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verehre aucli ich, sie diirfen aber nicht als Deck- 
mantel fur allerhand Unklarlieiten dienen. Da 
ich durchans nicht R a s c h i g s  P e r s o n ,  
sonder,r nur seine D e n k m e t h o d e n  bcklmpft 
habe, so u-erde ich gewiU einer der ersten 
sein, der R i t s  c h i g zujubelt, wenn es ihm ge- 
lingen sollte, in der Tat fur die Katalysc cin 
K e k u 1 6 ,  mit dem er sich verqleicht (diesc 
2;. 19, 2086 [1906]), Z J  werden. Bis daliin aber 
sollte er nicht den Xnspruch erhebcn, mit Hilfe 
der von mir charakterisierten Spekulationen ,,unter 
Blinden als Einiugiger KGnig" zu sein, sondern 
lieber ruhig nach dem K a n  t schen Rezepte 
arbeiten, ,,durch sichere Erforschunyen die Regeln 
anfzusuchen, nach welchen gewisse Fhchrinunpen 
dcr Natur vorgehen". 

Nochrnals 
die Elektroanalyse der Mctalle. 

Von F. F o ~ n s ~ r i : ~ .  
(Eingrg. d.  29.11. 19OF.) 

Vor kurzcin habe ich dargetanl), dall fur die 
elektroana1yt)ische Metallabscheidung die Sulfat- 
liisungen die theoretisch am iiberaichtliclisten 
sich verhaltenden Elektrolyten bildcn, die vie!- 
fach vorgesch!agenen Komplexsalze aber Echr leicht 
Komplikationen hervorrufen , und d& in vielen 
praktisch gerade sehr wichtigcn Fillcn der Mct>a!l- 
elektroanalyse die Anwendung dcr lrtzteren leicht 
vermieden und .die theoretisch einfachstm Ver- 
hiltnivse mit sichercm Erfolge innegehaltcn werden 
kijnnen, wenn man &h gccignet gestalteter Ks- 
thoden, wis der W i n  B 1 c r schen Drahtnetzelsk- 
troden, bedimt. J>i e Busfiihrungen hat A.  
F i s c h e r z )  einer abf ligen Kritik unterworfen, 
freilich nicht dadurch, daO er auch nur sersucht 
hitte, den Kern meiner Ausfiihrungen zu wider- 
legen, sondern nur, indem er, neben Angriffcn 
auf einzelne Punkte meiner Darlegungen, darzn- 
tun sucht, daO die Komplexsalze in gewi3sen Fallen 
auch Vorteile boten, eine Auffassung, der ich frei- 
lich gar nicht entgegengetrcten bin. Da bei den 
der Sache Fernstehenden die \-on A. F i s c h e r  
gegen meine Srbeit gerichteten Bemangclungen 
an cler Triftigkeit meiner Ausfiihrungen Redenken 
erweckcn konnten, will ich wenigat'ens den Haupt- 
punkten der Kritik F i s c h e r s et'was niiher 
treten. 

Wenn er enttiuscht war, daR die ineinen 
eingehendcn thcorctischen Darlegungen fol- 
gende Beschreibung von Einzelverfahren sich nur 
auf wenige Metalle beschrankte, so liegt das nur 
an seiner von mir nicht veranlaBten irrigen Erwar- 
tung, als hi t te  ich allerlei der verschiedensten Mog- 
lichkeiten der Metallanalyse in den Kreis nieiner 
Unter3uchungen ziehen wollen, wiihrend mir nur 
daran lag, in einigen, freilich in der praktischen 
Elektroanalyse zumcist benutztenFBllen die tatelch- 
liche Anwcndbarkeit meineruberlegungen darmtun. 
Weiin ich dabei die Sulfatlosungen als die die ein- 
fachsten Verhaltnisse bietenden Elektrolyte vor- 

1) Diese Zeitschr. 19, Heft 44 n. 45 (1906). 
2, Diese Zeitschr. ZD, Heft 4 (1907). 

