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das Studiuu der 
norden ist, 

und nachdem hieraus bereits eine Menge praktischer Er- 
folge für die Technik entsprungen sind, erscheint es viel- 
leicht nicht iiberflüssig, einmal Umschau zu halten, was 
auf dem Gebiete der Elektrolyse wäfsriger Salzlösungen 
bis jetzt geschehen ist und was davon für den analy- 
tischen Chemiker verwendbar sein könnte. Wohl finden 
sich in  der Litteratur hie und da Angaben über die 
praktische Verwertung der Elektrolyse in der cluantita- 
tiveil Analyse, dieselben sind aber in einer groisen Anzahl 
verschiedener Zeitschriften zerstreut uild somit weniger 
zur allgemeineil Kenntnis gekommen. Es ist daher wohl 
der Miihe wert, einmal eine sorgfiiltige %usammenstellung 
aller der elektrolytischen Methoden zu veröffentlichen,. 
welche fiir diesen Zweck in  Betracht kommen, ferner 
diejenigen besonders zu kennzeichnen, welche geeignet 
sind, bisher benutzte quantitative analytische Nethoden 
mit Vorteil zu ersetzen. Die hiera,uf beziiglichen An- 
gaben, soweit sie nicht auch noch durch frühere Ver- 
öffentlich~ingen belegt sind, und die Begründung, warum 
die eine oder andre Methode für analytische Zwecke 
nicht recht brauchbar ist, sind direkt der Praxis ent- 
11ommen. 

S to lbe rg  (Rheinl.), September 1895. 

Der Verfasser. 



r Als 1823 der ältere Becquerel  seine Säure-Alkali- 
Kette entdeckt hatte, war das erste galvanische Element 
gefiinden, welches einige Zeit einen konstanten Strom gab. 
Die Kette hatte aber in ihrer damaligen Born einen so 
grofsen inneren Widerstand, dafs sie fiir elektrolytische 
Zwecke wenig geeignet war. Erst naclidern dann D ani  ell l 
1836 das nach ihn1 benannte Kupfer-Zink-Element, und 
später Gr o ve 3 1839 und andere Forscher weitere ziemlich 
konstante Ketten gefunden hatten, war die Möglichkeit 
geschaffen, clie durch den elektrischen Strom hervorgerufe- 
nen Zersetzungen und Abscheidungen praktisch zu ver- 
werten. Die nächste Nutzanwendung machte J a c  o bi , der 
Erfinder der Qdvaiioplastilr, indem er die Abscheidung 
von Kupfer durcli den Strom zur Herstellung von ge- 
treuen Abbildungen geformter Qegenstiinde benutzte. Er 
teilte dieses Verfahren 1839 Baraday in einein Briefeg 
nUt und legte einige Abdrücke der Petersburger Akademie 
vor. In  derselben Zeit befdsten sich andere damit, die 
Metallausscheidung des Stromes dazu zu verwenden, metal- 
lische Gegenstiinde mit einer festhaftenden Schicht eines 
mdern Metalles zu überziehen, in erster Linie natiirlich 
unedle Metalle mit einem edloren. So finden sich in den 

1) Phil. Tsansaot. 1836. 107. 
2) Compt. rend. 1839. 8. 567. 
3) Phil. Mag. 1839. 15. 161. 



nächsten Jahren bereits eine Anzahl Vorschriften ver- 
öffentlicht für Lösungen und Bäder, aus denen sich die 
Metalle leicht und schön ausfallen lassen: 1840 empfehlen 
Elkington, Ruolz, de la Rive Gold und Silber aus Cyan- 
kaliumlösung, 1841 Rnolz, Kupfer und Nickel aus Cyan- 
kalium , Zinn aus Natronlauge auszuscheiden. Die Erfah- 
rungen, die inan mit diesen mehr qualitativen Versuchen 
gemacht hatte, benutzte man dann dazu, hierauf einen 
analytischen Nacliw eis Meiner li'engen von Metalleii (Anti- 
mon, Arsen, Kupfer, Blei, Quecksilber) in Nahrungs- 
mitteln etc. zu gsiinden, eine Methode, die teilweise auch 
noch heute in Gebrauch ist, z. B. der Quecksilbernachmeis 
im Harn (C. Wolff4). Die ersten Aadeutungen in Bezug 
auf die Anwendung des elektrischen Stromes zur chemi- 
schen Analyse stammen aber schon aus viel früherer Zeit 
und finden sich bereits in den Arbeiten von Davy vom 
Jahre 1805. Als eigentlicher Vater der elektrochemischen 
Analyse ist jedoch entschieden der iiltere Becquerel zu 
bezeichnen. Er  lehrte 1830 ein pralctischas Verfahren 
kennen, lcleine Mengen von Blei und Man~ngan voii andern 
Metallen zu scheiden. Er schied diese als Superoxyde 
an1 positiven Pole aus essigsaurer Lösung ab. Auf diese 
Weise trennte er Eisen von Mangan aus einer Lösung 
der Metalle i n  Essigsäiire; er zeigte ferner, dais sich 1 g 
essigsaures Mangan in ca. 24 Stunden vollständig ans- 
fillen lasse. Die eigentlichen Versuche, die Metallabschei- 
dung des elektrischen Stromes als Hilfsmittel fiir die 
quantitative Analyse in die Praxis einzuführen, datieren 

aber erst ans dem Anfang der sechziger Jahre. So be- 
richtet W. Gibbs7 1864 über vorläufige Versuche, aus 
e i m  Nün~kgierung von Kupfer und Nickel das Kupfer 

4) Z. f. anal. Chemie 1884, 23. 593, 
5) Ostwald, Elektrochemie, ihre Gescliichto und LehrQ. 
6) Annal. chim. phgs. 1830. 43. 350. 
7) Z. f. anal. Chem. 1864. 8. 334. 

aus schwefelsaurer Lösung auszufallen. Am Schliisse der ' 

Mitteilung deutet er noch an, dal's a ~ ~ c h  das Nickel sich 
durch den Strom abscheiden lasse und zwar aus der 
Sulfatlösung mit freiem Ammonialr. 1865 teilt C. Luckow 
in Dinglers Journals seine Erfahrungen über die elektro- 
lytischen Ausscheidungen mit. Am 6. Mai 1567 erliel's 
die Xansfeldsche Ober-Berg- und Hütten-Direktion i n  
Eisleben ein Preisausschreiben auf Entdeckung einer 
Kupferprobe zur schnelleil Ermittelung des Metallgehaltes 
in den Mansfelder Schiefern, dabei rvurde von C. Luckow 
ein elelrtrolytisches Verfahren9 eingereicht i111d mit einem 
Honorar ausgezeiclinet. Seit dieser Zeit finden sich in 

der Litteratus zerstreut eine poise Menge der verschieden- 
artigsten Vorschläge zur cluantitativeii Abscheidung von 
Metallen; Angaben jedoch über die Verwendbarkeit und 
Brauchbarkeit elektrolytischer Methoden für die Praxis 
als Ersatz von gervichts- oder maisanalytischeii Methoden 
sind ziemlich spärlich vertreten. 

0 enen Um nun aus der grol'sen Anzahl der vogeschla, 
Nethodeii die fiir die Praxis wichtigen herauszufinden, 
beantwortet man sich am besten zuerst die allgemeine 
Trage : 

Wie miiis eine elel~trolytische Methode beschaffen 
sein, um mit Erfolg eil10 der gebräuchlicheii ailalytischen 
Methoden ersetzen zu können, und welches sind die Be- 
ding~ingen, unter denen die Elektrolyse überhaupt mit 
Vorteil verwendbar ist? 

Erst nach Beantwortung dieser Brage kann man sich 
Gi t  der spezielleren beschäftigen: 

Welches sind die Stoffe, die sich elektrolytisch be- 
stimmen lassen, welches sind die einzelnen Methoden, 
welche gegenüber anderen analytisclien Methoden einen 

8) Dingl. Polyt. J. 1865. B. 177 11. 178. 
9) Z. f. anal. Chem. 1869. 8. 1. 



wirklichen Vorteil bieten, und welches sind die Vor- 
teile? 

Die Beantwortung der Frage, wie eine elelrtrolytische 
Methode beschaffen sein mufs, um mit Erfolg mit einer 
der üblichen analytischen Methoden in Konkurrenz treten 
zu können, ergiebt sich aus der Betrachtung über die 
entsprechende Anwendung von mafs- und gewichtsana- 
lytischen Methoden. Es giebt keinen Chemiker, der aus 
Liebe zu der einen Art der quantitativen Bestimmung 
vielleicht alle seine Analysen entweder nur auf gewichts- 
oder nur aiif mafsanalytischem Wege ausführen wiirde. 
Wenigstens könnten dann Zeit und Genauigkeit nicht in 
Betracht kommen. Letztere beiden Punkte leiten aber 
den Chemiker bei der Auswahl seiner Nethoden. Eine 
Titration wird im allgemeinen eher zuni Ziele führen als 
eine Bestinimi~ng mit der Wage, man wird aber trotz 
dieser Ersparnis an Zeit öfter zur Gewichtsanalyse greifen 
und zwar aus dem Grunde, weil sich mit der Titration 
eine geniigen.de Genauigkeit nicht erreichen läfst. Benau 
ebenso verliiilt es sich mit der Elektrolyse. Von der 
grofsen Zahl der vorgeschlagenen Methoden geben eine 
ziemliche Menge, unter Einhaltiing gewisser Vorsichts- 
mnfsregeln, analytisch brauchbare Resiiltate, trotzdem 
eignen sich dieselben aber iiicht fiir die Praxis. Die 
Vorzüge der Elelrtrolyse im allgemeinen bestehen darin, 
dais die ganze Manipulation höchst einfach ist. Es hmdelt 
sich nur daruni, anfangs die Elektroden in die i-lüssig- 
keit zu briilgen, die Stromverhältnisse zii regeln und ani 
Schlufs nach erfolgter Ausscheidung den Strom zu unter- 
brechen, die eine Elektrocle mit Wasser und Alkohol zu 
waschen, zu trocknen imd zu wägen. Die ganze Ope- 
ration nimmt sehr wenig Zeit in Anspruch. Auiserdsm 
wiigt man in den meisten Fillen den gesuchten Körper 
direkt nls Metall und erspart so jede Umrechnung. Ein 
weiterer grofser Vorteil ist der, dafs inan bei hwendung 

von 2 - 3 Akkumulatorzellen gleichzeitig eine ganze Reihe 
von Analysen ohne gegenseitige Störung ausführen kann. 
Die Elektrolyse wird also unter UmstSnden sehr wohl 
ein brauchbares Hilfsmittel im Laboratorium des Ana- 
lytikers sein. 

