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Als Stroniquellc in  der Elektroanalyse dient 
hcutzutage fast ausschliclllich der Bleisammler; 
nur wo ein gccigneter Ladestrom nicht zur Verfii- 
gung stcht, sind noch gdvanische Elemente oder 
Thermosaulen im Gebrauche. Die Griinde, warum 
jener die zuletzt genannten Elektrizitltsquellen fast 
vollstandig verdrangt hat, sind zu bekannt, um liier 
nochmals angefiihrt wcrden zu mussen. &it einigen 
Jahren wird ein ncuer A~kkumulatorentyp auf den 
Rlarkt gcbraclit, der E d i s o n a k k u m u 1 a t o r , 
ein Eisen-?u'ickclperox~dsani~nler mit Kalilauge als 
Elektrolyt, dem als Hauptvorziige gegeniiber dem 
Blcisamniler griiBere Leichtigkeit und Unenipfind- 
lichkeit gcgen mechanische Erschiitterungen nach- 
geriihmt werden. Diese Vorziige fallen aber in 
einem chemischen Laboratorium, wo die Batterien 
docli nicist sbationar sind, nicht ins Cewiclit. Als 
Nachteil wird irii allgenieinen die relativ geringe 
Spannung des Edisonakkuniulators enipfunden, die 
bei maximalem Entladestrorn 1,23 Volt. betragt, 
aber mit Bbnahnic des Stronics bis 1,3i Volt stei- 
gen kann. Fur analytischc Zwceke, wo meist mit 
schwachen Stronien grarbeitet wird, koninit nur 
eine Spannung von 1,35--1,3i Volt in Frage. Ge- 
rade diese gcgeniiber deni 13leisammler niedrige 
Spannung war cs, uni dercntwillen ich mich des 
Edisonakkumulators niit Vorteil neben jenem be- 
diente, namlich bei der Elektroanalyse mit b c - 
p r e  n z t e r S p a n  n u  n g. 

Friiher maB man beim elektroanalytischen Ar- 
beiten der Spannung nur einc ganz untergeordnete 
Bedeutung bei. Vielmehr schien das Gelingen dcr 
quantitativen Abscheidung eines Metalles in wag- 
barer Form a u k  von der Zusammensetzung des 
Elektrolyten nur von dem Einlialten der richtigen 
Stromdichte abhangig zu sein. Heute wissen wir, 
daB bei der Elektrolyse wasseriger Losungen von 
Metallsalzen die Spannung eine hervorragende Rolle 
spielt,, daU die quantitative Abscheidung des Me- 
talles in erster Linie durch die richtige Spannung 
bedingt ist, ja daB diese auch die Beschaffenheit des 
Niederschlages in weitgehendem MaUe beeinfluat. 
wahrend die Stronidichte bci den meisten Metallen 
innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwanken kann, 
wenn sie auch, wie wir spater sehen werden, nicht 
ganz vernachliissigt werden darf. Wir konnen heute 
auf  Grund der Kenntnis der Zersetzungsspannung 
eines Metalles und der tfberspannung des Rasser- 
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stoffes an deniselben mit Hilfc der N c r n s t schen 
Formel fiir jcdcn einzelncn Fall die passende Spann- 
nung errechnen und die zulassige Maximalspan- 
nung crmittcln. Setzcn wir abcr dann unter 
Beriicksiclitigung derselben eine Elektrolyse an, 
so beohachtcn nir  haufig, daB das Metal1 sich an- 
fangs in tadclloser Form abscheidet, daU aber nach 
cincr gewissen Zeit der Niederschlag schwammig und 
damit zur M'agung ungeeignet wird. Die Ursache ist 
darin zu suclien, daB in dem hlaBe, nie der Elektrolyt 
an Rlctallionen verarmt, sein Widerstand und damit 
auch die Kleninienspannung zunimmt, so daU die zu- 
liissige Maximalspannung iiberschritten werden kann. 
Man muB daher, sofern der Spielraum nicht ein sehr 
weiter ist, durch allmahliches Einschalten von Wider- 
standen dem Anwachsen der Spannung entgegen- 
arbeiten. Das Gleiche ist der Fall, nenn zwei Me- 
talle auf Grund ihrcr verschiedenen Zersetzungs- 
spannung durch Elektrolyse voneinander getrennt 
werden sollen. Dadurch niacht sich eine fortlaufende 
Kontrolle der Elektrolyse notig, was die Einfachhcit 
und Ikqucmliclikeit, durch die elektroanalytische 
Metlioden sich in1 allgenieinen auszeichnen, wesent- 
lich hcrabsetzt. 

