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examen erwahlte H a s e  die Chemie zu seincm 
Lebensberufe und begann das Studium an der hie- 
sigen Techniscben Hochschule, wo er auch im Corps 
Saxonia den Frohsinn des studcntischen Lebens in 
vollen Zugen genossen hat. Sodann setzte er seine 
Studien fort in Munchen und Wurzburg und hatte an 
letzterer UniversiCat das Gluck, E m i 1 F i s c 11 e r 
und R o n  t g e n  a h  Lehrer zu haben. Nach be- 
standenem Doktorexamen trat H a s e in Gottingen 
als Assistent in die landwirtschaftliche Versuchs - 
station ein und ist diesem Gebiete durch mehr als 
ein Jahrzehnt treu geblieben, und zwar als Assistent 
der 1andwirtschaftlichenLaboratorien furweinbau in 
Geisenheim und Klosterneuhurg (C)sterreich). Dar- 
auf begriindete er in 
Wien ein eigenes che- 
misches Laboratorium 
undging allmahlich da- 
zu uber, chemische 
Apparnte fur Labora- 
torien herzustellen und 
in Handel zu bringen. 
Eine mehrjahrige Ta- 
tigkeit bei der Firms 
Lenoir & Forster in 
Wien gab ihm die 
beste Gdegenheit zur 
weiteren Ausbildung. 
Nach kurzem Aufent- 
halt in Jena grundete 
H a s  e ein Ihnliches 
GeschLft in Hannovsr, 
und wir alle wissen, 
in welch kurzer Zeit 
er hicr sein Unter- 
nehmen zu groBer 
Bliite gebracht hat. 
Buch reiches Familien- 
gliick ist ihm beschie- 
den gewesen, indeni 
er 18 Jahre e k e  lie- 
benswiirdige Gattin 
zur Seite hatte, welche 
ihm vier priichtige 
Siihne schenkte. 

Wir diirfen nicht 
unerwahnt lassen, was 
H a s e  fur den Haupt- 
verein geleistet hat. 
Seit Jahren hat  er 

kommen der Kalitage verdient gemacht. Die 
erste Anregung dazu stammt wohl von anderer 
Seite, es wiire aber niemals der erste Kalitag 
so schnell und so erfolgreich verwirklicht wor- 
den, wenn Dr. H a  s e  nicht mit kraftiger Ini- 
tiative eingegriffen, dic formalen Schwierigkeiten 
iibcrwunden und allc sich entgegenstellenden Be- 
denken beseitigt hatte. Dieses Erbteil unseres 
lieben H a s e , das er nicht n u  dem Bezirksverein 
Hannover und Sachsen- Anhalt hinterlassen hat. 
sondern das dem gesamten Verein gehort, wollen 
wir weiter pflegen, damit sich dic Tnstitution 
des Kalitagcs zu einer fortdauernden und die 
gesamte Industrie fordernden erhalte. 

Dr. Rudolf Hese t. 

alle Hauptversammlungen I umsonst gelebt hat, und - 
gewissenhaft besucht und an allen Beratungen 
teilgenommen. I n  hervorragender Weise hat 
Rich Dr. R u d o l f  H a s e  um das Zustande- 

Die Wissenschnft 
verdankt Dr. H a s e  
die Einfuhrung eines 
Instrumentes, urn hohe 
Temperatur zu nies- 
sen, des Wannerpyro- 
meters; noch in den 
letzten Wochen hat 
er eine wesentlicha 
Verbesserung dessel- 
ben mit dem Erfinder 
ausgearbeitet. Der ge- 
schaftliohen Lcitung 
und Propaganda des 
Dr. H e s e  ist es zu 
verdanken, daW dem 
Erfinder die Bahn zur 
praktischen Verwer- 
tung des Apparates 
geebnet worden ist. 

Mit  der so friih 
venvaisten Familie 
trauern wir tief um 
den Toten. Wenn 
H a s e  auch nicht 
mehr mit uns wirken 
kann, so bleibt uns 
doch die Erinnerung 
an einen Mann, der 
seine Spuren unver- 
ganglich in die Ge- 
schichte unseres Ver- 
einslebens und in un- 
sere Gemeinschaft ein- 
getragen, der nicht 
der bei jedem, der 

ihn liannte, ein freundliches, tiefgehendes Ge- 
denken zufickgelassen hat. Diese Erinnerung 
wollen wir treu bewahren. 

Quantitative Metallbestimmungen 
durch Elektrolyse. 

Von F. FOETISTER. 

Ails deiii Lahoratorium fiir Elektrooliemie iind physi. 
kalisuhe Cbeniie an der Techn. Hocliscllule zu  Dresden. 

(Eingeg. d. 27.17. 1905.~ 

Ein Metall kann aus seiner wasserigen Losung 
dlrch den Strom ,,quantitativ" auf einer Kathode 
niedergeschlagen werden, wenn das zur Abschei- 
dung der letzten, noch qualitativ nachweisbaren 

Mengen dieses Mctalles erforderliche Kathoden- 
potential gleich oder kleiner ist als dasjenige, welches 
zur elektrolytischen Wasserstoffentwicklung an 
dem gedachtenMetal1 unter den bei der bctreffenden 
Elektroanalyse gerade herrschenden Bedingungen 
erforderlich ist. Im Sinne der N e r n s t schen Po- 
tentialformel lLDt sich diese Bedingung folgender- 
maBen formulieren: es muB sein 
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23,7 .10-1 
45,5 * 10-4 
91 -10-4 

Hierin bedeutet R die Gaskonstante, T die 
absolute Temperatur , F daa elektrochemische 
Aquivalent, also 96 510 Coulombs und n die Wertig- 
keit des betreffenden Metalles. Ferner ist PM eine 
von der Natur des Metalles abhangige Konstante, 
sein ,,elektrolytischer Losungsdruck", pMn@ der 
osmotische Druck seiner Ionen in einer Losung, in 
welcher das Metall qualitativ eben nicht mehr nach- 
weisbar ist. PH ist der elektrolytische Losungs- 
druck des Wasserstoffs in der dieses Gas in die 
Atmosphare entwickelnden, rnit dem Metall M 
iiberxogenen Kathode, p r  der der Konzentration 
der Wasserstoffionen proportionale osmotische Druck 
derselben in der Losung und 7 die ,,Uberspannung" 
des Wasserstoffs. 

Zur Erlauterung des letzteren wichtigen Be- 
griffes diene Folgendes : Der Ausdruck 

RT P, 
-111 ~ 

nF  p & 3  
miDt das Potential des Metalles gegen die Losung, in 
welcher seine Ionen den osmotischen Druck pMn@ 
haben, und mit welcher das Metall sich im Gleich- 
gewicht befindet. Polarisiert man eine solche Elek- 
trode kathodisch durch auDere Zufuhr negativer 
Ladungen, so wird dadurch ihr Potential gegen die 
Losung nur verh&ltnismlfiig wenig verschoben, 
wenn die Stromdichte an der Kathode keine allzu 
hohe ist. Bhnlich miBt der Betrag 

RT P H  

F P H '  
- In ~ 

- 0,267 
- 0,255 
- 0,239 

das Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs von 
Atmospharendruck gegeniiber einer LGsung, in 
welcher p r  herrscht. Dieses Potential kann man 
finden, wenn man Wasserstoff an einem p l a  t i  
n i e r t e n Platinblech vorbei und zugleich durch 
die betreffende Losung leitet. Bei wenig hiervon 
vemchiedenen Potentialen kann man Wasserstoff 
auch an platinierten Platinblechen mit endlichen 
Stromdichten durch LuBere Stromzufuhr ent- 
wickeln. Vertauscht man aber das platinierte Platin 
mit Kathoden aus anderen Metallen, so mussen 
diese meist eine wesentlich stirkere kathodische 
Polarisierung als jenes erfahren, damit man Wasser- 
stoff an ihnen entwickeln kann. Der Betrag, um 
welchen man hierfur die kathodische Polarisierung 
iiber das Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs 
hinaus steigern muB, ist die in unserer Formel mit 71 
bezeichnete Uberspannung des Wasserstoffs. Sie 
ist aul3er von der Natur und der Oberflachenbe- 
schaffenheit des Metalles auch von der Stromdichte 
und der Temperatur abhangig und erleidet hLufig 
auch im Verlauf einer Elektrolyse zeitliche Steige- 
rungenl) . 

