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Zur Frage der Zusammensetzung Bis zu einem gewissen Grade mag ja nun aller-
der Bider fiir Elektroanalysen. dings die Elektrodenform ,,Geschmackssache‘ sein —
um einen am rechten Orte von Abegg geprigten,

Von A. Turer. und A. WinpELscHMIDT. | glicklichen Ausdruck zu gebrauchen —, aber die

Drahtnetzelektrode besitzt doch so viele, unver-
kennbare Vorziige, dal sie aller Voraussicht nach
In Ubereinstimmung mit den Ansichten, die | die Schale in absehbarer Zeit im wesentlichen ver-
gelegentlich der X. Hauptversammmlung der Bunsen- | dringt haben wird.
gesellschaft (Berlin 1903) gedullert wurdenl), hat Auf einen Vorteil des Arbeitens mit der Netz-
F. Foerster vor einiger Zeit?) darauf hingewie- | elektrode gegeniiber der Schale sei noch hingewiesen,
sen, dal} es wiinschenswert ist, um die Bedingungen | dessen Erwihnung wir bisher vermissen. Da die
(%er Elektroanalyse moglichst einfach und tibersicht- | Elektroden in ein Becherglas tauchen — ebenso wie
lich zu machen, tunlichst die Losungen kom- | die friiher ausschlieBlich gebrauchten Vollmantel-
R]exer Salze zu vermeiden, und hat von diesem Ge- | glektroden, so kann man den Vorgang der Abschei-
sichtspunkte aus Untersuchungen angestellt, wie dung in der Regel recht gut mit dem Auge verfolgen,
weit sich die Elektrolyse in Sulfatlosungen ohne die | ynerwiinschte Abscheidungsformen erkennen und
Verwendung {berflissiger oder stdrender Zusitze | ngtigenfalls Abhilfe schaffen. Die Schale hingegen
zur Beﬁtlmmulz.lg und Trennung zweckméBigerweise verbirgt uns das Aussehen des Niederschlages; der
durchf}lhren lagt. Ausgang, erfreulich oder betriibend, wird erst nach
DleSB" Al‘belt_ hat A. Fischer?) veranlaBt, | SchluB der Bestimmung, d. h. wenn es eventuell zu
demgegeniiber die Vorziige der Anwendung von | spat ist, offenbar. Doch geben wir zu, daB es sich
Komplexbildnern eingehend darzulegen sowie | guch hier um  eine Frage des Ceschmackes

gegeniiber der von Foerster besonders empfoh- | handelt; uns jedenfalls ist es wiinschenswerter, zu
lenen, wohl bewihrten Drahtnetzelektrode der | gehen , was geschieht, als was ge-

(Eingeg. d. 26.'4. 1907.)

Classenschen Schale das Wort zu reden. schehen ist.
1) Z. . Elektrochem. 9, 760ff (1903). DaB man alle Bestimmungen und Trennungen
2) Diese Z. 19, 1842, 1889 (1906). elektrolytischer Art nur in schwefelsaurer bzw. in
3) Diese Z. 20, 134 (1907); vgl. die Entgegnung alkalisch gemachter Sulfatlosung ausfiithren kiénnte,
von Foerster, ebenda 20, 312 (1907). ist selbstverstiandlich als ausgeschlossen zu bezeich-

Ch., 1907. 143
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nen%). Wire es moglich, so kénnte man jedoch darin
wegen des Ausschlusses jeglicher Komplikation5)
nur einen groBen Vorteil sehen. Berechtigt ist
zweifellos das Bestreben, die Unzahl von Vorschrif-
ten fiir die Zusammensetzung elektroanalytischer
Bider nach Moglichkeit zu reduzieren auf
einige wenige, unentbehrliche und wirklich brauch-
bare. Es ist ja schier unglaublich, was fiir Stoffe
man nicht schon dem Elektrolyten einverleibt hat!
Manche davon sind ja tatsichlich nicht divekt
schadlich, aber ginzlich tiberflissig.

Nun aber ein Beitrag zur Kenntnis schéad -
licher Zusitze.

