dem Trocknen die oxalsanren Salze dnrch ganz 
schwaches Erhitzen in Oxyde tiber. Den erhaltenen Rtick­
stand li:ist man in Chlorwasserstoffsănre nnd verfăhrt zur 
Trennung nnd Bestimmnng von Zink, Kobalt nnd Nickel 
nach S. 146 und 155. 

Die Bestimmnng des Eisens in der von den oxalsauren 
Salzen abfiltrirten Fltissigkeit wird nach S. 156 ansgefiihrt. 
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Kupfer- oder Bleispeisell. 

Antimon- oder Arsenverbindungen von Eisen, 
Kobalt und Nickel, neben Schwefelverbindungen 
von Kupfer, BIei, 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 verfiiichtigen und die­
selben in einer gleiche Volumen Chlorwasserstoffsăure und 
Weinsăure haltenden Vorlage aufzunehmen. Nach der Zer­
setzung entfernt man das freie ChIor durch Erhitzen der 
Fliissigkeit und leitet alsdann einen kontinuirlichen Strom 
von Schwefelwasserstoffgas zuerst in der Wărme, dann bis 
zum volligen Erkalten ein. Die abfiltrirten und ausge­
waschenen Schwefelmetalle behandelt man mit koncentrirter 
SchwefelnatriumlOsung und verfăhrt iiberhaupt nach S. 135. 
Die ungelOst zuriickbleibenden Sulfide von Eisen und Zink 
lOst man in Chlorwasserstoffsăure, dampft ein, lOst den Riick­
stand in Wasser unter Hinzufiigen von einigen Tropfen Salz­
siiure und bestimmt Eisen und Zink nach dem S. 109 ange­
ge benen Verfahren. 

Nach der Zersetzung mit Chlorgas bleiben in der Kugel 
die nicht fiiichtigen Chloride von Kupfer, BIei, Silber, Wis­
muth, Kobalt, Nickel und ein Rest von Eisen und Zink 
zuriick. Dieselben werden in verdiinnter Chlorwasserstoff­
săure gelOst und aus dieser L5sung Kupfer, BIei, Silber und 
Wismuth mit Schwefelwasserstoff gefăllt. Man digerirt die 
Schwefelmetalle mit Salpetersăure bis zur vollstăndigen 

L5sung und făllt aus dieser Kupfer und Silber als Metalle 
und BIei als Superoxyd. Kupfer und Silber werden nach 
S. 124 und Wismuth von einem Rest von BIei 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. 

Rothgfiltigerz. 

Silber, Antimon (Arsen), Schwefel, Gangart. 
Das Mineral kann durch Chlorgas und auch durch Er­

hitzen mit entwăssertem Natriumhyposulfit zersetzt werden. 
Im ersterem Falle gehen die Chloride von Antimon und Arsen 
(Schwefel) in Losung; Chlorsiber bleibt in der Kugelrohre 
zuriick. Erhitzt man mit Natriumhyposulfit und lOst die er­
kaltete Schmelze in Wasser, so resultirt unlOsliches Schwefel­
silber, welches nach Digeriren mit Salpetersăure aus dieser 
Losung als Metall gefăUt werden kann (S. 93). Zur Be­
stimmung des Antimons und Trennung desselben von Arsen 
oxydirt man das Natriumpentasulfid mit Wasserstoffsuper­
oxyd, dampft ein und verfăhrt genau wie zur Bestimmung 
von Antimon neben Zinn (S. 132). 

Fahlerze. 

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

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

Ofensanen. 

Legirungen von Eisen (als Hauptbestandtbeil), Kupfer, 
Silber, BIei, Molybdăn, Vanadin, Kobalt, Nickel, 
Zink mit Schwefel- und Phospborverbindungen dieser 
Metalle, ferner wecbselnde Mengen von Koblenstoff und 
Kieselsăure. 
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Zur Ausfiihrung der Analyse ist die Zersetzung der 
Substanz mit Chlorgas am zweckmăssigsten. Der grosse 
Gehalt an Eisen verlangt indess die Anwendung von zwei 
Kugeln von schwer schmelzbarem Glase, damit die zweite 
Kugel die gr5sste 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 Chlormolybdăn in die Vorlage libergeflihrt zu haben. 
Letztere enthălt ausserdem noch Vanadin sowie Chlorschwefel 
und Chlorphosphor. Man leitet in die Fllissigkeit der Vor­
lage Schwefelwasserstoffgas und zwar so lange, bis die liber 
dem ausgeschiedenen Niederschlage stehende Fllissigkeit 
vollstăndig entfărbt ist. Der Niederschlag von Schwefel­
molybdăn wird abfiltrirt, ausgewaschen, mit Salpetersăure 
oxydirt und aus der mit Ammoniak im Ueberschuss ver­
setzten L5sung als Molybdănoxydul durch den Strom aus­
geschieden. 

Die vom Schwefelmolybdăn abfiltrirte :F'llissigkeit ent­
hălt Vanadin und Eisen. Man entfernt Schwefelwasserstoft 
und Chlorwasserstoffsăure durch Eindampfen, fiihrt in oxal­
saure Doppelverbindungen liber und trennt beide nach der 
S. 121 angegebenen Methode elektrolytisch. Zur Bestimmung 
des Van adins in der vom Eisen abgegossenen Fllissigkeit 
verdampft man dieselbe zur Trockne, verjagt die Ammonium­
salze durch vorsichtiges Erhitzen und fiihrt das rlickstăndige 
Vanadinoxyd durch Schmelzen mit dem mehrfachen Gewicht 
an Kaliumnitrat in Kaliumvanadat liber. Man neutralisirt 
die wăsserige L5sung der Schmelze mit Salpetersăure, so 
dass dieselbe noch alkalisch reagirt, versetzt mit einer ge­
săttigten L5sung von Chlorammonium und fiigt ein Drittel 
Volumen Alkohol hinzu. Nach 48stiindigem Stehen filtrirt 
man das Ammoniumvanadat ab, wăscht zuerst mit einer ge­
săttigten L5sung von Chlorammonium und schliesslich mit 
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Alkohol aus. Durch Erhitzen, zuerst bei Luftzutritt, nach­
heI' im Sauerstofl'strome, hinterlăsst das Salz reine Vanadin­
săure, deren Gewicht bestimmt wird. 

Beim Erwărmen der in der Kugelrohre zuriickgebliebenen 
Chloride mit Chlorwasserstofl'săure bleibt das Chlorsilber mit 
Kohle zuriick. Man erwărmt mit Cyankalium, filtrirt die 
Kohle ab und faUt das Silber elektrolytisch. 

Die TI'ennung und Bestimmung der in die chlorwasseI'­
stofl'saure Losung iibergegangenen Metalle ergiebt sich ohne 
Weiteres aus dem VoI'heI'gehenden. 

Antimonglanz (Grauspiessglanz). 

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

Die Analyse des Minerals ist am einfachsten in der Art 
auszufiihI'en, dass man die fein zerriebene Probe mit dem 
vieI'- bis fiinfl'achen Gewicht von entwăssertem Natriumhypo­
sulfit mengt und im bedeckten Tiegel IăngeI'e Zeit erhitzt 
(S. 148). Die mit Wasser ausgelaugte Schmelze, welche 
Antimon und Arsen enthălt, wird zur Zersetzung des Na­
triumpentasulfids bezw. zur Trennung und Bestimmung der 
beiden Metalle, wie S. 135 angegeben, behandelt; die nngelOst 
zuriickbleibenden Schwefelverbindungen von BIei, Kupfer 
und Eisen werden mit Salpetersăure oxydirt und die Metalle, 
wie friiher angegeben, getrennt. 

Antimonnickelglanz. 

Antimon, Nickel und Schwefel. 
Zersetzt man das feill gepulverte Mineral in einem 

Strome von Chlorgas (S. 167), so geht sămmtliches Antimon 
als ChIorul' in die Vorlage uber; das Nickel bleibt als 

Chloriil' in der Kugelrohre zuriick. Zur Bestimmung des 
letzteren lOst man den lnhalt der Kugel in verdiinnter Chlor-
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wasserstoffsăure, verdampft im Wasserbade, fiihrt dasNickel in 
Nickelammoniumoxalat tiber und fălIt dasselbe elektrolytisch. 

Das Antimon wird aus der L5sung in Chlorwasserstoff­
săure und Weinsăure durch Einleiten von 8chwefelwasser­
stoffgas als 8chwefelantimon abgeschieden, letzteres in kon­

centrirtem 8chwefelnatrium ge16st und nach dem Verdtinnen 
mit Wasser elektrolytisch gefălIt (8. 98). Enthălt das Mineral 
Eisen, so geht dasselbe bei der Zersetzung im Chlorstrome 

als Chlorid in die V orlage ti ber; es lă8st sich in der vom 
8chwefelantimon abfiltrirten Fltissigkeit in der Art bestimmen, 
dass man aus der mit Ammoniak alkalisch gemachten L5-
sung auf Zusatz von Schwefelammonium 8chwefeleisen aus­
scheidet, den Niederschlag 16st und aus dem oxalsauren 
Doppe13alz metallisches Eisen fălIt (8. 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 riickstăndige Schwefel­
nickel nochmals in gleicher Weise zu behandeln. 

Zur Bestimmung des Antimons in der wăsserigen L5-
sung der Schmelze verfăhrt man, wie S. 100 angegeben wurde. 
Scheidet sich nach dem Behandeln der L5sung mit Wasser­
stoffsuperoxyd oder nachherigem Hinzufiigen von Natrium­
monosulfid etwas Sch wefelnickel aus, so ist dasselbe der 
Hauptmenge hinzuzufiigen. 