Die Gleichgewichtapotentiale und die bei maBigen 
kathodischen Stromdichten herrschenden Abschei- 
dungspotentiale der fur die Elektroanalyse beson- 
ders haufig in Betracht kommenden Metalle gegen 
ihre normalen Sulfatlijsungen aind, verglichen mit 
einer in 2/1-n-HzS04-Losung (welche nahezu l/l-n. 
normal in bezug auf €T ist) tauchenden Wasser- 
stoffelektrode, bei 2O0 die folgendenz) : 

cu Pb Cd co Ni Fe Zn I Ag 

Stromdiebte in 
Amp./qcm 

0 I -0,771 -0,308 +0,162 +0,439 +0,52 +0,60 +0,66 +0,790 Volt 

Stromdichte in ij'berspanuung des Wasserstoffes an: 
Amp.lqem 1 H g  Sn Cu Ni Pt pla; niert 

Dem Quecksilber stehen hinsichtlich der Dber- 
spannung Blei, Kadmium und Zink nahe: betriicht- 
liche, unter Umstanden 0,5 Volt uberschreitende 
Verminderungen erfahrt 7, wenn statt der glatten 
Metalle, fur welche die angefuhrten Werte gelten, 
rauhe oder schwammige Oberfhhen derselben 
vorliegen. 

Da die Auswertung der N e r n s t schen Formel 
fur gewohnliche Temperatur fur oin Metallpotential 
zu dem Betrag 

1 * 10 2 1,18 0.98 0,57 0,56 0,05 Volt 
5 * 10 -2 1,26 1,11 0,70 0,68 0,06 
10. 10-2 1,30 1,16 0,79 0,74 0,08 

0,058log - P bl 

n p >I & 

+0,56 +0,63 +0,71 +0,835 ,, 
+ 0,58 +0,645 + 0,73 +0,848 ,, + 0,59 + 0,655 f 0,75 + 0,877 ,, 

fuhrt, so lehrt sie, daB fur jede Zehnerpotenz, um 
welche pMn% abnimmt , bei einem zweiwertigen 
Metall dessen Potential um 0,029 Volt positiver 
werden mu6 Die qualitative Nachweisbarkeit der 
Metalle hart nun meist auf, wenn die Konzentration 
ihrer wlisserigen Losung unter 10-5- bis lO--B-fach 
normal herabgeht. Dsraus folgt, da13 die eben fur 
die Metallabscheidung aus l/l-n. SulfatlGsungen 
gegebenen Kathodenpotentiale um kaum 0,2 Volt 
gesteigert zu werden brauchen, wenn sie zur ,,quan- 
titativen" Abscheidung der Metalle ausreichen 
sollen. 

Fur Metalle wie das Kupfer oder daa ihm, dern 
Abscheidungspotential nach, nahe stehende Queck- 
silber kann daher in den Losungen ihrer ein- 
fachen Salze stets 

PM RT PEI 
pB. -In ~ 

nF  p ~ 6 3  
RT 

fur alle qualitativ nachweisbaren Metallkonxentra- 
tionen bleiben, diese Metalle konnen also dann auch 

1) Niheres hieriiber bei F. F o e r s t e r , Elek- 
trochemie wiisseriger Lijsungen S. 181-183. 

a) G. C o f f e t t i  u. F. F o e r s t e r ,  Berl. 
Berichte 38, 2934 (1905). 

3 )  Z. physikal. Chem. 50, 641 (1905). 
m' 
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bei Gegenwart reichlichen SIureuberschuDes quan- 
titativ durch Elektrolyse gefillt werden. 

Anders liegt es bei den Metallen, welche schon 
ihrem Eigenpotential nach positiver sind als der 
Wasserstoff in l/l-n. saurer Losung, also vor allem 
fur das Kadmium und die ihm folgenden Metalle. 
Man hat friiher geglaubt, daR in solchen Fiillen eine 
elektrolytische - zumal quantitative - Metall- 
abscheidung nicht moglich sei, da ja jetzt schon fur 
aquivalente Konzentrationen an Metallsalz und 
Sauren 

~ nT pJI \ HT p~ 
n F  p&B / F pH' 

ist. Sollten aber beide Seiten dieses Ausdrucks ein- 
ander pleich werden, so miiSte pH' einen sehr 
kleinen Wert annehmen und fur abnehmende Werte 
von ppKb immer kleiner werden. In Wirklichkeit 
aber veranla13t die fur quantitative Analysen un- 
entbehrliche Benutzung unloslicher Anoden an 
diesen stets Sauerstoffentwicklung und im Zusam- 
menhang damit die Entatehung freier Siiure, also 
eine Vermehmg von pa, in anfangs neutraler 
oder schwach saurer Losung. Die Sachlage kann 
nun aber durch die fur die elek!rolytische Wasser- 
stoffentwicklung erforderliche Uberspannung ganz 
bedeutend geiindert werden, da ein hoher Betrag 
von 4 auch in saurer Lasung die Arbeit der elektro- 
lytischen Wasserstoffentwicklung groDer machen 
kann als diejenige, welohe die Abscheidung der 
letzten Mengen eines positiveren Metallee erfor- 
dert. Dieser Fall liegt beim Kadmium vor, fiir 
welchea so hoch liegt, daB dieses Metall auch noch 
aus 2-n. Schwefelsaure quantitativ abgeschieden 
werden kann4). 

Auch am Zink besitzt der Wasserstoff eine so 
hohe Uberspannung, daf3 dieses Metall z. B. aus 
2-n. saurer, starker Zinksulfatlcsung auf ver- 
zinkter Kathode mit mehr als 90% Stromausbeute 
abgeschieden werden kann. Eine quantitative 
Fallung des Zinks ist dann freilich nicht mehr mog- 
lich, sie gelingt aber leicht, wenn man die H-Kon- 
zentration, also pa#, im Elektrolyten so stark ver- 
mindert, wie es in essigsaurer Losung bei Gegen- 
wart von uberschiissigem Natriumacetat erreicht 
wirdb). Eine sehr anniihernd quantitative Fiillung 
des Zinks BUS schwefelsaurer Liisung wird auch 
moglich, wenn man durch Benutzung von Qucck- 
silberkathoden 71 einen besonders hohen Betrag 
erteiltc) . 

Am Kobalt, Nickel und Eisen ist der Wert von 
11 verh&ltnisrnaBig niedrig, und ihre elektrolytische 
Abscheidung bleibt daher auch in schwkcher saurer 
Lasung eine ganz unvollsCandige. Aber hier kann 
man, wenigstens bei Kobalt und Nickel, dadurch 
zur quantitativen Abscheidung durch Elektrolyse 
gelangen, dal) man die Wasserstoffionenkonzen- 
tration durch Benutzung ammoniakalischer Lii- 
sungen auf aul)erst kleine Werte herabsetzt. Alka- 
lische Losungen enthalten reichliche Mengen von 

4) P. D e n s  0 ,  Z. f. Elektrochem. 9, 463 
(1903). 

