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Quantitative Metallbestimmungen
durch Elektrolyse.

Aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und physi-
kalische Chemie an der Techn. Hochschule zu Dresden.

Von F, ForgrsTER.
(Schlufs von S. 1849.)

a) Die Bestimmung des Nickels.

Dafi die elektroanalytische Bestimmung des
Nickels vor der idlteren gewichtsanalytischen unbe-
dingt den Vorzug verdient, ist ebenso lange bekannt,
wie man auch weifl, daB eine ammoniakalische
Nickelsulfatlosung hierfiir ein sehr geeigneter
Elektrolyt ist. Wenn trotzdem mannigfache
Komplexsalzlosungen hierfiir in Vorschlag ge-
bracht sind, so hat das seinen Grund darin, daB
das aus ammoniakalischer Losung elektrolytisch
niedergeschlagene Nickel in hohem Grade dazu
neigt, von der Kathode abzurollen, abzublittern,
und dal ferner aus seiner ammoniakalischen
Losung leicht statt eines rein metallischen ein
schwarzlicher, oxydhaltiger Kathodenniederschlag
abgeschieden wird. Dafl der ersteren Stérung gerade
die Anwendung von Drahtnetzelektroden sehr
erfolgreich entgegenwirkt, hat schon Cl Wink -
ler besonders hervorgehoben und betont, dal3 die
Gestalt des Metallniederschlages auf Drahtnetzen
diesem eine bedeutende innere Festigkeit gebe, und
man daher ohne Gefahr auch fiir die Nickelab-
scheidung weit gréoBere Stromdichten und kiirzere
Elektrolysendauer anwenden konne, als bei Be-
nutzung massiver Kathoden. Der zweiten Schwie-
rigkeit wird man, wie sich von selbst versteht, da-
durch am besten Herr, daB man einem verhiltnis-
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mifig zu starken Auswandern von OH’ aus der un-
mittelbar die Kathode umgebenden Lésung durch
hinreichenden AmmoniakiiberschuB im Elektro-
lyten und durch Begiinstigung der Diffusion nach
der Kathode hin vorbeugt.

Man erhilt stets gute Niederschlige, wenn man
folgendermaflen arbeitet: Die von NOj;” und Cl
sowie von fremden Schwermetallen freie schwe-
felsaure Sulfatlésung, welche am besten nicht
erheblich iiber 0,1 g Nickel enthalt, wird mit
Ammoniak vom spez. Gew. 0,91 neutralisiert,
dann rasch mit 25 ccm dieses Ammoniaks versetzt
und mit Wasser auf etwa 100 ccm verdiinnt, wobei
man zur Verminderung des Badwiderstandes 4—5 g
reines Ammoniumsulfat dem Elektrolyten hinzufiigt.
Man elektrolysiert mit 0,7—1,0 Amp. und erhilt
in 45 Minuten quantitative Ausscheidung von etwa
0,1 g Nickel und einen schon glinzenden, der Farbe
nach vom Platin wenig verschiedenen Metallbe-
schlag. Dieser wird ohne weiteres aus dem Elektro-
lyten gehoben, abgespiilt und iiber der Flamme vor-
sichtig getrocknet.

b) Die Bestimmung des Zinks.

Wohl bei keinem anderen Metall verrit die
grofle Zahl der fur die elektroanalytische Bestim.-
mung in Vorschlag gebrachten Elektrolyten so deut-
lich das Vorhandensein von Schwierigkeiten fiir die
elektroanalytische Bestimmung wie beim Zink.
Das auch bei der metallurgischen elektrolytischen
Abscheidung des Zinks aus seinen wisserigen Lo-
sungen f{rither gefiirchtete Auftreten des Zink-
schwamms war es, wodurch die elektroanalytische
Zinkbestimmung zu einer sehr unsicheren wurde,
Aber gerade hier zeigte P a we ¢ k, dafl die Losung
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des Problems, auch die letzten Anteile des Zinks
dicht niederzuschlagen, viel mehr in der Wahl der
richtigen Kathodengestalt als in der Wahl des Elek-
trolyten zu sushen sei, und daB die Benutzung der
Drahtnetzkakioden der elektrolytischen Zinkbe-
stimmung erst die erwiinschte Einfachheit und
Sicherheit gibt. Diese Erfahrung hat auch, wie wir
aus Nissensons Angaben23) wissen, Eingang
in analytische Laboratorien der Technik gefunden,
doch wird auch nach diesen Angaben eine mit
iiberschiissiger Weinsiure versetzte Losung als
Elektrolyt benutzt.

Sehr einfach gestaltet sich die elektroanaly-
tische Zinkbestimmung folgendermaBen: Die von
NO;” und Cl’ sowie von allen negativeren Metallen
freie, tunlichst im Volumen unter 100 com gehaltene
Sulfatlosung von etwa 0,1—0,2 g Zink wird mit
20—309%jiger Natronlauge neutralisiert und dann
weiter mit so viel dieser Lauge versetzt, daB} der
Niederschlag von Zinkhydroxyd sich véllig 16st,
wozu auf 1 Atom Zink etwa 10—15 Mol. NaOH
erforderlich?4) sind, und dann nétigenfalls auf etwa
100—120 ccm verdiinnt. Eine gréfere Verdiin-
nung schadet nichts, ebensowenig ein Uberschus
an Alkali. Man benutst um die fiir die Platinkatho-
den gefshrliche Bildung von Zinkplatinlegierungen
zu verhindern, verkupferte oder versilberte Draht-
netzkathoden, schligt das Zink mit 0,7—0,8 Amp.
in 2—3 Stunden nieder, wischt es unter Strom-
durchgang aus, spritzt mit Alkohol ab und trocknet
es vorsichtig tiber der Flamme.

¢) Bestimmung von Kadmium.