Die riickstăndigen Schwefelmetalle von Eisen und Nickel 
werden mit 8alpetersăure oxydirt, die L5sung eingedampft, 
die Nitrate in Chloride tibergefiihrt und beide Metalle nach 
S. 108 bestimmt. 

Bournonit und Antimonkupferglanz. 

Antimon, BIei, Kupfer (Eisen) und Schwefel. 

Das fein gepulverte Mineral zersetzt man entweder 
durch Chlorgas oder durch Erhitzen mit entwăssertem Na­

triumhyposulfit und fiihrt die Analyse wie vorhin aus. 
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Zinkenit. 

Antimon, BIei (Silber, Kupfer, Eisen), Schwefel. 
Die Zersetzung geschieht am einfachsten durch Erhitzen 

des fein gepulverten Minerals mit entwassertem Natrium­
hyposulfit. Nach dem Auslaugen mit Wasser trocknet man 
die riickstandigen, abfiltrirten Schwefelmetalle, aschert 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 BIei, 
Silber u. s. w. oxydirt man mit Salpetersaure und fallt 
Kupfer und Silber elektrolytisch; dieselben werden nach 
S. 124 getrennt. Durch Elektrolyse der salpetersauren 
Losung wird ein Theil des Bleies als Superoxyd gefallt, 
welches als solches bestimmt werden kann. Den Rest fallt 
man mit Schwefelsaure, neutralisirt im Filtrate die freie 
Saure mit Ammoniak, versetzt mit Ammoninmoxalat 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 Saure durch Eindampfen und 
bildet durch Versetzen mit Chlorwasserstoffsause nnd noch­
maliges Verdampfen Chloride. 

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

In der vom Kobaltmetall abgegossenen Fliissigkeit zer­
setzt man das durch Elektrolyse gebildete Ammoniumhydro­
karbonat dnrch Kochen, sauert mit Chlorwasserstoffsaure an 
nnd fallt die Schwefelsaure mit Chlorbaryum. 
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Kobaltglanz. 

Kobalt, Eisen (Kupfer, Antimon), Arsen nnd 
Schwefel. 
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Das Mineral lăsst sich durch Erhitzen mit Salpeter­
săure oder auch durch Natriumhyposulfit zersetzen. Wendet 
man Salpetersăure an, so entfernt man die freie Săure durch 
Eindampfen und wandelt die Nitrate in Ohloride um. Aus 
der wăsserigen, mit Ohlorwasserstoffsăure versetzten Losung 
făllt man durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in der 
Wărme und nachher in der Kălte Arsen, Antimon und 
Kupfer als Schwefelmetalle, digerirt letztere mit Schwefel­
natrium und verfăhrt, wie S. 135 angegeben wurde. Das 
ruckstăndige Schwefelkupfer wird in Salpetersăure gelOst 
und das Kupfer elektrolytisch ausgeschieden (S. 78). Die 
vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte Flussigkeit 
behandelt man nach Entfernung von Schwefelwasserstoff und 
Chlorwasserstoffsăure zur Trennung von Eisen und Kobalt 
nach S.108. 

Erhitzt man das Mineral mit entwăssertem Natrium­
hyposulfit und laugt mit Wasser aus, so gehen Antimon und 
Arsen in Auflosung, we1che, wie S. 135 angege ben wurde, 
getrennt werden. 

Aus der salpetersauren Losung der ruckstăndigen 

Schwefe1metalle făllt man zunăchst Kupfer (S. 78) und nach 
Entfernung der Salpetersăure und Ueberftihren in Ohloride 
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 8a1petersăure und bildet durch Eindampfen mit 
8chwefe1săure eine schwefe1saure Losung. Aus dieser ver­
fluchtigt man durch Versetzen mit Eisench10rur oder 8ulfat 
und Destillation im 8a1zsăurestrom das Arsen als Ohlorur 
(8. 136). Zur Bestimmung des Antimons săttigt man den 
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mit Wasser stark verdiinnten Riiekstand im Kolben mit 
Sehwefelwasserstoffgas, filtrirt ab und iibergiesst den aus­
gewasehenen Niederschlag mit Schwefelnatrium. 

Kobaltarsenkies. 

Kobalt, Eisen, Arsen und Sehwefel. 

Die Analyse des Minerals wird wie die von Kobaltglanz 
ausgefiibrt. 

Weissblei('rz. 

BIei, Eisen, Kaleium, Kohlensăure. 

Das gepulverte Mineral bringt man dureh Erwărmen 
mit Salpetersăure in Losung und făllt das BIei als Super­
oxyd, indem man die Platinscbale mit dem positiven Pol 
des Stromerzeugers verbindet (S. 88). 

Die vom Bleisuperoxyd abgegossene Fliissigkeit ver­
dampft man mit Chlorwasserstoffsăure zur Trockne, lOst den 
Riiekstand in Wasser und einigen Tropfen Salzsăure, ver­
setzt mit Ammoniumoxalat in grossem Ueberscbuss und făllt 
in der vom Kalciumoxalat abfiltrirten Fliissigkeit das Eisen 
elektrolytisch (8. 66). 

Bleiglanz. 

BIei (Antimon, Arsen, Kupfer, 8ilber, Gold, Zink, 
Eisen), ·SehwefeI, Gangart. 

Antimonreiehe Bleiglanze zersetzt man entweder durch 
Chlorgas oder aueh dureh Erhitzen mit entwăssertem Natrium­
byposulfit. Bei der Zersetzung mit Cblorgas entbălt die 
Vorlage Antimon, Arsen, Eisen und Zink. Zur Trennung 
dieser Metalle verfahrt man naeh 8. 167. Die in der Kugel­
rohre zuriickgebliebenen Chloride lOst man in verdiinnter 
heisser Chlorwasserstoffsăure und dampft auf Zusatz von 
Schwefelsăurc, zur vollstăndigen Verjagung der Cblorwasser­
stoffsăure im Wasserbade ein. Den Riiekstand verdiinnt 
man mit Wasser, fiigt ein Drittel Volumen Alkohol hinzu 
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und filtrirt vom BIeisulfat ab. Im Filtrate făllt man Kupfer 
und Silber*) mit Schwefelwasserstoffgas, oxydirt die Schwefel­
metalle mit Salpetersăure und verfăhrt zu deren Bestimmung 
nach S. 124. Nach dem Eindampfen der vom Schwefel­
wasserstoffniederschlage abfiltrirten Fltissigkeit bestimmt man 
Eisen und Zink, wie S. 108 angegeben. 

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

Pyromorphit (Griin- und Braunbleierz). 

Bleiphosphat und Chlorblei, bisweilen auch Blei­
sulfat neben Bleiarseniat. 

Das fein gepulverte Mineral dlgerirt man mit Salpeter­
săure und dampft auf Zusatz von Chlorwasserstoffsăure' im 
Wasserbade zur Trockne ein. Nach Befeuchten des Rtick­
standes mit Salzsăure lOst man denselben in heissem Wasser, 
giesst die klare Fhissigkeit ab und bringt das auskrystalli­
sirte Chlorblei durch wiederholtes Auskochen mit Wasser in 
Losung. Zur Făllung von BIei und Arsensăure leitet man 
zuerst in die heisse und dann in die kalte Losung Schwefel­
wasserstoffgas, filtrirt nach Iăngerem Stehen in der Wărme 
ab und digerirt den ausgewaschenen Niederschlag mit 
Schwefelnatrium. In letzterer Losung wird das Arsen nach 
S. 135 bestimmt. Das Schwefelblei oxydirt man mit Sal­
petersăure und verfahrt zur Bestimmung des BIeies als Super-

*) Da Silber (Gold) nur in geringer Menge vorhanden ist, so be­
stimmt man dasselbe fast ausscbliesslicb dUl'ch Abtreiben. 
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oxyd nach S. 88. In der vom Schwefelwasserstoffnieder­
schlage abfiltrirten Fliissigkeit bestimmt man die Phosphor­
saure wie gewohnlich. 

Bleistein. 

BIei, 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 angege benen Methoden ausgefiihrt werden. 

Zinnober. 

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

Zur Bestimmung der Metalle zersetzt man das Mineral 
durch Erwarmen mit Konigswasser, dampft im Wasserbade 
ein, fiihrt durch Versetzen mit Salpetersaure und Eindampfen 
und Wiederholung dieser Operation die Metalle in Nitrate 
iiber. Aus der salpetersauren Losung des Riickstandes falIt 
man Quecksilber und Kupfer, bestimmt das Gewicht bei­
der Metalle, verfliichtigt das Quecksilber durch Erhitzen 
und wagt entweder das zuriickbleibende Kupferoxyd odeI' 
man lOst dasselbe wiederum in Salpetersaure 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 Met!ţllen abgegossene Fliissig­
keit im Wasserbade zur Trockne, entfernt die Salpetersaure 
durch nochmaliges Eindampfen mit Chlorwasserstoffsaure, 
versetzt die schwach saure Losung des Riickstandes mit 
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Ammoniumoxalat in grossem Uebersehuss und bestimmt 
Eisen und Aluminium in der vom Kaleiumoxalat abfiltrirten 
Fliissigkeit naeh der S. 110 angegebenen Methode. 

Wismuthglanz. 

Wismuth (Kupfer, BIei, Gold, Arsen, Eisen, 
Kobalt, Niekel), Sehwefel. 