6) F. R u d o r f f , diese Z. 15, 197 (1892). 
6) Niihere Mitteilungen uber die elektrolytiache 

Abscheidung des Zinks aus saurer Losung wird eine 
demnachst erscheinende Dissertation von Herrn 
A r t h u r B e y e r , Dresden, bringen. 

Hydroxylionen. Nach dem Massenwirkungsgesetz 
mu13 in wzsserigen Losungen stets 

ca. x cOR, = Konst. 
sein, wenn crbzw. con, die Konzentrationen der 
Wasserstoff- bzw. der Hydroxydioncn in der Lo- 
sung bedeuten. Die Konstante, das ,,Ionenpro- 
dukt" des Wassers, hat, wie aus mannigfachen Be- 
stimmungen bekannt ist, bei 18" den Wert 
0,6 x 10-14. 1st eine Losung z. B. in Bezug auf 
Hydroxylionen auch nur 0,01-n., so ist sie nach 
ibrem H-Gelialt nur 0,6 . l0-l2-normal, d. h. zur 
Abscheidung des Waaserstoffea wird, wenn wir in 
der N e r n  s t schen Formel pH- mit cHs gleich- 
setzen, jetzt mindestens das Potential 

also ein um 0,058 (log 10l2 -log 0,6) = 0,8 Volt 
positiveres Kathodenptential, eine um so vie1 
stiirkere kathodische Polarisierung, gebraucht als 
unter sonst gleichen Umstiinden zur Wasserstoff- 
abscheidung aus l/l-n. H'-Losung. 

Freilich vermindert Rich in alkalischer Metall- 
salzlosung auch die Konzentration der Metallionen, 
also ppB. Denn damit die durch OH' fillbaren 
Metalle in alkalischer Losung in reichlichem Mal3e 
auftreten konnen, mussen die dem fillenden Ein- 
flusse der OH' gerade unterliegenden Metallioncn in 
ihrer Konzentration so vermindert sein, daB ihre 
Hydroxyle nicht mehr auszufallen vermiigen. 
Dies geschieht durch Komplexbildung. 

Aus den violetten ammoniakalischen Nickel- 
losungen kristallisieren Salze vom Typus 

Es bestehen in ihnen komplexe Kationen 
[WNH&IX:. 

'3"C"S)41" 9 

welche, wie stets komplexe Ionen, mit ihren Kom- 
ponenten im Gleichgewicht sieh hefinden. Im vor- 
liegenden Falle muf3 also, wenn eine gegebene 
Menge Nickel durch Ammoniak in Liisung gehalten 
werden 8011, im Gleichgewicht 

[Ni(NH,),]" 2 Ni" + 4NH, 
die Konzentration der Ni" so klein sein, daB sie 
durch die in der Losung verhsndenen OH' nicht 
gefallt wird. dhnlich darf man sich vorstellen, dal) 
Zink in Natronlaugc dadurch in Losung geht, daB 
sich hier die komplexen Anionen ZnOeH' bilden, 
und im Gleichgewicht 

Zn0,H' + H20 ", Zn" + 3 OH' 
die Zn"-Konzentration kleiner wird als die durrh 
die vorhandenen OH' fallbare sein miiRte. 

Es wird also durch Komplexsalzbildung die 
elektrolytische Abscheidung der Metalle unter allen 
UmsGnden schwieriger als diejenige aus den Lo- 
sungen der einfachen Salze. Von vornherein ist 
nun nicht zu sagen, ob &us Komplexsalzlosungen 
die quantitative Abscheidung der Metalle moglich 
ist. Die Formel 

besagt, d a B  hierzu auch fur die letzten - bei Ab- 
wesenheit des Komplexbildners - qualitativ noch 
nachweisbaren Metallmengen die Konzentrations- 
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verminderung durch die Komplexsalzbildung eine 
geringere sein mu13 als diejenige, welche pH. in der 
Komplexsalzlosung gegenuber einer schwach sauren 
Losung erfahrt. Die Erfahrung hat gelehrt, daB dies 
fiir ammoniakalische Losungen von Nickel, Kobalt 
und Zink sowie fur Zinklosungen in kaustischen 
Alkalien zutrifft. In einer cyankalischen Losung 
von Kupfer dagegen ist die mit dem komplexen 
Anion CuCyh bzw. CuCyF-')? im Gleichgewicht 
stehende Menge der Kupferionen so auBerordent- 
lich klein, daB hier aus der ja alkalisch reagierenden 
Lijsung selbst das Kupfer vom Strome nicht mehr 
quantitativ gefallt werden kann, solange Cyankalium 
sich im Elektrolyten befmdet7). 

D i e  p r a k t i s c h  f u r  q u a n t i t a t i v e  
F a l l u n g  a u f  d e r  K a t h o d e  m e i s t  i n  
F r a g e k o m m e n d  e n  Me  t a 11 e :  Q u e c k- 
s i l b e r ,  K u p f e r ,  K a d m i u m ,  K o b a l t ,  
N i c k e l ,  Z i n k s )  k o n n e n  a l s o  d e r  
T h e o r i e  n a c h  a u s  e i n e r  l e i c h t  h e r -  
s t e l l b a r e n  L o s u n g  e i n e s  i h r e r  e i n -  
f a c h e n  S a l z e  - m i t  A u s n a h m e  d e s a u s  
s a l z s a u r e r  L o s u n g  z u  f s l l e n d e n  
Q u e c k s i l b e r s - s t e t s a u s i h r e r  S u l f a t -  
l o  s u n g  - q u  a n  t i  t a t i v  d u r c h  E l e k t r o -  
l y s e  a b g e s c h i e d e n  w e r d e n ,  w e n n  m a n  
n u r  d i e  H ' - K o n z e n t r a t i o n  i n  d e r  
L o s u n g  d e r  N a t u r  d e s  z u  b e s t i m -  
m e n d e n  M e t a l l e s  a n p a O t .  Urn l e t z -  
t e r e s  z u  e r r e i c h e n ,  b e d a r f  e s  k e i n e r  
a n d e r e n  Z u s a t z e  z u m  E l e k t r o l y t e n  
a l s  d e r  g e w o h n l i c h e n ,  A l k a l i e n ,  
A m m o n i a  k o d e r N a t r o n 1 a u g e. 

Liegen statt der Sulfate die Salze der ande- 
ren, meist gebrauchlichen starken Eneralsiiuren, 
der Salpetersiiure oder Salzsaure, im Elektrolyten 
vor, so treten schon betrachtliche Komplika- 
tionen zu den bisher erorteten einfachen Verhalt- 
nissen. 