Diese Unbequemlichkeit kann man in einfach- 
stcr Weise vermeiden durch Arbeiten niit b e  - 
g r e n z t e r S p a n n u n g. Man bedient sich einer 
Stromqurlle, dcren Spannung nicht wesentlich 
holier ist, als die fiir den betreffenden Fall zuliissige 
31aximalspannung. Man kann z. B. eine Thermo- 
saule bcnutzen, die man durch einen passenden 
Drahtwiderstand kurz schlieBt, wie dies K ii s t e r 
und S t e i n w e 11 r 1) nach einem Vorschlage von 
N e r n s t bei der Elektrolyse von Silbernitrat mit 
gutem Erfolg taten. Kun ist aber die Thermosaule 
eine hochst unokonomisch arbeitende Stromquelle, 
die nur noch sehr wenig im Gebrauche ist. Man 
kann aber die Spannung auch begrenzen durch An- 
wendung einer Akkumulatorzelle, wie ich dies, mei- 
nes Wissens als erster, bei der elektrolytisqhen Ab- 
scheidung des Wismutsz) getan habe, das in hervor- 
ragendem MaBe Seigung zur Schwammbildung 
zeigt, wenn eine gewisse Spannung iiberschritten 
rvird. SpHter hat sich dann F 6 r s t e r 3) des glei- 
:hen Kunstgriffes bedient und eine hochst elegante 
Methode zur Bestimmung des Kupfers in schwefel- 
3aurer Liisung und zu seiner gleichzeitigen Trennung 
von anderen Metallen ausgearbeitet, indem er die 
Zersetzungszelle ohne Verwendung eines Widerstan- 
les oder MeUinstrumentes mit einem Bleissmmler 
Lurz sehlieBt. Dieses Verfqhrcn hat aul3er seiner 

1) Z. f. Elektrochem. 4, 451 (1898). 
2) Berl. Berichte 35, 1871 (1902). 
3)  Diese Z. 19, 1890 (1906); Berl. Berichte 39, 

1029 (1906). 
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Einfachheit und Bequcmlichkeit auch noch den 
Vorzug, hiichst iiknnnmisch zu sein, d a  nach Fkendi- 
gun€ der Elektrolyse dcr Stroni aich gcwiasermaBen 
automatisch ausschaltet. 

Gcnau in gleicher Weise habe ich iuich schon 
wit Iiingercr Zcit des Edisonnkkuniulators bedient 
zur Bestimmung und Trennung dcr jcnipn Metalle, 
die aus echwrfelsaurer Liisung mit weniger ale 
136 Volt abgesrhicdcn wrrden konnen, wie z. B. 
S i 1 b e  r , P a 1 1  a t l  i u ni , 
P l a t . i n ,  R h o d i u n i ,  I r i d i u m  U . R .  

Von pruktischer Brdeutung iat. Lesondt-rs die 
fi-stimrnunp dcs S i 1 11 c r s und tlic 3liiglichkeit 
scincr plcichzci t igen 'I'rennung von mtlercn ~ l r t a l l cn  
z. R. Kupfrr, .\rsen, Antimon und selbstverstand- 
lirh auch allcn jcnen Jletnllcn, wc~lchc h i  Gcgen- 
witrt iilnmchiissiger Schucfelsiurc auch bci hijhcren 
S p a n n u n p i  nicht. durch den elcktrischen Ytroni 
ahpiwhicdcw \vcrdrn. Schnn Id II  c k o w pal. einr 
Bfcthude nn zur eltktrolytischen nest immung des 
Sil1Jer.q nus cinc.r Liisutig drs Mctnllca in iibvrscliiis- 
tiigim L'yinkaliuiii. F r e u (1 c n 11 1% r g 4 )  zviyte i n  
srinrr Iwknnnteri, pruiidlt~gcncIcn Xrbcit, ilai3 die 
Trrnnung tlrs Silbws voui Kupfcr pclinpt ;iuf (:riinil 
dcr vcrsehiedcncn Zcrsctziingasiintiniing dcr koni- 
IJlrscn ('yrnsalzt. k i d c r  nlct;tllr. Dnch versitgt tlicac 
Mrthotlc ycrndi. in detn praktisc*ti wirhtipcw Fitllc, 
uo  klcinr 3lcnp-n Silbcr nrlrm vit.1 KuIifrr vnrlie- 
p i .  SpLtcv prlaiiig mir5) dic Trcnnung lrider M e -  
t d l c  in jcilrrn liclicbigcn Vcrhliltnis aricli 1ci Spnn- 
nungcii, die w . i t  i i h r  dcr Zrrsctziinpsxprtnn~ing dcs 
h'aliuniciil)nic.;inids l i rpn ,  indt.m ich die olincllin 
pr inpc Uissoziatinn c1icsc.s Konipli~swlzes durch 
eincn IjbrrHcliu B vnn Knliunicjiinid so writ hcrnb- 
driicktr, ditli sie prxktiscli glrich Null wurdc. Ich 
habr ciicsc Jlct hodr niriiicritlicli fiir dtm Fall cnip- 
fo l i l i *n ,  wi beidr Alctitllc ini I.aufc d r r  ilnnlyse nls 
koniplcxr ~ ' ~ x ~ ~ \ - c r l ~ i n t l u r ~ ~ e ~ i  erlinltcw uerdtm, wic 
2. H. ltri tier tiliufic nngr~wndctrn Trrnnunp vnn 
Silher, liupfrr, \Visinut nnd I%lvi :iuf (irund itires 
vcrachiedf~ncii Vrrhul tens g"gtw ~n~iunic*ynnid.  Ob- 
schnn inan bri tlcr k:lcktrunnaljw Ko~iijilcssnlze 
prinzipiell nndi Jliiglic.hkeit vr1iiividc1, hat die an- 
gegc.bene JIvtlildr tlcr ~illic.rtH.titiitiniun:: tloch 
;tllt.in prnkt ischi, .An\sc~nduiip (ri.funrlcn. 1)ir Vwurlie 
ist darin zu siiclim, (In13 sie stt.ts tlichtc, fcsthnftrndc 
Hrt~i11riietirrl;rhlii~c livfert. \viii)irentl Iwi dr r  Elck- 
trolyir des Silh-rs iii s:ilpctc.rsnurcr 1,ijsung &is hlc- 
tall leicht in srliivainiiiiger Form atigesctiicdcn wird 
unti nnfk-rtlcni Srigung zur Supwoxytlbildunp an 
drr ; \ I I C J ~ P  zcbipt. J' r c s L' II  i 11 s und 15 I* r g i n  11 n n G), 