Bei der Auswahl der elektrolytischen Methoden sind 
natürlich die Faktoren: Zeit und Genauigkeit mdsgebend. 
Der Analytiker sowohl, wie namentlich der Chemiker im 
Betriebe, müssen öfter fordern, dais ihre analytischen 
Methoden in bestimmter kurzer Zeit sichere Resultate er- 
geben. Vom Zeitpunkt abgesehen ist es aber aufserdem 
immer wünschenswert, dafs der zu benutzende elektro- 
lytische vorgang so verlauft, dai's er jederzeit übermacht 
werden kann. Hieraus ergiebt sich, dafs eine grofse An- 
zahl von Methoden deshalb nicht verwendbar sind, weil 
sie diesen Anforderungen nicht genügen; das sind alle 
die Vorschläge, welche nur „über Nacht" Resitltate liefern, 
deren Dauer 12 bis 24 Stunden lind mehr beträgt. 1n1 
allgemeinen gehören hierzu die Methoden, welche das 
Metall aus einer Lösung abzuscheiden enipfehleii, in der 
dasselbe in Porm eines komplexen Salzes10 enthalte11 ist; 
das sind vor allen Dingen Cyankaliumdoppelsalze, Pyro- 
pliosphate, aber auch Oxalate, Tartrate, Lösungen in Kali- 
lauge oder Ammonialc. Greift man nun als Beispiel einer 
Abscheidung die des Kupfers heraus, so findet man Lö- 
sungen mit Neittralsalzen, mit freier Salpetersnure, Schwefel- 
säiire, Am~noniak, Oxalat-, Tartrat-, Phosphat- und Cyan- 
kaliumlöswgen und andere i~ Torschlng gebracht. Die 
Pällungsdauer für O,25 0 6  (= ca. 1 g C24 803 betrllgt fiir 
neutrale, salpetersmire, sch.vvefelsaure und oxaisaure Lö- 
sungen bei einer Stronidichte von 1 Aii1p6re pro 100 qcm 
ungefghr 11/,-2 Stunden. .Die Pällung aus Ammoniak 

10) Ostwald, Z. f. phys. Chein. 3. Allg. Cheiuiio 11. 2. Aufl. 
B. Luthor, Z. f. Elektret. U. Elelcttroolieiii. 1895. 1. 



vertragt nur sehr sch~~ache  Ströme und ist bei 0,2 Aillphre 
erst in  6 Stunden beendigt; die Fällung aus Cyankalium, 
Phosphorsäure beanspruchen noch längere Zeit. Uan 
würde also eine der ersteren Methoden wählen. Nun ist 
es aber nicht gleichgültig, welcher man den Vorzug giebt. 
Die Methode, welche die Ausfällung des Metalles aus 
Lösungen gestattet, wie sie direkt die Praxis liefert, 
werden immer vorzuziehen sein, hier also die schwefel- ' 

und salpetersaiire; andrerseits kann man bei schwefel- 
sauren und sitlpetersauren Lösungen (ebenso bei neutralen, 
wenn das Neutralsalz Rupfersulfat ist) die Elektrolyse sich 
selbst iiberlassen, während die Ausscheidung aus Oxal- 
säure eine peinliche Aufmerlcsamkeit während der ganzen 
Dauer der Elektrolyse diircli fortgesetzten Osalsäi~rezusatz 
erfordert, wenn sich das Metall in brauchbarer E'orm ab- 
scheiden soll. Hierdurch wird natürlich der Vorteil der 
Elektrolyse gegenüber anderen Methoden illiisorisch. Bei 
der Auswahl der Methoden giebt ferner die Beschaffen- 
heit des zu erzielenden Niederschlages auch einen Aus- 
schlag. Ist derselbe nicht metallisch, blank, glänzend, 
sondern zeigt er ein mattes, schwammiges Aussehen, so 
ist die betreffende Methode schon mit Mifstrauen zu be- 
trachten. Solche Niederschläge oxydieren sich rasch beim 
Trocknen, .oder es lösen sich einzelne Teilchen beim Aus- 
waschen ab und gehen verloren; in beiden Fällen wird 
die Genauigkeit der Resultate beeintrlchtigt. Eine brauch- 
bare Methode mufs auch gestatten, dafs die Stromverhält- 
nisse in gewissen Grenzen schwanken können, ohne dafs 
dadurch die Giite des Niederschlages beeinflufst wird. 
Aufserdem kommt noch die Menge des abscheidbaren 
Metalles in Betracht, welches sich festhaftend nieder- 
schlagen Iäfst; bei einigen äetallen ist nämlich die Menge 
desselben so gering, dafs geringe Versuchsfehler bei der 
Umrechnung in Prozente schon bemerkbar ins Gewicht 
fallen miirden. 

Was nun die Genauigkeit der elektrolytischen Me- 
thoden betrifft, so ist zahlenmäfsig festgestellt, dafs eine 
ganze Reihe derselben, in richtiger Weise behandelt, ohne 
Sch~vieriglreit wenigstens ebenso scharfe Resultate geben, 
wie die besten andern analytischen Methoden. 

Der elektrische Strom scheidet aber nicht immer nur 
einzelne Metalle ab, sondern je nach den Umständen 
fallen auch gleichzeitig mehrere. Man hat nun versucht, 
durch Yasiation der Bedingungen Trennungen zu er- 
zielen. Auch auf diese mufs man einen kurzen Blick 
werfen, iim ZU erfahren, ob und wann sich elektrolytische 
Trennungen i n  der Praxis verwendea lassen. Die Me- 
thodeii lassen sich nach der Art der. Trennmg in drei 
Gruppen teilen. 

Die Trennung kann erfolgen 
1. da4urch, dafs das eine der Metalle als Superoxyd 

an  der Anode abgeschieden wird, während die 
andern nach der Kathode gehen, z. B. 131ei von 
Kupfer (Mansf0ldsche Ober -Berg- und Hütten-Di- 
rektionll, W. C. May12, U. Luckowl3, A. Classeni4), 

2. dadurch, dafs durch Zusatz starker Bfineralsäuren 
die Ausscheidung von Eisen, Kobalt, qickel, Xad- 
m i m ,  Thallium, Mangan verhindert vird, wodurch 
sich diese von den anderen „edlereng trennen lassen; 
oder dadurch, dafs durch Überführung des einen 
Metalles i n  eine höhere Oxydationsstufe (Antimon 
von Arsen als ArsensHure aus Natriumsulfid, Classen 
und Ludmigls), oder durch Zusatz voc Iiaiilauge 
das Netall in eine Icoiiiplexe Verbindung verwandelt 
wird, in  welcher dasselbe dann im Anion erscheint 

11) Z. f. aiial. Cheni. 1872. 11. 1. 
12) J. of science 1873. Sec. 3. 6. 235. 
13) Z. f. anal. Chein. 1880. 19. 1. 
14) Bey, 1888. 21. 369 und 1894. 27. 163. 



(z. B. Eisen und Kobalt von Zink, Vortmanni6). In 
allen diesen Pällen wird der Zersetzungspunkt der 
Verbindung derart erhöht, dafs unter den üblichen 
Stromverhältnissen eine Fällung nicht mehr ein- 
treten kann. Im Prinzip deckt sich diese k t  der 
Trennung mit 

3. der Trennung durch Spannung, deren Ausführbar- 
keit durch Freudenbeg17 fiir eine grofse Anzahl 
von Metallen bewiesen worden ist. Ausgehend von 
der Erlreuntnis, dafs sich das Metall mit dem klein- 
sten Zersetzungspotential zuerst ausscheidet, lgs t  
sich durch Innehaltung einer gewissen Spannung 
immer ein Metall vor  dem anderen ausscheiden 
(s. auch Luther, Ztschr. f. Elektrochemie 1894, 565). 

Bür die Praxis eignen sich nur die Trennungen der 
ersten Art und einige der zweiten, die andere% nehmen 
infolge der einzuhaltenden meist geringen Spannung und 
mithin auch geringen Stromstärke eine zu lange Zeit zur 
vollständigen Ausscheidung in Anspruch. Ai1 der Hand 
der Erfahrung hat sich nun herausgestellt, dafs es im 
allgemeinen rationeller ist, abgesehen von den wenigen, 
später einzeln anzuführenden elektrolytischen Trennungen, 
eine Scheidung auf chemischem Wege vorzunehmen und 
die Elebtrolyse nur mit r e i n e n  oder fast reinen Lösungen 
vorzunehmen. Die Bestandteile einer Legierung lassen 
sich zwar als Übungsaufgabe schliefslich alle durch Elektro- 
lyse bestimmen, damit kann aber der Praktilrer nicht 
rechnen. Dafs trotzdem die Elektrolyse auch für die 
Praxis noch manche Vorteile bietet, ist durch eine Reihe 
von Veröffentlichungen aus der I'raxis erwiesen. 

Welches sind nun die Stoffe und velches die Me- 
thoden, bei deren Anwendung die Elektrolyse andern ans- 

16) Z. f. Ebktrocheni. 1894. 141. 
17) Z. f. phys. Chep. 1893. XII. 197. 

lytischen Methoden gegenüber einen wirklichen Vorteil 
bietet? 

Vor der Besprechung der einzelnen Methoden m d s  
man sich vergegenwärtigen, dafs an beiden Elektroden 
Stoffe abgeschieden werden. Es entsteht nun die frage: 
Was wird an den einzelnen Elektroden abgeschieden und 
was 1äIst sich analytisch davon verwerten? An der G- 
thode scheidet sich Wasserstoff und Metalle ab; davoii 
kommen nur  die Metalle, aber nicht der Wasserstoff für 
analytische Zwecke in Betracht. An der Anode werden 
Sauerstoff, die Halogene, Schwefel, Kohlensäure und 
andere Stoffe frei, von denen nur die ersteren beiden für 
die Analyse verwendbar sind, und zwar der Sauerstoff' 
auch nicht als solcher, sondern i n  der Porm seiner Oxy- 
dationsprodulcte, der Superoxyde. Während nun die Ver- 
wendung der Superoxyde bereits aus den dreifsiger Jahren 
stammt, ist der Versuch, die an die Anode tretenden 
Halogene analytisch verwertbar zu machen, noch ziem- 
lich neu. 

G. QortuiannlQat gezeigt, dafs sich die Halogene 
quantitativ bestimillen lassen, wenn man die Absclieidung 
derselben aii einer Silberanode (Silberblech oder silber- 
plattierte Elektrode) vor sich gehen läfst, d. h. also an 
einer Anode, mit der die Halogene eine chemische Qer- 
bindung eingehen können. E r  nimmt die Elektrolyse in 
weinsaurer Alkalilösuilg vor. Da sich an der Anode aber 
etwas Silber löst, was an der Kathode wieder abgeschieden 
wird, so ist es nötig, beide Elektroden zu wägen; die 
Zunahme entspricht der Ifenge des Halogens. (Schon 
vorher hatten L. P. KimicutlQnd später Whitefieldzo 
indirekte Methoden zur Bestinimung der Halogene ver- 

18) Non&h. 15. 280. Elektroch. Ztschr. 1896. 137. * 
19) Amor. (=liem. 5. 4. 22. Z. f. anal. Ch. 22. 257. 
20) Z. f. anal. Ch. 26. 756. Bei. 1887. Eef. 736. 



öffentlicht. Dieselben gehören aber nicht hierher, da beide 
die abgeschiedeneii Halogene zwischen Platinelelrtroden 
in Schwefelsäure bez. Cyankalium elektrolysieren und aus . 

dem gefundenen Silbergehalte die Halogene berechnen.) 
Ebenso wie Tortmann Chlor, Brom nncl Jod bestimmt, 
hat der Verfasser Pluor aus löslichen E'luorsalzen an einer 
Aluminiumelektrode abgeschieden. Versuche zur Ermitte- 
lung der besten Bedingungen sind noch im Gange. Giebt 
auch die elektrolytische Halogenbestimmung geiiaue Re- 
sultate, so wird diese Methode doch immer nur ein theo- 
retisches Interesse behalten, da einerseits die abscheidbare 
Halogenmenge durch die Elektrodenoberfliiche an eine be- 
stimmte Grenze gebunden ist und andrerseits auf elektro- 
lytischem Wege eine Trennung der verschiedenen Halogene 
nicht möglich ist. 

Anders verhält es sich mit der andern Gruppe der 
an der Anode abgeschiedenen Körper, den Su,perosyden. 
Eine ganze Reihe von Metallen scheiden sich unter ge- 
wissen Bedingungen als Superoxyde ab: Silber, Wismut, 
Mangan, Blei, Thallium, Kobalt, Nickel, die meisten da- 
von aber nur unter gleichzeitiger Abscheiduiig von Metall 
an der Kathode. Analytisch brauchbar sind aber nur 
Methoden, welche gestatten, die Ausfallung so zu leiten, 
dafs n u r  Metall oder n u r  Superoxyd das Endprodukt der 
Elelctrolyse ist. Die Metalle, bei denen eine vol l s  tiin- 
dige Ausfallung als Superosyd möglich ist, sind Mangan 
und Blei. 