Die Salpetersaure und ihre Salze unterliegen an 
der Kathode der elektrolytischen Reduktio? durch 
den hier frei werdenden Wasserstoff. Die Wasser- 
stoffionen brauchen dann nicht zu gasformigem 
Wasserstoff entladen zu werden, sondern der in der 
Kathodenoberfliche vom Stroni abgeschiedene 
Wasserstoff wird, ehe er als H, entweichen kann, 
vom Salpetersauerstoff zu Wasser verbrannt. 
Durch diese ,,depolarisierende" Wirkung wird die 
elektrolytische Abscheidung einer gegebenen Was- 
serstoffmenge erleichtert, das hierfiir erforderliche 
Kathodenpotential nach der Seite des Kupfers hin 
verschoben. Es kommt das formal auf dasselbe 
hinaus, als wurde durch den Depolarisator pH' im 
Elektrolyten enorm vergroaert. Daraus folgt, daB 
durch einen NO3-Gehalt der Lijsung die quantitative 
Abscheidung eines Metalles verhindert oder beein- 
trachtigt werden kann, welche bei Abwesenheit von 

7 )  F. S p i  t z e r , Z. f. Elektrochem. 11, 405 
(1905). 

8 )  AuBer fiir diese Metalle ist die elektrolytische 
Bestimmung von groBer Bedeutung fiir Antimon 
und Zinn. Dicse werden stets unter wesentlich 
komplizierteren Verhaltnisscn abgeschieden. als es 
die theoretisch einfachsten sind. Inwieweit dies in 
diesen Fallen wirklich notwendig ist, wurde bisher 
nicht erforscht. Deshalb sollen diese beiden Metalle 
hicr auBer Betracht gelassen werden. 

NO3 bei der gleichen H -Konzentration geliigen 
wiirde. So wird Kadminm schon aus schwach 
salpetersaurer Losung kathodisch nicht mehr ge- 
fLllt, und die quantitative Abscheidung von Nickel 
oder Zink aus ihren aikalischen Lijsungen durch 
Nitrat je nach der von ihm anwesenden Kon- 
zentration verzagert oder verhindert. Man hat 
dem schon lange dadurch Rechnung getragen, daB 
fur die elektroanalytische Bestimmung von Kobalt, 
Nickel und Zink in alkalischer Losung die vollige 
Abwesenheit von Nitraten im Elektrolyten vorge- 
schrieben wird. 

Chloridlosungen geben, wenn sie sauer sind, an 
der Anode freies Chlor; bei der elektroanalyti- 
schen Bestimmung des Quccksilbers nimmt man 
dies in Kauf, beim Kupfer aber vermeidet man 
solche Losungen, weil hier aus ihnen Chlorur 
in den Kathodenniederscblag ubergeht. Alka- 
lische Chloridlosungen erhalten durch die Elektro- 
lyse einen Gehalt von Hypochlorit und Chlorat, 
deren Mengenverhaltnis je nach der OH'-Konzen- 
tration der Losung wechselt. Die ersteren Salze 
sind ahnlich wie die Nitrate.starke Depolarisatoren 
und fuhren zu den gleichen Ubelstanden wie dieseg). 
Es wird daher mit gutem Recht seit lange empfoh- 
len, fur Elektroanalysen Chloridlosungen tunlichst 
auszuschlieoen. 

Wkhrend hier die Erfahrung den von der heu- 
tigen Theorie ohne weiteres gewiesenen Weg bereits 
fruher ohne leitende Theorie und dementsprechend 
muhsam gefunden hat, ist das in anderer Richtung 
keineswegs der Fall. Uberblickt man die Literatur 
der Elektroanalyse, so findet man nur selten die 
einfachen sauren oder alkalischen Sulfatlosungen 
als Elektrolyte empfohlen. Dagegen spielen die 
Komplexsalzlijsungen hierbei eine ganz hervorra- 
gende Rolle : Cyanide, Oxalate, Citrate, Tartrate, 
Laktate, Pyrophosphate, Sulfosalze u. a. werden 
empfohlen, und eine verwirrende Fulle der verschie- 
densten Vorschriften besteht fur jedes Metall, je 
nach der komplexbildenden Salzart, welcher dieser 
oder jener Forscher den Vorzug gegeben hat. 

Der Grund fiir die Wahl solcher verwickelten 
Arbeitsbedingungen liegt lediglich in dem EinfluB, 
welchen Komplexsalzlosungen auf die F o r m d e r 
e l e k t r o l y t i s c h  a b z u s c h e i d e n d e n  
M e t a 11 e ausiiben. Fur die praktische Durch- 
fuhrbarkeit einer elektroanalytischen Metallbe- 
stimmung kommt es ja nicht allein darauf an, daB 
der Strom die Metalle quantitativ fallt, sondern 
daO die niedergeschlagenen Metalle auch leicht und 
sicher zur Wagung gebracht werden konnen, also 
sich als dichter, festhaftender Uberzug auf der 
Kathode ansetzen. Aus einfachen Salzlosungen, 
z. B. denen der Sulfate, werden nun die Metalle 
leicht pulvrig oder schwammig abgeschieden, zumal 
wenn die Losungen in bezug auf das Metall sehr 
verdunnt sind. Dies mu13 aber gegen SchluB einer 
Elektroanalyse stets eintreten. Aus Komplexsalz- 
losungen aber werden die Metalle meist in sehr viel 
feiner korniger Struktur, sehr viel dichter und 
gltltter als aus einfachen Salzlosungen abgeschieden, 
ein lockerer Niederschlag ist hier sehr viel leichter 
zu vermeiden. 

9) Vgl. hierzu F. 0 e t t e 1 ,  Z. f. Elektrochem. 
1, 192 (1894). 
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Elektrolyt enthat :  
Elektrolyt 1110 Yo1 MCyz + 
Ill. n . MSO, *Ih) ,, KCy in 1 Liter 

Zn +0,790 Volt + 1,033 Volt 
Cd +0,439 ,, + 0,705 ,, 
Cu - 0,308 ., +O$lO 11 

Diesem unbestreitbaren Vorzug der Komplex- 
salzlosungen stehen aber eine grode Reihe sehr 
schwer wiegender Bedenken gegenuber. 

D i e  f i i r  d i e  q u a n t i t a t i v e  A b -  
s c h e i d u n g  d e r  M e t a l l e  e r f o r d e r -  
l i c h e n  K a t h o d e n p o t e n t i a l e  s i n d  i n  
K o m p l e x s a l z l o s u n g e n  s e h r  v i e l  v e r -  
a n d e r l i c h e r  a l s  i n  e i n f a c h e n  M e t a l l -  
s a 1 z 1 6 s u n g e n. Diese Potentiale hingen von 
dem Grade der Komplexheit des Anions ab, in 
welches das Metallsalz eingetreten ist, und diese ist 
selbst in der gleichen Reihe je nach der Natur der 
Metalle in hohem Grade wechselnd. Handelt es 
sich z. B. um die komplexen Cyanide K,MCy,, so 
kann das Anion MCy;G, je nachdem welches 

Elektrolyt enthslt: Elektroly t enthtilt: 

& I l n  ,, KCy i n  1 Liter 10Il0 ,, KCy in 1 Liter 
1I1n Mol MCys + 1Il0 Mol MCyz + 

+ 1,182 Volt 
+0,871 ,, + 0,904 ,. 
+o,964 ,, + 1,169 ,. 