Das Kadmium zeigt eine dhnliche Neigung wie
das Zink, aus sehr verdiinnter Losung bzw. bei zu
geringer Stromdichte schwammférmig bei der Elek-
trolyso auszufallen. Ks werden daher auch hier die
verschiedensten Elektrolyte, freilich zum Teil, wie
die Cyanidlsung, mit besserem Erfolge als beim
Zink, in Vorschlag gebracht?s). Die Vorziige der
Drahtnetzkathoden sind auch hier erkannt wor-
den28), freilich ohne daB sie auch zum Verlassen
der Komplexsalzlosungen gefiihrt hétten. Das ist
aber auch hier wieder ohne weiteres mdglich, und
dadurch nimmt die Kadmiumbestimmung die
denkbar einfachste Form an. Eine von NQO;” und
Cl' sowie von negativeren Metallen freie Sulfat-
16sung ist hierbei ein durchaus geeigneter Elek-
trolyt; die Uberspannung des Wasserstoffs am
Kadmium ist zudem eine so groBe, dall es fiir
den Erfolg der Elektrolyse auf den Saurege-
halt der Losung nur insofern ankommt, als dieselbe
nicht mehr als etwa 109, freie Schwefelsiure ent-
halten sol127). Auch die Stromdichte ist nur dadurch

23) Z. f. Elektrochem. 9, 761 (1903).

24) R. Amberg (Berl. Berichte 36, 2489 [1903])
gibt an, daB bei Benutzung von Schalenelektroden
auf 1 Atom Zink mindestens 75 Mol. KOH kommen
miifiten, wenn ein guter Zinkniederschlag entstehen
soll.

25) B, H. Miller u. R. W.Page, Z anorg.
Chem, 28, 233 (1901). Die Abscheidung von
0,1 g Cd mit 0,12—0,15 Amp. dauert freilich in
cyankalischer Losung 16—20 Stunden.

26) H, Nissenson a a. O.

27) P. Denso. Z. { Elektrochem. 9, 468
(1903).

begrenzt, daB bei den héchstzulissigen Sdurege-
halten ihr Wert der quantitativen Abscheidung zu
Liebe nicht allzu gering (nicht unter 0,5 Amp.) sein
darf, und daB er nicht iiber 0,8 Amp. steigen darf,
wenn man vermeiden will, da3 Teile des Kadmiums
in locker haftenden Kristallen niedergeschlagen
werden.

Man bestimmt das Kadmium so, dafl man die
am besten 1- bis 2-fach normal saure Sulfatlosung
von 0,1—0,2 g Kadmium unter Benutzung einer
vorher verkupferten oder versilberten Drahtnetz-
elektrode mit 0,4—0,5 Amp. 2—3 Stunden elektro-
lysiert. Man wischt unter Stromdurchgang aus,
spiilt mit Alkohol ab und trocknet vorsichtig iiber
der Flamme.

Befindet sich Zink in gleicher oder kleinerer
Menge wie Kadmium zugleich in der Lésung, so
erreicht man die sonst so schwierige Trennung bei-
der Metalle, wenn man zunichst mit 0,1 Amp.
5—6 Stunden und erst dann 1 Stunde mit 0,5 Amp.
elektrolysiert, um das Kadmium abzuscheiden 28).

d) Bestimmung des Kupfers.

Fir das Kupfer haben sich die Vorziige der
elektroanalytischen Bestimmung immer ganz be-
sonders eindringlich bekundet; hier hat daher be-
kanntermaBea die Elektrolyse seit langem ein
wichtiges Anwendungsgebiet. Man kann aber trotz-
dem nicht sagen, daB die fiir diese Bestimmung ver-
breitete Ausfiihrungsweise allen berechtigten An-
spriichen an Einfachheit geniigt. Die immer wieder-
kehrenden Schwierigkeiten, welche die Anfinger
bei Benutzung der gebriuchlichen Vorsehriften in
der elektroanalytischen Kupferbestimmung fanden,
fiihrten mich dazu, dieses Verfahren wesentlich
einfacher zu gestalten, als es bisher gewOhnlich aus-
getlibt wird.

Die Kupferbestimmung geschieht nach den
vorliegenden Vorschriften regelmilig in salpeter-
syurer Losung. Der Grund hierfiir liegt darin, dal
man mit konstanter Stromstirke arbeitet, und diese
in saurer Losung nach Vollendung der Kupferab-
scheidung an der Kathode zur Entladung von
Wasserstoffionen fiihrt. Tritt dadurch freier Wasser-
stoff auf, solange noch kleine Kupfermengen in
Losung sind, so werden diese, wie wir oben sahen,
schwammig abgeschieden. In salpetersaurer Lo-
sung aber wird der Wasserstoff villig zur elektro-
lytischen Reduktion der Salpetersaure zu Ammoniak
verbraucht und dadurch die quantitative Abschei-
dung des Kupfers in dichter, hellroter Form gewahr-
leistet, zumal dieser Vorgang im Allgemeinen die
kleinere Arbeit verlangt als die genannte Reduktion.
Tmmerhin ist der Unterschied beider Arbeitsbetrige
ein so geringer, daB stets die Reduktion der Salpeter-
siure neben der Kupferabscheidung in reich-
lichem MaBe einhergeht, und eine allzu erhebliche
Konzentration der ersteren den Abschlufl der letz-
teren leicht unliebsam bedeutend verzigern kann.
Andererseits kann bei zu kleinem Salpetersiuregehalt
zumal bei zu hoher Stromdichte unmittelbar an der

28) Diese Ausfuhrungsform des schon 1903 von
Herrn Dr. P. Denso gefundenen Verfahrens ist
von Herrn Arthur Beyer neuerdings als die
sicherste ermittelt worden. Nihere Mitteilungen
werden bald erfolgen.
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Kathode alle freie Salpetersiure verschwinden;
dann wird die Losung an der Kathode ammoniaka-
lisch und anwesende positivere Metalle, wie Nickel
oder Zink, konnen sich ausscheiden. Dies vermeidet
man freilich unschwer dadurch, daB man auBer der
Salpetersiure dem Elektrolyten auch eine gewisse
Menge Schwefelsdure hinzufiigt.