JImga11. Zur Ausscheidung dieses Metalles sind ver- 
schiedene Vorschliige gemacht. Aus Neutralsalzlösungen 
(C. Luclcow '3, aus Lösungen mit etwas Schwefelsäure 
(Rüdoxff 12, 8. Riche ,3), Salpetersäure (C. Luclrow 24, Classen 

21) Z. f. anal. Ch. 19. 1. 
22) Z. f. angeiv. Ch. 1892. 3. 197. 
23) Compt. rond. 85. 226. 
24) Z. f. anal. Ch. 8. 24. 

und v. Reis 25, A. Riche 26, Schucht 27), Essigsäure (Clas~en2~), 
aus Kaliumosalat- (Classen und T. Reis2Q) und Pyrophos- 
phatlösung .(A. Brand30) scheidet sich Mangan nur als 
Superosyd ab, aus der Lösung des ameisensauren Salzes 
(Warwiclr31) als Metall und Superoxyd , aus Rhodankalium 
(Th. Xoore32, Snlith uncl Fratikel33) als Metall. Die letzten 
beiden Vorschliige kommen analytisch überhaupt nicht in  
Betracht, da Manganmetall Wasser zersetzt, ein Aus- 
waschen und Wiigen ohne Verluste also nicht möglich 
ist. Die Superoxydaiisscheidiing geht am besten in saurer 
Lösung vor sich, doch darf bei Salpetersiiure der Gehalt 
an freier Säure 3 Proz. nicht übersteigen (Schucht 1. C.), 
andernfalls entsteht, wie man sich leicht überzeugt, Über- 
mangansäure, aber keine Spur einer Abscheiduilg. Classen 
verwirft i n  seines letzten Abhandlung84 alle diese Me- 
thoden und empfiehlt wieder einen Zusatz von freier 
Essigsäure;, ein Vorschlag, den Antoine Becquerel bereits 
1830 gemacht hat. Aber auch nach dieser Methode ist 
die Menge des Superoxydes, welches sicli selbst an matten 
Elelrtroclen festhaftend niederschlagen läfst, nur  gering, 
und wird 0,15 g M12 nicht übersteigen. Das bei 600 ge- 
trocknete 3langansuperosyd hat nach Riidorff die E'oriuel 
ilfiz 0, 3. H, 0, was Classen (1. C.) bestreitet. 3fas Gröger35 
hat nun neuerdings durch jodonletrische Jlessungen ge- 
funden, dafs der en tsteliencle Niederschlag stets weniger 

25) Ber. 14. 1626. 
26) Compt. rend. 83. 226. Z. f. anal. Cli. 17. 206. 
27) X. f. anal. Cli. 22. 492. 
28) Bei: 27. 2073. Z. f. Elektret. U. Elektroch. 1894. 280-291. 
29) Bor. 14. 1630. 
30) Z. f. anal. 0h. 28. 581. 
31) Z. f. anorg. Ch. 1. 285. . 

32) Chem. Nows 1886. 53. 209. 
33) Chom. Ztg. Rep. 1889. 13. 287. 
34) Bar. 27. 2073. Z. f. E l ~ l i t r ~ ~ l i .  U. El~lrti.ot. 1894. 280-291. 
35) Z. f. angew. Ch. 1895. 253. 
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Sauerstoff enthält, als der Bormel M?z 0, entspricht, dafs 
die Zusammensetzung des Niederschlages der Rüdorff- 
schen Formel aber sehr nahe kommt. Classen fiihrt den 
Niederschlag durch Glühen in  Mn, O4 über, was dann 
in allen Bällen richtige Resultate giebt. Da die Menge 
des festhaftenden Niederschlages so gering ist, und da 
aiich die Trennung des Mangans auf elektrolytischem F e g e  
noch viel zu wünschen übrig liifst, so wird hieraus er- 
sichtlich, dafs die elektrolytische Bestinimung des Man- 
gans vor den gebräuchlichen niafs- lind gewichtsanaly- 
tischeii Methoden diirchaos ]<einen Vorzug hat. 

Blei fällt aus Nentralsalzlöslinge als. Metall mit 
Superoxyd. Es wird als metallischer Niederschlag ohne 
Superoxyd erhalten aus neutralem Bleiacetat (C. Liickow 36, 

'ILilianis7), aus Lösungen mit freier Essigsiüure (Vortmann 3s), 
aus gesgttigter Natriumchloridlösung (IKiliani 37, Beccp-ierel 39, 
aus Lösungen mit überschüssigem ~ a t r i u m h ~ d r o s ~ d  (Wei140, 
Eliani8: Schiff41, Schucht42, Parrodi & Ma~cazz in i~~~)  init 
und ohne Zusatz von weinsauren und essigsauren Alkalien, 
~ U S  Ammonoxalat (Classen lind T. Reis 44") Pyrophosphor- 
säure (Brand46) und aus Lösungen, welche leicht oxydier- 
bare Eörper enthalten. Aus einigen dieser Lösungen 
scheidet sich das Blei als Schwamm oder in blattförmigen 
Gebilden ab, welche bald zwischen Anode und Eathode 
K u n s c h l ~ f ~  herbeiführen. Abgesehen hiervon ist aber 
auch der Niederschlag -von metallischem Blei in dichter 

36) Z. f. anal. Ch. 19, 1. 
37) Berg- U. Hütten-Ztg. 1883. 253. 
38) Berichte 24. 2758. 
39) Compt. rend: 1854, Ni.. 26. Dingl. Pol. J. 1854. 213. 
40) 1864 (Tommasi). 

42) X. f. anal. Ch. 1883. 22. 487. 
43) Oazz. chiin. It. 8. Z. f. anal. Ch. 16. 469. 
44) Bei: 14. 1627. 
45) X. f. anal. Ch. 28. 581. 

Form nicht zur Analyse geeignet, weil sich derselbe schon 
beim Auswaschen oxydiert, so dafs die Bestimmungen 
ungenau, d. h. zu hoch ausfallen. I171 Gegensatz hierzu 
ist die Bestimmung des Bleies als Superoxyd in  Bezug 
auf Genauigkeit sowohl, wie auch auf Einfachheit, eine 
der elegantesten elektrolytischen Methoden. Schon 1865 
zeigte C. Luckow46, dafs Blei aus einer Lösung mit freier 
Salpeters&ure sich vollständig abscheide; später ermittelte 
er, dak mindestens 10 Proz. freie Salpetersäure vorhanden 
sein mülsten36, wenn alles Blei sich als Siiperoxyd ab- 
scheiden solle, was Schucht42 bestätigt. Diese Methode 
hat sich auch seit längerer Zeit schon in der Praxis ein- 
gebürgert, wie das die Anzahl der Bleimalysen beweist, 
die 1892 im Stolberger Hüttenlaboratorium ausgeführt 
wurden (Nissenson SE Rüst4'). Der Niederschlag von Blei- 
superoxyd wird bei Anwendung einer inatten Elektrode 
gleichmäfsig schön und haftet fest, ob die Elektrolyse kalt 
oder warm vorgenommen wird; man darf jedoch mit der 
Temperatur nicht über 60 - 70 0 C. gehen, weil dann, 
namentlich bei grölseren Mengen, ein Abblättern der 
Schicht leicht eintreten kann. Die Stromstärke für 100 qcm 
Killt man am besten auf 1-2 Amp. (bei gewöhnlicher 
Temperatur), die Spannung beträgt 2,3 - 2,7 Volt. Der 
Niederschlag von kleinen Mengen Blei haftet immer fest; 
Verfasser hat aus einer konzentrierten Lösung mit circa 
20 Proz. Salpetersäure in einer Stunde mit 1 Amp. pro 
100 qcm bei 2,3 Volt bei gewöhnlicher Temperatur 4 g 
Bleisuperoxyd festhaftend niedergeschlagen. Zur Ausschei- 
dung aus verdünnteren Lösungen braucht man für dieselbe 
Bleimenge eine liingere Zeit als aus konzentrierteren. 
Immerhin geniigt aber in  den meisten Bällen die Zeit 
von einer Stunde, um bei obigen Stromverhältnissen alles 

46) Dingl. Pol. J. 1865. 177 U. 178. 
47) Z. f. anal. Chem. 32. 424. 1893. 2* 



.Blei aus einer Einwage von 1-2 g Substanz nieder- 
zuschlagen. Als Beispiel fiir die angemandte elelrtro- 
ljtische Bleibestimmiing kann die Analyse von Bleiglanz 
dienen (Medicus", Nissenson und der V e r f a ~ s e r ~ ~ ) .  Die 
elektrolytische Bleibestimmung bietet aber vor allem den i 

Vorteil, dafs sich gleichzeitig mit der Ausscheidung des 
Superoxydes eine Trennung von den meisten andern Me- 
tallen erzielen Iäfst. BIan löst die Substanz in Salpeter- 
säure, filtriert nach dem Verdünnen und elektrolysiert; 
bei der angegebenen Siiuremenge scheidet sich Blei nur 
rrls Superoxyd ab, Zink, Eisen, Nickel, Kobalt, &fangan, 
Kadmium, Aluminium bleiben in  Lösiing, an der Kathode 
können sich Kupfer, Antimon , Gold, Queclisilber finden. 
Dafs sich auf diese Weise Blei vom Kupfer trennen liefs, 
zeigte 1873 W. C. May G o ,  später sind C. Luckow ", 
A. Classen", H. Nissenson53 wieder hierauf zurückge- 
kon~men und haben die Genauigkeit des Verfahrens fest- 
gestellt. Aus einer salpetersauren Lösiing scheiden sich 
nun aber auch Silber und Wisinut aus und zwar je nach 
den Bedingungen meist an beiden Elektroden. Beim Vor- 
handensein beider Metalle wird also das Bleis~iperosyd 
wahrscheiniich wisnliit- oder silb~rhaltig sein. Siiiith und 
Saltar 64 haben nun thatsiichlicli gezeigt, dafs Wismut 4 

imnier mitfiillt und dds  eine Trennung auf diesem Wege 
nicht möglich ist. Silber scheidet sich zwar unter ge- 
wissen Bedingungen ebenfalls teilweise als Superoxyd J, 
diese Unannehmlichlieit liifst sich aber vermeiden, w e m  

, " 
48) Berichte 1892. 2490. 
49) Chem. Ztg. 1895. 1143. 
50) Bin. J. of scienco Ser. IU. 6. 255. 
51) Z. f. anal. CL. 19. 1. 
52) Bor. 21. 369 U. 27. 163. 
53) Z. f. angeew. Ch. 1893. 646. 
54) J. of anal. U. appl. Chem. 1893. 7. 128. Ztschr. E anorg. 

Ch. 3. 415. 

man nach Smith iind B. N ~ y e r ~ ~  ein bestimmtes Säure- 
verhältnis (15 ccm HNO, : 180 ccm H2 0) einhält und 
schmache Ströme verwendet. Luckow hat die Erfahrung 
gemacht, dds  bei einem Gehalte an Salpetersäure von 
mindestens 15 Proz. und bei Zusatz einiger 'bopfen Oxal- 
siiurelösung keine Spur Silber in  das Bleisuperoxyd geht. 
Man könnte ferner befürchten, dafs beim Vorhandensein 
von Mangan sich dieses mit dem Blei zusammen als 
Superoxyd abscheiden würde; diese Anilahme ist unbe- 
gründet, da bei dem hohen Salpetersiiuregehalte, wie ihn 
das Blei zur Ausscheidung fordert, Mangan, mie schon 
erwähnt, überhaupt nicht mehr ausfällt. 