+ 1,231 Volt 

Metall M bedeutet, eine sehr verschiedene Neigung 
haben, Metallionen abzuspalten zu dem Gleich- 
gewicht 

MCy:@ZM(Z-x)@ + zCy-  
Je  geringer solche Neigung ist, um so mehr wird cin 
gegebener CyankaliumuberschuB die Metallionenkon - 
zentration vermindern, das Gleichgewichtspotential 
des Metalles gegen die Losung steigern. Wie groBe 
Unterschiede in dieser Hinsicht zwischen einzelnen 
Metallen bestehen, kann folgende Ubersicht fur 
emige in cyankalischer Losung beobachteten, wieder 
auf die Normalwasserstoffelektrode als Nullpunkt 
begozenen Metallpotentiale erlautern; zum Ver- 
gleich sind die oben schon angegebenen Potentiale 
fur l,/l-n. Sulfatlosungen mit angefiihrt : 

Man sioht, wie die Potentiale von Zink und 
Kadmium mi t steigender Cyankaliumkonzentration 
in etwa gleichem MaSe, beim Kupfer aber sehr viel 
schneller ansteigen. DRS Anion CuCy; ist dao sehr 
viel komploxcr als die Anionen ZnCyy u. CdCyx 
wie auch schon das bekannte verschiedene Ver- 
halten dieser Salze gegen Schwefelwasserstoff 
lehrt. Dabei nahert sich in cyankalischer Losung 
das Kupfer dem Zink so weit, dad jetzt ihre ge- 
meinsame elektrolytische Fiillung ala Messing er- 
folgen kann, wahrend in schwefelsaurer Losung die 
grode Entfernung der Abscheidungspotentiale die 
Trennung beider Metalle zu einer sehr leichten 
macht. Letzteres gilt auch in schwefelsaurer Lo- 
sung von Kupfer und Kadmium; in stirkef cyan- 
kalischer Losung aber ist, wie man sieht, yon diesen 
beiden Metallen nach der Lage ihrer Gleichgewichts- 
potentiale das Kadmium das leichter abscheidbare. 
lihnlich ist in Tartratlosungen Zink leichter ab- 
scheidbar als Nickel, und auch in anderen Komplex- 
salzreihen scheinen die in den einfachen Sulfat- 
losungen so iibersichtlichen Abscheidungspoten- 
tiale der Metalle sich gegen und durcheinander zu 
verschieben. Eingehendere Messungen liegen hier 
bisher freilich noch gar nicht vor. 

Aus den angegebenen Potentialwerten in Cy- 
anidlBsungen ersieht man ferner, wie sehr auch bei 
der gleichen gelosten Metallmenge daa .Potential 
durch immer stiirkeres Uberwiegen des Knmplex- 
bildners ansteigt. Nimmt man dessen Menge in 
einer Metallsalzlosung als konstant an, so wird, 
wenn durch Elektrolyse die geloste Metallmenge 
fortdauernd sich vermindert, das zur Metallab- 
scheidung erforderliche Potential daher viel stiir- 
ker ansteigen, als wenn die gleiche Metallmenge 
aus schwefelsaurer Losung abgeschieden wurde. Es 
wird dadurch in Komplexsalzlosungen das Katho- 
denpotential wahrend der Abscheidung cines weni- 
ger positiven Metalles leichter auf Betrlge ansteigen 
konnen, welche auch f i r  ein auwesendea positiveres 
Metall zur Fallung ausreichen, als in einfachen 
Sulfatlosungen. Will man durch die Elektrolyse 

neben der Bestimmung eines Metalles auch dessen 
Trennung von anderen Metallen durchfuhren, so 
Bind jedenfalls Komplexsalzlosungen im allgemei - 
nen ungeeignete Elektrolyte. Das hindert natiir- 
lich nicht, da13 unter Umstinden auch in Komplex- 
salzlosungen quantitative Trennungen durch Elek- 
trolyse erreichbar sind. Die bewahrtc Trennung 
von Antimon und Zinn in der Losung ihrer Sulfo- 
salze ist ein Beispiel hierfur, freilich auch fur die 
groBe Schwierigkeit derartiger Trennungen. Leich- 
ter durchfiihrbar ist die Trennung von Silber und 
Kupfer in Cyanidlosung. 

Die eben erorterte starke Veranderlichkeit des 
Kathodenpotentials tritt nun freilich auch ein hei 
der Metallabscheidung aus alkalischer Losung, in 
welcher, mie oben gesagt, ja auch Komplexsalze 
vorliegen. Dagegen besteht zwischen diesen kom- 
plexen Losungen und solchen, in welchen Alkali- 
s a l z e  die Komplexbildner sind, ein sehr he- 
trachtlicher Unterschied : D i e a 1 k a 1 i s c h e n 
K o m p l e x b i l d n e r ,  d i e  OH’, s i n d  n i c h t ,  
d a s  NH, n u r  s e h r  w e n i g ,  d u r c h  E l e k -  
t ro lyseve r i i i nde r l i ch .  D i e  A n i o n e n  d e r  
k o m p l e x b i l d e n d e n  S a l z e  d a g e g e n  
s i n d  s t e t s  d u r c h  E l e k t r o l y s e  e r -  
h e b l i c h  v e r l n d e r l i c h ,  t e i l s  a n o -  
d i s c  h o x y d i e r  b a r ,  t e i l  s k a t h o  d i s c  h 
r e d u z i e r b a r ,  t e i l s  b e i d e s .  Hierauf 
griinden sich vor Allem die Bedenken, gegen die 
Benutzung komplexer Salze bei der Elektroana- 
lyse. 

Nehmen wir zum Beispiel im Elektrolyten das 
Komplexsalz eines Schwermetalloxalats mit iiber- 
schiissigem Alkalioxalat an. Bus den Losungen der 
Oxalsiiure oder ihrer Salze entwickelt der Strom 
an der Anode stets in reichlichem MaBe Kohlen- 
saure; es wird also der Komplexbildner energisch 
zerstort und mu13 daher , namentlich wenn die Ab- 
scheidung des in der Losung befindlichen Metalles 
Kingere Zeit erfordert, wahrend der Elektrolyse 
ergiinzt werden. Denn bedarf es der Beaufsichti- 
gung der Elektrolyse, zumal die anodische Oxyda- 
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tion der Oxalsaure und damit der Verbrauch des 
Komplexbildners am glatten Platin von mancherlei 
geringen Oberflachenanderungen desselben stark 
beeinfluat wirdlo). 

Aber auch der elektrolytischen Reduktion 
unterliegen die Losungen der 0 x a 1 a t e , und zwar 
um so leichter, je hoher das Kathodenpotential ist, 
also auch bei hoherer Stromdichte reichlicher als 
bei niederer Stromdichte. Als Reduktionsprodukte 
treten hierbei Glyoxylsaure und Glykolsaure auf 11). 

Eine eigenartige Folge dieser Vorgange ist, daB z. B. 
Eisen, welches aus Oxalatlosungen kathodisch 
niedergeschlagen wird, je nachdem die Strom- 
dichte dabei gro13er oder kleiner war, in hoherem 
oder geringerem Grade kohlenstoffhaltig wird. 
Diese Erscheinung kann im folgenden ihre Deutung 
finden : Von den genannten Reduktionsprodukten 
der Oxalsaure wird bei der Elektrolyse von Alkali- 
oxalaten die Glyoxylsaure an der Kathode in alka- 
lischer Losung aufbreten und als Aldehyd dadurch 
eine Verharzung erleiden. Die hierbei auftretenden 
Verbindungen durften Kolloide sein und konnen 
als solche vom Strome nach der Kathode getrieben 
und hier mit dem Metal1 ausgeschieden werdenlz). 

Das Auftreten besondera stark kohlenstoffhal- 
tigen Elektrolyteisens ist auch bei der Elektrolyse 
ameisensaurer oder zitronensaurer Eisenliosungen 
oft zu beobachtenls); auch hier vermag der Strom 
leicht sich kondensierende Aldehyde als Reduk- 
tionsprodukte zu erzeugen. Im letzteren Felle ware 
es auch denkbar, daB hochmolekulare , kolloidale 
Oxydationsprodukte der Zitronensaure entstanden 
und durch Elektroosmose nach der Kathode ge- 
trieben wiirden. Auch in den Losungen der milch- 
sauren und der weinsauren Salze sind Lhnliche Er- 
scheinungen denkbar. 