Das Oxalat als komplexbildender Bestandteil
elektroanalytischer Bider ist von A. Classen
eingefithrt worden. Nach seinen Angaben, welche
durch die anderer Lehrbiicher der Analyse und Elek-
trolyse bestéitigt werden, erzielt man bei Anwendung
des Ammoniumoxalats gute Resultate. In manchen
Féllen trifft das sicherlich zu. In dem speziellen
Falle der Elektrolyse des Nickels®) haben wir uns
jedoch von dem Gegenteil iiberzeugt. Nach unseren
Analysenresultaten, die tbrigens durchaus nicht

vereinzelt dastehen, gibt die Classensche A m -
moniumoxalatmethode beim Nickel
durchausunbrauchbare Resultate.
Diese Behauptung bedarf selbstverstindlich eines
einwandfreien Beweises, den wir mit folgendem
fithren wollen.

Die Ungenauigkeit der Classen schen
Oxalatmethode beim Nickel.

Schon vor 10 Jabren erhielt L. Wolman?)
beim Arbeiten nach Classens Vorschrift anstatt
0,1968 g Nickel 0,2018 und 0,2026 g, d. h. 2,5 bzw.
2,99, zuviel. Spiter hat Verwer gelegentlich sei-
ner Untersuchung iiber die Abscheidung kohlen-
stoffhaltigen Eisens8) auch eine Ausdehnung auf
die entsprechenden Bestimmungen des Kupfers,
Zinks, Kobalts und Nickels angekiindigt, die jedoch
ausgeblieben ist.

Unsere eigenen Versuche bestiitigen durchaus
die Resultate von W olm an.

12 Versuche, die genau nach der Vorschrift
von Classen ausgefiilhrt wurden, hatten das in
der nachstehenden Tabelle verzeichnete Ergebnis®).

Nr. Bad- Strom- Ni Ni Differenz
i‘fiﬁg; Spanuung (;;h(t Temp. Daner gewlaiEth) gei‘urlldeu . n % des
Volt (Aml]?.u) mne angew. Ni
1 3,0 0,6 18° sh_ 0,1025 0,1059 | +0,0034 +3 32
2 4,3 0,9 18° 5h_— 0,1045 | 0,1086 | +0,0041 | +3,92
3 3,9 1,0 18° 4b25’ 0,1344 0,1399 | +0,0055 +4,09
4 2,9 1,0 60° 3h_. 0,2792 0,2863 | 40,0071 +2,54
5 3,1 0,9 60° 3b—_ 0,2792 0,2871 | 40,0079 +2,83
6 2,9 1,0 60° 3h307 0,2792 0,2873 | +0,0081 +2,90
7 3,0 0,9 60° 3h— 0,2792 0,2871 | +0,0079 +2,83
8 3,0 0,9 65° 3h_ 0,2328 0,2393 | 40,0065 +2,79
9 2,8 0,9 70° 4h307 0,1884 0,1934 | 40,0050 +2,65
10 2,6 0,9 70° 4h__ 0,2292 0,2352 | +0,0060 | +2,62
11 3,2 1,0 75° 3hio’ 0,1993 0,2031 -| 40,0038 +1,91
12 2,9 1,0 70—80° 3h20” 0,1994 0,2021 | +0,0027 +1,35

Der mittlere Fehler betrigt im Durchsehnitt
aller 12 Versuche +2,819%, in recht guter Uberein-
stimmung mit den Resultaten von Wolm an.

Um nun aber auch den letzten noch denkbaren
Einwand zu entkriften, als seien Wolman und
wir ganz besonders hartnickig vom Ungliicke ver-

folgt worden, bedarf es nur eines Hinweises auf
Classens Originalangabenl). Classen teilt
folgende Tabelle mit :

Angewendet 1,2—2,1 g NiSO,(NH,),S0, + 6H,0,
4—5 g Ammoniumoxalat, 120 ccm Fliissigkeit.