schlug, so habe ich nirgends beansprucht, dmi i t  
etw-as ganz Neues gefunden zu haben, und -4. 
F i s c h e r h5tte es sich wahrlich ersparen ko-men, 
mich dariiber zu belehren, daB die Sulfatlosungen 
fur die Elektroanalyse die zuerjt angewandten Elek- 
trolyte waren; ist ed doch dcr Kernpunkt mciner 
Ausfiihrungen, daB man aus der Elektroanalyse 
alle durch die Rinfiihrung der Komplexsalze 
s p i t e r  h i n e i n g e b r a e h t c n  K o m p l i -  
k a t i o n e n  u b e r a l l  d a  e n t f e r n c n  s o l l ,  
m o s i e  n i  c h  t ni5 t i g s i n d .  Die FBlle, fiir 
welchc das zutrifft, sind gerade solchc von ans- 
gedehnter praktischer Bedeutung; auf sie habe ich 
aufmerksam gemacht. 

A .  F i s c h e r bemingelt auch meine Emp- 
fehlungen der Sulfatliisungen uberliaupt,. Er sagt : 
,,\Venn nun die Fallung des Cadmiums aus relativ 
stark schwefelsaurer Losung, dank der giinstigen 
Beeinflussung durch die hohe uberspannung des 
Wasserstoffes an diesern Xetall so glatt gelingt, 
braucht man daraus nicht notwendig zu folgern, 
daO inan nun prinzipiell a 11 e Metallf~illungen ans 
dieser Losung vornehmen miisse, bzw. ausfuhren 
kiinne. Dies verlangt jedoch J. F o e  r s t e r ,  ohne 
jedoch darauf hinzuweisen, daB diese Fordcrung 
mit den chemischen Eigentiimlichkeiten vieler fur 
die Elektroanalyse wichtigen Metalle unvereinbar 
ist. Hierher gelloren Quecksilbcr, Klei und Wismut), 
Binn und Antimon, Kilber und Gold, Eken und 
Mangan". 

Ohnc in eine nii,herc, Erortcrung der behaup 
tetcn Wichtigkeit von Gold und Silbcr, Eisen und 
&'fangan fur die Elektroanalyse cinzntreten, fiihre ich 
hie, zwei  Satze an, welchc si-h in Sperrdruck in 
ineinem Aufsatze finden, von denen ich jetzt nur 
einige Lf'orte besonders lrervorhebe. Ich sagte 
eincrseits : ,,Die p r a li t i s c h fur quantitativc 
Fiillung auf der Kathode m e i s t in Frage koni- 
nienden Metalle : Quecksilber, Kupfer, Cadmiuni, 
Kobalt, Nicksl. Zink koniien also der Tlienrie naeli 
thus einer leielit herstellbaren Lijsung cines ihrer 
einfachen Salze - mit Ausnahme des ails salz- 
saurer LGHung zu fillenden Quecksilbers - stets 
aus ihrer Sulfatliisung -~ quantitativ durch Elek- 
trolyse abgeschieden warden, wenn man nur die 
H'-Konzentration in dcr Losung der Natur des zu 
bestimmendcn Metalled anpa fit,". Und spiter sage 
ich : ,,dal3 man die sauren oder alkalischen Losun- 
gen der Sulfate als Elcktrolyte fiir die Elektroana- 
lyse mogliehst bevorzugen solle". A. F i s c h e r 
hi t te  also obige Sitze besser vermieden. 

Wenn er ferner meincr Empfehlung dcr Kupfer- 
fillung aus Sulfatlhsung unter anderem entgegen- 
hiilt, daB groljere Mengen Blei vom Kupfer dmch 
Elektrolyse nur in salpetersaurcr Losung zu trennen 
sind, so frage ich, ob man deshalb anch iiberall da, 
wo sehr kleine Bleimcngen anwesend sind (wie 
bei dei meiste:i Xeasinge I), oder dicses Metall 
ganz ahwesend i s t ,  die durch die I3enut)zung 
der Salpetersiure gegebenen, von Herrn F i s c h e r 
mch gar nicht in Abrede gestellten Unbequemlich- 
keiten und Uniibersiclitliclikeiten in Kauf nehmen 
33lle. Man war eben bisher viclfach der Meinung, 
daB die Anwendung salpetersaurer Losung durch 
%e Natur der elektrolytischen K u p f e r fallung 
xfordert werdr. Dem bin ich entgegengetreten. 