Zu den kohlenstoffhaltigen Komplexbildnern 
gehorendie Cyanide. Auch diese werden an P1a;tin- 
anoden allmahlich vom Strome zerstort. Dieser Vor- 
gang ist fur die quantitative Abscheidung vonKupfer 
und Zink aus ihren Cyanidlosungen notwenidg, da, 
wenn er nicht stattfiidet, die elektrolytische Ab- 
scheidbarkeit dieser Metalle durch das in immer 
grol3erenTfberschuB gelangendecyankalium sehr bald 
so erschwert wird, daB die kathodische Wasserstoff- 
entwicklung der leiohtere Vorgang wird. Jene Me- 
talle werden daher nur in demMaBe auf der Kathode 
niedergeschlagen, als an der Anode das Cyankalium 
verbrannt wird, und deshalb bedarf ihre quantita- 
tive Bestimmung aus cyankalischer Liisung stets 
sehr betriichtlicher Zeit, z. B. 16-20 Stunden.l4? 

Noch schwerer wiegend als dieser Umstand 
spricht gegen die Verwendung cyankalischer Lo- 

lo) A. B u I t e m a n n ,  Dissert., Dresden 1905, 

11) S. A v e r y  u. B e n t o n  D a l e s ,  Berl. 
Berichte 32, 64, 2233 (1899); H. V e r w e r u. F. 
G r o 11, Berl. Berichte 32, 806 (1899); J. T a f e 1 
u. G. F r i e d r i c  h s ,  Berl. Berichte 31, 3189 
(1904). 

12) Vgl. A. C o e h n ,  Z. f. Elektrochem. 2, 541 
(1895) u. 3,424 (1897); F. F o e r s t e r , Z. f. Elektro- 
chem. 4, 163-165 (1897). 

Is) Vgl. z. B. E h r  e n b e r  g ,  Berl. Berichte 
38, 4139 (1905). 

24-28. 

- 14) Vil. F.’ 8 p i t z e r , Z. f .  Elektrochem. 11, 
391 (1905). 

sungen fiir die elektrolytischen Metallbestimmungen 
die Tatsache, daO diese Losungen unter allen Um- 
standen an der Anode Platin losen, welches grol3ten- 
teils an der Kathode wieder niedergeschlagen wird 
und das Gewicht des hier abgeschiedenen Metalles 
zu groB erscheinen liiBtl4). 

In allen diesen Fallen besteht also eine sehr un- 
erwiinschte Abhangigkeit der kathodischen Er- 
scbeinungen von den anodischen und damit eine 
geringe Ubersichtlichkeit uber den Verlauf der Elek- 
trolyse. 

Freier von Bedenken ale die vorgenannten 
Komplexsalze erscheinen auf den ersten Blick die 
von S m i  t h 16) und anderen fur die elektroly- 
tische Metallabscheidung als zweckmLBig gefundenen 
kornplexenPyro- u n d  M e t a p h o s p h a t e .  Hier 
aber hat sich gezeigt, daB diese Salze an der Ka- 
thode eine gewisse Reduktion erleiden und dadurch 
phosphorhaltige Niederschlage geben, also denselben 
Bedenken wie die Oxalate und Zitrate unter- 
worfen sindls). 

Angesichts aller dieser schwer wiegenden Be- 
denken e r s c h e i n t  e s  s e l b s t v e r s t a n d -  
l i c h ,  d a B  m a n  d i e  A n w e n d u n g  k o m -  
p l e x e r  E l e k t r o l y t e  a u s  d e r  E l e k t r o -  
a n a l y s e  t u n l i c  h s  t a u 8 s  c h a 1  t e  t. ober- 
blickt man die Literatur, 60 findet man aber eher 
das entgegengesetzte Bestreben. Es soll nicht ge- 
leugnet werden, daB man durch sorgfaltige Beob- 
achtungen des Einflusses der verschiedenen Ar- 
beitsbedingungen in vielen Fallen zu Verfahren von 
annahernder Genauigkeit auch mit Komplexsalz- 
losungen gelangt ist, manchmal vielleicht nicht 
ohne eine gegenseitige Kompensation mehrerer 
Fehlerquellen. Der Erfolg solcher Verfahren hangt 
vielfach von der sorgfaltigen Innehaltung ganz be- 
stimmter Versuchsbedmgungen ab; die ungenaue 
Kenntnis von deren wissenschaftlichen Grundlagen 
hat aber oft genug die Anpassung derselben an die 
wechselnden Bedingungen der praktischen Analyse 
SO erschwert, daB uber die Brauchbarkeit rnancher 
derartiger elektroanalytischer Verfahren starke 
Meinungsverschiedenheiten auftraten. 

So sicher nun die Ausfuhrung einer chemischen 
Analyse Geschicklichkeit, Sorgfalt und Sauberkeit, 
also eine gewisse Kunstfertigkeit, erfordert, so soll 
sie doch keinKunststuck sein. Gerade von derElek- 
troanalyse verlangt man mit Recht, daB sie bei 
mindestens gleicher Genauigkeit wie die alteren, 
bewahrten gewichtsanalytischen17) Verfahren sehr 
einfach und mit sehr geringem Zeitverlust fiir den 
Ausfuhrenden ein sicheres Ergebnis auch unter 
wechselnden Versuchsbedingungen liefert. Dem 
letzteren Erfordernis wird man am besten gerecht 
werden durch Wahl der einfachsten, in ihrer Wir- 
kungsweise iibersichtlichsten Mittel, also dadurch, 
d a B  m a n  d i e  s a u r e n  o d e r  a l k a l i s c h e n  
L n s u n g e n  d e r  S u l f a t e  a l s  E l e k t r o -  

15) Berl. Berichte 23, 601 (1890). 
16) S. A v e r y  u. B e n t o n  D a l e s ,  Berl. 

Berichte 32, 67 (1899); E. G o e k e , Z. f. Elektro- 
chem. 7, 487 (1900). 

17) Mit rnafianalytischen Verfahren kann die 
Elektroanalyse ihrer Natur nach gar nicht in Wett- 
bcwerb treten. Wer wiirde wohl Silber oder Eisen 
elektroanalytisch bestimmen, wenn er das Gleiche 
durch eine Titration erreichen kann? 
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l y t e  f i i r  d i e  E l e k t r o a n a l y s e  m o g -  
l i  c h s t h e  v o r  1. u g t. 

Die praktische Verwirklichung dieser For- 
dexung ist freilich in weiterem Umfange erst mog- 
lich geworden, s e i  t d e m  m a n  n a c  h d e n  
V o r s c h l a g e n  v n n  P a w c r k l 8 )  und v o n  
C1. W i n k l e r l g )  s t a t t  d e r  f r u h e r  b e -  
n u t z t e n  m a s s i v e n  K a t h o d e n  s o l c h e  
a u s  f e i n m a s c h i g e m  D r a h t n e t z  a n -  
w e n d  e t. 