. Elektroden-
Str?&rﬁldgcbte S;%nl;li)u:él Temperatur Dauer Gefunden
: olt
(1) 0,9—1 3,1 —29 65—70° 2 Stunden 50 Minuten 15,139,
(2) 0,5—0,6 3,38-—3,4 17° 5 s — . 15,119,
(3) 0,9—1,0 4,09—4.35 15-30° 3 »s 35 ’s 15,059,
4) 0,5—0,53 2,7 —2,85 60—65° 4 ., — » 15,17%

4) Vgl. auch Foerste r, diese Z. 20, 312
(1907).

5) Ammoniak wird zwar anodisch stark ver-
dndert (in ammoniakalischer Nickellsung konnte
als Anodengas unter Umstinden nahezu reiner
Stickstoff erhalten werden), die Gefahr irgend wel-
cher Stérungen ist davon aber nicht zu befiirchten.

5) Classen, Quantitative Analyse durch
Elektrolyse, 4. Aufl., S. 154 (1897); Neumann,
Analytische Elektrolyse, S. 118 (1897); Treadwell,
Analytische Chemie, II. Teil, 2. Aufl., S. 98 (1903).

7y Z. {. Elektrochem. 3, 541 (1907).

8) Chem.-Ztg. 23, 792 (1901).

9 A, Windelschmidt,
Miinster 1907.

10) Es wurden elektrolysiert abgewogene bzw.
abgemessene Mengen einer Nickelsulfatldsung,
deren Gehalt durch mehrere tadellos stimmende
Elektrolysen nach der als genau bekannten und zum
Uberflul nachgepriften Ammoniakmethode er-
mittelt war.

11) Elektrolyse, 4. Aufl.. S. 155 (1897).

Dissertation
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Die Ubereinstimmung der Versuche unterein-
ander ist befriedigend. Anders sieht es freilich mit
der absoluten Genauigkeit aus.

Das analysierte Doppelsalz enthilt 14,869,
Nickel. Die angewandten Mengen Metall betrugen
mithin zwischen 0,180 und 0,315, im Mittel (wollen
wir annehmen) etwa 0,25 g. Wie grof8 die Diffe-
renzen der Einzelbestimmungen gegen die Theorie,
in Grammen bei 0,25 g angenommener Nickelmenge
und in Prozenten des angewandten Nickels sind,
zeigt die folgende Zusammenstellung,

Elektrolysen von Classen.

Gefunden Theorie Differenz Ii)]ilﬁ‘grggf 1[1)1 “E/‘ngrég

% % % 026g Ni angew. Ni
(1) 15,13 14,86 +0,27 40,0044 +1,78
(2) 15,11 14,86 +0,25 +0,0041 +1,65
(3) 15,056 14,86 +0,19 +0,0031 +1,26
(4) 15,17 14,86 +0,31 +0,0051 +2,04

Vergleichbar werden Analysenresultate erst,
wenn man die Fehler in Prozenten des iiberhaupt
bestimmten Anteils ausdriickt. Es miissen ja natur-
gemi B Fehler bestimmter Grofle relativ um so un-
erheblicher scheinen, je drmer die Analysen-
substanz an dem zu bestimmenden Stoffe ist. Zu
welchen Konsequenzen es aber fiihrt, wenn man
eine Methode, die wie die genannte Cla s s e n sche,
bei rund 159 Nickelgebalt im Mittel 0,259, zuviel
gibt, als geniigend genau empfiehlt, das wird ohne
weiteres einleuchten, wenn man sich folgendes vor-
stellt.

Es moge Handelsnickel von beispielsweise
99,5%, Ni analysiert werden; nach Classen fin-
det man im Mittel 1,79, des angewandten Nickels
zuviel; das Metall wiirde also 101,29%,ig gefunden
werden.

Geht so schon aus Classens eigenen Ana-
lysen deutlich hervor, daf unsere unbrauchbaren
Resultate etwa  keineswegs der Anwendung der
Drahtnetzelektrode zur Last gelegt werden konnen,
s0 haben wir uns doch zu allem Uberflusse auch
selbst noch durch Elektrolysen mit der Platin-
schale als Kathode davon iiberzeugt, dafi die Fehler
unter diesen Umstinden ganz dieselbe Grofe hatten.

Nur durch den Zusatz von Ammoniak kann
man, dhnlich wie es Verwer fiir Eisen fand, die
Resultate der Nickelelektrolyse von Classen
etwas verbessern, ohne jedoch wirklich brauchbare
Werte zu erhalten.