Was sol1 man aber dazu sngen, wenn A. 
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F i s c h e r die von mir empfohlene, auf exakt'e 
Forschungea begriindete Methodc der Kupfer- 
fiillung aus Sulfatliisung mittels eines durch die 
Losung kurz geschlossenen dkkumalators und 
meine Angabe, daB man dann keiuer MeB- und 
Regulierinstrumente hcdiirfe, dahiu kritisiert, daW 
,,ein Arbeiten ohne RlcBinstrumentc doch allzu sehr 
an die ersten Anfange der Elektroanalyse erinnert, 
wo man sich iiber die angewmdte Ampkre- und 
Voltzahl iiberhaupt nicht aussprach" ! ?  Nun, A. 
F i s c h e r wird es dann auch zu einer Riickkehr 
zu der Zeit, wo die Chemie ohne Thermometer ar- 
beitetc, ansehen. wenn man fur einen in einer be- 
stimmten Losung auszufiihrenden ProzcB angibt, 
daO er bei Kochhitze statt'zufinden habe. 

Wenn sich nun A. F i s c h e r  gegen mejne 
Bemangelung der komplexen Salze wendet und 
sagt, daB sich Eiscn, Nickel, Kobalt, Antimon und 
Zinn, Gold und Silber n u r aus komplexen Salzen 
niederschlagcii lassen, so iibersieht er wicder, daB 
ich ausdriicklich nnterscliicden habe, zwischcn den 
durch freie Alkalien komplexen Losungen, aus 
denen z. B. Nickel und Kobalt niedergeschlagen 
werden, und denen, in welchen Alkalis a 1 z e die 
Komplexbildner sind. Da ich nur die unniitige An- 
wendung der letzterenverwerfe, enthalt A. F i s c h e r s  
oben angefuhrter Satz nichts, was meine Angaben 
abschwachen konnte, bei denen ich die Er- 
orterung iiber Zinn und Autimon ausdriicklich 
vertagt, Eisen, Gold und Silber aber aus gutcn 
Grundeu ganz anl3cr Betracht gelassen habe. 
DaB die Anwendung von Komplexsalzen unter 
Umstinden a LI c h brauchbare Ergcbnisse liefern 
kann, habe ich nie bestritten. A. F i s c h e r 
hat  gewiB auch rccht, wenn er sagt: ,,Aller- 
dings ist es crwiinscht, daB der Komplexbildner 
ebenso glatt zerfallt (niimlich an der Anode), 
wie beispielsweise die von C 1 a s  s e n  in die 
Elektroanalysc eingefiihrte Oxalsaure. Die an 
der Kathode ev. eintretenden Reduktionen sind 
natiirlich nicht zu vermeiden und miissen so ge- 
leitet werden, daB sie keinen schidlichen EinfluB 
auf die Elektroanalyse selbst ausiiben". Das ist 
gewiB sehr schiin gesagt. Aber sol1 denn nun dcr 
Cheinikcr fur genaue Elektroanalysen nicht Mittel 
und Wege suchen, daB an der Anode iiberhnupt 
kein Komplexbildner zu zerfallen oder an der Ka- 
t,hode fein sauberlich und unscliadlich reduziert xu 
werden braucht? Das sind ja geradc die durch die 
Komplexsalze bedingten Storungen, deren tunlich- 
sten A u s s c h 1 u 6 ich anzustreben empfehle. 

Den H a a p h e r t  dcr Anwendung der Kom- 
plexsalze in der Elektrolyse erblickt A. F i s c h e r 
in der Moglichkcit der Durchfiihrung mannigfacher 
Met'alltrennungen. DaB viele, und zwar pralrtisch 
gerade sehr wichtige Trennungen ohne Anwendung 
von Komplexsalzen durchgefiihrt werden, ist ebenso 
bekannt, mie der Umstand, da13 die Literatur eine 
Fiille von Verfahren zur elektroanalytischen Me- 
talltrennung in Komplexsalzlosungen enthalt. I n  
eine Ihitik dieser von $. F i s c h c r zusammen- 
gestellten Trennungen cinzutreten, vermeide ich 
heute, wie ich cs bei mcincr ersten Mitteilung ge- 
tan habe, weil icli dieaen Fragcn noch msnchinal 
werde niiher zu treten haben bci der Mitteilung 
teils schon fertiger, tcils in A4ugriff genommener 
Experimentaluntersncliunjien iiher die wirsenschaft- 
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lichen Grundlagen dieser bislier nieist enipirisch ge- 
fuiidenen Arbeitsweisen. 