H e v a .v 7 )  untl ; i i i t l c i~r  svhrielxm zur Vcrincidnng 
tlirscs t'bt~lstantlw vor, nur w h r  kleinc Silhcrnirn- 
g1.n untcr Zwiitz von vic.1 Snlpctrrsaurc in dtsr liitze 
niit srhn.;ichcn Striinicn nbzuschcidcn. K u s t e r 
rind S t c i n w c h I' (I. c.) zrigtrn tlnnn, (In5 das 
,~liuniiimiR\vrl.tIcri dcs ~ l c t ~ i l l i i i ~ ~ e r s c l i l n ~ i ~ a  vcr- 
niiedrn wrrtlrn kiinn durcli 1k.grrnzunp dcr Bud- 
spxnnung xiif 1.3s Volt in tlcr cinginga nngcgchencn 
Wciw. J )ic Uildung von Supcrnxyd knnntcn sic 
ilurch Zusatx vnn .-\lkr~hnl hint~in1i:rltt~n. Trotztlrni 
vcvmdite  sich dicr?e hlfdhCJdC' riiclrt cirimbiirgcrn, 

Q u c c k s i 1 b e  r , 

vermutlich deshalb, weil ohne Thermosiiule 
schwierig ist, unter Anwendung der als Stromquello 
in den hborator icn fast aueschlieUlich gebranchten 
Rleisammlcr die Badepannung in der angegebenen 
Weise nach obrn zu begrew.cn, und weil ferner der 
Alknhol in ciner saipetcrsaurehaltigcn Liisung 
etorcnd ist. wenn noch andere Metalle darin be- 
stininit werden sollcn. 

Xacli nieincr Ansicht ist cs zwecklos, nach Mit- 
teln zu suchen. die E l e k t r u l y  dcs S i lk r s  in Nitrat- 
losunpen zii verkwpsc.rn. Jviil Silbcrnitrat., insbe- 
sondcrc Iwi Grgcmwart. von frricr Salpetcrsiiurr. die 
sich bei dvr Analyxc nur srhwcr urngclien IiiBt, rin 
gnnz urrgecigncter Elektrolyt i d .  Die Salpctersaure 
ist cin 1)epolnrisatnr. 1)epcilnrisntoren kornplizirren 
nhrr dir Vorpiinpe iin Elektrolytcn und sind schon 
nus ilit.seni Grunde ganz nllpcnicin nxch Bliiglich- 
kcit. zii vermridon. Sic driiekcn den \t'crt des znr 
\t'~~~c.r*tnfferitwicklunp notigcn Pntcmtiale stark 
Iicrnh nnd tqriitiatip.n clnlier &IS durrh die \Vmser- 
stnffi,iit~sic~liii~g brdinptc ~li\\.aniiiriF\vrrden der 
.\lct;~llnictirrschl~pe. Da nun, p e r d e  d;is Silher in 
l~~ondcrcni J1;d.k Xeiping zript, sich schwnniniiF: 
iillzuwlicitlt~ii, sn schlic6t iiinn bri dvr I<lelitro:ina- 
lysc tlrs Silbrru die Salptersiiurc m i  b('StC1i ganz 

In winen) vnrtrcfflichm Riiclie: ,,K 1 e k t r n - 
c 11 r ni i r \v li s s (. r i g r r I. ii s u n g r 11'' , stcBllt 
F r i i z 1' ii r s t. e r dir  schr hrrcchtigtc Ftirderung, 
,,(I a 13 ni ii II t u n 1 i c 11 Y t v o n K ( I  1 1 1  1' I c s - 
~ n l z r n  i ~ b z u x e h e n  und r o n  t l r n  r i l l -  

f a r l i e n  S a l z c n  t l c r  M r t c i l l r  f u r  i t i r e  
c 1 e k t r ( I  . ii n a 1 j t i s c 11 v 13 LL s t i III ni II  n g ti i P 