Es wurde schon oben betont, daB aus Sulfat- 
losungen die letzten Anteile der Metalle leicht pul- 
verig zur Abscheidung kommen. Sendet man durch 
eine gegebene, in eine Schwermetallsulfatlosung 
tauchende, massive Kathode eine bestimmte Strom- 
stlirke, scheidet man also an dieser Kathode das 
betreffende Metall mit einer bestimmten Strom- 
dichte ab, so v e r a r m t der Elektrolyt an Metall- 
ionen unmittelhar an der Kathode. Denn die Ionen- 
wanderung fiihrt stets nur einen Teil der an einer 
Elektrode abgeschiedenen Ionen dieser wieder zu. 
Es tritt daher zwischen dem gesamten auBeren 
Elektrolyten und dem die Kathode unmittelbar um- 
gebenden ein Konzentrationsgefiille ein ; dessen 
Ausgleich wird auf dem Wege der Diffusion er- 
folgen, also nur langsam vor sich gehen konnen. 
Er wird um so mehr erleichtert, je gr6Ber das Kon- 
eentrationsgefalle, je hoher die Temperatur, und je 
grol3er der Querschnitt ist, durch welchen die Dif- 
fusion nach der Elektrode hin erfolgen kann. Das 
erstere nimmt im Laufe einer Elektroanalyse immer 
mehr ab, die Temperatur und der Diffusionsquer- 
schnitt sind durch die Arbeitsbedmgungen gewohn- 
lich gegeben. Es herrscht daher im letzten Teile 
einer Elektroanalyse dicht an der Kathode eine 
recht verdunnte Losung, und damit ist die Be- 
dingung fur das Auftreten pulveriger oder schwam- 
miger, nicht fest haftender Metallniedersclilage 
aus Sulfatlosungen gcgeben. 

Ein wichtiger gradueller Unterschied herrscht 
nun in dieser Hinsicht zwischeh massiven und 
netzartip durchbrochenen Kathoden. Jedes Teil- 
chen dcr letzteren wird nahezu ringsum vom Elek- 
trolyten bespiilt, von allen Seiten her kann das Kon- 
zentrationsgefalle nach der Kathcde zu sich be- 
tiitigcn und dem zu raschen Eintreten starker Ver- 
armung entgegenwirken; es wird im Vergleich zu 
einer die gleiche Flache bedeckendm massiven Ka- 
thode gewissermaBen der Diffusionsquemchnitt 
nach der Pathode hin erheblich gesteigert. Die ge- 
fahrliche Verdiinnung an der Kathode wird daher 
bei der Abscheidung einer gegebenen Metallmenge 
wesentlich spater erreicht, d. h. der sich locker ab- 
scheidende Anteil derselben w i d  sehr viel kleiner 
und kann so klein werden, daB er durch die Rauhig- 
keiten des vorher abgeschiedenen Metalles festge- 
halten wird. 

SO fand C1. W i n k l e r ,  daS Kupfer aus 
sauren Sulfatlosungen mit konstanter Stromstiirke 
auf einer Drahtnetzkathode sehr gut wagbar quan- 
titativ abzuscheiden ist, obgleich die letzten An- 
teilc des Niederschlages dunkler rot und matt, 
nicht mehr gliinzend hellrot erschienen. An einer 

18) Chem.-Ztg. %%,646 (1898) u. Za, 855 (1900). 
19) Berl. Berichte 3%, 2192 (1899). 

massiven Kathode, z. B. auf einer Schale, ist unter 
solchen Umstanden die quantitative Fallung des 
Kupfers nicht moglich, ohne daB desscn zuletzf ab- 
geschiedene dunkelrote Anteile ein lockeres, beim 
Ahspiilen die Unterlage leicht verlassendes Pulver 
bilden. 

C 1. W i n k 1 e r hat der Drahtnctzkathode die 
Gestalt eines Zylinderrnantels gegeben, in dessen 
Achse eine Platindrahtspirale sich als Anode bc- 
findet. Tn dieser Gestalt bietet die Drahtnetzkn- 
thode gegenuber den meist benutzten massiven Ka- 
thoden, dem Konus und der Platinschale, noch den 
besonderen Vorzug, daS an ihr die Stromdichte 
eine aufierordentlich gleichformige ist. Beim Konus 
ist, da hier Innen- und AuBenseite sehr verschieden 
stark von den Stromlinien getroffen werden, dies 
ganz und gar nicht erreicht, aber auch bei der Schale 
ist eine ganz symmetrische Anordnung von Anode 
und Kathode schwer zu hewirken, so daB auch hicr 
Stromdichtenunterschiede langs der Kathoden- 
oberfliiche wohl nicht zu vermeiden sind. Der 
Drahtnetzzylinder hingegen erhalt nur da, wo sein 
Zufiihrungsdraht durch den Elektrolyten geht, eine 
zu hohe Stromdichtc; doch kann dies, wo es stort, 
leicht durch uberschieben eines Glasrohrchens iiber 
den Zufiihrungsdraht vermieden werden. Auf 
Gleichformigkeit der StromdichtR ist aber vielfach 
zu achten, da diese GroBe fur den Grad der Verar- 
mung an der Kathode und damit fur die Form des 
niedergeschlagenen Metalles stark mitbestimmend 
ist. 

Zu diesen groBen Vorziigen der Drahtnetz- 
elektrodcn, als welche hier stets solche nach 
C 1. W i n k 1 e r gedacht seien, kommen nun, zu- 
ma1 gegeniiber den Platinschalcn, noch einige 
weitere. Bei dem oft erforderlichen Auswaschen der 
Metallniederschlage unter Stromdurchgang rer- 
fahrt man bei den Drahtnetzelektroden so, daR man 
sie am Elektrolysierstativ langsam aus dem Bade 
hebt und sie dabei ringsum niit der Spritzflasche 
abspritzt. Hierdurch erleidet der zuriickbleibende 
Elektrolyt nur eine verhaltnisrniifiig geringe Ver- 
dunnung, wiihrend das Auswaschen des Konus 
oder der Schale unter Strom nur unter starker 
Verdunnung des Elektrolyten moglich ist. 

Erfolgt dic Metallbestimmung bei hohcrcr 
Temperatur, so bietet die Schale eine groBere Vcr- 
dampfungsflache als ein Becherglas, in welchem die 
Drahtnetzelektrode steht, und an jener gelangen 
beim Sinken der Oberflache viel groBere Mengen 
ahgeschiedenen Metalls unter den EinfluB des Luft- 
sauerstoffs als hier. 

Endlich und nicht am wenigsten spricht das 
geringere Gewicht, also der geringere Anschaffungs- 
preis, fur die Drahtnetzclektrode. 

D i e s e  V o r z i i g e  s p r e c h e n  s o  d e u t -  
l i c h  z u g u n s t e n  d e r  D r a h t n e t z e l e k -  
t r o d e ,  d a B  s i e  i n  w e i t  h o h e r e m  M a B e  
B e a c h t u n g  v e r d i e n t ,  a l s  s i c  s i e  b i s -  
h e r  g e f u n d e n  z u  h a b e n  s c h e i n t .  

Nicht unerwkhnt mochte ich lassen, daB der 
SO wichtige Vorzug der Drahtnetzelektrode, den 
kathodischen Verarmungserscheinungen entgegen- 
zuwirken, bei stark bewegten Elektrolyten fast ver- 
schwindet; daB aber bei dieaer, zur Abkurzung der 
Dauer von Elektroanalysen benutzten Arbeitsweise 
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allein massive Elektroden in Betracht kamen*"), 
scheint mir, z. B. nach den Mitteilungen von 
P a w e  c k21) und F. M. P a r k i n 2 * ) ,  zurzeit 
ebensowenig erwiesen, wie die allgcrneine Brauch- 
barkeit und Zuverlbsigkeit der sogenannten 
Schnellelektroanalysen iiberhaupt. 