Die dargelegten Verhiltnisse lassen erkennen,
daB enge Beziehungen zwischen dem Salpetersiure-
gehalt des Elektrolyten und der zur quantitativen
Abscheidung des Kupfers erforderlichen Zeit und
Stromstirke bestehen. Die Praxis hat dem durch
Ausarbeitung bestimmter, empirischer Vorschriften
Rechnung getragen und damit treffliche Ergeb-
nisse erzielt. Der Anfinger aber wird sich in solchen
eng begrenzten Arbeitsweisen leicht unsicher fithlen
und den Wert der Elektroanalyse uririchtig ein-
schitzen.

Abgesehen von der grundsitzlichen Unzuling-
lichkeit von Arbeitsweisen mit einem so veréinder-
lichen Elektrolyten, wie es die Salpetersiure ist,
bietet die Benutzung solcher Losungen noch be-
sondere Schwierigkeiten. Man muB sehr sorgsam
unter Stromdurchflul auswaschen, wenn abge-
schiedenes Kupfer hierbei nicht wieder in Ldsung
gehen soll, und muf ferner, wenn noch andere elek-
trolytisch zu bestimmende Metalle in der Losung
gich befinden, den beim Auswaschen verdiinn-
ten Elektrolyten eindampfen, um ihn dann durch
Abrauchen mit Schwefelsiiure von aller Salpeter-
sdure zu befreien. Dadurch wird die Dauer solcher
Analysen sehr verldngert.

Alle diese Schwierigkeiten verschwinden, wenn
man von vornherein die Salpetersiure ausschlief3t
und mit bloBen Sulfatlosungen arbeitet. Bei Be-
nutzung von Drahtnetzelektroden ist dies, wie schon
erwihnt, nach den Erfahrungen von Cl Wink -
ler auch durchfilhrbar. Immerhin erscheint auch
jetzt das quantitativ niedergeschlagene Kupfer
noch dunkelrot und matt aussehend, wenn man mit
konstanter Stromstirke das Kupfer abscheidet,
seine letzten Anteile also ausfallen, wihrend Wasser-
stoff an der Kathode sich entwickelt. Will man einen,
auch in seinen obersten Schichten ganz dichten,
hellroten Kupferniederschlag erzielen, so mu8 man
die Wasserstoffentwicklung an der Kathode vollig
vermeiden.

Dies gelingt nun leicht dadurch, daff man an-
gtatt mit konstanter Stromstirke mit konstan -
ter Spannung arbeitet, also das im wesent-
lichen von Freuden berg?29) durchgearbeitete
Verfahren der Elektroanalyse benutzt.

Die Werte der Zersetzungsspannungen der fiir
die elektrolytische Abscheidung aus Sulfatlésungen
wesentlich in Betracht kommenden Metalle sind fiir
3/;-n. Losungen und gegeniiber sauerstoffbeladenen

platinierten Platinanoden etwa die folgenden3?):

n. CuSO,; 1,49 Volt n. NiSQ, 2,40 Volt
n. CdSO, 2,25 ,, n. FeSO, 2,46 ,,
n. CoSO, 2,3 n. ZnS0, 2,55 ,,

Man sieht, daB zwischen dem Kupfer und den
iibrigen angefiihrten Metallen eine weite Liicke be-
steht. In dieser Liicke liegt nun die Klammerspan-
nung des Bleisammlers von 2,05 Volt. Sie ist von
der Zersetzungsspannung einer 1/;-n. Kupfersulfat-
16sung geniigend entfernt, um eine ,,quantitative
Kupferabscheidung zu gewihrleisten. Mit ihrer
Hilfe kann man also Kupfer aus seiner Sulfatlésung
nicht nur vollstindig abscheiden, sondern es auch
von Kadmium, Nickel, Kobalt, Eisen und Zink
quantitativ trennen. Die Zersetzungsspannung der
Schwefelsdure an Platinelektroden betriigt etwa
1,7 Volt. Die betriichtliche Uberspannung, welche
die Wasserstoffentwicklung am Kupfer erfihrt, be-
dingt es aber, da3 gegeniiber einer Platinanode bei
2,0 Volt die Wasserstoffentwicklung mit so kleiner
Stromdichte erfolgt, dafl sichtbare Blischen dieses
Gases tiberhaupt nicht auftreten. Dadurch bleibt
das unter solchen Bedingungen abgeschiedene Kupfer
vollig blank und schén hellrot. Nach vollendeter
Elektrolyse kann der Strom unterbrochen und die
Kathode herausgenommen werden, ohne dall beinx
Abspritzen der anhaftenden Losung ein Verlust an
Kupfer eintritt.

Damit hat man nun die denkbar
einfachste Methode der Kupferbe-
stimmung, welche darin besteht,
daB man einen beliebigen, nur nicht
allzuweit entladenen Bleisammler
durch die die zu analysierende L6-
sung enthaltende Zelle kurz schlieBt.
Irgend welche MeB8- oder Regulier-
instrumente sind ganz entbehrlich,
da nach Abscheidung des Kupfers der Strom keine
nennenswerte kathodische Arbeit im Elektrolyten
mehr leisten kann, auBer einer ganz geringfiigigen
Entladung von Wasserstoffionen. Bis auf den dieser
letzteren entsprechenden sehr kleinen Betrag der
Stromstirke schaltet er sich also selbst-
tatig aus: das Herabgehen der anfangs leb-
hafteren anodischen Sauerstoffentwicklung auf ein
mitdem Augekaum wahrnehmbares MaB zeigt diesan ;
fiir die génzliche Vollendung der Kupferabscheidung
mufB man freilich mit dieser kleinen Stromstérke
noch eine gewisse Zeit die Elektrolyse fortsetzen.