Zu bemerken ist noch, dafs das ausgeschiedene Blei- 
superoxyd mnsserhaltig ist, uiid dczIS nach Classen67 ein 
Trockneii bei 130 0 nicht geniigt, sondern 180 - 190 0 er- 
forderlich sind. 

Die elektrolytische Bleibestimmung ist also vor der 
gewichtsanalytischen immer wl Vorteil, namentlich wenn 
es sich nur iim die Bestimmung des Bleies allein handelt 
(so lange nicht Wismut vorhanden ist, was aber bei vielen 
Erzen und Legierungen ausgeschlossen ist), z. B. im Blei- 
glanz4s 49, Blei- und Kupfersteiii5~, Messing uiid anderen. 

Von den an der Kathode abscheidbaren Metallen 
lronimen für audytische Zwecke meist nur Eisen, Kobalt, 
Nickel, Zink , Kupfer, Kadmium, Silber, Gold, Queck- 
silber, Wismut, Arsen, Antimon, Zinn in Betracht. 

Eisen gehört zu der erLippe der Metalle, welche 
aus einigermafsen sauren Lösungen iiberhaupt nicht mehr 
abgeschieden werden. Lösungen mit freiem Alkalihydroxyd 
oder Aiilmoniczlr sind nicht verwendbar wegen der Hy- 
droxydaiisscheid~ing, Nentralsalzlösungen ergeben keine 

55) J. of anal. U. appl. Chein. 1893. 7. 252. Ztschr. f. anorg. 
Ch. 4. 267. 

5G) Z. f. angew. Chen~. 1890. 345. 
57) Berichte 27. 164. 1894, 



vollständige I-illung, man ist bei Eisen also auf die Ver- 
wendung von Lösungen mit komplexen Salzen angewiesen. 
In Vorschlag gebracht sind Doppelsalze von oxalsaiueni 
Ammon (Classen und V. Reis "1, phosphorsaureni Natron 
(Th. Moore 59), pyrophosphorsaures Salz (Brand Go), alka- 
lische Tartratlösiing (G. VortmannGl), ammonialcalische Tar- 
tratlösung (Sniith und Muhr62), neutrale und saure, citroneii- 
und weinsaure Lösungen (Smithos) und das .i?luornatriuni- 
doppelsalz (C. Luckow 64). Von diesen Vorschlägen sind 
als unbrauchbar auszuscheiden alle Lösungen mit Wein- ' 

und Citronensäure, weil aus diesen der Eisenniederschlag 
stets lrohlensto£t'haltig fiillt, wodurch die Resultate bedeu- 
tend zu hoch ausfallen. Die andern Methoden sind aber 
auch nicht recht verwendbar, einesteils wegen ihrer Zeit- 
dauer, andrerseits wegen ihrer Empfindlichkeit gegen vor- 
hanaene Nitrate und Chloride. Eine der besten ist die 
Bällung aus oxalsaurem Ammondoppelsalz, mofür ClassenG5 
folgende Stromverhältnisse angiebt: 1-1,5 Amp. für 100 qcm 
bei 3,5-.4,5 Volt und gewöhnlicher Temperatur. Um 0,15 g 
Eisen niederzuschlagen, sind 2 i/, - 3 11, Stunden nötig. 
Bür die Praxis kommt aber die elektrolytische Methode 
nicht in Betracht, da sie niemals die so einfache Eisen- 
titration ersetzen kann; selbst die gewichtsmalytische 
Bestimmung des Eisens ist wohl bei reinen Lösungen, 
besonders aber bei der Trennung aus Gemischen an Ein- 
fachheit und Schnelligkeit der elektrolytischen überlegen. 

58) Berichte 14. 1622-30. 
59) Chem. News 1886. 53. 209. 
60) Z. f .  anal. Ch. 28. 584. 
61) Nonatsh. 14. 536. Ber. Ref. 1893. 945. 
62) J. of anal. U. appl. Ch. 1891. 5. 488. Chem. Ztg. Rep. 

1891. 272. 
63) Amer. chem. J. 10. 330. Z. f. anal. Ch. 28. 342. 
64) Z. f. anal. Chem. 19. 1, 
65) Z. f. Zlekfxot. U. Elektroch. 1894. 280-91. Bor. 27, 2072. 

Die kohlensto£ffreie Eisenfällung auf elektrolytischem Wege 
läfst sich aber vielleicht passend zur Titerstellung von 
Permanganat verwenden. 

Xa[Zmiiini fällt aus Neutralsalzlösungen (C. IJUC~ON 66, 

Smith auch mit Zusatz von essigsaurem Natrium (Smith 6s) 
und Ammoniak (LuckowG6). (Clarke" erzielte in ammo- 
niakalischen Lösungen nur schwammige Abscheidungen.) 
Ebenso eignen sich ~ös;ogen mit etwas freier Säure: 
Schwefelsäure, Salpetersäure, Essigsäure (C. LnckowG6, 
Sniith 68), Ameisensäiire (Warwick To) , mit Cyankalium 
(~eilstein und Jawein71, Smith und Wallace72), mit wein- 
saurem Alkali (Smith lind Muhr Ts), mit oxalsaurem Am- 
mon (Classen und V. Reis 741, mit phosphorsaurem Natrium 
(Th. Moore 75) und pyrophospliorsaurem Ammon (8. Brand T6). 
- Die Metdle, welche durch Schwefelwasserstoff aus sau- 
rer Lösung niedergeschlagen werden, fallen auch alle durch 
den Strom aus saurer Lösung, nur Kadmium macht eine 
Ausnahnie. Es gehört elektrisch zu der Reihe der Metalle 
mit gröfserer Jonisieriirrgstendenz als Wasserstoff, woraus 
folgt, dafs Kadmium aus stark saurer Lösung elektrolytisch 
nie wsgefiillt werden kann. Luclco~v hat als äufserste 
Grenze für das Vorhandensein von freier Schwefelsäure 
11/, - 2 Proz. ermitteltG6. Aus den meisten der vorge- 

66) X. f. anal. Ch. 19. 1. 
67) Berichte 11. 2048. 
66) Ainer. chem. J. 11. 1880. 81. 
69) Amer. J. of science 11. mt. 16. 200. Ztschr. f. anal. Ch. 

18. 103. 
70) Z. f. anorg. Ch. I. 285. 
71) Berichte 12. 446. 1879. 
72) Berichte 25. 779. 1892. 
73) J. of anal. U. appl. Chem. 1893. 7. 189. Chem. Ztg. Rep. 

1893. 165. 
74) Berichte 14. 1622. 1881. 
75) Chem. News 53. 209. 1886. 
76) X. f. anal. Ch. 28. 581. 1889. 



schlagenen Lösungen gelingt es nun gar nicht, oder nur 
äufserst schwierig, silberglänzende blanke Niederschläge 
zu erzielen, da das Metall eine grofse Neigung hat schwam- 
mig ausziifallen. Bei den andern Lösungen aber, melche 
blanke Niederschläge liefern, ist die Nenge desselben zu 
gering, um analytisch verwertbar zu sein. DihMenge 
wird bei 0,15 g Metall ihre Grenze erreicht haben. Bei 
Benutzung von Cyankaliumlösiing finden sich die ge- 
nannten Mängel nicht, dafür geht aber die Aiisfällung zii 
langsam von statten (0,08-0,09 g in der Stuiide). Die 
Trenniing Fon andern Metallen ist auf elektrolytischem 
Wege in einer für die Praxis brauclibaren Weise nicht 
zu erreichen; inan ist also auch fernerhin darauf an- 
gewiesen, Kadmium chemisch von andern Elementen zu 
trennen; das dabei erhaltene Schwefelkadmiiini bestimmt 
inan dann aber einfacher gewichtsmalytisch als durch 
Elektrolyse. 

Kobalt und Niclrel sind in ihrem elelrtrischen Ver- 
halten einander so ähnlich, da$ sie zusammei~ behandelt 
werden können. Beide Metalle fallen aus der Lösung 
ihrer Neutralsalze nur iinvollkommen (C. Liickom 77), was 
aber durch Zusatz von geringen Mengen Essigsäure 
(Luckow) oder andere S&uren vermieden werden kann 
(8. Riche ?s). Gröfsere S&uremeagen verhindern die Ab- 
scheidung vollkoninien. Gute Niederschläge erzielt man 
auch, wenn man die Neutralsaldösung mit essigsauren, 
weinsauren, citronensauren oder oxalsailren Alkalien ver- 
setzt (Luckow 79, Wrightsonso, OhlS1, SchwederS2, Smith 6: 

77) Z. f. anal. Cliem. 19. 1. 
78) Z. f. mal. Chem. 21. 116. 
79) Dingl. Polyt. J. 117. 235. 
80) Z. f. anal. Chßm. 15. 300. 
81) Z. f. and. Chem. 18. 523. 
82) Z. f. anal. Cliem. 16. 344. 

NuhrS3, Classen uncl V. ReisTh), ebenso mit einem Über- 
i schufs von Cyankaliiim (Ruolz 1841, OhlS4, Schweders2, 

P. Wriglitson so, Liickow 77). Auch bei diesen Metallen 
sind Lösungen mit Natriiiinphosphat (M. J. Chency & 
E. S. Richards s47 Th. lIoores!) und Natriiimpyrophosphat 
(d. Brnrid 1. C.) in An\vendung gebracht worden. Die 
einfachste und in  der Praxis dlein angewandte Methode 
besteht aber darin, Kobalt und Nickel, welche als schmefel- 
saiiro Salze vorhanden sind oder in solche übergeführt 
 verd den, mit Ammoni~unsulfat iiud überschiissigem Am- 
moiiiak zu versetzen und zu elektrolysieren. Der Vor- 
schlag iind die erste praktische Verwendung dieser Me- 
thode stammt von W. CTibbssG. Er  fällte aus einer 
Kupfer -Nickel-Legierung (Miinzmetall) aus schmefelsaurer 
Lösung das. Kupfer durch den Strom und giebt an, dafs 
sich auch das Nickel elektrolytisch abscheiden lasse, wenn , 

man die voin Kupfer befreite schwefelsaure Lösung ein- 
fach mit Ainmoniak übersättige. Scliweders2 benutzte 

I dieselbe Nethode fiir Nickel zur Bestimmung desselben 
1 in  Nickelstein , Miinzen, nickelhaltigen Kiesen und Xrzen. 
I Er onipfiehlt Ziisatz von viel freiein Aiu~loniak, iim Clie 
j Abscheidung von Superosyd zu verhindern. Das gleiche 

Verfalireu benutzt W. OhlSl für Nickelspeisen und be- 
schreibt dasselbe in der Abhaiidlung: Die elektrolytische 

I Bestimmung von Kobalt, Nickel und Kupfer und deren 
I Vorteile iii der analytische11 Chemie. Fresenius & Berg- 

niann87 ermittelten die günstigsten Bedingungen für die 
L 

Abscheidung aus dieser Lösiing und geben an, fiir 0,l- 
(I 0,15 g Nickel als Sulfat 6-9 g Amnionsulfat, uncl 2,5- 

4 g Ammoniak im Minimum zu. nehmen. Die Menge des 

83) J. appl. Chein. 1891. 5. 488 11. 1893. 7. 189. 
I 84) Z. f. anal. Gliom. 17. 215. 
I 85) Chem. Nß~vs 1886. 52. 209. 
, 86) Z. f. anal. Chom. 1864. 3. 334. 
1 

87) X. f. mal. Chein. 19. 320. 
\ 



Ammonsulfates braucht nicht genaii eingehalten zu werden, 
wohl aber m d s  Ammoniak während der ganzen Elektro- 
lyse im Überschuis sein; eine zu grofse Menge verlang- 
samt allerdings die Abscheidung. Bür Kobalt gilt dasselbe. 
Die obige Nickelmenge ist aber im Verhältnis zu den 
Salzen zu niedrig gegriffen und kann, ~vie  sich der Ver- 
fasser überzeugt hat, ohne Schaden das zehnfache betragen. I 

Als Beleg &innen auch die Angaben von Cl. JVinklerss 
dienen, der diese Methode zur Reindarstellung von Kobalt 
und Nickel für die Atomgewichtsbestimmung benutzte. 