S u 1 f i t  t c z u 11 c v o r z u gi> n 11 R t ." 1;s ist. niin 
par kc.in C:riinii vorhanden, Iwirii S i l k r  von tliescr 
1:(JrdtTllllf ;ibziiphcn. Die Schacrliisliclikrit tics Sil- 
Iwsulfiits wirtl wohl die ~'Isnchc gcwrwn scin, d;iU 
rnitn bidier nicht vcrsucht lint, das Silber nus schrw- 
felsiirircr Lijsnng dmirclic4den. S u n  erfnrdcrt cin 
'J'eil Sillwisulfnt W) Trilc knltcx rind 08 Teilo IiciBw 
\\'nsser. T3ci Grgeiiwart vnn freicr Schurfeleiiurc~ 
ist die Liisliclikeit wcsimtlich griilkr. Nan kxnn 
cihnc Sclivkbrigkvit untcr ttnn.cndung von W r n w  
cLincb 1.iisiiiig vnii SiIli~rs111f:it in wrt l .  Scli~svc~fclsiiurc 
herstellrn. dir i n  1(HI crni 1 g Sillwr enthiilt. ])as 
ist zilwr weit mchr ills dir mnlytischc I'rnsiu erfor- 
dert. A u l h  dcni rrwiihnten prinzipic4~m Vorziipe 
hat dit. Scli\rc~fclsiiirr i i i i  \ dicgcndcn F;illc noch 
tlcn wc.itcrc.n, daU div nne dischr l~ilclunp vtin S u p r -  
cix-d \r-c.pfiillt, und d a 5  tlas S i l b r  i n  vrrd. Xcliwrfcl. 
siiuri~ p ~ n z  unlijslirh ist, so d:ill iiiiin n w h  hwntligtcr 
F:lektrolysts den Stroni untc~rlmdicn untl in nllrr 
3lullr ( l i t .  IGithodc niit riricni \Iiniiiiuiii v'on \I'asser 
abq)iilim k:inn. URS ist. bcwmtlvrs tlann yon I-or- 
teil. wcnn in t l t a r i i  cntsilbcrtcsn Elrlit rolytcri I N ~ C I I  
;intlc.rci Xrtdlc,  z. J%. Kupfer, lr,stinitnt w r t l i ~ r i  

sollm. 
Die Alxchi*idung clrs SilIH.r> prlingt untrr An- 

wc~ntlung vinrs 1.A isonakku ina ln t  t irs in t adelluser 
YOI III  SO\\ oh1 RUS t i c a r  ncutrnlvii Li;sulig tics Sulfnt4.s 
\ \ i t %  aurli bvi Ckgcnwart VOli iil~c~rarliiissigrr Schntt- 
frlsi:iirrt,. Elcktrolysic.rt inan lwi gcwiiltnlielicr Trm- 
pra t  111'. so Iw~cihchtet n i i i n  die glc+h, Ersrhcinung 
wic h i  tler I ~ k ~ k t r o ~ y s i ~  der Sitrntli;suiip: Kurh 
eiiiipcr Zcit bspinnt. der anfangs vollkummwi dirhtr  
SictlcrwhIqz schwainniig ZII  werdm. Erhit zt. man 
nlwr t l t m  F:lcktrolyr nuf en. fin -go", s(i ci-halt 

nus. 
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nian den h'iederschlag in tadelloser Form. Dir An- 
wendung lioherer Teniprraturen ist,' auch um des- 
willcn ratsani, wril bei der gcringcd Spannung der 
Stroniquelle in der Kalte nur srhr schnachelStronie 
irn Elcktrolyt auftreten, so d a U  die vollige Ab- 
scheidung des Jlctalles riel Zeit erfordert,. Die Ver- 
hdltnisse lirgcn beim Sillicr ;iuBcrordr.ntlicli giinstig, 
irisofern scin clcktroclieiiiiselics Aquivalent ein sclir 
holies ist. 1Sinc i\tiii,c.restuiidc schridet an tier 
Kathode ungeflhr 4 g Silbcr nus. I)a nun bei dcr 

hrutc. nahezu dcr thcorctisclicn entsprieht, so gc- 
niigt cin Stroin yon tltirclisrlinittlicli cinigrn Hun- 
tlrrtstel Aniperc uni 0,l g Sil1)c.r in ir-tmiger als einer 
St unde :il,zuscheiden. 