Die Brauchbarkeit dieser Arbeitsweise zur Be-
stimmung des Kupfers und zur Trennung von er-
heblich positiveren Metallen wird durch die folgen-
den Bestimmungen belegt3!): Angewendet wurden
jedesmal 0,1307 g Kupfer; der Elektrolyt wurde mit
10 ccm  2-n. Schwefelsiure versetzt und auf
100 cem verdiinnt.

Vorhandenes Fremdmetall:

Bei der Analyse gefunden:

0,1050 g Ni 0,1304 g Cu
0,1068 g Cd 0,1308 g Cu
0,1060 g Cd u. 0,1004 Zn 0,1307 g Cu

29) Z. physik. Chem. 12, 97 (1893).

30) Q. J a hn, Z physik. Chem. 26, 385 (1898);
vgl. auch M. Le Blanc, ebenda 8, 299 (1891).
Die angefiihrten Werte fiir CoSO,, NiSO,, FeSO,

0,1050 g Ni
0,1068 g Cd

0,1057 g Cd 0,1003 g Zn

sind aus den entsprechenden Gleichgewichtspoten-

tialen (s. 0.) und dem Potential der Sauerstoffelek-
trode — 1,81 Volt berechnet.
31) P. Denso, Z. f. Elektrochem. 9, 468 (1903).
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Die Bestimmung des Kadmiums in der emnt-
kupferten Losung ist eine besonders bequeme und
zugleich instruktive; denn man braucht jetzt
nur die gewogene, mit Kupfer bedeckte Ka-
thode in den Elektrolyten zuriickzubringen, statt
eines Bleisammlers deren zwei in Hintereinan.
derschaltung anzulegen und die Stromstirke durch
einen Regulierwiderstand auf 0,5 Amp. einzu-
stellen, um in 2—3 Stunden auch die Kadmium-
abscheidung zu vollenden. Fiir die Bestimmung
von Nickel oder Zink macht man nach den oben
gegebenen Vorschriften den Elektrolyten zunichst
alkalisch.

Die Kupferabscheidung erfordert bei den be-
schriebenen Versuchen etwa 8 Stunden; man lafit
sie zweckmiiflig iiber Nacht sich vollziehen.

Diese Zeit erscheint auf den ersten Blick als
befremdlich lang. Bei der Zersetzungsspannung
von rund 1,5 Volt sollte, wenn eine Spannung von
2,0 Volt durch die Zelle kurz geschlossen wird,
zunichst auch etwa 0,5 Volt von dieser fiir die
Stromerzeugung im Elektrolyten iibrig bleiben.
Eine Kupfersulfatlosung bietet nun einen nicht
unbetrichtlichen Leitungswiderstand. Aber bei der
Analyse von Erzen oder Legierungen bringen die
vorbereitenden Operationen der Analyse stets einen
gewissen Gehalt von freier Schwefelsiure in eine
Sulfatlésung, deren Leitungswiderstand dadurch
sehr erheblich vermindert wird. Sollte ein ge-
niigender Gehalt an freier Schwefelsiure im Elek-
trolyten fehlen, so fiigt man ihn hinzu und sorgt
nur, mit Riicksicht auf das hiufig vorhandene Be-
diirfnis, fiir etwa mnachfolgende Bestimmungen
elektropositiverer Metalle, wie Nickel oder Zink, den
Elektrolyten zu neutralisieren, dafiir, einen unnd-
tigen Siureiiberschufl zu vermeiden. Ein Gehalt
von 0,02 Aquivalenten freier Siure geniigt schon,
um in 100 ccm einer Sulfatldsung von etwa 0,2 g
Kupfer den Widerstand zwischen Drahtnetzelek-
trode und Drahtspirale auf etwa 1,5 Ohm herabzu-
setzen. Man sollte dann i Anfange der Elektrolyse
eine Stromstdrke von etwa 0,3 Amp., also eine sehr
rasche Abscheidung des vorhandenen Kupfers
erwarten.

Das trifft nun im gedachten Falle keineswegs
ein, sondern die mit Hilfe eines Strommessers von
sehr kleinem Eigenwiderstande 32) gemessene Strom-
stirke zeigt schon sehr bald nach Beginn der Elek-
trolyse einen wenig iiber 0,1 Amp. liegenden Wert,
welcher zudem nach einiger Zeit langsam auf Be-
trige von einigen Hundertel-Ampére herabgeht.
In der weiter unten gegebenen Kurvenzeichnung
veranschaulicht die punktierte, mit 0,25 bezeich-
nete Kurve, fiir welche die Abszissen Zehntelstun-
den bedeuten, den zeitlichen Verlauf der Strom-
stirke bei der mit einem Bleisammler vollzogenen
Abscheidung von 0,25 g Kupfer aus 0,2-n. saurer
Sulfatléosung. FEs zeigt sich dabei, dal gerade die
letzten Anteile des Kupfers nur langsam sich nie-
derschlagen, und die quantitative Abscheidung etwa
8 Stunden bedarf.

In der Praxis werden ja vielfach elektroana-
lytische Bestimmungen des Kupfers iiber Nacht
ausgefithrt. Wo die Anforderungen der Technik

32) Aperiodisches Milliamperemeter von Har t-
mannu Braun, Type Wpa.

solcher Arbeitsweise nicht entgegenstehen, kann
das oben beschriebene einfache Verfahren ohne
weiteres Anwendung finden, da man ah einen ein-
zigen gréfieren Bleisammler eine ganze Anzahl von
Zellen in Parallelschaltung anschliefflen kann und
dabei den Vorteil hat, die Kapazitit der Strom-
quelle nicht so erheblich iiber Bediirfnis anzu-
strengen, wie es beim Arbeiten mit konstanter
Stromstarke stets geschieht.

Wiirde das hier beschriebene Verfahren der
Kupferbestimmung an einen Zeitaufwand von
8 Stunden gekniipft sein, so wire seine Anwend-
barkeit eine nur beschrinkte, da die Technik ja
immer mehr auf moglichst schnelle Vollendung der
Analysen hinstrebt. Es gelingt nun aber, die Dauer
einer mit 2,0 Volt ausgefiihrten Kupferbestimmung
auf etwa eine Stunde abzukiirzen, und auch hierzu
zeigt die Theorie den Weg.