Das Mineral zersetzt man durch Digeriren mit koneen­
trirter Salpetersăure, entfernt letztere dureh Eindampfen, 
versetzt den Riiekstand mit Chlorwasserstoffsăure und ver­
diinnt mit einer grossen Menge von Wasser. Das hierdureh 
ausgesehiedene Wismuthoxyehlorid enthălt noeh etwas 
Kupfer beigemengt. Den abfiltrirten und ausgewasehenen 
Niedersehlag lOst man in Salpetersăure, făllt das Kupfer 
elektrolytiseh (S. 79) und bestimmt in der elektrolysirten 
Fliissigkeit das Wismuth, indem man dieselbe zur Troekne 
eindampft und den Riiekstand in oxalsaures Ammonium­
wismuthdoppelsalz iiberfiihrt. Aus dieser Losung făllt man 
das Wismuth naeh der S.82 angegebenen Methode. 

Enthielt das dureh Wasser gefăIIte Wismuthoxyehlorid 
aueh kleine Mengen von BIei, so entsteht neben Kupfer, auf 
der positiven Elektrode ein Anflug von Superoxyd. 

Die vom Wismuthoxyehlorid abfiltrirte Fliissigkeit săttigt 
man in der Wărme und naehher in der Kălte mit Sehwefel­
wasserstoffgas, filtrirt ab und digerirt den ausgewasehenen 
Niedersehlag mit Sehwefelnatrium. Das riiekstăndige Schwe­
felblei und Schwefelkupfer oxydirt man mit Salpetersăure 
und verfăhrt nach S. 124. Die Bestimmung von Arsen im 
Filtrate geschieht wie gewohnlich (8. 135). 

Eisen, Kobalt und Nickel werden, nach Entfernung von 
8chwefelwasserstoff und Chlorwasserstoffsăure in der vom 
Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirten Fliissigkeit nach 
der S. 161 beschriebenen Methode bestimmt. 

Classen, Elektrolyse. 3. Aufl. 12 



178 Uranpecherz. 

Uranpecherz. 

Uranoxydoxydul mit wechselnden Mengen von BIei, 
Kupfer, Wismuth, Arsen, Antimon, Schwefel, Selen, 
Vanadin, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Zink, Kal­
cium, Magnesium, Natrium, Kohlensăure, Kiesel­
săure. 

Man digerirt das fein gepulverte Mineral mit koncen­
trirter Salpetersăure bis zur vollstăndigen Zersetzung, dampft 
ein, entfernt die Salpetersăure durch Erwărmen und Ver­
dampfen mit Chlorwasserstoffsăure, lOst den Riickstand nach 
Befeuchten mit Salzsăure in Wasser und filtrirt die Kiesel­
săure ab. In das Filtrat leitet man zue'rst in der Wărme 
und alsdann bis zum Erkalten der Fliissigkeit Schwefel­
wasserstoffgas ein, filtrirt den Niederschlag ab und digerirt 
denselben nach dem Auswaschen mit Schwefelnatrium. 

In L5sung gehen Antimon und Arsen (Selen), welche 
nach S. 135 zu trennen sind. Den Riickstand digerirt man 
mit Salpetersăure und scheidet aus der L5sung das Kupfer 
als Metall (S. 79) und das BIei als Superoxyd aus. Zur 
Bestimmung des Wismuths entfernt man die Salpetersăure 
durch Eindampfen, fiihrt dasselbe in oxalsaures Doppelsalz 
uber und elektrolysirt (S. 82). 

Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte 
Fliissigkeit neutralisirt man mit Ammoniak und fiigt tropfen­
weise Schwefelammonium hinzu, so lange noch eine Făllung 
entsteht. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen lOst man 
den Niederschlag in Chlorwasserstoffsăure aui' Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd und scheidet Eisen und Uran durch 
Ammoniak ab. Da der Niederschlag noch Antheile der 
an de ren Metalle enthălt, so filtrirt man ab, wăscht mit 
heissem Wasser aus, lOst in Chlorwasserstoffsăure und 
wiederholt die FălI ung mit Ammoniak. Der Niederschlag 
wird schliesslich in Chlorwasserstoffsăure gelOst, die i'reie 
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Saure entfernt und zur elektrolytischen Trennung beider 
Metalle, wie S. 118 angegeben, verfahren. 

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

Das vom Schwefelammoniumniederschlage erhaltene 
Filtrat enthălt noch Kalcium, Magnesium und Alkalien, 
weiche wie friiher angegeben bestimmt werden. 

Bei einem Gehalt an Selen erhitzt man zur Bestim­
mung desselben eine grQssere Menge des Minerals in einem 
Strome von Chlorgas (S. 167); die Vorlage enthăIt neben 
den Chioriden von Eisen, Wismuth, Arsen und Antimon 
alles Selen als Chlorselen. Man erhitzt den lnhalt der Vor­
Iage zur Verfliichtigung des freien Chlors und scheidet das 
Selen mit schwefliger Săure oder der L5sung eines Hydro­
suIfits als Metall ab. 

Das Vanadin bestimmt man ebenfalls in einer beson­
deren Menge der Substanz. Das fein gepuiverte Mineral 
schmilzt man in einem Silbertiegei lăngere Zeit mit Kalium­
nitrat, laugt die SchmeIze, welche Kaliumvanadat enthalt, 
mit Wasser aus und verfâhrt nach S. 169. 

Weichblei (Werkblei). 

Ausser BIei, 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 BIei vorher gesaubert und zu diinnen Platten 
ausgeschlagen wurde, mit einem Gemisch von circa 250 ccm 
koncentrirter Salpetersaure, vom spec. Gewicht 1,4 und 500 
bis 600 ccm Wasser. Das L5sen wird durch vorsichtiges 

12* 
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Erwarmen im Wasser- oder Sandbade unterstiitzt. Bei zu 
heftiger Einwirkung der Saure setzt man den Kolben kurze 
Zeit vom Wasserbade ab, jedoch nicht so lange, dass aus 
der abgekiihlten Losung Bleinitrat auskrystallisirt. Betragt 
der Antimongehalt nicht mehr als 0'02 bis 0'03%' so erhalt 
man schliesslich eine vollkommen klare Fliissigkeit. Ist die 
:B'liissigkeit durch Bleiantimoniat getriibt, so filtrirt man den 
Niederschlag ab und wascht denselben mit Wasser vollstandig· 
aus. (Riickstand 1.) 

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

Von der klaren Fliissigkeit verdampft man 1750 ccm zur 
Trockne und erhitzt den Riickstand, bis die weissen Dampfe 
der Schwefelsaure sichtbar werden. Dann fiigt man nach 
dem Erkalten 50 bis 60 ccm Wasser hinzu und filtrirt die 
kleine Menge von Bleisulfat, welche etwa ungelOst zuriick­
bleibt, ab. Da letzteres noch geringe Mengen von Antimon 
enthaIten kann, so digerirt man mit koncentrirtem Schwefel­
natrium und hebt die Losung auf. (Losung 1.) 

In die vom Bleisulfat abfiltrirte und auf etwa 700 o. 
erhitzte Fliissigkeit leitet man Schwefelwasserstoffgas ein 
und setzt das Einleiten bis zum vollstandigen Erkalten fort. 
Hat sich der Niederschlag nach langerem Stehen im Sand­
bade vollstandig abgesetzt, so filtrirt man ab, wascht mit 
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser vollstăndig aus und iiber­
giesst oder digerirt mit einer koncentrirten Losung von 
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Schwefelnatrium. Letztere benutzt man nun auch, um den mit 
1 bezeichneten Riickstand in L5sung zu bringen und verei­
nigt dieselbe alsdann mit L5sung 1. Zur Bestimmung von 
Antimon und Trennung vonArsen verfahrt man nach Seite 135. 

Die in Schwefelnatrium un15slichen Schwefelverbin­
dungen von Kupfer, Kadmium u. s. w. digerirt man mit 
Salpetersaure bis zur vollstandigen Oxydation und scheidet 
aus dieser L5sung Kupfer und Silber als Metalle und etwa 
vorhandenes BIei als Superoxyd aus. Zur Trennung und 
Bestimmung der beiden ersteren verfahrt man nach Seite 124. 

Zur Bestimmung von Wismuth und Kadmium entfernt 
man die Salpetersaure vollstandig durch Eindampfen, 15st in 
wenig Wasser event. durch Hinzufiigen von einigen Tropfen 
verdiinnter Chlorwasserstoffsaure, fiigt Cyankalium hinzu und 
erwarmt schwach im Wasserbade. Man filtrirt das Kalium­
wismuthcyaniir ab, wascht mit Wasser aus und 15st in Chlor­
wasserstoffsaure. Nach dem Eindampfen der L5sung im 
Wasserbade und Ueberfiihrung in oxalsaures Doppelsalz falIt 
man dasselbe elektrolytisch (Seite 81). 

Aus der L5sung des Kadmiumkaliumcyaniirs kann das 
Kadmium direkt elektrolytisch gefallt werden (Seite 85). 

Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage urspriinglich 
abfiltrirte F'liissigkeit, welche Zink, Eisen, Mangan etc. ent­
halt, verdampft man im Wasserbade zur Trockne und erhitzt 
alsdann den Riickstand im Sandbade, bis keine weissen 
Schwefelsauredampfe mehr sichtbar sind. 