Alles in allem bleibt also nichts tibrig, als ganz
biindig zu erkliren :

Beim Nickel ist der Zusatz von
Oxalat zum elektrolytischen Bade
einenichtnuriiberfliissige, sondern
direkt schéddliche Komplikation.
Die Classensche Methode ist hier
nieht brauchbar und kann nur bei
kleinem Nickelgehalte scheinbar
befriedigende Resultate liefern.

Dagegen ist die Ammoniakme-
thode!2) nach Fresenius und Berg-
mann absoluteinwandfrei.

12) Vol. Neumann,
(1897).

Elektrolyse, S.116

Die Ursache der Fehler bei der Be-
stimmung des Nickels nach Classen.

A. Fischer wendet sich in der zi-
tierten Arbeit gegen Foersters Annahme, daB
der Kohlenstoffgehalt von Metallen, die durch Elek-
trolyse in oxalsaurer Lisung erhalten werden, durch
elektroosmotische Mitwanderung eines aus der Oxal-
sdure indirekt entstandenen Kolloids veranlallt
werde. Da er ferner mitteilt, daf} er seit etwa einem
Jahre den Chemismus der Kohlenstoffaufnahme
niher verfolge, so glauben wir mit unseren Erfah-
rungen iiber diesen Gegenstand nicht linger zuriick-
halten zu sollen.

Es wurde zunichst sicher nachgewiesen, daf3
die groben Fehler der Classenschen Methode
beim Nickel lediglich auf einen Gehalt des Metalls
an einer kohlenstoffhaltigen Verunreinigung zuriick-
zufithren sind.

,,Oxalatnickel* 16st sich in konzentrierter Sal-
petersiure nicht zu einer klaren, griinen Fliissigkeit,
wie etwa ,,Ammoniaknickel*, sondern gibt eine braun-
schwarze, tritbe Losung, die sich auch in der Warme
nicht aufhellt. Da nun ein Kohlenstoffgehalt von
Metallen, die aus einer organischeSédurenenthaltenden
Liésung elektrolytisch abgeschieden wurden, schon
bekannt war, so lag die Annahme, dal} es sich hier
ebenfalls um ,,Kohlenstoff* handele, mehr als nahe.
Zu seiner Bestimmung wurde nunmehr eine Behand-
lung des Elektrolytnickels mit Kupferammonium-
chloridlésung, wie sie fiir die Kohlenstoffbestimmung
in Hisen angegeben ist13), vorgenommen. Eine
309%ige Losung des krystallisierten Salzes wirkt sehr
rasch auf das Nickel ein. Das Metall farbt sich sofort
schwarz und hinterld3t nach vélliger Losung auf der
Drahtnetzelektrode einen diinnen, schwarzen Uber-
zug, wihrend massenhaft schwarze Flocken iiber-
dies in der Losung umherschwimmen.

Von einem Nickelniederschlage, der um 0,0065 g
zu schwer war, wurden diese Flocken in einen
Goochtiegel abfiltriert, erst mit rauchender Salz-
siure, dann mit Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und im Trockenschrank bei etwa 110° ge-
trocknet. Sie wogen 0,0052 g. Das Gewicht der
nickelfreien, schwarz iiberzogenen Kathode war
noch um 0,0011 g zu hoch. Beim Gliithen wurde der
Goochtiegel um den ersteren, die Kathode um letz-
teren Betrag leichter; zusammen gingen also beim
Glithen 0,0063 g ,,Kohlenstoff** weg, d. h. das Nickel
verdankte sein zu hohes Gewicht tatsichlich nur
dem Gehalte an jenem schwarzen Stoffe.

Die Bedingungen der Bildung des ,,Kohlen-
stoffs** bei der Elektrolyse wurden ebenfalls unter-
sucht; dabei stellten gich sehr erhebliche Unter-
schiede beim Nickel im Gegensatze zum Eisen, an
dem Verwer14) Versuche anstellte, heraus.