Als Katlioden tlicntcn IV i 11 k 1 1% T schc Draht- 
netzkathodcn von 50 qcni Obcrflache. In  neuerer 
Zcit vcrwcnde icli nur solclic Kathodcn, bei denen 
tl;ts Drahtnetz an rlem 1)lahtgrriistc niclit cturch 
I'nilrgen dtsr Kiindvr, sontlcrn durch  Anschn.eiBen 
befestigt ist. Abgesehen davon, daB einc solche 
Elc~ktroclc elcgantcr aussicht und haltbarer ist, auch 
ctwas weniger Platindrahtnetz erfordtrt, wird da- 
tlurch die bekanntc Fehlerquelle vermicden, daB 
untcr ge\vissen Vcrlialtnisscn etwas Fliissigkeit 
i'csp. Salz in den \-om XIrtallniederschlag iiber- 
briicktcn Zwischcnriiunicn des aufeinnndw liegrnden 
1)rahtnetzcs cinpcschlossen wird. Als Elektrolysier- 
zrllcn bcnutzv ich lkchcrgliser, dcrcn Durchnicsser 
gleich ihrcr Hiilic ist, und die etwa 110 ccni fassen. 
S t i r  nusnahnisir.eisc koinmen solche von 200 ccni 
Inhalt zur Vcrlrcndung. 1)ic Ausfiihrung cincr 
Elektrolysc untcr fortgcsetztrni Erhitzen ist un- 
I q u e m ,  wenn man die Zrlle anf eincm DrcifuBe 
odcr eincmi besondercn Stiitivc init eineni Bunsen- 
brcnncr erliitzt ; sclion dic klcinstc Flaninir cines 
solchcn h i  ngt tlir peringr F1 iissigke i t snicnge zu ni 
Sieden. Die Xpparatur wrcinfaelit sich sehr, wrnn 
iuan am Elektrolysierstatir unterhalb rlcr Elektro- 
denarnie cinen kleincn bcwcglichen Stativring nus 
Jfcssing mibringt, dcr init cineiii engmaschigen 
Drahtnetzcb ilus Nickel bezogcn ist, und als Heiz- 
quelle eincn 13unscnbrenncr bcnutzt, von dem man 
den Scliornstein abgcscliraubt hat. Ein kleines, 
Ivriehtendes Fliimnichcn ron etwa 1 cm Hohe, das 
2-3 ciii voni Dralitnetz rntfrrnt ist, peniigt, uni 
einc Yliissigkeitsmengr von 100-150 ccm bei einer 
Teniperatur von 80-90" ZII crhalten. Die Anwen- 
dung eines Thermometers ist iiberfliissig. Wahrend 
der Elektrolyse wird das Becherglas mit einem 
durchschnittenen Uhrglase von pzssender GriiBe 
bedeckt . 

Rei Busfiihrung der Elektrolyse w i r d  das Mc- 
tall direkt in dcm Elektrnlysierbecher niit moglichst 
wenig Salpetcrsaure gelost, liierauf etwns konz. 
Scliwefelsaure zugesetzt und bis zum Auftrcten der 
Srliwefelsauredanipfe eingcdampft. Nach dem Er- 
kalten vcrdiinnt man niit Wasser und crhitzt, bis 
das anfmgs auvgeschiedcne Silbersulfat wieder in 
Losung gegangcn ist. In  der Regel kann man ver- 
fahren wie F ij r s t e T bei dcr Bestininiung des 
Kupfers. Man kann die Elcktrolysierzellc mit dem 
Akkumulator ohne jeglichen Widerstand kurz schlie- 
Ben und die Elektrolyse unterbrechen, wenn kein 
siclitharcr Strom mehr durch den Elektrolyt geht. 
Nur wcnn infolge ciner hohen Konzentration der 
Silberionen der innerc Widerstand der Zelle so ge- 

I:lrktrolyse drr Silbrrsiilfntliisung die , tromnns- 

ring wird, daB die Stromstarke auf niehr..als 0,l A. 
steigt,, ist Oefahr vorhandcn, daB der Silbernieder- 
schlag grobkrystallin oder gar schwaniniig wird, 
wodurch dann, selbst wenn er an der Elrktrode noch 
fcsthaftct, nieclianische Verlustc beim Trocknen 
und Wagcn entstehcn konnen. >Ian nird also in 
solchen Fillen durch Einschalten von Widerstiinden 
die Stromdichteyiluf 0,2 A. fur 100 qcni bcschranken. 

111 nnchstchcnder Tabelle sind die Rcsultate 
ciner Reilic roil ncleganalysen verzrichnet,. Es ka- 
men cntwrdcr nbpcmcsscne Volumina einer Silber- 
sulfatlosung vnn beknnntcm Cklialte zur Verwcn- 
dung, odcr cs \vurdc clirniiscli wines Silber direkt 
abgeaogen und in der angcgebenrn Wcisc behanddt. 
Die Schwefelsiiure ist in absoluter Jlcnge mgegeben. 
Yiesr sctzt sich zusaninien nus deni bekannten 
Schwefelsaurcgehnlte der anpewandten Silberl6sung 
plus dcr naclitriiglich zugcsctztcn Slurr. 

x r .  P 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

mgewaudt 
Ag 

0,0900 
0,1818 
0,0909 
0,0909 
0,3008 
0,0752 
0,1504 
0,0752 
0,2136 
0,1066 
0,1066 

ibelle 1. 
Yol. Gefundeii Differeiiz 
ccm Ag 

100 0,1816 -0,0002 
100 0,0907 -0,ooO4 

110 0,3008 2 0  
100 0,0752 +_O 
100 0,1504 + O  
100 0,0751 -0,OOOl 
100 0,2136 5-0 
100 0,lOtiG +0 
100 0,1067 $0,0001 