Die Zersetzungsspannung ist derjenige Span-
nungsbetrag, welcher gerade erforderlich ist, um
durch einen gegebenen Elektrolyten hindurch
dauernden Stromdurchgang hervorzurufen, also
Elektrolyse zu bewirken, im Falle einer Kupfersul-
fatlosung zwischen Platinelektroden also diejenige
Mindestspannung, bei welcher an der Kathode
Kupfer niedergeschlagen, an der Anode Sauerstoff
entwickelt wird. Diese beiden Vorginge steigern
nun fortwéhrend die zu ihrer Durchfiihrung erforder-
lichen Elektrodenpotentiale, damit also auch die Zer-
setzungsspannung. Die Kupferabscheidung an der
Kathode erzeugt, wie schon oben erdrtert wurde, in
deren unmittelbarer Néhe eine verhdltnisméfig
verdiinnte Kupferlésung, und dadurch erhebtsich das
Kathodenpotential iiberseinen Anfangswertund zwar
um 50 mehr und um so rascher, je grofler die mit Hilfe
der angelegten 2 Volt erzielte Anfangsstromstirke
ist. Andererseits bedingt die Sauerstoffentwicklung
stets im Verlauf einer Elektrolyse einen sehr betricht-
lichen Anstieg des Anodenpotentials, welche wie-
derum bei gréBerer Stromdichte hohere Werte an-
nimmt, und an glattem Platin sehr viel bedeutender
ist als an rauhem oder gar platiniertem Platin33).
Durch beide Umsténde wird bewirkt, dafl die Pola-
risationsspannung bei der Elektrolyse einer Kupfer-
sulfatldsung mit Platinanoden sich dem Werte der
angelegten Spannung von 2,0 Volt so stark nahert,
daB fiir die Uberwindung des Elektrolytwider-
standes, also zur Erzeugung der Stromstéirke fiir die
Flektrolyse, ein verhiltnismifBig geringer Span-
nungsbetrag iibrig bleibt.

Will man diesen steigern, so muf} man also
einerseits der zu starken und raschen Verarmung
des Kupfers in der Kathodennihe entgegenwirken,
andererseits die Uberspannung des Sauerstoffs an
der Anode moglichst herabmindern. Da letzteres,
wie gesagt, durch Benutzung eciner platinierten
Anode erreicht wird, so gelang P. Denso eine
sehr wesentliche Abkiirzung der Kupferbestim-
mung, als er eine platinierte Drahtspirale an dem
Kisppel einer am Elektrolysierstativ angebrachten,
elektrischen Klingel befestigte und dadurch wih-
rend der Elektrolyse in dauernder Schwingung er-
hielt. Durch diese lebhafte Bewegung der Anode

wurde auch der ganze Elektrolyt durchgeriihrt und

33) F. Foerster u. E. Miiller, Z. f Elek-
trochem. 8, 527 (1902).
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dadurch auch den Verarmungserscheinungen an der
Kathode recht wirksam begegnet. Wie weit man

durch diese Mittel in der angestrebten Richtung
gelangt, zeigt folgende Zusammenstellung :

K“Pferii’-l“gewa"dt Kupt‘eriﬂg%funden Abggﬁ‘e?&luaggitggli)zgﬁch- Bemerkungen
te Zeit
0,2589 0,2587 8 Stnd. Anode glatt, ruhend
0,2589 0,2590 4 " Anode glatt, bewegt
0,1307 0,1305 28/4 Anode platiniert, ruhend
0,2589 0,2588 4 . Anode platiniert, bewegt

Diese Beobachtungen zeigen lediglich, daB
der von der Theorie angezeigte Weg tatsichlich
auch derjenige ist, auf welchem die Dauer der mit
2,0 Volt ausgefiihrten Kupferbestimmung ver-
kiirzt werden kann. Fir den praktischen Gebrauch
ist freilich das hier benutzte Verfahren noch nicht
recht geeignet.

Auch Th. W. Richards und H. Bis-
bee3t), welche ebenfalls das hier beschriebene
Verfahren der Kupferbestimmung fanden und
dessen grolle ZweckmiBigkeit erkannten, haben
sich bemiiht, die zur Kupferabscheidung mit
2,0 Volt gebrauchte Zeit abzukirzen. Sie
fassen dabei lediglich die Diffusion des geldsten
Kupfers nach der Kathode ins Auge und erhéhen
diese dadurch, dal} sie die abzuscheidende Kupfer-
menge in moglichst kleinem Volumen I6sen und
diese Losung {iber eine tunlichst groBe Kathode
ausbreiten. Hierzu benutzen sie zwei Platintiegel,
von denen der kleinere so im gréfleren steckt, dal
zwischen beiden nur ein ganz enger Raum von ins-
gesamt 5 cem bleibt; der dullere Tiegel mit 33 qem
Oberflache wird zur Kathode, der innere zur Anode
gemacht. Mit dieser Anordnung wurden etwa. 0,34 g
Kupfer in 3 Stunden mittels einés Bleisammlers ab-
geschieden. Auch diese Arbeitsweise ist praktisch
nicht ohne Bedenken, da die an der Anode ent-
weichenden Gasblasen durch Verspritzen des kon-
zentrierten Elektrolyten leicht Verluste verur-
sachen kénnten, wenn man die Elektrolyse nicht gut
iiberwacht.

Es machte mich nun Herr O. Brunck,
welcher die von mir empfohlene Kupferbestimmung
im Laboratorium der Freiberger Bergakademie aus-
fiihrte, darauf aufmerksam, dall man hierbei die
gleiche Zeitverkiirzung wie mit einer bewegten
platinierten Elektrode auch mit ruhender und
glatter Anode erreicht, wenn man nur den Elektro-
lyten vor Beginn der Elektrolyse kriftig erhitzt
und ihn wihrend des Stromdurchganges erkalten
lift. Diese wichtige Beobachtung konnte ich nur
bestitigen. Sie findet ihre sehr einfache Erkldrung
darin, dall ErhShung der Temperatur sowohl die
Diffusionsgeschwindigkeit steigert, also der katho-
dischen Verarmung entgegen wirkt, als auch die
Uberspannung des Sauerstoffs zumal am glatten
Platin vermindert33). Im Verfolg hiervon war es

34) J. Am. Chem. Soc. 26, 530 (1904).