Nach dem Erkalten iibergiesst man mit Wasser, fiigt 
wenige Tropfen Chlorwasserstoffsaure hinzu, erwarmt und 
fiihrt die Metalle durch einen Ueberschuss von Ammonium­
oxalat in Doppelsalze iiber. Durch Elektrolyse dieser L5sung 
trennt man Mangan von Eisen, Kobalt, Nickel und Zink 
(Seite 117 u. f.), 15st dann letztere in Chlorwasserstoffsaure 
und falIt aus essigsaurer L5sung das Zink mit Schwefel­
wasserstoffgas (S. 71). 
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Das Sehwefelzink wird in Salzsăure gelOst, die Losung 
eingedampft und das Zink aus der Losung des oxalsauren 
Doppelsalzes elektrolytiseh gefăllt (Seite 71). Die vom 
Sehwefelzink abfiltrirte Losung verdampft man zur Troekne, 
fiihrt die Losung des Rlickstandes in oxalsaure Doppelsalze 
liber und făUt Eisen, Kobalt und Nickel elektrolytisch. 
Lost man die gewogenen Metalle in Schwefelsăure und titrirt 
das Eisen mit Kaliumpermanganat, so ergeben sich Niekel 
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
gefiihrt werden. Bei der Ausrechnung der Analyse ist der 
Raum, welehen das Bleisulfat in der Fllissigkeit einnimmt, 
zu berlieksichtigen. 100 g Blei in Bleisulfat umgewandelt, 
nehmen 23 ccm, 200 g demnaeh 46 cem Raum ein. Bei der 
Berechnung sind demnach 1750 cem nieht auf 2000 cem, 
sondern auf 2000-46 = 1954 eem oder auf 179,12 g Blei zu 
beziehen. Die Analyse von Werkblei wird ebenfalls nach 
vorstehenden Methoden ausgeftihrt; es genligen·hierzu 10 bis 
50 g Substanz. 

Hartblei. 

Bei der Analyse von Hartblei handelt es sich fast aus­
schliesslieh um alleinige Bestimmung des Antimons. 2 g des zu 
dlinnenBlăttchen gesehabten oder auf andereArt zerkleinerten 
Hartbleies werden in einem Porzellantiegel mit der vier- bis 
fiinft'achen Menge von entwăssertem Natriumhyposulfit Iăngere 
Zeit erhitzt (Seite 148), die erkaltete Masse mit Wasser 
extrahirt und das Sehwefelbiei abfiltrirt. Zur Entfernung 
der letzten Mengen von Antimon wăscht man das Schwefel­
bIei dreimal mit je 5 cem koncentrirter SchwefelnatriumlOsung 
und dann einige Male mit Sehwefelwasserstoffwasser aus. Die 
Bestimmul1g des Antimons im Filtrate wird genau nach 
Seite 100 ausgefiihl't. 
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Antimon. 

Die Untersuehung des metallisehen Antimons kann naeh 
derseIben Methode, wie die des Hartbleis, ausgefiihrt werden. 
Erhitzt man mit entwăssertem Natriumhyposulfit, so ent­
hălt der naeh dem Extrahiren der SehmeIze mit Wasser 
erhaltene Riiekstand die Sehwefelverbindungen von BIei, 
Kupfer, Silber, Wismuth, Kadmium, Eisen, Zink, 
Mangan, Kobalt, Niekel, und die Losnng der Sehmelze 
Antimon, Arsen nnd Zinn. 

Letztere trennt man naeh dem Seite 136 besehriebenen 
Verfahren und befolgt zur Trennung der iibrigen Metalle die 
bei WeiehbIei angefiihrten Methoden. 

Rohzink. 

Neben Zink bestimmbare Mengen von BIei, Eisen, 
Kadminm, Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer, Mangan. 

Bei der AnaIyse 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 ·nnr gering ist, so ist man genothigt, 
grossere Mengen von Zink in Losung zu bringen. J e 
naeh der Reinheit verwendet man 25 bis 100 g, welehe in 
einem Kolben naeh und naeh mit verdiinnter ChIorwasser­
stoffsăure iibergossen werden, so dass noeh ein Theil des 
Zinks ungelOst zuriiekbIeibt. Man kann aueh, wenn das zu 
untersuehende Zink in Stiieken vorliegt, ein an einem Platin­
draht befestigtes Stiiek zur HăIfte in die verdiinnte Sănre 
einsenken, naehher das nngelOste Zink reinigen nnd zuriiek­
wăgen. 

In beiden Făllen wird erreicht, dass nnr Zink in Auf­
lOsnng geht nnd die anderen Metalle (Antimon und Arsen 
ausgenommen) als sehwammartige Masse zuriickbleiben. 
N othwendig ist indess, die Fliissigkeit, welehe das Zink 
gelOst enthlilt, sofort durch ein Faltenfilter zu filtriren und 
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den Riickstand auszuwaschen. Digerirt man letzteren mit 
Salpetersaure, so bleibt die Kohle und Kieselsaure mit der 
ganzen Menge von Zinnoxyd und kleinen Mengen von Anti­
mon (der grasste Theil verfliichtigt sich beim Lasen in 
Chlorwasserstoffsaure) und BIei unge16st zuriick. Zur Be­
stimmung des Zinns erwarmt man den Riickstand mit 
koncentrirter Chlorwasserstoffsaure, filtrirt Kohle und Kiesel­
saure ab, verdampft das ]1~iltrat zur Trockne und digerirt 
mit einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium. Zur 
Trennung des Antimons von Zinn in der abfiltrirten Fliissig­
keit befolgt man die Seite 132 erarterte Methode. 

Die salpetersaure Auflasung der Metalle wird einge­
dampft, der Riickstand in verdiinnter Chlorwasserstoffsaure 
ge16st, mit Wasser verdiinnt und in die heisse Fliissigkeit 
Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Man setzt das Einleiten 
von Schwefelwasserstoffgas bis zum valligen Erkalten der 
Lasung fort, lăsst den Niederschlag absitzen, filtrirt, wascht 
mit Wasser aus und digerirt mit koncentrirtem Schwefel­
natrium. Es resultiren die Schwefelverbindungen von BIei, 
Kupfer etc., welche in Salpetersaure ge16st und nach den 
bei Weichblei angegebenen Methoden getrennt werden. 

Die vom Schwefelwasserstoff-Niederschlage abfiltrirte 
Fliissigkeit wird durch Eindampfen von Schwefelwasserstofl 
und Chlorwasserstoffsaure befreit und die vorhandenen Me­
talle, Eisen, Zink, Mangan etc. in bekannter Weise in oxal­
saure Doppelsalze iibergefiihrt. Man verfăhrt zu deren 
Trennung und Bestimmung nach den oben citirten Methoden. 

Antimon und Arsen miissen in einer besonderen 
Menge von Zink, welche man zur Lasung mit Kanigswasser 
digerirt, bestimmt werden. Man entfernt das Kanigswasser 
durch Eindampfen, iibergiesst den Riickstand mit koncen­
trirter Chlorwasserstofl'saure, wiederholt das Verdampfen und 
16st schliesslich in verdiinnter Chlorwasserstoffsaure. In die 
abfiltrirte Fliissigkeit leitet man unter Befolgung des bereits 
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Erwăhnten Schwefelwasserstoffgas ein, filtrirt nach lăngerem 
Stehen die Schwefelmetalle ab, wăscht mit Wasser voll­
stăndig aus und digerirt mit einer koncentrirten Losung 
von Schwefelnatrium. Wie man zur Bestimmung 'von An­
timon, Arsen (Zinn) verfăhrt, ist S. 136 ausfiihrlich mitge­
theilt. 

Schwarzkupfer *). 

Kupfer, Eisen, BIei, 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 Kupferstti.cke 
mit eine:r Mischung von ca. 175 ccm Salpetersăure von 1,2 
spec. Gew. und 200 ccm Wasser, bis kein metallischer Rti.ck­
stand hinterbleibt, und giebt nach dem Erkalten (gleich­
giiltig ob eine klare Losung entstanden ist) 25 ccm kon­
centrirte 'schwefelsăure vorsichtig hinzu. Die Flti.ssigkeit 
wird im Wasserbade verdampft und der Rti.ckstand im Sand­
bade erhitzt, bis der Ueberschuss an Schwefelsăure voll­
stăndig entfernt ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit 
20 ccm Salpetersăure (1,2 spec. Gew.), verdti.nnt mit 300 bis 
400 ccm Wasser und erwărmt zur Losung des Kupfersulfats. 

Diese Flti.ssigkeit versetzt man genau mit soviel titrirter 
Chlorwasserstoffsăure, als zur Făllung des Silbers nothwendig 
ist**) , lăsst 24 Stunden stehen, filtrirt den aus Chlorsilber, 
Bleisulfat, Antimonoxyd etc. bestehenden Niederschlag ab (1.) 
und wăscht dens el ben mit Wasser aus. 

Das Filtrat wird auf etwa 400 bis 450 ccm ge bracht 

*) Gang der Analyse theilweise nach W. Hampe ("Beitrage 
zur Metallurgie des Kupfers"), Zeitschrift fur Berg-, Hutten- und 
SaIinenwesen 27. 205. 

**) Zu diesem Zwecke muss der Si\bergehalt 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 lasst den 8trom nicht 
langer 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
schwarzt, 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
halt noch Wismuth. Zur Bestimmung des letzteren lOst 
man die beiden, aus je 25 g Schwarzkupfer erhaltenen 
KupferniederschIage in ca. 350 ccm Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1,2, fiigt einen grossen Ueberschuss von koncen­
trirter Chlorwasserstoffsaure hinzu und kocht, bis alle Sal­
petersaure ausgetrieben ist. Man verdampft im Wasserbade, 
bis der Rtickstand 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 erhe blich, 
was die Farbe des Niederschlages verrath, so lOst man den 

nach 24sttindigem 8tehen abfiltrirten Niederschlag wieder 
in koncentrirter Salpetersaure, verdtinnt mit Wasser und 

falIt das Kupfer elektrolytisch (8. 79). 
Um in der abgegossenen Fltissigkeit das Wismuth zu 

bestimmen, entfernt man die Salpetersaure vollstandig durch 

Eindampfen, fiihrt in oxalsaures Doppelsalz tiber und elek­
trolysirt (8. 81). 