100 0,0908 -0,0001 

100 0,0908 -0,OOOl 

Die Resultate sind sehr befrirdigend, wie dies 
nichtranders zu erwartcn ist, da dielblethode mit 
Fehlerquellcn kaunig bcbaftet ist. Die Genauigkeit 
der Ergcbnisse hangt ab von der Genauigkeit der 
Wkgungen resp. der Abnicssung der Fliissigkeits- 
volumina, sofern die Silbcrfiillung cine vollstandige 
war. wovon inan sich nachtraglicli ja leicht iiber- 
zeugen kann. Doch dic Moglichkeit, Silhcr aus 
schwefelsaurcr L6sung niit Gcnauigkcit abscheiden 
zu k6nnen, ware kcin ausrcichender Grund, daB die 
Rlethode sich in die analytische Praxis einfiihrte, d a  
die gewichtsanalytisrhe 13estinimung des Silbers 
als Chlorid ebenso gcnau ist und nicht vie1 mehr Zeit, 
hochstens ctwas niehr Arbeit erfordcrt. Der Haupt- 
vorzug der bcsprochenen Methode beruht darauf, 
daB das Silber glriclizeitig von ilndcren es haufig 
begleitenden Mctallcn, wie Kupfer, Blei, Arsen, 
Antinion, Zink, Nickel, Kobalt usw. getrennt 
werden kann, und daB diese Mctalle dann in dem 
entsilberten Elcktrolytcn direkt durch Elektrolyse 
oder auf andereni Wrge bestimnit wrrden konnen. 

An1 wichtigsten, weil am haufigsten vorkom- 
mend, ist die Trennung des Silbcrs voni K u p f e:r. 
Es ist selbstverstandlich, daB hei der Anwendung 
ciner Stromquclle von 1,37 Volt Spannung Kupfer, 
dessen Zersetzungsspannung in normaler Losung 
bei 1,49 Volt liegt, aus eincr Silberkupferlosung 
Kupfer untcr kcinen Urnstanden niit den1 Silber 
d e r  nach ihm ausfallen kann. Fur die weitere 
dektrolytische Restininiung dt's Kupfers in dem 
mtsilberten Elcktrolyten ist es von Vorzug, daB 
man, wie brreits oben erwahnt, nach Unterbrechuhg 
les Stromes die Kathode mit u-cnigen Kubikzenti- 
metern Wasser auswasrhei: kann. Sach erfolgtcr 

Z O .  
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Wigung des Silbers schliigt man dae Kupfer dirckt 
auf die versilberte Kathode unter Anwendung eines 
Bleisammlers nieder. In  nachstehender Tabelle ent- 
spricht bei Nr. 16 und 17 das Verhaltnis beider Me- 
talle ungefahr dem im Miinzailber, h i  Nr. 18 dem 
im Gerltesilber. 

Tabelle 2. 
Nr. 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

Angewandt 
A g  c u  

0,0909 0,1010 
0,1818 0,1010 
0,0363 0,4041 
0,2487 0,3027 
0,5721 0,0606 
0,4613 0,0504 
0,3008 0,0807 

Gefunden 
A g  

0,0908 
0,1815 
0,0362 
0,2488 
0,5720 
0,4516 
0,3008 

Differenz 

-0,0001 
4 , 0 0 0 3  
-0,0001 
+0,0001 
-0,0001 
$-0,0003 
+ O  - 

Man kann weit gro5ere Einwagen machen, als 
hier angegeben, da, wie zahlreiche Versuche ergaben, 
sich iiber 1 g Silber auf einer I>rahtnetzkathode in 
tadelloser Form niedcrschlagen la5t. FA konnte 
meines Erachtens diese Methcde sehr wohl an Stclle 
der offiziellen G a y - L u s s a c - I’ r o b c bei der 
Untersuchung von Miinzlegierungen treten. So ex- 
akte Resultate diese letztere auch in der Hand 
eines sehr geiibten Probierers liefert, so ist sie doch 
nur eine Vergleichsmethode, wahrend bei der elek- 
trolytischen Methode das Silber dirckt zur Wagung 
gebracht wird. Auch spielt bei jener der ,,person- 
liehe E’ehler‘‘ eine nicht zu vernachliissigende Rolle. 
wiihrend bei der Elektrolyse davon nicht wohl die 
Rcde sein kann. 

Handelt es sich um dis Bestimmung von Si lhr  
bei Gegcnwart von I3 1 e i , so kann man natiirlich 
aus der salpetersaurcn Losung daa letztere in iibli- 
cher Weise durch Eindampfen mit iibersehiissiger 
Schwefelsiiurc zur Abscheidung bringen und im Fil- 
t r a b  daa Silber elcktrolytisch hstimmen. EB 
ist aber gar nicht notig, das Bleisulfat abzufiltrieren, 
bevor man elektrolysiert. Wenn man Sorge tragt, 
daD nach dem Abrauclien der Salpetersiure und 
Verdiinnen des Riickstandes der Elektrolyt 5 bis 
10% Schwefelsiiure enthalt, so ist darin das IBei- 
sulfat praktisch unloslicli und stiirt die Elcktrolyse 
des Silbers nicht im mindesten. Wic blinde Ver- 
suche ergaben, wird unter diesen Umst5nden an der 
Kathode nicht die mindeste Spur Blei abgeschieden. 
Nach beendeter Elektrolyse filtriert man dann das 
Bleisulfat ab und kst immt es in iiblicher Wcise. 