35) Eine Abkiirzung der zur quantitativen
Metallfdllung erforderlichen Elektrolysendauer durch
Benutzung heiBer Elektrolyte hat man auch in
Komplexsalzlssungen beobachtet., Ob es sich hier-
bei lediglich um die Erhéhung der Diffusionsge-
schwindigkeit handelt, oder ob wesentlich eine Ver-

nur noch ein kleiner Schritt auf dem von Brunck
eingeschlagenen Wege, um eine moglichst weit-
gehende Zeitverkiirzung bei der Kupferbestimmung
zu erreichen : statt den heillen Elektrolyten wihrend
des Stromdurchganges sich abkiihlen zu lassen,
braucht man ihm nur auf einer
Temperatur von 70—80° zu halten,
um die Bestimmung von

0,10g. Cu. in 45 Min. (angew. 0,1004 g, gef. 0,1002g)

0l5¢ , ,60 , ( , 0l1512g , 0,1512g)
020g , ,72 , ( , 02008g , 02007g)
025¢g , ,8 , ( , 02519g , 0,2520g)

mit der Spannung von 2 Volt zu vollenden. Da man
gewdhnlich nicht mehr als 0,15 g Kupfer fiir eine
zuverlissige Bestimmung braucht, sokannman
mit der einfachsten Einrichtung
und dem einfachsten Elektrolyten
eine quantitative elektroanalyti-
sche Kupferbestimmung in einer
Stunde vollenden. Diese Zeit ist freilich
noch etwa 4—5 mal so lang als diejenige, welche
man bei Benutzung einer schnell rotierenden Elek-
trode und grofler Stromstérke fiir eine Kupferbe-
stimmung braucht. Bedenkt man aber, dal die
zur Gewinnung des Elektrolyten notwendig vorbe-
reitende Behandlung der zu analysierenden Erz- oder
Legierungsprobe sehr viel mehr Zeit als 1 Stunde
erfordert, so erscheint jener Zeitunterschied wohl als
nicht sehr belangreich, zumal angesichts der groen
Einfachheit der Arbeitsweise.

)
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Die Wirkung der Temperaturerh6hung auf 75°
auf die Stromstirke und ihren zeitlichen Verlauf
bei der mit 2 Volt ausgefiihrten Kupferabscheidung

minderung des in Komplexsalzldsungen manchmal

der Metallabscheidung entgegenstehenden Reak-
tionswiderstandes (F. Spitzer, Z. {f. Elektro-
chem. 11, 361 u. ff. [1905]) hier vorliegt, bedarf noch
der Feststellung.
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Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

aus Sulfatlsungen zeigen die ausgezogenen Kurven
in der auf S. 1893 stehenden Zeichnung, wihrend die
punktierte Kurve sich auf den Verlauf der Abschei-
dung von 0,25 g Cu bei gewdhnlicher Temperatur
bezieht. Die Abszissen bedeuten fiir jene Kur-
ven Minuten, fiir diese Kurve Zehntelstunden.
Die an den Kurven angeschriebenen Zahlen
bezeichnen die Gewichtsmengen des im Elek-
trolyten vorhandenen Kupfers. Man sicht, zumal
aus dem Vergleich der beiden 0,25-Kurven, wie
bei 75° zunichst eine sehr viel betrichtlichere
Stromstirke sehr viel linger konstant bleibt als bei
gewthnlicher Temperatur, und wie dann ein viel
ragchererAbfallderselben aufden nunmehr wiederfast
konstant bleibenden Betrag von etwa 0,05 Amp.
erfolgt. Sehr bald nach Eintritt dieses niedrigen
Wertes ist das Ende der Kupferabscheidung er-
reicht. Die Anfangsstromstirken liegen bei den
verschiedenen urspriinglich vorhandenen Kupfer-
mengen nur wenig auseinander. Der Abfall aller
Kurven ist, wie zu erwarten, fast ganz der gleiche;
die auf ihn entfallende Zeit spielt im Verhiltnis zur
Gesamtdauer der Kupferabscheidung eine um so
groBere Rolle, je weniger Kupfer abzuscheiden ist.
Infolgedessen wachsen die zur Abscheidung zu-
nehmender Kupfermengen erforderlichen Zeiten lang-
samer als die Kupfermengen selbst. Die Vollen-
dung der Kupferabscheidung erkennt man auch
ohne eingeschalteten Strommesser leicht an der er-
heblichen Abnahme der anodischen Sauerstoffent-
wicklung; aus den Kurven sicht man, da8, wenn
diese nicht mehr weiter sichtbar abnimmft, die
Elektrolyse nur mnoch etwa 10 Minuten fortzu-
setzen ist, um dic Abscheidung zu vollenden.
Alsdann hebt man hier, ohne den Strom zu
unterbrechen, die Elektroden langsam aus dem
Elektrolyten heraus und spritzt sie dabei sorg-
faltig ab. Wiirde man dies unterlassen, so wiirde
die Beriithrung des von warmer verdiinnter Schwe-
felsiure benetzten Kupfers mit dem Luftsauer-
stoff zur Wiederauflésung nicht unbetrichtlicher
Kupfermengen fiihren.