Die von der Hauptmenge des Kupfers abgeheberte 
Fltissigkeit verdampft man zur Trockne und entfernt die 
freie an Kupfer gebunden gewesene 8chwefelsaure durch 

Erhitzen im Sandbade, so dass der Rtickstand nur noch 
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wenig Schwefelsaure enthalt. Nach dem Erkalten lOst man 
in Chlorwasserstoffsaure, verdtinnt mit Wasser, filtrirt etwa 
zurtickbleibende, von den Gefassen herrtihrende Kieselsaure 
ab, leitet in die auf 70 bis 80 o erhitzte Fltissigkeit langere 
Zeit Schwefelwasserstoff ein und setzt schliesslich das Ein­
leiten bis zum volţigen Erkalten fort. Der Niederschlag, 
welcher vorzugsweise Arsen und Antimon enthalt, wird 
nach langerem Stehen im Sandbade abfiltrirt, ausgewaschen 
und das Eisen, Kobalt etc. enthaltende Filtrat aufgehoben (IL). 

EiI1 anderer Theil des Antimons befindet sich in dem 
Rtickstande 1., welcher beim Losen des Schwarzkupfers in 
Salpetersaure erhalten wurde. Man digerirt beide Nieder­
schlage mit einer koncentrirten Losung von Schwefelnatrium, 
filtrirt ab und verfahrt zur Bestimmung von Antimon und 
Zinn nach S. 132. Die in Schwefelnatrium unlOslichen Schwe­
felverbindungen oxydirt man mit Salpetersaure, faHt aus 
dieser Losung das Silber und Blei, entfernt in der abgehe­
berten Fltissigkeit die Salpetersaure und scheidet das Wis­
muth elektrolytisch aus. 

Die vom Schwefelwasserstoffniederschlage abfiltrirte 
Fltissigkeit IL, weiche Eisen, Kobait etc. enthalt, wird zur 
Entfernung von Schwefelwasserstoff etc. eingedampft und 
im Rtickstande werden die Metalle nach dem S. 180 be­
schrie benen Verfahren bestimmt. 

Gaarkupfer. 

In demseiben ist ausser den im Schwarzkupfer enthal­
tenen Metallen, noch Kupferoxyd ui vorhanden. Die Be­

stimmung der im Gaarkupfer enthaltenen Metalle geschieht 

wie beim Schwarzkupfer. 
Die Bestimmung des Kupferoxyduis grtindet sich darauf, 

dass dasseibe sich mit einer verdtinnten, neutralen Silber­

lOsung in der Art umsetzt, dass metallisches Silber und 
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basisches Kupfernitrat, welche sich ausscheiden, und 16sliches 
Kupfernitrat entstehen. 
3 Cu2 0 + 6 AgNOa + 3H2 0 = 2Cu2 HaNOB + 2 CuN2 0B + 6Ag. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung 16st man etwa 2 g 
Silbernitrat in 100 ccm Wasser und giebt ungefăhr 1 g der 
zu untersuchenden Kupferprobe hinzu. Nach beendeter 
Umsetzung in der Kălte filtrirt man ab, wăscht den Riick­
stand mit Wasser vollstăndig aus und kann nun in dem­
selben entweder das Silber oder das Kupfer elektrolytisch 
bestimmen. Zur Ausfiihrung entfernt man die Salpetersăure 
durch Eindampfen und trennt Silber von Kupfer nach S. 124. 
Will man das Kupfer bestimmen, so fălIt man aus der 
wăsserigen Lasung des Riickstandes das Silber als Chlor­
silber, entfernt den Ueberschuss an Săure und fălIt das 
Kupfer aus der Losung von Kupferammoniumoxalat elektro­
lytisch (S. 78). 

Zinn. 

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

Durch Oxydation des Metalls mittelst Salpetersăure, 

geht das Zinn vollstăndig in un16sliches Oxyd iiber, wăhrend 
der grosste Theil der beigemengten Metalle in Losung sich 
befinden. Das ausgeschiedene Zinnoxyd enthălt stets noch 
bestimmbare Mengen von BIei, Kupfer, Antimon und Arsen. 
Zur Trennung wendet man die bereits ausfiihrlich beschrie­
bene Methode an und digerirt mit einer koncentrirten Lasung 
von Schwefelnatrium oder erhitzt im Porzellantiegel mit 
entwăssertem N atriumhyposulfit. 

Die unge16st zuriickbleibenden Schwefelverbindungen 
von Kupfer und BIei oxydirt man mit Salpetersăure und 
vereinigt die Losung mit der Haupt16sung der Metalle. Das 
weitere Verfahren ergiebt sich leicht aus den friiheren Bei­
spielen. 
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Wismuth. 

Enthălt BIei, Silber, Kupfer, Arsen, Eisen, Kobalt 
und Nickel. 

Lost man eine gros sere Menge des Metalls in verdiinnter 
Salpetersăure, fălIt nach Entfernung der letzteren die kleine 
Menge von Silber durch Chlorwasserstoffsăure, und verdiinnt 
das Filtrat stark mit Wasser (siehe Schwarzkupfer), so 
scheidet sich sămmtliches Wismuth mit Antheilen von an­
deren Metallen als Oxychlorid aus. Um das erhaltene Oxy­
chlorid von den iibrigen Metallen zu befreien, lOst man den 
abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag nochmals in 
Chlorwasserstoffsăure und wiederholt die Ausfăllung. Wie 
man zur Bestimmung der iibrigen Metalle zu verfahren hat, 
ist aus voraufgegangenen Beispielen leicht ersichtlich. 

Silber. 

Spuren von Gold, ferner BIei, Kupfer, An timon 
und Arsen. 

Das Gold bleibt als solches ungelOst zuriick, wenn man 
eine grossere Menge von Silber in absolut chlorfreier Sal­
petersăure auflast. Zur Bestimmung von Blei und Kupfer 
fălIt man das Silber aus stark verdiinnter Losung mit Chlor­
wasserstoffsăure, filtrirt vom Chlorsilber ab und bestimmt 
nach Entfernung der Chlorwasserstoffsăure Kupfer und Blei 
nach S. 124. 

Da Antimon und Arsen nur in minimaler Menge vor­
handen sein konnen, so bestimmt man dieselben in einer 
grosseren Menge von Substanz, făllt zuerst das Silber als 
Chlorsilber und die durch Schwefelwasserstoff făllbaren Me­
talle durch Einleiten des Gases in das heisse Filtrat. An­
timon und Arsen werden durch Digeriren des Niederschlages 
mit Schwefelnatrium von den iibrigen Metallen getrennt 
und aus der erhaltenen Losung wie gewohnlich bestimmt 
(8. 135). 
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Wiirfelnickel. 

Nickel, Kupfer, Arsen, Antimon, Eisen, Kobalt, 
(Kohle, Kieselsăure, SchwefeJ). 

Man IOst das Nickel in 8alpetersăure, filtrirt das UnlOs­
liche ab und fălIt nach Entfernung der 8alpetersăure und 
L5sen des Riickstandes in Chlorwasserstoffsăure die durch 
8chwefelwasserstoffgas făllbaren Metalle. Es ist zu em­
pfehlen, den 8chwefelwasserstoffniederschlag nochmals zu 
IOsen und die Făllung zu wiederholen. Durch Digeriren 
mit 8chwefelnatrium werden Antimon und Arsen vom Kupfer 
getrennt und, wie wiederholt angedeutet, bestimmt. Es ist 
bei Bestimmung des Antimons zu beriicksichtigen, dass der 
in 8alpetersăure unlOsliche Riickstand (Kieselsăure etc.), 
Antimon beigemengt enthalten kann und hierauf zu 
priifen ist. 

Zur Trennung von Kobalt und Nickel von Eisen ver­
dampft man die vom 8chwefelwasserstoffniederschlage ab­
filtrirte Fliissigkeit zur Trockne, oxydirt den Riickstand mit 
Wasserstoffsuperoxyd oder Bromwasser und IOst in Wasser 
unter Hinzufiigen von etwas Essigsăure. 

Man fiihrt nun die Metalle durch Kaliumoxalat in oxal­
saure Doppelsalze iiber und făllt aus dieser L5sung Kobalt 
und Nickel auf Zusatz von Essigsăure. Zur Bestimmung der 
beiden Metalle und zur Bestimmung des Eisens im Filtrate 
verfăhrt man nach der 8. 166 angegebenen Methode. 

Handelt es sich nur um Bestimmung des Eisens, so făllt 
man die drei Metalle aus der L5sung der oxalsauren Doppel­
verbindungen elektrolytisch, bestimmt deren Gewicht und 
ermittelt das Eisen in der chlorwasserstoffsauren L5sung des 
Riickstandes maassanalytisch (8. 108). 
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Roheisen, Stahl, Spiegeleisen, Ferromangan. 

Bestandtheile: Eisen, Mangan, Kupfer, Zink, Ko­
balt, Nickel, Chrom, Aluminium, Titan, Arsen, An­
timon, Kalcium, Magnesium, Silicium, Phosphor, 
Schwefel, Kohlenstoff. 