Tabelle 3. 
h’r. Angewandt Gefunden Differenz 

Ag Pb Ag 
19 0,0855 0,04oO 0,0855 2 0  
20 0,0214 0,1000 0,0212 -O,OOO2 

22 0,0214 0,7260 0,0214 2 0  
21 0,1070 0,3115 0,1074 -+0,0004 

Wo regelmii5ig Blei-Silberlcgierungen zu unter- 
suchen sind, wird man die trockene Probe vorziehen, 
die, was Einfachheit und Genauigkeit anbelanpt, 
kaum zu iibertreffen ist. Wo aber nur ausnahms- 
wrise derartige Untersuchungen auszufiihrrn sind, 
wo kein Muffelofen zur Verfiigung steht, odcr wo 
es sich um die Bestininiung beidcr Metallc in einer 
salpetersauren Lijsung handelt, die man im Gange 
de; Analyse auf nasscm Wege erhaltcn hat, wird 
man sich dcr elektrolytischen Methode mit Vorteil 
bedienen. Zuni Tkweisc dafiir, daR uuch sehr be- 

deutendc Mengen von Blei die Bestimmunp kleiner 
Silbermengen nicht storen, dienen die beiden 
nachstchenden Analysen von Reichblci. Uni eine 
ganz einwandfrcie Kontrolle fur die Richtigkeit der 
Analysen zu haben, wurde als Untersucliungsobjekt 
kein technisches Reichblei verwendet, sondrrn ein 
synthetisches, daR aus genau abgewogenen Mengen 
chemisch reinen Silbers und Blrics in cinem kleinen 
Kohletiegel niit dicht eingrschliffcneni Deckel ini 
elektrischen Ofen erschmolzen und durch raschc Ab- 
kiililung Zuni Erstarren gebracht worden war. Der 
Silbergehalt berechnet sich zu 1,350/,. 

23. 1,4655 g Reichhlei rrgabrn 0,0192 g Ag 
gleich 1,310/6. 

24. 1,6828 g Reieliblei ergaben 0,0231 g Ag 
gleich 1,37y0. 

Die trockene Probe ergab in zwei Versuchrn 
1,30 und 1.32%. Bekanntlich liefert sic infolge des 
Kapellenzuges immer ein etwas zu nicdriges Re- 
sultat. Die Differenz bctriigt im Mittol 0,03y0, die 
h i  liingerer Ubung wohl noch geringer wcrden 
diirfte. Die im technidien Reichblei vorhandencn 
kleinen Mengm an Kupfer, Zink, Arsen und Antinion 
sind bei der Elektrolyse nicht storend. 

Da bci hiittenmannischen Produkten neben 
Silber, Kupfer und Blei vielfach auch noch die 
bridcn xulutzt genannten Mctallc A r s e n und d n - 
t i 111 o n vorkommen, SO war es von Interesse zu 
priifen, obdaa Silber sich auch vondicscn in der he- 
schriebenen Wcise trennen lasse. Dies ist tatsach- 
lich der Fall. Die Trennung gclingt, gleichgiiltig, 
ob dav Arsen in drei- oder fiinfwertigcr Porni vor- 
liegt. In  praxi wird ja faqt immrr dm letztere drr 
Fall sein, da meist eine Beliandlung dcr zu untcr- 
suchenden Substanz mit Salpetersaurr vorausgeht, 
und diese dann erst durch Eindampfen niit Schwe- 
fe&ure entfernt wird. I k i  Gegenwart von Anti- 
mon mu5 alsdann, sofern es sich um eine ciniger- 
ma5en erhebliche Mengen dieses Metalles handclt, 
vor dem Verdiinnen niit Wasser etwas Weinsaure 
zugesetzt werden. In nachstehcnder Tabelle war 
bei h’r. %5 und 28 das Arscn als Arsensiiure, bei 
Nr. 26 und 27 als arsenige Saure vorhanden. 

Kr. 

25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

Tabelle 4. 
A ngewand t 

B g  AS Sb 
0,0181 0,1253 - 

0,0908 0,1504 - 
0,0724 0,1500 - 

0,0724 0,1504 - 
0,0376 - 0,07 18 
0,0376 -- 0,2870 
0,0942 - 0,1436 

Gefundeu 
AR 

0,0181 
0,0912 
0,0722 
0,0727 
0,0376 
0,0376 
0,0942 

Differenz 

+o 
-;0,0004 
-O ,ooo2  
-10,0003 
$0 
+ O  
+ O  
--. 

- 
In  ganz iihnlicher Weise laasen sich auch 1’ 1 ii - 

t i n ,  P a l l a d i u m ,  R h o d i u m  und I r i -  
d i u m aus schwefelsaurer Izsung mit begrenz- 
ter Spannung ausfiillen und von anderen Metallen 
trennen; doch sol1 dariiber an anderer Stelle aus- 
fiihrlich berichtet werden. 