Auf diesem Arbeitsgebiete, dessm Pflege icli 
bei Gelegenhrit einer Besprechung der Angelegen- 
heit, auf dem Bcrlinzr internationalen KongreB fur 
angewandtc Chcmie im Jahre 1903 besonders emp- 
fahl (natiirlich nicht, ohne sie schon selbst in die 
Hand genommen zu haben) A. F i s  c l i e r  x u  
begegnen, ist mir nur erfreulich. Wcnn er hier- 
bei , vie  er angibt , unter Anderem auf eine zeit- 
lich begrenzte Zerfallge digkeit , von Kom- 
plexen gestoeen ist, so TT ihn viclleicht inter- 
essieren. daB diese den von L e B 1 a n c und seinen 
Mitarbciterii gefnndenen Verzogerungen bci der 
Bildung gewisser Komplcxe rntsprechende Erschci- 
nung im Dresdner Laboratorium von F. S p i t  z e r  3 )  

in einem sehr wichtigcn Falle erkanut', eingeliend 
studiert und schon im Jahre 1905 veroffentliclit ist. 
Bei der Lcktiire dieser Arbeit, vird cr vielleicht auch 
finden, daB die Messung der Gleichgewichtspotm- 
tiale von Netallen gegen Komplexsalzliisuiiqen, 
welche A. F i s c h c r , wenn ich seine hieraaf 
beziiglichen Benierkungcn recht verstehe, als aus- 
reichenden Weg zur theoretischen Ermittlung dcr 
Moglichkeit von Metalltrcnnungen zu bezeichnen 
scheint', kcincswegs diesen Anspriichen geniigt. 

DaB A. F i  s c h e  r ,  wie er zugibt, iiher 
g e n a u e elektroanalytische Bestinimungen u n d 
T r e n n u n g c n mit bewegtem Elektrolyten bald 
Mitteilungen machen wird, begriiWe ich rnit Freudcn, 
und zwar urn so mehr, als er auch hierbei sich von 
den Vorziigen einer Nctzelektrode iiberzeugt hat. 
Man wird ja  dann heiirteilen konnen, nie  weit die 
,4rbeitsweise mit bewegtem Mcktrolyten an Sicher- 
heit und Bequcmlichkejt die groRercn apparat- 
lichen Komplilrationen durch eine Zeitverkiirzung 
rechtfertigt gegeniiber der vie1 einfacheren und 
mehrfach schon rccht rasch durchzufiihrenden Xr- 
beitsweise mit ruliendem Elektrolyten, fiir welche 
ich fiir cine Anzahl wichtiqer Falle die einfachsten 
und erfolgsichersten Verhalt'nisse ermittelte odcr 
wieder in Erinnerung brachte. 

Meine friiheren hnqaben bleiben trotz 
F i s c h e r s Kritik vollinhaltlich bestehen. *4uf 
allc von A. F i s c h c r behandclten Neben- 
fragen einzugehcn, glaube ich hier unterlassen zu 
clurfen, da sich ini Zusammenhange mit. bald 
an andcrer Stello zu niachenden Nitteilungen 
hierzu bessere Gelegcriheit bietcn wird. 

Dresden, 27./1. 1907. 

Die Chlorierung der Wolle. 
Kach Li-o  IT^^^^^ uncl J. P l l o i ~ ~ ~ l c n .  

(Eingeg. d. 29.'12. 190%) 

Wir haben uns die Bufgabc gestellt, die Eiii- 
wirkung von Chlor auf die Wolle in methodischer 
Weise zu erforschcn. Zu diesem Zwecke setzten wir 
die Wolle zunachst der Einn irkung von trockeneni 
Chlor bei gewohnlicher Temperatur, ron  feuchtciv 

3 )  Z. f. Elektrochcm. 11, insbcsondere S. 3.58 
bis 367 (1905); vgl. auch C:. C o f f c t t i und F. 
F 0 ? r s t c 1 , Bxl. Be:1chtc 49, 234% (1905). 
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