Wenn es sich um eine vollstandige Analyse des Eisens 
handelt, so ist es zweckmassig, eine grossere Menge des­
selben in Losung zu bringen, auf ein bestimmtes Volumen 
zu verdiinnen und aliquote Theile der Losung zu verwenden. 
In vielen Fallen handelt es sich nur um Bestimmung von 
Kupfer oder Mangan oder auch um besondere Bestimmung 
einiger anderer Metalle. Im Folgenden soll zuerst die voII­
standige Analyse und dann die gesonderte Bestimmung 
einiger Metalle beschrieben werden. Ungefahr 5 bis 10 g 
des gereinigten Eisenpulvers oder der Bohrspane lOst man 
in einer geraumigen Platin- oder Porzellanschale in Chlor­
wasserstoffsaure und verdampft die Losung zur Trockne. 
Den Riickstand befeuchtet man mit verdiinnter Chlorwasser­
stoffsaure, lasst dieselbe einige Zeit einwirken, verdiinnt 
mit Wasser und filtrirt das UnlOsliche, Graphit, Kieselsaure, 
Titaneisen, Chrom-, Phosphor- und Kohlenstoffeisen ab. Man 
aschert das Filter mit dem Niederschlage ein, schmilzt mit 
etwa dem gleichen Gewichte einer aus gleichen Theilen Soda 
und Salpeter bestehenden Mischung, lOst in Wasser auf Zu­
satz von Chlorwasserstoffsaure und verdampft im Wasser­
bade. Zur Ausscheidung der Kieselsaure erhitzt man den 
Riickstand noch kurze Zeit im Sandbade, befeuchtet nach 
dem Erkalten mit Chlorwasserstoffsaure, versetzt mit Wasser, 
erwarmt und filtrirt die Kieselsaure ab. Dieselbe wird be­
stimmt und auf Titansaure gepriift. Das Filtrat enthalt 
ausser Chrom noch den Rest von Kieselsaure und Titansaure, 
feruer kleine Mengell von Eisen und Aluminium. Zur voll­
standigen Abscheidung von Kieselsaure und Titansaure ver-
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dampft man zur Trockne, versetzt mit verdiinnter Schwefel­
saure und erhitzt bis alle Chlorwasserstoffsaure entfernt ist. 
Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt die Kieselsaure ab und 
falIt die Titansaure durch langeres Kochen der Losung. Die 
von Titansăure abfiltrirte Fliissigkeit koncentrirt man zur 
Bestimmung des Chroms durch Eindampfen, neutralisirt die 
freie Schwefelsaure mit Ammoniak, fiihrt Eisen, Aluminium 
nnd 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 gesattigt und der ent­
standene Niederschlag nach langerem Stehen in der Warme 
abfiltrirt. 

Da Arsen und Antimon in der Regel nur in minimaler 
Menge vorhanden sind, so kann man das ausgeschiedene 
Schwefelkupfer direkt mit Salpetersaure oxydiren und das 
Kupfer elektrolytisch mIlen. Ist das Metall indess infolge 
Ausscheidung von Arsen und Antimon geschwarzt, 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 Salpetersaure), lOst 
in Wasser auf Zusatz von wenig Essigsaure und fiihrt die 
Metalle mit Kaliumoxalat, ohne Ammoniumoxalat, in oxal­
saure Doppelverbindungen iiber. Das hierbei unloslich zu­
riickbleibende Kalciumoxalat wird abfiltrirt und zur Be­
stimmung des in demselben enthaltenen Mangans nach S. 149 
verfahren. Erhitzt man nun die mit Wasser verdiinnte *) 

*) Man richtet die Verdiinnung 80 ein, dass in je 50 ccrn der zu 
făl1enden Fliissigkeit etwa 0,4 bis 0,5 g Eisen geliist enthalten sind. 
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Fliissigkeit zum Kochen und fiigt koncentrirte Essigsăure 
im Ueberschuss hinzu, so entsteht ein Niederschlag, welcher 
alles Zink, Kobalt, Nickel und Magnesium und einen Theil 
des Mangans, als Oxalate enthălt; die iiberstehende Fliissig­
keit enthălt Eisen, Aluminium und den Rest des Mangans 
als oxalsaure Doppelsalze ge15st. Nach sechsstiindigem 
Stehen des bedeckten Glases in der Wărme filtrirt man ab, 
wăscht mit der aus gleichen Volumen Essigsăure, Alkohol 
und Wasser bestehenden Waschfliissigkeit aus und 15st den 
getrockneten Niederschlag in Ammoniumoxalat. Zur Tren­
nung des Zinks, Kobalts und Nickels von Mangan und Mag­
nesium verfăhrt man nach S. 162. Um in der von den 
Oxalaten abfiltrirten Fliissigkeit Eisen, Aluminium und Man­
gan zn bestimmen, entfernt man Essigsăure nnd Alkohol 
gănzlich durch Eindampfen nnd trennt, wie S. 117 ange­
geben wnI'de. Da der Gehalt an Zink, Kobalt etc. in den 
meisten Făllen nur sehr gering ist, so empfiehlt es sich, um 
die Abscheidung der Oxalate und auch das Sammeln des 
NiedeI'schlages zn erleichtern, vor Zusatz der Essigsăure, 
etwa 0,2 g Magnesium, in Form von Chlorid *) hinzuzufiigen, 
so dass durch Essigsăure ein Niederschlag von Magnesium­
oxalat mit den anderen oxalsanI'en Verbindnngen 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. Knpfer) gleichzeitig. 
Bei Anwendung von Magnesium enthălt der dnrch Essig­
săure hervorgerufene Niederschlag anch die ganze Menge 
von Mangan. 

Zur alleinigen Bestimmung des Mangans im Roh­
eisen verwendet man entweder einen aliquoten Theil der 
chlorwasserstoffsauren L5sung oder eine besondere Probe 

*) Man lăst Magnesiumoxyd in Chlorwasserstoffsăure uod entfernt 
die freie Săure durch Eindampfeo. 

Classen, Elektrolyse. 3. An!!. 13 
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0,2 bis 0,5 g des Eisens und verfăhrt hierzu, wie beim 
Spatheisenstein (S.149) angegeben wurde. Handelt es sich 
um Bestimmung von Kupfer, so versetzt man die von 
Săure befreite, am Besten vorher oxydirte Losung, mit Am­
moniumoxalat in grossem Ueberschuss und elektrolysirt, wie 
friiher angegeben. Man kann auch die chlorwasserstoffsaure 
Auflosung mit Schwefelwasserstoff făllen 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. N ach erfolgter 
Auflosung entfernt man das Konigswasser durch Eindampfen, 
iibergiesst den Riickstand mit koncentrirter Chlorwasserstoff­
săure und erhitzt zur vollstăndigen Verjagung der Salpeter­
săure. 

In die mit Wasser verdiinnte heisse Losung leitet man 
in der Wărme und nachher in der Kălte einen Strom von 
Schwefelwasserstoffgas, filtrirt nach lăngerem Stehen den 
aus Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelkupfer und 
Schwefel bestehenden Niederschlag ab, wăscht vollstăn­

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 Salpetersaure 
vom spec. Gewicht 1,2 bis zur vollstandigen Zersetzung. 
Bleibt hierbei ein kohliger Riickstand, so giesst man die 
salpetersaure Losung ab und erwărmt mit Konigswasser. 
Salpetersaure und Konigswasser werden durch Eindampfen 
bis zur Trockne gănzlich entfernt und der Riickstand zur 
Ueberfiihrung der Nitrate in Chloride zwei bis dreimal mit 



Bestimmung des Phosphors. 195 

koncentrirter Chlorwasserstoffsăure iibergossen, beziehungs­
weise zur Trockne eingedampft. Den Riickstand iibergiesst 
man nun mit Wasser, erhitzt und bringt das Eisen auf Zu­
satz von moglichst wenig Chlorwasserstoffsăure in Losung. 
Zur Ueberfiihrung des Eisens etc. in oxalsaures Doppelsalz 
lOst man unter Erwărmen 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 Erwărmen 
wăhrend der Elektrolyse fort (die Fliissigkeit darf in keinem 
Falle bis zum Kochen erhitzt werden, da das Eisen sonst 
abblăttert) und giesst nach beendeter Reduktion die Fliissig­
keit ab. Zur Bestimmung der Phosphorsăure verfăhrt 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 Ueberfiihren in Oxalate aut' mehrere 
Schalen zu vertheilen. Es lăsst sich nămlich, 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, wăhrend die Reduktion von beispielsweise 4 g 
Eisen, der schlechten Leitungsfăhigkeit 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 lăsst sich 
die Elektrolyse e bensogut 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 Schwefelsăure 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, lost nach dem Er­
kalten in Chlorwasserstoffsăure und vereinigt die Losung 
mit der ersteren. Zur Entfernung von Konigswasser und 
Ueberfiihrung der Nitrate in Chloride resp. in Oxalate ver­
făhrt man wie vorhin. Hat man das Eisen elektrolytisch 
ausgeschieden, so giesst man die Fliissigkeit ab, kocht zur 
Entfernung des Ammoniaks, săuert mit Chlorwasserstoff­
săure an und făllt die Schwefelsăure mit Chlorbaryum. 



Tabellen zur Berechnung der Analysen. 

I AtomgeWicht.! GefUnden.! GeSucht.! Faktor. 

Aluminium ... 27,04 Al20 3 Al 0,5304 
Antimon . .... 120,29 Sb Sb20 3 1,19902 

Sb2SJ 1,39879 
Arsen ...... 74,9 As AS20 3 1,31962 

AS20 5 1,53271 

ASZS3 1,64192 
Baryum . .... 136,86 BaS04 Ba 0,58819 

I BaC03 Ba 0,69574 
BaO 0,77688 

Beryllium . ... 9,08 BeO Be 0,36262 
BIei. ....... 206,39 PbOz Pb 0,86605 

PbO 0,93303 

PbCl2 1,16289 
Bol' . ....... 10,9 KBFl4 B 0,08639 

B20 3 0,27613 

Brom . ...... 79,76 AgBr Br 0,42556 

Caesium ..... 132,7 
Cer . ....... 141,2 
ChIor . ...... 35,37 I AgCI CI 0,24729 

Ag CI 0,32853 

Chrom . ..... 52,45 Cr20 3 Cr 0,81419 

Cr03 1,18581 
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I Atomgewicht·1 GefUnden·1 Gesucht·1 Faktor. 