Die besten Stromverhältnisse sind für 100 qcm 0,5- 
1,5 Anip. bei 2,s-3,3 Volt und Zimmertemperatur. I n  
einer Stunde wurden von 0,5 g Nickel, als Sulfat, bei 
Gegenwart von 5 ccm Ammoniak und 5 g Ammonsulfat 
durch 1 Amp. und 3 Volt auf 100 qcm 0,4 g Nickel fest- 
haftend niedergeschlagen. Zwei Stunden genügen also, 
um alles Nickel bei Einwage von 1 g Substanz auch aus 
hochhaltigen Erzen oder Legierungen auszufällen. Die 
Genauigkeit des Verfahrens haben Hampesg und Herpingo 
zahlenmäisig festgestellt. 

Die Mansfeldsche Ober-Berg- und Hüttendirektion9i 
verwandte Nickelchlorid, Ammonchlorid und Ammoniak, 
fand aber, dafs zi~viel Ammonchlorid, wie auch salpeter- 
saure Salze störten, was Wrightsonso bestätigte. B. Oettelgz 
hat nun neuerdings die günstigste11 Bedingungen für dieses I 

PBrfahren festgestellt, kommt aber auch zu dem Resultat, 
dais es vorteilhafter sei, schwefelsaure Salze zu beniitzen 4 

und die Chloride in Sulfate überzuführen. 
Der Vorteil der elektrolytischen Nickelbestimmiing 

beruht darauf, dais bei Legierungen oder Erzen, die man 

88) Z. f. anorg. ehern. 1894. B. 8. 
89) Z. f. anal. Chem. 13. 186. , 
90) Z. f. anal. Cliem. 15. 535. 
91) Z. f. anal. Chem. 11. 1. 
92) Diese Ztschr. 1894. 196. 

in Säure gelöst hat, durch Elelrtrolyse oder Pällung mit 
Schwefelwasserstoff alle Metalle bis auf Eisen, Kobalt, 
Nickel, Ziiik, &'fangan, Aluminiiim ausgefällt werden. 
Beim Behandeln der in Sulfatlösiing übergeführten Nüssig- 
keit mit Ammonialc fällt Eisen, Mangan, Thonerde, be- 
sonders bei wiederholter Fällung, in vollständiger Rein- 
heit. Kleinere D!leiigen dieser Substanzen können unbe- 
schadet in  der Lösung bleiben. Langbein" hat nun 
gefunden, dafs etwas Mangan mit in  den Niederschlag 
von Nickel gehen kann, was sich aber vermeiden läfst 
dadurch, dais man Mangan und Eisen mit Ammoniak bei 
Abwesenheit von Cl~lorammoniurn fällt; also auch aus 
diesem Grunde ist die Überführung in schwefelsa~xres Salz 
zu empfehlen. Das einzige Metall, welches die direkte 
Abscheidung von Kobalt und Nickel nicht zuliiist, ist Zink. 
Dasselbe wird aus essigsaurer Lösung durch Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden (Ohl 1. C.) oder bei kleinen Mengen 
i n  einer bei der Analyse von Weichblei QTissenson und 
der Verfasser") angegebenen Weise von Kobalt und Nickel 
getrennt. 

Was vom Nickel gesagt ist, gilt ebeuso vom Kobalt. 
Sind beide vorhanden, so werden sie auch zusammen ab- 
geschieden: Um beide auf elektrolytischem Wege zu 
trennen, benutzt G. Vortnlnnngbine Lösiing mit wein- 
saurem Alkali, starken Überschiifs von Ätznatxon und 
etwas Jodkalium; bei Stromstdrken bis zu 1 Amp. scliei- 
det sich nur Kobalt allein aus, während Nickel in Lö- 
sung bleibt. 

Die elektrolytische Nickelbestimmung ist also auch 
eine der Methoden, welche wirklich mit Vorteil in der 
Praxis zu verwenden sind; dieselbe verdient auch dort, 

93) 8. f. anal. Cliem. 26. 732. 
94) Cliem. Ztg. 1895. 1134. 
95) Monatsli. 14. 536. Eer. -Bef. lS(J3. 945. 



wo es sich nur um wenige Nickelanalysen handelt, vor 
der umständlichen und vielfach ungenauen ge~vich tsana- 
lytischen Methode den Vorzug. 

ZinB gehört ebenfalls zu cler Reihe der Metalle, 
welche durch den Strom aus s t a k  sauren Lösungen nicht 
ausgeschieden werden. Aus Neiitralsalzlösiiilgen sind nur 
meist schwammige und unvollständige Niederschliige zu 
erhalten. 

Zusatz von kleinen Nengen freier Säure beseitigt 
diesen Umstand, z. B. Essigsäure (Reinhard L! ihle!jG), 
ebenso Zusatz von Natriumacetat (C. Luclrow 1. C., Par- 
rodi & Mascazzinis7, A. Riche", Millot", Reinhard & 
Ihlew, Rüdorffloo). Classen 4: von Reis 1. c. verwenden 
Ammonosalat, wobei sich ebenfalls ein geringer Säure- 
zusatz (Essigsäure , Weinsäure, OxalsSliire) bewährt hat, 
Jordislol Ammonlact~t, Th. Noore 1. C. Ammonphosphat 
und A. Brand 1. C. Pyrophosphat. MiUot und Rilianil02 
versetzen die Zinksalzlösung mit iiberschüssiger Natron- 
lauge, Vortmtmn aiiiserdem noch mit Alkalitartrat. Auch 
die Cyankaliumlösung (Beilstein 4: Jawein'OB, Luclrow 1. C., 

Millotw) liefert brauchbare Niederschläge. Das abgeschie- 
dene Zink hat nun die Eigenschaft, sich nach dem Trocknen 
von der Platinlrathode nur äufserst schwierig, oder wenig- 
stens nicht zum Vorteil der letzteren entfernen zu lassen 
(wahrscheinlich entsteht eine Art Legierung), es bleiben 
beim Ablösen schwarze Ränder, die nach QortmanniO~" 

96) J. f. pnlltt. Chein. 24. 195. 

97) Gazz. chim. It, 1877. 1'7. 'V. 222. %er. 10. 1098. 
98) Coiiipt. rend. 85. 226. Z. f. anal. Gliom. 17. 218. . 
99) Bull. de la Soc. chim. 37. 339. 1882. 

100) 2. f. angew. Chcm. 1892. 179. 
101) Z. f. Elektrot. U. Elektroch. 1895. Heft 7. 
102) Patent 32 864. 1884. 

von feinzerteiltem Platin herrühren. Es empfiehlt sich 
daher für alle Pille die Elektrode für die Aufnahme des 
Zinks vorher mit Silber oder Kupfer zii überziehen. Die 
Ausscheidung des Zinks geht auch bei den besten Me- 
thoden relativ langsam von statten, fiir 0,15-0,2 g sind 
ca. 2 Stunden erforderlich, bei Stromdichten bis zu 1- 

I 

1,5 Ampere. Zink hat ebenso wie Eisen, Kobalt, Nickel 
die Eigentümlichkeit, nur noch in  gesteigertem Mafse, 
dafs sich die letzten Reste des Metalles nur sehr schwer 
uud langsam aus der Lösung entfernen lassen; man muis 

1 also wenigstens gegen Ende der Elektrolyse mit Strom- 
I dichten von mindestens 1 Amp. arbeiten. Auf die Nicht- 

beachtung dieses Punktes sind wohl ein Teil der mit Zink 
erhaltenen Bliiserfolge zurückzufiihren. Die Möglichkeit 
der Trennung des Zinks von andem Netallen auf elektro- 
lytischem Wege ist zieinlich beschränkt. Hieraus, sowie 
aus der bereits erwähnten langen Dauer zur Abscheiclung 
gröfserer Mengen, ergiebt sich der Schlufs, dais sich die 
elektrolytische Zinkbestimmung für Laboratorien mit vielen 
Zinkzmalysen nicht eignen kann, die Titration wird dort 
immer den Vorzug behalten, aber auch für den Fall, 
dais nur seltener eine Zinkbestimmniig nötig wird, ist 
die Elektrolyse kein Vorteil (Nissensonl03"; die Trennung 
von den anderen Metallen muis auf chemischem Wege 
geschehen, das auf diese Weise isolierte Zink ist dann 
rascher gewichtsanalytisch als elelrtrolytisch bestimmt. 
Hierzu lcommt noch, dafs das Verkupfern der Elektrode 
einige Zeit in Anspruch nimmt und dafs ferner der Über- 
zug grolse Neigung hat an den über die l?lüssigkeit her- 
vorstel~enden Rändern sich zu oxydiere11 oder zu lösen, 
wodurch die Genauigkeit des Verfahrens nicht erhöht wird. 

Gold läfst sich leicht aus neutraler Qoldchloridlösung 
abscheiden, ebenso aus Lösungen des Goldchloriddoppel- 



salzes mit Chlornatrium oder Chlorammonium (C.Liickow lo4, 

Brugnatellii06). Bereits 1840 empfahlen Elkington, Riiolz, 
de Ia Rive die Ausfgllung aus Cyankaliunilösrrng (später 
C. Luckow 1. C., Smith tk NuhrlOG). Auch aus Natrium- 
sulfid (nicht aber aus A~imonsulfidlösung) (Smith S¿ Wd- 
lace lo7), aus sauren phosphorsauren Lösiingen (Snlith los) und 
aus Natriumpyrophosphatdoppelsalz (Persozlo" gelingt die 
dbscheidung. Eine Praktische Bedeutung für analytische 
Zweclre wird die elektrolytische Goldfallung nicht ge-. 
winnen, denn einerseits neigt das Gold dazu, leicht pulvrig 
auszufallen, andrerseits sind die auszuscheidenden Mengen 
meist so gering, dals das Gewicht der Elektrode eine die 
Versuchsfehlergrenze übersteigende Ungenauigkeit in das 
Resultat bringen würde. Um das Gold von der Platin- 
elektrode entfeirien zu können, ist ein vorheriges Ver- 
silbern derselben notwendig. Auch muTs der elektro- 
lytischen Fällung eine chemische Scheidung von Silber, 
Kupfer, Wismut (Boclciio) vorausgehen. Die bocluie Me- 
thode, durch Qerbleien, Abtreiben des Werlcbleies und 
Quartation wird dso immer schneller und sicherer zum 
Ziele führen. 

Wismut scheidet sich je nach der Natur der Lösung 
entweder nur als Metall oder als Netall l ind Siiperosyd 
ab. Letzteres geschieht aus Lösungen mit Neutralsalzen 
(C. Luckoiv lii, Schucht 112) und mit freier Salpetersiiure 
(Luckow 1. C.). Nur bei Strömen von 0,Ol-0,05 Amp. 