Im folgenden will ich die bei Benutzung von 
Drahtnetzkathoden und von ruhenden Sulfatlo- 
sungen als Elektrolyten im Dresdener Laborato- 
rium fur Elektrochemie und physikalische Chemie 
seit langerer Zeit, zum Teil seit Jahren, bewahrten 
Verfahren zur elektroanalytischen Bestimmung 
von Nickel (Kobalt), Zink, Kadmium und Kupfer 
zusammenstellen. Ich folge dabei mehrfachen An- 
regungen von Fachgenossen und mochte zeigen, 
wie auoerordentlich einfach auf dem von der 
Theorie als dem sichersten bezeichneten Wege rnit 
geeigneten Hilfsmitteln diese Bestimmungen sich 
durchfiihren lassen. 

Die hierbei benutzten W i n k 1 e r schen Draht- 
netzkathoden vermogen im aufgerollten Zustande 
50 qcm zu bedecken. Die Versuchsanordnung is8 
stets die, da13 der Kathodenzylinder bis nahezu auf 
den Boden der Zelle in diese eingesetzt wird; in 
seiner Achse befindet sich die die Anode bildende 
Drahtspirale. Beide Elektroden werden an den 
h e n  eines C 1 a s s e n schen Elektrolysierge- 
stelles befestigt. Zur Aufnahme des Elektrolyten 
dient, wenn dieser etwa 100 ccm betragt, ein zylin- 
drischer Becher von 4,5 cm Durchmesser und etwa 
10 cm Hohe. Bei erheblich groBeren Mengen des 
Elektrolyten werden weitere, aber auch etwa 
10 ern hohe Becher benutzt; gewohnliche Trink- 
glaser konnen hier unter Umstlinden gute Dienste 
leisten. (SchluP t'olgt.) 

Bestimmung der KohlensZiure 
fur sich oder 

in Gemischen rnit anderen, durch 
Alkalilaugen absorbierbaren Gasen 

(Schwefelwasserstoff, Chlor). 
Van G. LUNGE und A. RITTENER. 

(Eingeg. d. 11.18. 1906.) 

Der eine von uns hatte vor einer Reihe von 
Jahren rnit einem Mitarbeiterl) eine Methode zur 
Bestimmung der Kohlensaure in deren Salzen auf 
gasvolumetrischem Wege ausgearbeitet, die dann 
auch Anwendung auf die Bestimmung von Kohlen- 
stoff in Eisen und Stahl fandz). Sie beruhte auf der 
Austreibung der Kohlensaure unter Beihilfe von 
Hitze, von luftverdiinntem Raum und von Wasser- 
atoff, der in der Fliissigkeit selbst mit Hilfe von 
Aluminium entwickelt wurdes), und Bestimmung 

20)  Vgl. A. F i s c h e r u .  R. J. B o d d a e r t ,  
Z. f. Elektrochem. 10, 946 (]go&).. 

21) Elektrochem. Z. 1904. 
22) Chem. News 88, 102 (1903). 
1 ) ' L u n g e  u. M a r c h l k w s k i ,  diese Z. 4. 

2) Dieselben. diese Z. 4. 412 (1891): Stahl u. 
220 (1891); 6, 395 (1893). 

Bisen'll, 666 (1891); 13, 655i1893): 14, 624 (1894). 
3) P e t t e r s o n .  

Ch. 1906. 

der Kohlensaure in den in einem L u n g e s c h e n  
Gasvolumeter uber Quecksilber angesammelten 
Gasen mittels Absorption durch Natronlauge. 
Diese Methode hat sich, wenn man einmal den dazu 
notigen Apparat angeschafft hat, als ungemein be- 
quem, schnell ausfiihrbar und dabei gerade auch 
in bezug auf Genauigkeit rnit den besten sonst 
bekannten Methoden mindestens gleichberechtigt 
erwiesen. Unter anderem wird sie namentlich zur 
Bestimmung der Kohlensaure in Zementen sehr 
vie1 angewendet. 

Diese Methode ist natiirlich auch noch brauch- 
bar, wenn neben Kohlensaure andere durch Na- 
tronlauge absorbierbare Gase vorhanden sind, falls 
zwei Bedingungen erfiillt werden, namlich erstens 
da13 diese anderen Gase fur sich bestimmbar sind, 
zweitens, da13 sie nicht mit dem Absperrungsqueck- 
silber in Reaktion treten. Die letztere Bedigung 
verhindert von vornherein, daB die Methode in 
ihrer bisherigen Gestalt fur Gase angewendet wird, 
die neben Kohlensaure z. B. noch Schwefelwasser- 
stoff, Chlor oder Oxyde des Stickstoffs enthalten. 

Wir haben nun die Methode von L u n g e und 
M a r c h 1 e w s k i , soweit es die Gasmessung be- 
trifft, durch eine andere ersetzt, die nicht nur 
nicht mit dem eben erwahnten Mange1 behaftet ist, 
weil dabei keine Quecksilberabsperrung vorkommt, 
sondern die auch mit vie1 einfacherer, weniger 
Raum einnehmender, bequemer zu handhabender 
und billigerer Apparatur arbeitet, wie sie aus den 
in jedem Laboratorium ohnehin vorhandenen Ge- 
raten zusammenstellbar ist. Wir glauben deshalb 
annehmen zu diirfen, daB sie jedenfalls zur Be- 
stimmung von Kohlensaure und Schwefelwasaer- 
stoff und von Kohlensaure und Chlor nebeneinander 
groBen Nutzen stiften wird, dao sie aber auch fur 
die Bestimmung der Kohlensaure fur sich in deren 
Salzen sich einbiirgern wird; vielleicht auch zu der 
des Kohlenstoffs im Eisen. 

Der Apparat ist in umsteh. Fig. gezeigt, in derZu- 
sammenstellung, wie sie zur Bestimmung von ge- 
bundener Kohlensaure angewendet wird. Soll ein 
fertig vorliegendes Gas untersucht werden, z. B. 
elektrolytisches Chlorgas, so Wit man es direkt in 
die Gasbiirette A eintreten, nach bekannten Vor- 
schriften der technischen Gasanalyse. Fur die 
Bcstimmung von gebundener Kohlensiiure aber 
kombiniert man damit das von L u n g e  und 
M a r c h 1 e w s k i angewendete ca. 30 ocm fas- 
sende Kolbchen B mit dem Trichterhahn C und 
der langen Kapillare D, die rnit der Seitenka- 
pillare des Doppelbohnmgshahnes E der Gas- 
burette in Verbindung steht. D sol1 durchaus nicht 
iiber die Unterflache des Kautachukstopfens heraus- 
ragen. Hahn E (am besten von der von G r e i n e r 
und F r i e d r i c h s eingefuhrten Form rnit zwei 
Schragbohrungen) muB naturlich dicht schlieBen 
und am besten mit ein wenig Hahnfett geschmiert 
sein. Man bringt in das Kolbchen B eine solche 
Menge von fester oder aufgeloster Substanz, daB 
sie nicht uber 80 ccm COz im Maximum abgeben 
kann, und dazu etwa 16 cm diinnsten Aluminium- 
drahtes (0,17 mm Dicke), zu einer Spirale aufge- 
wickelt. Wenn eine wasserige Losung vorliegt, so 
kann man diese auch erst spiiter durch C einfuhren. 
Man schliedt B durch seinen Stopfen und verbindet 
D mit dem Hahn E der Burette A. Diese ist eine 
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