Didym . ..... 145,0 
I Eisen . ...... 55,88 Fe FeO 1,28561 

Fe20 a 1,42842 
Erbium · .... 166,0 
Fluor ...... 19,06 CaFI2 FI 0,48853 
Gold . ...... 196,2 Au Au20 a 1,12202 
Jod . . , . 126,54 AgJ J 0,54031 

Ag J 1,17546 
Kadmium 111,7 Cd CdO 1,14288 

CdS 1,28630 

Kalcium ..... 39,91 CaO Ca 0,71433 

CaCOJ Ca 0,40006 

CaO 0,56004 
Kalium · .... 39,03 Pt K 0,40129 

K20 0,48848 
KCI 0,76495 

K2S04 0,89389 
Kobalt . ..... 58,60 Co CoO 1,27116 
Kohlenstoff. . . 11,97 CO2 C 0,272727 

CaCOa CO2 0,43995 

Kupfer · .... 63,18 Cu CuO 1,25261 
CuS 1,25309 

Lanthan ..... 138,5 
Lithium ..... 7,01 LiCI Li 0,165408 

Li20 0,35370 

LiaP04 Li 0,18156 

Li20 0,38824 

LiCl 1,09764 
Magnesium ... 23,94 Mg2P20 7 Mg 0,21614 

MgO 0,36024 
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I AtomgeWicht.\ GefUnden.\ GeSucht.\ Faktor. 

Mangan ..... 54,8 MnaO, Mn 0,72029 

MnO 0,93007 

Mn20 a 1,03496 

Mn02 Mn 0,63192 

MnO 0,81596 

Mn20 a 0,90798 

MnSO, Mn 0,36383 

MnO 0,46979 

Mn20 a 0,52277 

Molybdăn . ... 95,9 MoSa Mo 0,49989 

Natrium ..... 22,99 NaeI Na 0,39393 
Nap 0,53067 

Na2S04 1,21488 

Nic1rel . . . . . . 58,6 Ni NiO 1,27116 

Niob .. ..... 93,7 . 

Osmium . . 195 
Paladium ... 106,2 

Phosphor . 30,96 Mg2P20 7 P 0,27952 

P20 5 0,63976 

Platin . .. 194,43 Pt Pt02 1,16417 

Quec1rsilber. . . 199,8 Hg Hg20 1,03994 
HgO 1,07988 
HgCl 1,17703 
Hg2S 1,08003 

HgS 1,16006 

Rhodium .... 104,1 

Rubidium . ... 85,2 

Ruthenium ... 103,5 

Schwefel .... 31,98 BaSO, S 0,13744 

SOa 0,34322 

S04 0,41181 
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I AtomgeWicht·1 GefUnden.1 Gesucht·1 Faktor. 

Selen . ...... I 78,87 
I Silber ... 107,66 Ag Ag20 1,07412 

AgCI 1,32853 
Silicium ..... 28 Si02 Si 0,46729 

Stickstoff . . . . 14,01 Pt N 0,14411 
NH3 0,17497 
NH4 0,18526 

Strontium. 87,3 SrS04 Sr 0,47673 
SrO 0,56389 

Tantal .. 182 
TeIIur .. 127,7 
Thalliulll 203,7 T120 TI 0,9623 
Thoriulll . 231,96 
Titan . . .. 50,25 Ti02 Ti 0,61154 
Uran . . 239,8 U02 U 0,88249 

U30S 1,03916 
Vanadin 51,1 V20 5 V 0,56154 
Wasserstoff . 1 H20 H 0,11136 
Wismuth ... 207,5 Bi Bi20 3 1,11538 
Wolfram 183,6 Wo03 Wo 0,79316 

Yttriulll . 89,6 
Zink 64,88 Zn ZnO 1,24599 

ZnS 1,49291 

Zinn 117,35 Sn Sn02 1,27201 
Zirkon . .. 90,4 Zr02 Zr 0,73904 



Bie Reagentien. 

Kaliumoxalat. 

Das krystallisirte Kaliumoxalat des Handels enthălt 

stets nachweisbare Mengen von Eisen und BIei. Um das­
selbe zu reinigen, bereitet man in einer Porzellanschale eine 
Losung von 1 Th. Salz in 3 Thln. Wasser und ftigt tropfen­
weise Schwefelammonium hinzu, so lange als durch dieses 
Reagens noch eine Făllung entsteht. 

Man erwărmt 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 lăngere Zeit einen Luftstrom 
durch die Fltissigkeit, bis dieselbe farblos erscheint und mit 
Nitroprussidnatrium keine Reaktion mehr giebt. Den aus­
geschiedenen Schwefel lăsst man absitzen und hebert die 
klare Fltissigkeit ab. 

Ammoniumoxalat. 

Man konstatirt in demselben die nămlichen Verunrei­
nigungen wie im Kaliumoxalat. Zur Reinigung des Salzes 
bereitet man eine gesăttigte heisse Losung desselben und 
fălIt mit Schwefelammonium. Man erhitzt so lange tiber 
der freien Flamme, bis der ausgeschiedene Niederschlag sich 
zusammenbalIt und filtrirt heiss, unter Anwendung eines 
Heisswassertrichters. Im Filtrate scheidet sich beim Er­
kalten der Fltissigkeit der grossere Theil des Ammonium-
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oxalats krystallinisch aus. Man giesst die fiberstehende Lo­
sung ab und entfernt den Rest durch Filtration durch Asbest, 
unter Anwendung einer Saugpumpe. 

Oxalsăure. 

Die Verunreinigungen derselben sind gleicher Art, wie 
die der oxalsauren Alkalien, so dass Bie zu ihrer Reinigung 
wiederholt umkrystallisirt werden muss. 

Ammoniumsulfat. 

Zur Reinigung desselben verfăhrt 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 erklărt auch wohl die 
Anwesenheit von Thonerde, welche das Prăparat stets in 
grosserer Menge enthălt. WiIl man das kăufliche Schwefel­
natrium fiberhaupt verwenden, so ist man genothigt, die 
Losung desselben vorher uuter Luftabschluss mit Schwefel­
wasserstoffgas vollig zu săttigen. Es ist daher vorzu­
ziehen, das Prăparat selbst darzustellen, zu welchem Zwecke 
folgendes Verfahren zu empfehlen ist. Aus Alkohol ge­
reinigtes Natronhydrat wird in solcher Menge in Wasser ge­
lOst, dass die Losung ein specifisches Gewicht von etwa 
1,25 besitzt. Die Flfissigkeit wird in zwei gleiche Theile 
getheilt und die eine Hălfte bei Luftabschluss mit moglichst 
reinem Schwefelwasserstoffgas gesăttigt, bis keine Volum­
vermehrung mehr zu beobachten ist. Das Schwefelwasser­
stoffgas leitet man zur Reinigung durch eine mit Wasser 
geffillte Wascbflasche und sodann durch mehrere mit Baum­
wolle oder Watte beschickte Glasrohren. Nach vollstăndiger 
Săttigung filtrirt man die Losung von dem ausgeschiedenen 
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Niederschlage ab und vermischt sie mit der anderen Hălfte 
der NatronhydratlOsung. In das Gemisch beider leitet man 
wiederum bei Luftabschluss Schwefelwasserstoffgas bis zur 
vollkommenen Săttigung und filtrirt sodann aufs Neue. Das 
schwach gefărbte Filtrat dampft man in einer gerăumigen 
Platin- oder diinnen Porzellanschale iiber le b haftem, freiem 
Feuer moglichst schnell ein. Die Fliissigkeit siedet ohne 
jedes Stossen, wenn man eine Platinspirale hineingie bt. 
Sobald sich auf der OberfHiche eine diinne Krystallhaut aus­
scheidet, unterbricht man das Sieden und fiiUt 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 
săurefrei und moglichst absolut sein. Man Iăsst denselben 
in einem gerăumigen Destillirkolben etwa 12 Stunden lang 
iiber gebranntem Kalk stehen und destillirt alsdann im 
Wasser- oder Dampfbade ab. Derselbe darf beim Verdunsten 
keinen Riickstand hinterlassen. 



Analytisehe Belege. 

Von den vielen Bestimmungen, welehe innerhalb mehrerer 
J ahre im hiesigen Laboratorium, aueh von Studirenden aus­
gefUhrt wurden, theile ieh im Folgenden nur die haupt­
săehliehsten mit. 

Bestimmung von Eisen. 

Es wurden Ohlorid- und SulfatlOsungen angewendet. 
Eisenbestimmungen in kryst. Eisenammoniumsulfat ergaben 
14,21, 14,22, 14,25, 14,23 pCt. Eisen. Die bereehnete Menge 
betrăgt 14,28 pCt. Eisen. 

Bestimmung von Kobalt. 

Reines metallisehes Kobalt (aus oxalsaurem Kobalt 
erhalten) wurde sowohl in Ohlorwasserstoflsăure als aueh in 
Sehwefelsăure gelOst und naeh UeberfUhrung in oxalsaures 
Doppelsalz elektrolysirt. Es wurden erhalten 99,98, 99,99, 
99,97, 99,99 pCt. Kobalt statt 100. 

Bestimmung von Niekel. 

Es wurde in gleieher Weise wie vorhin verfahren und 
gefunden 99,99, 99,98, 99,97, 99,99 pOt. Niekel statt 100. 

Bestimmung von Zink. 

Als Ausgangssubstanz diente reines Zinkoxyd (aus oxal­
saurem Zink dargestellt), von welehem abgewogene Mengen 
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in Chlorwasserstoffsaure oder Schwefelsaure gelOst wurden. 
Gefunden wurde 99,96, 99,95, 99,99, 99,98 und 100 pCt., auf 
metallisches Zink bezogen. 

Bestimmung von Mangan. 