104) Z. f. anal. Cheni. 19. 14. 
105) Phil. Magazin 21. 187. 
106) Ber. 1891. 2175. 
107) Proceed. Chem. Soc. Eranltl. Inst. 3. 20. Bei. 1892. 779. 
108) Amer. Chem. J. 1891. 13. 206. Chem. Ztg. Rep. 1891. 95. 
109) Ann. Chem. Pharm. 1847. 65. 164. 
110) Berg- 11. Huttenm. Ztg. 1895. 16, 137. 
111) Dingl. Pol. J. 177. 178. 
112) Z, f. anal. Chem. 22. 487. 

erhielt Wieland113 aus salpetersaurer ~ ö s b n ~  feste Nieder- 
schlage und zwar nur an der Kathode. Smith & Sdtarll4 
fanden, dafs sich regulinisches Wismut nur dann allein 
abscheidet, wenn nur soviel Salpetersäure vorhanden ist, 
um das basische Salz zu lösen, bei grölseren Säuremengen 
scheidet sich auch Superosyd ab. Ohne Superosyd wird 
Wismut erhalteil aus Lösungen mit Schwefelsäure (Tho- 
Das & Smithll" Sniith & EnerrllG), aus oxalsaurer Lösung 
(Classen & von Reis 1. C., Classen & Eliasbergll7, Wie- 
land 11$, Qortmann lls), aus neutralen, alkalischer, oder 

t ammoniakalischen Tartrat- und Citratlösungen (Thomas & 
Smithlls, S. Schmuckerllg, Classen & V. Reis 1. C., Smith & 
Frankell2O). Alle diese Aiisfällungen haben aber den einen 
Fehler, dals sich das Metall stets schwarz und pulvrig 
abscheidet, während es nur ausnahmsweise einmal gelingt, 
ganz ininimale Mengen silberweifs zu erhalten. An dieseln 
Übelstande allein würde die Brauchbarkeit der Nethode 
scheitern; hierzu kommt noch die Schwierigkeit bezw. , 
Unmöglichkeit, das Wismut von manchen anderen Metallen 
zu trennen. Für die' Prasis ist dso die elektrolytische 
Wisinutbestimmung nicht verwendbar. 

Arsen. Die Ausscheidung aus neutraler oder mit 
Ammonosalat versetzter Lösung ist nur unvollständig, aus 

I saurer Lösung findet eine solche überhaupt nicht statt 
(Classen & v. Reis 1. C.). 

? Silbei* verhalt sich ähnlich wie Wismut; die Ab- 
scheidung erfolgt ans manchen Lösungen an beiden Polen, 

4 

113) Berichte 17. 1612. 
114) Z. f. anorg. Chem. 1893, 3. 416. 
115) Amer. Chem. J. V. 1883. Z. f. anal. Chem. 23. 413. 
116) Amer. Chem. J. 11. 1880. 

I 117) Ber. 19. 326. 
118) Ber. 24. 2750. 
119) Z. f. anorg. Chem. 5. 199. 
120) Amer. Chem. J. 12. 428. Ber.-Ref. 1890. 601. 





scheidung des Metalles erfolgt meist in Form kleiner 
Tröpfchen; dieselben haften im allgameinen fest an der 
Schalenwand; aus einigen Lösungen aber, und immer bei 
grofsen Mengen, läuft das Metall zu grol'sen Tropfen oder 
Kiigeln zusammen. Hierdurch wird das Auswaschen er- 
schwert und der Aiisscheidung wird praktisch eine Grenze 
gesetzt, die ungefähr bei 2 g Metall liegt. Trennungen 
des Quecksilbers von andern Netallen sind zwar tnöglich 
(in salpetersaurer und Cyankalilösiiag) (l?reudenberg ld2), 
aber nur unter deilselben Bedingungen wie die des Silbers; 
sie leiden daher auch an denselben Xiingeln. Zur Be- 

I 
i 

stimmun g von Quecksilber in Erzen mit andern Metallen 
wird man sich daher vorteilhafter des trocknen Rose'schen 

I Verfahrens bedienen, dagegen ist bei Ermittlung des Queck- 
I' 1; silbergehaltes in reinen Quecksilbererzen die Elelctrolyse 
I in Chlornatrium- oder Schmefeli~atriumlösung sehr wohl 
I verwendbar. Letztere Methode wurde für Zinnober in 
I 
11 Almaden (Spanien) praktisch benutzt. 
I Icupfer ist dasjenige Metall, zu dessen Bestimmung 
I 
I 

in Legierungen die Elelctrolyse zuerst. verwandt wurde 
W. Gibbsl43 schied 1864 das Kupfer aus einer Nickel- 
Kupfer - Münzlegieriing aus schwefelsaurer Lösung ab. 
Gleichzeitig beschäftigte sich C. Luckow 144 damit, den 
Rupfergehalt in  dem Metall für Beuerbüchsen der Loko- 
motiven a~if demselben Wege zu ermitteln. Er fand da- 
bei, dafs der Gehalt an freier Säure 8-10 Proz. nicht 
iiberschreiten darf, was später W. Rampe 146 besfatigt, 
welcher das Verhältnis von Säure zur Lösung 1 : 12 em- 
pfiehlt. 1867 empfahl C. Luclrow I46 der Mansfeldschen 
Oberberg- und Hüttendirektion die Elektrolyse aus sal- 

142) z. f. phys. Chem. 1893. XiI. 110. 
143) Z. f. anal. Chem. 3. 334. 
144) Dingl. Pol. J. 1865. 177. 

I 145) B e g -  U. Hüttenm. Ztg. 21. 220. 
/ I  

146) Z. f. anal. Chen~. 8. 1. 
I 1  

petersaurer Lösung zur Bestimmung des Kupfers in den 
Mansfelder Schiefern. Beide lfethoden, namentlich aber 
die letztere, sind auch noch heute die in  der Praxis 
allein vermmdten elektrolytischen Ki~pferbestimmiin~en. 
Aus salzsaurer Lösung läfst sich Kupfer obenfalls ab- 
scheiden, als blanker Überzug aber nur nach Zusatz von 
Ammonchlorid, Natriumchlorid oder essigsaurem Natron 
(C. Luckow , Rüdorff 149. Ammonialcalische Lösungen 
geben nur bei ganz schwachen Strömen blanke Nieder- 
schläge (Luclcow 147, P. Drol'sbach 149), andernfalls erfolgt 
eine schwammige Abscheidung, was aber durch reich- 
lichen Zusatz von salpetersaurein Anlmon verhindert werden 
kann (RüdorfflSO). F. Oettellsl hat die Verhältnisse i n  
ammoniakalischer Kupferlösung genauer studiert. Aufser 
diesen Lösungen sind noch empfohlen solche mit überschüs- 
sigem Cyankalium (Ruolz 1840, Luckow147, Th. M0ore15~), 
mit phosphorsauren (Smith153) und pyrophosphorsauren 
All~alien (Brand 1. C.), ferner neutrale und saure Ammon- 
oxalat - (Classen & V. Reis 1. C., Classen & Bongartz 15&), neu- 
trale und s a u e  arneisensaure (WarwickI55) und allralische 
und ammoniakalische Tartratlösungen (S. C. Schmucker i56, 

Smith & Muhrl57). 
Bür die Praxis sind jedoch nur die zuerst ange- 

führten Methoden: Elektrolyse aus schwefelsaurer oder 

. 147) Z. f. anal. Chem. 19. 1. 
148) Ber. 1888. 3050. 
149) Chem. Ztg, 16. 819. 
150) Ber. 21. 3050. 
151) Chein. Ztg. 1894.879. Z. f. Elelrtrot. U. Elelrtioch. 1894.142. 
152) Chem. News 1886. 53. 209. 
153) Amer. Chem. J. 12. 329. Bei. 1890. 601. 
154) Bar. 21. 2898. 
155) Z. f. a,u.org. Chein. 1. 285. 
156) J. anal. U. appl. Chem. 1893. 7. 252. J. f. nnorg. Chom. 

V. 206. 
157) J. anal. U. appl. Chein. 1891. 5. 488; 1893, 7. 189. 
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salpetersaurer Lösung von Bedeutung. Kupfer wird auf 
diese Weise von Eisen, Kobalt, Nickel, Kadmium, Zink, 
Mangan getrennt, welche sich aus so stark saurer Lösung 
nicht ausscheiden (Smith Sr, Moyerl", Classenl"). Grofse 
Eisenmengen wirken jedoch nachteilig, da das entstehende 
Eisenosydsulfat das Kupfer wieder auflöst (Schweder160). 
Blei, welches sich aus salpetersaurer Lösung als Super- 
oxyd abscheidet, Iäfst sich so ebenfalls vollliommen vom 
Kupfer trennen (Luckowl47, May i61, Classenl62). Mit dem 
Kupfer zusammen scheidet sich aber vorhandenes Silber, 
Wismut, Quecksilber, Arsen, Antimon und Zinn ab. 
Arsen, Antimon und Zinn fällt zwar erst, nachdem die 
Hauptmenge des Kupfers bereits aus der Lösung entfernt 
ist, es ist aber auf diese Weise keine absolute Trennung 
zu erzielen. Nun Iälst sich Xnpfer in salpetersaurer Lö- 
sung auch von den eben geilannten Metallen trennen, 
wenn man nach Breudenbergl4"it Ströme11 arbeitet, 
deren Spannung je nach der beabsichtigten Trennung 
1.,2 - 1,3 - 1,9 Volt nicht übersteigt. Diese Methode wird 
sich aber eher zur Reindarstellung von Metallen als für 
die praktische Analyse eignen. Die Trennung des Kupfers 
von diesen Metallen ist jedoch auf chemischein Wege sehr 
leicht zu erzielen, z. B. durch vorheriges Abdampfen mit 
Schwefelsäure, Zusatz von einigen Tropfen Salzsäure 
(Silber), durch Glühen (Quecksilber). Durch Lösen der 
Substanz in Salpetersäure bleibt bereits Zinn und der 
gröfste Teil des Antimons auf dem Pilter; Wismut da- 
gegen fällt mit dem Kupfer; man fiillt in diesem $alle 

158) J. anal. U. appl. Chem. 1893. 7. 252. Z. f. anorg. Chem. 
IV. 267. 

159) Ber. 17. 2473. 
160) Berg- U. Eüttenm. Ztg. 36. 5. 11. 21. 2. f. anal. Cheni. 

16. 345. 
161) Amer. J. of SC. 1873. Iii. 6. 255. 
162) Ber. 27. 163. 
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beide, bestimmt die Summe, löst in Salpetersäure und 
fallt Wismut mit kohlensaurem Natrium. Da aber i n  den 
meisten Produkten nur eine gewisse Anzahl dieser Metalle 
vorhanden ist, so liifst sich die elektrolytische Methode 
fast immer mit Vorteil verwenden, wie das aus Mittei- 
lungen in der Litteratur hervorgeht. Gibbs l. C. bestimmte 
so Kupfer in Kupfer-Nickellegierungen , Luckow 146 in  den 
Mansfelder Schiefem, die Nansfelder Oberberg- und Hütten- 
Direktion 168 in reichen Geschicken, Schlacken, Spursteinen, 
Rohsteinen, Aschen und Krätzkupfer, Oh1164 in Legie- 
rungen, Rampe 166 in Gar - und Raffinadkupfer , Fresenius 166 

in Kupferkiesabbränden, Herpin i 6 7  in Kupfernickellegie- 
rungen, SchwederlG8 in Nickelmiinzen und Kupferkiesen, 
Oettelleqn Neusilber, Nissensonl70 in Blei- und Kupfer- 
steinen. Die Methode eignet sich natürlich ebenso zu-  
Bestimmung von Hupfer in Nessing, Bronze und andern 
Legierungen. 

Die Genauigkeit der elektrolytischen Resultate sind, 
wie allgemeiii anerkannt, ebenso scharf wie die der besten 
analytischen Methoden. Die besten Stromverhältnisse für 
eine Kupferlösung mit circa freier Salpetersäure sind 
1-2 Amp. bei 2,2 bis 2,7 Volt und 50- 60 0 C. fiir eine 
Kathodenfläche von 100 qcm. Die Stromdichte kmn  aber 
ohne Schaden für den Niederschlag bis über 3 Amp. 
steigen. Die Kupferausscheidung wächst aber nicht pro- 
portional der Stromdichte, wie folgender Versuch zeigt. 