Man kénnte glauben, dall man durch eine Tem-
peratursteigerung iiber 80° hinaus die Kupferab-
scheidung noch mehr verkiirzen konne. Das trifft
aber nicht zu; auch z. B. bei 95° braucht man nicht
wesentlich kiirzere Zeit zur Abscheidung einer be-
stimmten Kupfermenge als bei 75°. Der Grund
hierfiir ist der folgende: Neben dem kathodischen
Vorgange der Kupferabscheidung

Cutt +2& - Cu

findet in einer Kuprisalzlosung stets auch die Bil-
dung von Kuproionen statt

Cutt + & — Cut

In einer sauren Sulfatlosung tritt der letztere
Vorgang stets so lange und in dem MaBe ein, als der
die Kathode unmittelbar bespiilende Elektrolyt
von dem Q(leichgewichte

20ut 2 Cut+ + Cu

entfernt ist. Bei gewdhnlicher Temperatur ist in
diesem Gleichgewichte die Konzentration der Cut
sehr klein; sie steigt aber mit der Temperatur
schlie8lich recht betrichtlich an. Bei 90 —95° kann
man daher oft beobachten, dall aus der Kupfer-
sulfatlésung der Strom trotz betriichtlicher Stirke
an der Kathode anfangs kein Kupfer abscheidet,
bis plétzlich die Kupferabscheidung einsetzt. Das
zunichst entstandene Kuprosulfat aber wird durch
den Luft bzw. den anodischen Sauerstoff wenigstens
teilweise immer wieder oxydiert, und dadurch gchen
um so betrdchtlichere Anteile der Stromstirke fir
die Kupferabscheidung verloren, je hoher die Tem-
peratur ist; deshalb bietet eine Steigerung der Tem-
peratur iiber 70 —80° hinaus keinen Vorteil.

Eine wichtige Frage fiir die Bewertung der
Kupferabscheidung aus heifem Elektrolyten war
schliefllich noch die, ob die aus den Zersetzungs-
spannungen fiir gewshnliche Temperatur folgende
und durch die oben angefiihrten Versuche Den -
s 0’s iiberall bestétigte Moglichkeit, mit Hilfe eines
Bleisammlers das Kupfer von Kadmium, Nickel,
Eisen und Zink zu trennen, auch fiir hohere
Temperaturen uneingeschriinkt fortbesteht. Die
hieriiber angestellten Versuche gestatten diese Frage
zu bejahen.

Derartige Versuche gestalten sich recht ein-
fach, da schon sehr kleine Mengen von Fremd-
metallen das Kupfer mififarbig erscheinen lassen.
Hat man also quantitative Abscheidung des Kup-
fers aus der Losung erreicht, und erscheint dieses
schon hellrot, so darf auch seine Trennung von
anwesenden anderen Metallen als gelungen gelten.
Immerhin wurde durch folgende Versuche noch ge-
priift, ob nicht etwa Spuren des Fremdmetalles
in das Elektrolytkupfer eindringen. Es wurde
nach volliger Abscheidung des Kupfers die Ka-
thode in den Elektrolyten zuriickgebracht, und
alsdann durch die auf 75° gehaltene Zelle noch
lingere Zeit ein Bleisammler kurz geschlossen.
Blieb das Gewicht der Kathode hierbei unverindert,
so gingen keine nachweisbaren Spuren des Fremd-
metalles wihrend der Fillung des Kupfers in dieses
iiber. Um sicher zu gehen, wurden die Fremdmetalle
hierbei in groBem UberschuB der Losung zugefiigt.
Die Ergebnisse dieser Versuche waren die folgenden :

Aﬁgewar(n)dte Auf 100 cem des Elektrolyten waren al.f):%);c?ﬁ el‘viliﬂ'e Bemerkungen.

enge Cu. zugegen Menge Cu.

0,1512 g 5 g Nickel (25 g NiSO,, 7 H,0)36) 0,1501 g Nach weiteren 4 Stunden

10 cem 2-n. HoSO, keine Gewichtszunahme.

0,1500 g 75 cem. kalt gesittigte Kadmiumsulfat- 0,1499 ¢ Nach weiteren 4 Stunden

lésung, 10 cem 2-n. HySO, keine Gewichtszunahme,

0,1005 g 75 cem kalt gesittigte Zinksulfatls- 0,1007 g Nach weiteren 4 Stunden

sung, 10 cem 2-n. H,80, keine Gewichtszunahme.

36) Bei wesentlich hoherer Nickelsulfatkonz. gehen Spuren von Nickel langsam in das Kupfer mit iiber.
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Man sieht, daB auch bei 75° mit 2,0 Volt das
Kupfer in saurer Losung von erheblichen Konzen-
trationen an Nickel, Kadmium und Zink leicht ge-
trennt werden kann.

Einen eigenartigen EinfloB iibt ein gréferer
Eisengehalt des Elektrolyten auf die Abscheidung
des Kupfers bei 75° aus: er verhindert nidmlich
dann iiberhaupt die quantitative Fillung des Kup-
fers mit der Spannung von 2,0 Volt. Diese Erschei-
nung erklirt sich sehr einfach dadurch, daB Ferro-
sulfat an der Anode zu Ferrisulfat oxydiert wird,
dieses bei hoherer Temperatur rasch an die Kathode
diffundiert und der Strom dasselbe hier schon bei
geringer Konzentration leichter3?) wieder zu Ferro-
salz reduziert, als er Kupfer abscheidet. Schon
0,15 g Fe in 100 cem {iben diese Wirkung aus. Ar-
beitet man aber bei gewthnlicher Temperatur, so
ist — wesentlich wohl wegen der langsameren Dif-
fusion -— auch bei Gegenwart von 0,6 g Fe in
100 ccm 0,15 g Cu iiber Nacht mit 2,0 Volt quan-
titativ abzuscheiden. In dhnlicher Weise vermag
anwesendes Kobalt in der Wiarme die elektroly-
tische Abscheidung des Silbers aus cyankalischer
Losung zu verzégern, oder wird die obige Kupfer-
fallung in der Hitze sehr erschwert, wenn mehr als
wenige Zentigramme Salpetersdure in 100 ccm des
Elektrolyten sind, wihrend bei gewShnlicher Tem-
peratur die 10-fache Menge Salpetersiure noch un-
schidlich wire, wenn man sie nicht mit Riicksicht
auf andere Metalle besser ganz ausschlosse.