Reines Manganoxydoxydul (dureh Gliihen von reinem 
oxalsaurem Mangan erhalten) wurde in Chlorwasserstoffsaure 
gelOst, eingedampft und die Lăsung des Riiekstandes mit 
Kaliumoxalat in Mangandoppelsalz iibergefiihrt. Das aus­
gesehiedene Superoxyd wurde theils in Oxydoxydul iiber­
gefiihrt, theils in Mangansulfat uwgewandelt. 

Erhalten wurde: 99,99, 99,99, 100,01, 100,02, 99,98, 
100,01 pCt. Mn30 4• 

Bestimmung von Kupfer. 

Gewogene Mengen von reinem krystallisirtem Kupfer­
sulfat wurden in Wasser gelOst und das Kupfer sowohl aus 
der mit Ammoniumoxalat als aueh mit Sehwefelsaure ver­
setzten Lăsung gefallt. Die bereehnete Menge von Kupfer 
im Vitriol betragt 25,39 pCt., nach der ersten Methode wurden 
gefunden 25,28, 25,29, 25,30, 25,28 pCt., naeh der zweiten 
Methode 25,28, 25,20, 25,29, 25,25 pCt. Kupfer. 

Bestimmung von Wismuth. 

Zu den Versuehen wurde Wismuthnitrat in Ammonium­
doppelsalz iibergefiihrt. 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 Gewiehtsanalyse 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 pOt., 1,5101 g desselben Salzes = 0,6634 g Platin 
= 43,93pOt., 1,356 g Kaliumplatinchlorid gab 0,5438 g Platin 
= 40,103 pOt., 1,7345 g desselben Salzes = 0,6956 g Platin 
= 40,104 pOt., 8,2558 g Salz = 3,3110 g Platin = 40,105 pOt. 
Platin. 

Bestimmung von Antimon. 

Es wurde reines wasserfreies Antimontrisulfid dargestellt 
und abgewogene Mengen in Natriumsulfid ge16st. Die theo­
retische Menge von Antimon in demselben betragt 71,49 pOt., 
erhalten wurden 71,48, 71,50,71,49,71,47, 71,54 pOt. Antimon. 

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

Bestimmung von Zinn. 

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

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

*) Auf Silber und Quecksilber beziigliche Controllversuche sind 
wiaderholt von anderer Seite erbracht worden, weshalb an diesar 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 + Fe, 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 = 0,0989 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 92,26pCt. Fe und 7,74pCt. 
Zn gab 92,20pCt. Fe (7,80pCt. Zn), 92,21 pCt. Fe (7,7 pCt. Zn), 
92,26 pCt. Fe (7,74pCt. 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. Al = 80,04 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 39,08 pCt. Al 
= 60,02 pCt. Fe und 39,08 pCt. Al. Desgleichen 10 pCt. Fe 
und 90 pCt. Al = 10 pCt. Fe und 90 pCt. Al, 10,02 pCt. Fe 
und 89,08 pCt. Al. 

1,9672 g Eisendoppelsalz und 0,15794 g Al20 3 lieferte 
14,21 pCt. statt 14,28 pCt. Eisen; 1,39730 g Eisendoppelsalz 
und 0,179i2 g Al2 0 3 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. 

Ais Ausgangssubstanz diente ein Gemenge von Eisen­
doppelsalz mit Manganammoniumsulfat (MnS04 + (NH4)2S04 
+ 6 H20). 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 XVI[. 
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
lOst 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 Fe, 
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 A12 0$' Gefunden 0,1220 g Fe, 0,1220 g Fe, 
0,1215 g Fe, 0,0305 g Mn, .0,0315 g Mn, 0,0305 g Mn, 0,0465 g 
Cr, 0,0460 g Cr, 0,0460 g Cr, 0,0505 g A12 0$, 0,0510 g A12 0$, 

0,0515 g A12 0$' 

*) Weitere auf Trenuuug von Kobalt etc. beziigliche Belege. Be­
richte XIV. 2771. 

Classen, Eleklrolyse. 3. Aufl. 14 
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Eisen, K o b alt, 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 gUr; 0,2850 g Fe und 
0,0795 gUr; 0,2155 g Fe und 0,0532 gUr. Gefunden: 0,2155 g 
Fe und 0,053 gUr; 0,2848 g Fe und 0,0798 gUr; 0,2155 g 
Fe und 0,0533 gUr. 

Eisen von Beryllium und Al umini um 

Ais Ausgangssubstanzen dienten Eisendoppelsalz, Beryl­
lium- und Aluminiumoxyd. Angewendet 0,0960 g Fe, 0,0280 g 
Be 0, 0,0505 g Al2 03' Gefunden 0,0960 g Fe, 0,0960 g Fe, 
0,0955 g Fe, Q,0515 g Al2 03' 0,0500 g Al2 03' 0,0504 g Al2 03' 
Be ° wurde nicht bestimmt. 

Eisen von Zirkon. 

Angewendet 0,0960 g Fe, 0,05 und 0,10 g Zr02• Ge­
funden 0,0970 g Fe, 0,0960 g Fe, 0,0960 g Fe. 

Eisen und V anadi n. 

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

Eisen von Mangan, Aluminium und Phosphorsaure. 

Zu den Versuchen dienten Gemenge von Mohr'schem 
Salz mit Mn30 4 und Aluminiumphosphat. Angewendet wurden 
0,1220 g Fe, 0,0694 g Mn, 0,0505 g A12 0 3, 0,0223 g Phosphor­
saure. 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
phorsaure wurden nicht bestimmt. 

Eisen von Mangan und Schwefelsaure. 

Angewendet 0,4220 g Fe, 0,1010 g Mn, 0,0248 g Schwe­
felsaure (auf S03 bezogen). Gefunden 0,4220 g Fe, 0,4215 g 
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]'e, 0,4210 g Fe, 0,1015 g Mn, 0,1015 g Mn, 0,1020 g Mn, 
0,0250 g S03, 0,0240 g SOg, 0,0245 g SOg. 

Kupfer von Eisen. 

Ais Ausgangsmaterial dienten Eisenoxydalaun 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. 

Ais Ausgangssubstanzen dienten Gemenge von reinem 
Zinkoxyd und Kadmiumoxyd. Angewendet wurden 1) 0,1026 g 
Zn 0= 0,0847 g Zn und 0,1169 g Cd 0= 0,1022 g Cd. Er­
halten 0,0843 g Zn und 0,1016 g Cd. 2) 0,1923 g Zn ° = 
0,1543 g Zn und 0,1354 g CdO = 0,1184 g Cd. Erhalten 0,1543 g 
Zn und 0,1188 g Cd **). 

Antimon von Arsen. 

Zu den Versuchen wurden gewogene Mengen von As2 0 g 
in AS2 0 5 iibergefiihrt und mit reinem Sb2 Sg gemengt, aus 
einer Losung in Schwefelnatrium getrennt. Angewendet 
wurden Mischungen, bestehend aus 67,48 pCt. SbzSg und 
32,52 pCt. As2 0 g, 50,77 pCt. Sb2 Sg und 49,23 pCt. Asz 0., 
42,20 pCt. Sb2 Sg und 57,80 pCt. As2 0 g, 32,20 pCt. 8b2 83 

und 67,80 pCt. AS20g. Erhalten 67,56 pCt., 50,97, 42,09, 
32,23 pCt. Sb ***). 

*) Class en. Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft XVII. 
2470. 

**) Analysen von Herrn S. Elias h erg ausgefiihrt. 
***) Analysen von Herrn Dr. Ro b. Lu d wig ausgefiihrt. 

14* 
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Antimon von Zinn. 

Angewendet Gemenge von 29,91 pCt. Sb2 Sg.und 70,09 pCt. 
Sn02, 40,95 pCt. Sb2 Sa und 59,05 pCt. Sn02, 60,19 pCt. Sb2 Sg 

und 39,81 pCt. Sn02 , 77,89 pCt. Sb2Sa und 22,11 pCt. Sn02• 

Gefunden wurden 30,07 pCt. Sb2 Sa und 70,07 pCt. Sn 02' 
40,91 pCt. SbzSg und 58,99 pCt. Sn02 , 60,20 pCt. Sb2Sa und 
93,91 pCt. Sn 02' 77,93 pCt. Sb2 Sa und 21,96 pCt. Sn O2 *). 

Antimon von Arsen und Zinn. 

Angewendet Gemenge von 43,62 pCt. Sb2Sa, 31,24 pCt. 
Sn02, 25,14 pCt. As2 0 a (als AS2 Os in Losung), 32,13 pCt. 
Sb2 S3' 22,29 pCt. Sn02 , 45,58 pCt. As2 0 g , 28,00 pCt. Sb2 S3, 
22,92 pCt. Sn02 , 49,08 pCt. AS20 3. Gefunden 43,70 pCt., 
32,19 pCt., 28,10 pCt. Sb2 S3• (Lud wig.) 

Antimon, Arsen und Zinn. 

Angewendet 31,60 pCt. Sb2S3, 41,77 pCt. Sn 02' 26,63 pCt. 
AS20 3, 26,61 pCt. Sb2S3 , 39,82 pCt. Sn02 , 33,57 pCt. AS20 3, 

19,80 pCt. Sb2S3, 30,49 pCt. Sn02, 49,71 pCt. AS20 3• Gefunden 
31,56 pCt. Sb2 S3, 41,83 pCt. Sn02, 26,88 pCt. AS20 3• 26,59 pCt. 
Sb2S3, 39,71 pCt. Sn02 , 34,09 pCt. AS2 0 3. 19,77 pCt. Sb2 S3, 

30,15 pCt. Sn02, 49,76 pCt. AS20 3• (Ludwig.) 

*) Analysen von Herrn Dr. Ro b. Lud wig ausgefiihrt. 