163) Z. f. anal. Chem. 11. 1. 
164) Z. f. and. Chem. 18. 523. 
165) Z. f. and. Chom. 13. 176. Chem. Ztg. 1893. Nr. 92. 
166) Z. f. anal. Chem. 16. 339. 
167) Z. f. mal. Chem. 15. 335. 
168) Berg- U. Hüttenm. Ztg. 36. 5. 11. 31. Z. f. anal. Chem. 

16. 345. 
169) Z. f. anal. Chem. 27. 15. 
170) Z. f. angem. Chem. 1893. 646. 



Aus einer Lösung mit 0,5 Kupfer als Kupfersulfat und 
8010 Salpetersäure wurden auf4 100 qcm Kathodenfläche 
erhalten mit: 

1 Amp. 2,3 Volt bei 50° in 60 Min. 0,40 g Kupfer, 
2 2,5 , 8 50° 3, 30 , 0,32 „ ,, 
3 7 2,7 , „ 50° „ 20 , '428 „ ,, 

Bei zunehmender Strorndichte wird also in steigender 
Nenge Wasserstoff mit an der Kathode ausgeschieden. 
Die passendste Stromdichte -wird also 1-1,5 Ainp. sein. 
& schwefelsaure Lösungen mit 301, konzentrierter Säure 
gelten die gleichen Bedingungen wie für salpetersaure 
Lösungen. 

Hart und Croasdale171 haben noch eine andre Ver- 
wendung der Kupferelektrolyse vorgeschlagen. Sie zer- 
setzen neutrales K~~pfersnlfat und wägen das Kupfer; da 
nun in der Wüssigkeit eine dem gewogenen Kupfer ent- 
sprechende Menge Schivefelsäure frei geworden ist, so 
soll dieselbe für die Einstellong alkalischer Lösungen als 
Urmal's gebraucht werden. 

Antimon. Das Metall fällt aus Lösungen mit Salz- 
. säure (Classen & von Reis 1. C.), mit Chlornatrium oder 

Chlorammonium (G. Gore, Th. Sanderson"2), ebenso aus 
solchen mit Zusatz von weinsaurem AUrali (Luclrow14~ 
Classen & von Reis, Smith & &fuhrl61, Parrodi & Mascaz- 
zinilT8, G. Gore), oxalsaurem Alkali (G. Gore, Classen Sc 
von Reis) oder Natriumpyrophosphat (A. Brand 1. C.). Aus 
einigen dieser Lösungen ist, nanientlich an blanken Platin- 

1 elektroden, kein kompakter Niederschlag zu erzielen, es 
I empfiehlt sich also für Antimon besonders mattierte Elek- 

troden zu verwenden. Es würde für die Praxis am ein- 
fachsten sein, das Antimon aus salzsaurer Lösung, aus 

171) J. of anal. Cliem. 4. 424. 
172) Bor.-Ref. 1891. 340. 
173) Gazz. Ital. 8. X. f. anal. Chem. 18. 589. 

der es rasch und leicht fällt, abzuscheiden, leider aber 
ist der so gewonnene Niederschlag seiner explosiblen 
Eigenschaft wegen (G. Gorel74, Böttcherl75) ziir Bestim- 
mung des Metalles unbrauchbar. Weinsaure Lösungen 
geben sehr gute Ausscheidungen, gehen aber so langsam 
von statten, dais diese Lösung für die Praxis nicht in  
Betracht lronimt. Nun giebt es aber glüclrlicherweise 
noch eine andere Qerbindungsforni des Antimons, aus 
der es sich immer in blanker, festhaftender Porm aus- 
scheidet, das ist sein Sulfosalz ' (C. Luckow 1880 1. C., 

Classen & von Reis 1881, Classen 1884i1G, Classen Sc 
Ludwigl77, Parrodi Sc Mascazzini l l Y ,  Borchers I's). Am 
besten geht die Fällung aus Natriummonosulfid vor sich, 
Palysulfide hindern die Ausscheidung vollständig. Die 
geeignetsten Stromverhältnisse sind 1 - 2 Amp., wobei 
bei einen1 Gehalte der Lösung von 50- 70 OJ0 einer kalt . 
gesättigten Natriunisulfidlösung die Spannung von 1,5- 
3 Volt schwanken kann. Der Niederschlag gelingt gleich 
gut bei Zimniertemperatur wie bei höheren Temperaturen. 
Diirch letztere verringert sich die Zeitdauer, es lassen sich 
bei 60 bis 800 C. in 11J2 - 2 Stunden 0,3-0,4 Antimon 
abscheiden. Es würde sich diese Methode auch dann 
schon zur Benutzung empfehlen, wenn man Antimon 
speziell für die Elektrolyse in  sein Sulfosalz iiberführen 
müiste. Die Annehidichlreit gerade dieser Verbindungs- 

1 

form besteht aber darin, dais man beim Gange der che- 
mischen Analyse durch Ausziehen des Schwefelwasser- 
stoffi7iederschl~es mit Schivefehatriumlösul~g sowohl eine 
Trennung des Antimons von einer ganzen Reihe von Me- P 

tallen, als auch eine sofort fiir die Elelrtrolyse geeignete 

174) Chem. Gaz. 1858. 59. 
175) ,J. L pralrt;. Chem. 73. 484. 
176) Ber. 17. 2476. 
177) Ber. 18. 1104. 
178) Elelrtromotdurgie 149. 



Lösung erzielt. I n  den Schwefelnatriumauszug gehen nun 
allerdings aufser Antimon auch noch Arsen und Zinn, 
wenn dieselben vorhanden sind. Arsen wird je nach 
der Art des zu untersuchenden Körpers vorher mit kohlen- 
saurem Ammon ausgezogen, oder als Arsenchlorür ver- 
flüchtigt; man kann aber auch Arsen in Arsensäure über- 
führen, wodurch die Ausscheidung durch den Strom 
unmöglich wird (Classen & Ludwiglr". Zinn fiillt aus 
Schwefelnatriumlösiii~g nur, w e m  dieselbe stark verdünnt 
ist, während aus konzentrierter eine Ausscheidung nicht 

I mehr stattfinden kann (Weudenberg); die Trennung von 
I 
I Zinn läfst sich also ebenso leicht bewerkstelligen, praktisch 
I wird man jedoch nach der Ausfäll~~ng des Antimons den 
I Strom unterbrechen, um auch die Ausscheidung von 1 

il Spuren von Zinn, die bei unnötig langer Einwirkung 
des Stromes sich ausscheiden könnten, zu verhindern. 
Aus der von Antimon befreiten Lösung liifst sich Arsen 
bestimmen durch Ausfällen mit Schwefelsäu~e, Behandeln 
mit Salzsäure und Kaliumchlorat und Überführung in 
arsensaure Amnionmagnesia. Zinn wird nach der Ent- 
fernung von Antimon auf elektrischem Wege in später 
zu beschreibenden Weise ermittelt. Sind Polysulfide vor- 
handen, z. B. aus Schmelzen, so wird der überschiissige 
Schwefel durch Wasserstoffsuperoxyd oxydiert (Classeni80) 
und der Rückstand in Schwefelnatrium gelöst. - Die 
Stromverhältnisse bei Gegenwart von Arsen und Zinn 

I sind dieselben wie oben angegeben. 
Die einfache elektrolytische Antimonbestimnlung aus 

Schwefelnatriumlösung ist schon ein Vorteil gegenüber 
der gmichts- und mafsanalytischen; in bedeutenderem 
Marse verdient aber die Bestimmung d a  Antimons in 
Erzen, Legierungen, also in Gemischen mit anderen Ne- 

179) Ber. 19. 324. 
180) Ber. 16. 1032. 

/' 

tallen der Beachtung, da sowohl die Trennung von den 
anderen Metallen sehr leicht zu erreichen ist, also auch 
die Scheidung der Antimon-Arsen-Zinngriippe in bedeu- 
tend einfacherer Weise, als auf gewichtsanalytischem Wege 
möglich wird. Die erfolgreiche Verwendung dieser Me- 
thode ist aus den Angaben iiber die Analyse verschiedener 
Bleisorten (Nissenson und der Qeifasser183 ersichtlich. 

Ziiiii. Zinnchlorür und Zinnchlorid werden durch 
den Strom zersetzt unter Abscheidung voll metallischem 
Zinn ('Luc~ow), ebenso jedes Zinnsalz, dem man freie 
Salzsäure zugesetzt hat (Classeii C% V. Reis). Lösungen mit 
überschüssiger Natronlauge (Ruolz 1841) oder Cymkalium 
(Birgham) verhalten sich ebenso. Auch aus dem Siilfo- 
salz scheidet sich Zinn ab, aber ,vollständig nur aus Am- 
moniumsulfid, während die Fällung aus verdünnter Na- 
triumsulfidlösung unvollständig ist, aus konzentrierter aber 
ganz aufhört (Classenl82). Lösungen mit oxalsaurem Am- 
man (Classen & von Reis), oder besser diese mit einem 
Znsatz von Oxalsäure (Bongartz & Cla~sen"~) oder Essig- 
säure (Classen 184) geben ebenfalls brauchbare Niederschläge. 
Verwendung in der Prafis findet jedoch nur die Abschei- 
dung aus Ammonsulfosalzlösung. Hat man eine zinnlialtige 
Legierung zu bestimmen und das Zinn ist bereits als Zinn- 
säure ausgefällt, so ist es einfacher, dasselbe zu glühen 
und zu wägen, als wieder in  Lösung zu bringen, was 
ziemlich mühevoll ist, und dann der Elektrolyse auszu- 
setzen. Anders liegt der Pall, sobald es sich um die Be- 
s t immug von Zinn in der Arsen-Antimon-Zinn-Gruppe, 
oder um die Trennung dieser drei Metalle hmdelt; man 
hat dann, wie bereits bei Antimon angegeben, in dem 
S~hwefelnatriumauszuge die drei Metalle in Lösung. Arsen 

181) Chom. Ztg. 1895. 1141. 
182) Bor. 17. 2476. 
183j Bei. 21. 2900. 
184) Z. f. Elektret. U. Eloktroch. 1894. 280. Ber. 1894. 2074. 



wird, wie schon erwähnt, entfernt, und Antimon direkt 
durch den Strom ausgeschieden. Zinn laSst sich nun aus 
der rückständigen Lösung von Natriumsulfid nicht ent- 
fernen, wenn dieselbe nicht in Ammoniumsiilfid umge- 
wandelt wird. Dies geschieht, indeiii die riickständige . 
Flüssigkeit mit 20 - 25 g Ammonsulfat versetzt und 10 - 
15 Minuten gekocht wird (Classenis5). Die besten Strom- 
verhältnisse für diese Lösung sind 1 - 2 Amp. bei 3,3 - 
4 Volt Spannung. Der Niederschlag wird gleichmiifsig 
schön, ob man gewöhnliche Temperatur oder in der Wärme 
bei ca. 50 - 60 elektrolysiert; vorteilhafter ist es, ebenso 
wie bei Antimon, die Elektrolyse bei letztgenannter Tempe- 
ratur vorzunehmen. l Amp. pro 100 qcm Kathodenfläche 
scheidet in der Stunde unter obigen Verhältnissen 0,3- 
0,4 g Zinn aus. 

Zinnstein, der nur durch Schmelzen mit Soda und 
Schwefel aufgeschlossen werden lrann, liefert in oben be- 
schriebener Weise behandelt direkt eine Lösung, welche 
für die Elektrolyse verwendbar ist. So bietet auch dio 
Elektrolyse des Zinns für manche Fälle ein ganz brauch- 
bares Hilfsmittel fiir die praktische Analyse. 