In sehr bequemer Weise 1Bt sich auch die Be-
stimmung kleiner Mengen von Blei mit der beschrie-
benen Kupferabscheidung, bei gewdhnlicher wie
bei hoherer Temperatur, vereinigen. In Sulfatls-
sungen sind ja stets nur sehr kleine Mengen Blei
gelost, dagegen werden oftmals, z. B. bei Messing-
analysen, bei der Uberfilhrung der beim Losen der
Legierung erhaltenen Nitrate in Sulfate geringe Men-
gen festen Bleisulfats abgeschieden. Diese kann man,
wenn sie 1 mg nicht wesentlich iibersteigen, im Elek-
trolyten aufgeschwemmt belassen. Sie geben dann
auf der Anode Bleisuperoxyd, wihrend das Kupfer
an der Kathode sich abscheidet. Selbstverstidndlich
gilt dies nicht auch von gréBeren Mengen von Blei-
sulfat. Denn wenn von diesem sich noch Anteile
im Elektrolyten aufgeschwemmt befinden in dem
Zeitpunkt, in welchem die Kupferabscheidung vol-
lendet ist, so muBl auch Blei auf der Kathode sich
niederschlagen. Die EMK des Bleisammlers
wichst ndmlich mit der Siurekonzentration, seine
Spannung ist also, bei Benutzung der gewdhnlichen
209,igen Akkumulatorensdure stets gréBer als die
Polarisationsspannung von Pb gegen PbO, in dem
stets viel schwiicher sauren Elektrolyten, wie er fiir
solche Elektroanalysen dient.

Zum Schluf sei darauf hingewiesen, daB auch
aus ammoniakalischer Lésung das
Kupfer mit Hilfe eines Bleisammlers leicht und in

37) Kupfer wird von Ferrichloridlosung auf-
genommen. Das auf die Normalwasserstoffelek-
trode bezogene Potential einer Lésung von 0,09
Mol. FeCl, und 0,01 Mol. FeCl; betriigt bei 17°
— 0,65 Volt {R. Peters, Z. physik. Chem. 26,
193 [1898]).

38) F. Ottel, Chem.-Ztg. 18, 879 (1894).

39) a. a. O. 8. 117,

schéner Form quantitativ abgeschieden werden
kann. Hat man eine neutrale Kupfersulfatlosung,
so geniigen 10 ccm Ammoniak vom spez. Gew. 0,96
und 2 g Ammoniumsulfat in 100 cem des Elektro-
lyten, um bei gewthnlicher Temperatur die Abschei-
dung von 0,25 g Kupfer in etwa 4 Stunden zu ge-
statten. Angewandt wurden z. B. 0,2569 g Cu, ge-
funden 0,2569 g. Der beim Arbeiten mit konstanter
Stromstérke zur Erlangung dichter Kupfernieder-
schlige aus ammoniakalischer Losung erforder-
liche Zusatz von Ammoniumnitrat38) ist hier ebenso
entbehrlich, wie der der Salpetersiure in saurer
Losung. Freuden berg39) hat dargetan, daB
in ammoniakalischer Losung mit 1,9 Volt Spannung
die Trennung von Kupfer und Arsen gelingt, wenn
letzteres in Gestalt eines arsensauren Salzes zugegen
ist. Auch mit 2,0 Volt, also mit Hilfe des Bleisamm-
lers, d.h. wesentlich bequemer als mit 1,9 Volt, ist
diese Trennung durchzufiihren, wenn der Arsen-
gehalt in 100 ccm nicht grofler ist als 0,2 g As. So
wurden aus einer Lisung, welche 0,2569 g Cu und
0,2 g As (als As,0;) enthielt und mit 10 ccm Am-
moniak vom spez. Gew. 0,91 und 2 g Ammonium-
sulfat versetzt war, in 4 Stunden 0,2569 g Cu mit
schon roter Farbe abgeschieden. Eineerhebliche prak-
tische Bedeutung hat diese Trennung zunichst wohl
nicht, da Arsen ohne Antimon kaum als Verunreini-
gung des Kupfers vorkommt, und das Verfahren in
der beschriebenen Form zur Trennung von Kupfer
und Antimon nicht anwendbar ist. Ob sich diese
Schwierigkeit wird beseitigen lassen, vermag ich
zurzeit nicht anzugeben.

Die hier beschriebenen Versuche zur Verein-
fachung der elektroanalytischen Xupferbestim-
mung durch Benutzung einer erwidrmten Ldsung
sind vor mehr als einem Jahre ausgefiihrt worden.
Nachdem sich das Verfahren in den Hinden zahl-
reicher Praktikanten als zuverlissig erwiesen hat,
glaubte ich, dasselbe mitteilen zu sollen. Ich mdchte
aber diese Abhandlung nicht schlieBen, ohne den
Herren Dr. W. Oechsli und Dr. Ing. A. Biil-
temann fiir ihre eifrige und sorgféltige Durch-
fithrung zahlreicher Versuche auch hier den besten
Dank auszusprechen.

Dresden, im Juli 1906.

Uber die Bildung
von Estrichgips im Kolonnenapparat
einer Ammoniaksodafabrik.

Von Privatdozent Dr. RoHLAND.
(Eingeg. 4. 19./3. 1906.)

In einer Sodafabrik bildete sich bei der R e -
generierung des Ammoniaks aus den
sulfathaltigen Chlorammonium-
laugen in dem oberen, kiihleren Teil eines
Kolonnenapparates G i p s in groBeren Mengen, der
sich aus der L s un g abgeschieden hatte. Der-
selbe bestand aus 97—989, wasserfreiem Calcium-
sulfat; gepulvert und mit Wasser angeriihrt, zeigte
er das Verhalten des Estrichgipses; seine
Hydratationsgeschwindigkeit war gering bei mini-
maler Temperaturerhbhung; er erhirtete erst