‘Zundchst konnte bei der Elektrolyse einer
nickelfreien Ammoniumoxalatlésung zwischen zwet
Platinblechen auf der der Anode zugekehrten Seite
der Kathode nach langerer Dauer ein zarter, schwar-
zer Uberzug, der jedoch nicht wiighar war, beob-
achtet werden.

13) Lunge, Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden, 4. Aufl,, II., S.63 (1899);
Verwer hat diese Methode beim Eisen ebenfalls
angewandt.

14) Chem.-Ztg. 25, 792 (1901).
148%
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Als derselbe Versuch mit einer vernickelten
Drahtnetzelektrode (Ammoniaknickel) und einer
Platinanode vorgenommen wurde, war nach Sstiin-
diger Elektrolyse bei 60—70° ebenfalls nicht die
geringste Zunahme des Gewichtes der Kathode zu
konstatieren, aber auch dem Auge verriet sich durch
nichts eine etw aige Abscheidung von ,, Kohlenstoff*;
die Losung des Metalls in Kupferammoniumchlorid-
16sung war absolut klar, die nickelfreie Kathode
villig blank. Nickel nimmtalsonachtriglich
bei der Elektrolyse einer Oxalatlosung keinen ,,Koh-
lenstoff* auf.

Wihrend nun aber Ver wer fand, daB} bei der
Elektrolyse des Eisens der Kohlenstoff erst aufge-
nommen wurde, wenn die Hauptmenge des Metalls
bereits gefillt war, setzt die Kohlenstoffaufnahme
beim Nickel sofort ein. So war nach 15 Minuten
bereits ein feiner, brauner Hauch auf der Kathode
zu sehen, nachdem die ausgeschiedenen 0,0069 g
Nickel wie oben geldst worden waren, ohne daf} je-
doch das Gewicht des ,,Kohlenstoffs* bestimmbar
war. Nach 45 Minuten wurden 0,0019, unmittelbar
nach Beendigung der Analyse 0,0081 g ,,Kohlen-
stoff* gefunden. Die Bestimmungen wurden an drei
absolut gleich behandelten Parallelversuchen aus-
gefithrt. Bei Anwendung der Schalenkathode zeigte
sich genau das Gleiche.

Aut den Fall des Nickels lassen sich mithin die
von Verwer gemachten Beobachtungen durchaus
nicht anwenden; hier ist vielmehr die Quelle fiir den
Kohlenstoffgehalt in irgendwelchen Zersetzungs-
produkten des Oxalats zu suchen, ohne den Umweg
iiber das Carbonat. Es ist daher hier auch ganz
aussichtslos, durch moghichst friihzeitige Unter-
brechung der Elektrolyse, etwa wie beim Eisen, die
Resultate verbessern zu wollen. Ein Gehalt des
Bades an Ammoniak verringert den Kohlenstoff-
gehalt des Nickels. FErsetzt man bei 40 ccm Am-
moniak (spez. Gew. 0,91) in 120 ccm Badfliissigkeit
aulerdem fortschreitend das Oxalat durch Am.
moniumsulfat, so fallt, wenn etwa nur 2,5 g Oxalat
oder weniger neben etwa 5 g Sulfat angewendet
werden, das Nickel rein aus, bei mehr Oxalat kohlen-

stoffhaltig. Am besten 148t man aber natiirlich das .

Oxalat ganz weg.

Eiknirges iberdie Naturdes ,Kohlen-
stoffs” im Nickel

Erzeugt man zur niheren Untersuchung der
Verunreinigung grofere Mengen Oxalatnickel in
einer grofen Platinschale und behandelt dann das
Metall mit der Kupferammoniumchloridlésung, so
reiflt bald der Metalliiberzug an vielen Stellen ent-

zwei und liefert kleine Blittchen, von denen manche -

immerhin fast 1/, em lang und breit sind. Es
herrschen also offenbar in derartigen Uberziigen,
worauf auch andere Erscheinungen hinweisen, starke
Spannungen, die beim Angriff auf die Oberfliche
ausgeldst werden. Unter dem Mikroskop zeigt nun
ein solches Blattchen ein ganz merkwiirdiges Bild.
Man sieht in dem noch vorhandenen Metall viele
hellere Stellen, die hellbraun durchschimmern. Sie
sehen aus wie Licher, die mit einer feinen, in der
Mitte gewdhnlich etwas eingerissenen Membran
iiberkleidet sind. Nach und nach 16st sich alles Me-
tall unter Hinterlassung eines zusammenhéngenden,
dem unbewaffneten Auge braunschwarz, unter dem