Aus dieser Übersicht über die Verwendbarlceit der 
einzelnen elektrolytischen Abscheidungen ergiebt sich der 
Schlufs, dafs verschiedene dieser Methoden den sonst 
üblichen gewichts- und mafsanalytischen Bestimmungen 
gegenüber einen wirklichen Vorteil bei ihrer Benutzung 
bieten. Hierzu gehören hauptslichlich die erwähnten Me- 
thoden zur Abscheidung von Blei, Kupfer, Nickel, Anti- 
mon. Im Gegensatz hierzu giebt es Metalle wie Eisen 
und Mangan, von denen kaum jemals eine Xethode sich 
wird finden lassen, welche die jetzt üblichen einfachen 
Bestimmungen wird verdrängen körnen, Bei den übrigen 
Metallen wird der jeweilige Da11 entscheiden über den 

Vorzug der elektrolytischen oder der anderen Methoden. 
. . In  welcher Weise die Elektrolyse geeignet ist, das ana- 

lytische Arbeiten vorteilhaft zu unterstiitzen, ergiebt sich 
aus den Angaben von Nissenson & R ü ~ t ~ ~ 6 ,  über die im 
Jahre 1892 am Laboratoriunl der Stolberger Gesellschaft 
ausgeführten elelrtrolytischen Ailalysen. 

Zuin Schlufs dürfte es vielleicht nicht unangebracht 
sein, noch kurz einen Blick auf die Stroinquellen zu 
werfen, mit denen sich die angeführten Abscheidungen 
in  zufriedenstellender Weise ausführen lassen. Da hat 
sich nun an der Hand der E~fahrung herausgestellt, dafs 
Akkumulatoren für diese Zwecke bei weitem die brauch- 
barsten Stroniqnellen sind. Die verschiedene11 Arten @I- 
vanischer Elemente, welche früher hierfür empfohlen 
wurden, haben fast alle mehr oder weniger grolse Mängel. 
Bimsens und Groves Element, ebenso die Chromsäure- 
batterie haben zwar ziemlich hohe Spannungen (1,75- 
1,88 V.) und verhältnismäisig geringen inneren Wider- 
stand, 0,25-0,7 ~2, gebe11 aber nur wenige Stunden 
einen konstanten Strom. Leclanch6 (1,49 V. und 0,69 51) 
polarisiert sich nach kurzer Zeit. Die brauchbarsten iinter 
den Elemeilten sind das Daniell-Element (1,08 V.) und 
vielleicht noch das Kiipfer-Zinlr-Element i n  der von der 
Reichstelegraphie gebrauchten Eorm. Dagegen ist das von 
Rüdorffl87 so warm empfohlene Meidingersche Ballon- 

I 

Element zur Elelrtrolyse total unbrauchbar, wie neuer- 
I 

dings wieder von H. ThomiilenlSs bewiesen' \vorden ist. 
Aber auch die konstanten lT&mente sind, namentlich so- 
bald eine p ö f ~ e  Anzahl Analysen gleichzeitig zu be- 
wältigen ist, immer im Gebrauch iinangenehnl. Die beste 

i Stromquelle sind, wie schon angeführt, Akkumulatoren; 

i) 

186) Z. f, angev. Choin. 1893. 424. 
187) Z. f. angoom. Chom. 1862. 3 U. 197. 
188) Cliom. Ztg. 1894. 1121. 



dieselben sind wohl zuerst von A. Classen für diese 
Zwecke empfohlen worden. Nissenson & RüstlsG, welche 
die Frage nach der Zweclcmäfsigkeit der verschiedenen 
Elektricitätsquellen für die praktische Elektrolyse studier- 
ten, kamen zu demselben Resultate. Jetzt herrscht wohl 
über diese Frage kein Zxveifel mehr. Man hat nun längere 
Zeit gegen die Anschaffung und Einfiilirung der Akku- 
mulatoren Stellung genommen und zwar aus dem Grunde, 
da15 zum Laden derselben eine Dynaniomaschine er- 
forderlich sei, deren Anschaffung und Betrieb sich für 
die meisten Laboratorien verbiete (Riidorff). Dieser Ein- 
wand läfst sich nicht mehr erheben, nachdem Elbs18Qe- 
zeigt hat, dafs sich Akkumulatoren bequem mit einer 
Thermosäule laden lassen. Aber auch in den Labora- 
torien, welche weder über Dampfkraft noch Gas ver- 
fügen, steht der Anwendung von Akkumulatoren nichts 
im Wege, da letztere nach dem Vorgange der deutschen 
Reichstelegraphie durch eine geringe Anzahl von Kupfer- 
elemeiiten geladen werden können (Heimlgo). In  gröfseren 
Pabriks- oder Hüttenlaboratorien aber, in denen hnufiger 
Netallanalysen vorkommen, ist wohl immer so viel Dampf- 

' 

haf t  übrig, um ein kleines Modell einer Dynainomaschine 
zu treiben. Es wird sich dann eine ähnliche Einrichtung 
anzubringen einpfehlen, wie sie das Laboratorium der 
Aktien-Gesellschaft für Bergbau, Blei- und Zinkfabrikation 
zu Stolberg besitzt (H. Nissenson191), die sich sehr gut 
bewährt hat, oder eine gröfsere Anlage wie im Labora- 
torium der technischen Hochschule Aachen (Classenlg2). 
Die Akkumulatoren haben eine Spannung von 2,05 Volt 
und einen sehr kleinen inneren Widerstand von 0,05 Ohni ; 

189) Chem. Ztg. 1893. 66 U. 97. 
190) 1. Jahresversammlung. Ber. 51. 
191) Diese Zeitschr. 1894. 
192) Diese Zeitschr. 1894. 

ihre Vorzüge vor galvanischen Elementen sind so be- 
kannt, dafs ich sie nicht zu erwähnen brauche. 

Neben den Aklcuui~ilatoren -verdient aber noch wegen 
ihrer Brauchbarkeit die Gülchersche Thermosäule genannt 
zu werden (Langbeinl93, A. Schmidtl"). Eine solche, 

bestehend aus 60 hintereinander geschalteten Thermoele- 
menten, hat eine Spannung von 4 Volt und eiuen inneren 
Widerstand von 0,65 Ohm. Dieselbe giebt bei aiinähernd 
gleichem äufseren Widerstande eine Stromstirke von circa 
3 Ampere, was fiir analytische Zwecke stets ausreicht. 
Die Säule liefert das bequemste Mittel, mit bestimmter 
Spannung zu arbeiten. Da nämlich die einzelnen Ele- 
mente hiutereiuander geschaltet sind, und jedes eine Kühl- 
platte besitzt, so k a m  man durch Abzweigung von letz- 
teren jede beliebige elektromotorische Kraft von 0,05- 
4 Volt in Abständen von je 0,05 Volt abnehmen (Breudeii- 
bergl"). Durch Veränderung des Gasciruckes läfst sich 
ebenfalls die Energiemenge der Säule in gewissen Grenzen 
variieren (C. Brüggemannlg6). 

Was nun noch die für die analytische Elektrolyse zu 
gebrauchenden Elektroden betrifft, so wird als Material 

I ausschlieislich Platin verwandt, da sich platinierte Bleche 
nicht bewghrt haben. Die Form derselben kann sehr ver- 
sohieden sein, im allgemeinen finden sich aber nur zwei 
besondere Typen im Gebrauch. Die eine Art besteht aus 
einem cylinderförmigen oder kegelförmigen, seitlich auf- 
geschlitzten und an der Nantelfläche mit Durchbrechungen 
versehenen Stiick Platinblech als Kathode, während die 
Anode aus einem dicken Platindraht besteht, welches der 
Foriu der Kathode entsprechend als cylindrische oder kegel- 
form@ Spirale in dem von der Kathode umschlossenen 

I 
193) Z. f. angem. Chem. 1890. 548. 
194) Z. f. angew. Chem. 1895. 219. 

* 195) Z. f. phys. Chem. 1893. 12. 106. 
196) Elelrtrotechn. Ztschr. 1894. 649. 



Raume untergebracht ist. Beide Elektroden werden in 
ein Becherglas gesenkt, welches den Elelrtrolyten enthiilt. 
Die Durchbrechungen ermöglichen einen Niederschlag des 
Metalles auf beiden Seiten der Kathode, der seitliche 
Schlitz ein schnelles Herausheben der Kathode aus der 
Flüssigkeit (Oette1197). Die zweite typische Forni besteht 
darin, dafs die eine Elelrtrode in Porm einer Schale zu- 
gleich als Qefäfs zur Aufnahme des Elektrolyten dient, 
während ein scheibenförmiges Platinblech, parallel zum 
Boden der Schale, als andere Elektrode angebracht ist 
(8. ClassenlD8). Keine der beiden Bormen hat vor der 
andern einen prinzipiellen Vorzug. Die Verwendung der 
einen oder andern Ast richtet sich nach dem speziellen 
'Falle, .meist aber nach dem Belieben des betreffenden 
Chemikers. Dagegen ist es für einzelne Fälle geboten, 
sich anstatt der blanken Platinelektroden einer mattierten 
Elektrodenoberfläche zu bedienen, z. B. zur Aufnahme 
gröfserer Nengen Bleisuperoxyd, Antimon U. a. Der Qer- 
wendung der Platinschale wird vorgehalten, dafs eine 
Unterbrechung des Stromes, z. B. nach Beendigung der 
Ausfällung, nur möglich sei, wenn man die Rüssigkeit 
der Schale abhebere unter gleich5eitigem Nachgiefsen von 
Wasser; dagegen gehe das Auswechseln des aufgeschlitzten 
Platinlronus sehr leicht von statten. Das Auswaschen des 
Niederschlages in der Schale ist allerdings, namentlich 

bei vielen Analysen, eine lästige Operation. Dieselbe 
läfst sich aber in vielen Bällen durch einfaches schnelles 
Ausgieisen und sofortiges Auswaschen umgehen, ohne die 
Genauigkeit der Resultate schädlich zu beeinflnssen. Pol- 
gender Versuch giebt hierüber Aufschlufs ! Durch eine 
Kupferlösung mit 8 Prozent freier Salpetersüure wurde 
während einer Stunde ein Strom von 1 Amphre geleitet, 

das ausgeschiedene Eupfer gewogen und von neuem 
während I/, Minute dem Angriffe der rückständigen sau- 
ren Lösung (ohne Strom ns~türlich) ausgesetzt. Die Ab- 
nahme für 100 qm Plache betrug iin Mittel von 10 Ver- 
suchen jedesmal 0,0004 g,  was die Genauigkeit gröfserer 
Mengen eines Niederschlages kaum beeinflussen dürfte. 

' 

Die Abnahmen von Antimon in Schwefelnatrium und 
Bleisuperoxyd in Salpetersaure sind höher, dabei ist aber 

I zu bedenken, dafs ein gewandter Arbeiter die Zeit von 
Minute bei weitem nicht braucht, um die Schale vom 

Stativ zu nehmen, auszugiefsen und mit Wasser abzu- 
spülen. 

Dais die Elektrolyse noch nicht so allgemein Eingang 
in das analytische Laboratoriuni gefunden hat, wie sie es 
verdiente, hat wohl seinen Grund darin, dais die Aus- 
wahl der brauchbaren Methoden aus den vielen vorge- 

I 
schlagenen eine sehr zeitraubende und schwierige war, 
und dais vor allen Dingen die Unbequemlichlreit und 
un~uverl$ssigk~it der bisher gebrauchten Elemente nicht 

1 besonders zu Versuchen anregte. Der Andyt3er aber, 
I 

I welcher sich unter Verwendung von Akkumulatoren oder 
I der ThermoSäule der E]&trolyse als analytisches Hilfs- 

mittel einigemde bedient hat, wird dieselbe nicht wieder 

197) Anleitung zu elektrochem. Versuchen. 
198) Elel~trolyse. 
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