Mikroskope im durchfallenden Lichte hellbraun er-
scheinenden H#utchens, in dem man noch immer
jene Stellen an den sternartigen Schlitzen erkennen
kann, Man hat im ganzen den Eindruck, daB das
Metall in eine zusammenhéngende, hellbraune Masse
eingebettet war, die dann nach Herauslosung des
Metallgeriistes zu einem diinnen Hautchen zusam-
menfillt. Das wiirde durchaus fiir die Annahme
sprechen, daB ein Kolloidstoff mit dem Nickel zur
Kathode wandert und dort mit dem Nickelion zu-
sammen entladen wird, wobei das Metall durch das
Schutzkolloid umhiillt und in amorphem Zustande
erhalten bzw. an der Annahme krystallinischer
Struktur gehindert wird. Dafiir spricht auch der
starke, charakteristische Glanz15) des Oxalatnickels,
dafiir seine vielfach, unbeschadet des Glanzes dunkle
Farbe, dafir ferner der wichtige Umstand, dafl man
Nickelniederschlige von ganz gleichem Aussehen
durch willkiirliche Beimischung anderer kolloidaler
Stoffe hervorbringen kann. So haben wir Nickel
von gleich starkem Glanze aus ammoniakalischer
Losung auf Zusatz ganz geringer Mengen von Gela-
tine erhalten, wobei die Verunreinigung garnicht
einmal wigbar war. Ferner wurde aus Losungen,
die fiir bestimmte Zwecke mit Natriumbisulfit bzw.
Natriumhypophosphit versetzt waren, Nickel ge-
fallt, das stark schwefelhaltig bzw. phosphorhaltig
(bis 6,59, Verunreinigung bei Hypophosphit!), da-
bei prachtvoll glinzend und von rein metallischem
Aussehen war, offenbar infolge von kolloidalen Bei-
mengungen. Dal das Mitwandern kolloidaler Zer-
setzungsprodukte der Oxalsdure in allen Fillen
eintreten miiBte, wie F is ¢ h e r meint, ist durchaus
nicht gesagt. Eigentlich hitte nach den Unter-
suchungen von Miller und Bahntje 16) auch
in unserem Falle die Gelatine garnicht mit dem
Nickel wandern collen, wenn die beim Kupfer be-
obachteten Verhiltnisse auch hier giiltig wiren;
ebenso kénnen z. B. beim Zinn wieder ganz andere
Verhiltnisse vorliegen. Es kann auch, was sogar
sehr wahrscheinlich ist, die Natur der ,,Schutz-
kolloide‘* von der Art des die Kathode iiberziehen-
den Metalls in hohem Grade abhingig sein.

Dafl wir es beim Nickel keineswegs mit reinem
Kohlenstoff, sondern mit komplizierten organischen
Stoffen zu tun haben, geht aus einigen Analysen des
sogen. Kohlenstoffs hervor, bei denen neben Kohlen-
stoff noch Wasserstoff gefunden, ein Sauerstoffgehalt
wahrscheinlich gemacht wurde. Die verarbeiteten
Mengen waren noch sehr unzureichend, da die Aus-
beuten ja sehr gering sind. Mehr als 789, Kohlenstoff
sind nicht gefunden worden. Weitere Untersuchun-
gen an ausreichenden Mengen werden beabsichtigt.

Dadurch, dalBl im vorstehend behandelten Falle
wieder einmal ein Komplexbildner als schidlich be-
funden wurde, wird ein weiterer Beweis fiir die Be-
rechtigung der auch von Foerster vertretenen
Forderung erbracht, nach Méglichkeit
Komplikationen in der Zusammensetzung der Bader
zu vermeiden, wofern nicht besondere Verhiltnisse
sie wiinschenswert oder notwendig erscheinen lassen.
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