Zuin Schlusse sei noch benierkt, daB in Ernian- 
gclung eines Edisonakkumulators auch ein Lc- 
clanch6element benutzt werden kann, wie solche 
jetzt als Trockenelemente in sehr brauchbarer Form 
in den Handel kommen. Die Spaunung ist etwas 
hoher als beim Eisen - ?r’ickelperoxydsanimler; 
doch lavsen sich alle bescliriebenen Trennungcn da- 
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niit ausfuliren, wenn i i i m  Sorge trSgt, daB die 
Stronidichte 0,2 A. auf 100 qcm niclit ubersteigt, 
\VRS h i  der liiihercn Spannung hier naturlich leich- 
tcr vorkonimt als bci jeneni. Ich habc niit eineni 
S i c in e n s e h c n Trockcnelenient mittlerer GroBe, 
tlessen clektroniotorischc Kraft anfangs 1,48 Volt 
lictrng uiitl bci Iangcreni Gcbrauche etwas lierab- 
ping, Dutzende ron Silberbestitnn~ungeli ausgefiihrt, 
oline clan tlas E!lcnient crschiilift war: Dabci dehnten 
sich tlic Vcrsuchc iibcr znci Jahre ails. Hei deni 
niedrigen I'reise dieser Trockcnelcniente und ihrer 
Haltlnrkrit hicten sic cincn lmuchbnreii Ersatz fur 
den l~tlisonnkkitiiiulatnr, \vetin ,wic in allrn beschric- 
bcnen F'iiIl~*n. tlic Stronicntnahnic ntir cine srhr ge- 
r i n g  ist. 

F re ib tq  (Sac*lisen), Clieni. Labotxtorium tlrr 
I<. Beraakatlcmie. [:I. 156 3 

Die Notwendigkeit der Untersuchung 
pharmazeutischer Priiparate in che= 

mischen Laboratorien'). 
T o n  Dr. ELJGEX SmL-Stuttgnrt .  

(Eingeg. d. 2,'s. 1911.) 

In seinein auf dent 11. Internationalen KongreW 
fiir Snlirungshygiene und rationelle Ernihrung des 
Jlensclien (Briissel 1910) erstatteten selir intcr- 
essnnten Referat, hat l'rof. Ih. J II c I< c t i  a c k z), 
Berlin, an Hand statistischer Erliebungen gczeigt, 
niit \vclcli scliijncn Krfolgen durcli die Tatigkcit 
tlcr iiffentliclien, stantlichen und stidtisclien Unter- 
si~eliung~anstalten, sowie der Polizciverwaltungen 
v e r f 5 I s c I i  t c ,  v e r - 
d n r 1) e t i  c 11 n d S a h - 
r 11 t i  g s ti1 i t t e I Y O  in 1, ( 2  l i  e ti s n i  i t t e 1 m a r k  t e 

\ \ ie notwendig eine cbenso intensive U b e r - 
w a c 11 II ti g 1) 1 1  a r ni a z c 11 t i s c 11 e n 
I' r ii p a r i i  t e soivohl der Apotheker als auch der 
Fabrik\vnrcn in1 Intcressc der Krnnken und der 
Arz te  ist, clcnen fiir ilirc indiviclunlisicrcnde Arznci- 
Lcliandlung ent\vedrr nur r e  i n c , c i n 11 c i t - 
I i c Ii e Suhstanzen otler g 1 e i c It m ii W i g z ti - 
s i i  i n  111 e t i  g e s e t z t c .\I i t t c 1 zur Verfiigung 
st clicn niiissen, utii clercn \Virkungen in qualitatirer 
iintl quantitativcr Hinsiclit priifen zii konnen, sol1 
nacli~tclicnd an  ciniprn Jkispieleti cler 1,itt.ratur 
und den Erpcbnissen eigencr Untersucliungen dar- 
pitati werdcn. 

1ch \riiIile zu dieser Hc\veisfiihrnng absiclitlich 
diesc Zeitsclirift, da. die in Betracht koninienden 
I:ntersucliungcn eincrscits in das Gebiet dcr a n - 
g e ~v R n d t e n C 11 c i n  i e fallen, andererseits Auf- 
gabe a 1 I e r C 11 e in i k c r werden konnen und 
nirlit ausschlieBlich den Sahrungsmittolchemikern 
oder pliarmazentischen C'hrtnikern vorbelialtcn 
nerden sollen, wenn aucli cine spezialistisclie Aus- 

1 )  I ) i r  Al~linncllung s o l l t c x  a 11 s z II g s w c i s e 
in S t c t t i t i  auf d c r  Han~~t~e r sa tn i t i l ung  des Ver- 
eins dcutscher Chcniiker in  dcr Iticclizinisch-phar- 
tnazeutisclien Fachgruppe vorgetragen vverden, was 
jtdoeh wegen Zcitmangels untcrblciben muBte. 

2 )  Z. I'ntcrs. Sahr.. 11. CkniiBm. 21, 83 (1911). 

II  ii c 1 1  g c i n  a c 11 t, e , 
111 i n tl e r \v c r t i g e 

Y c r t l  1' Ii I1 g t \Y II r tl e 11. 

d c r 

bildung in diesen Zweigen der Clieniie einer erfolg- 
reichen Untersucliung und Beurteilung der in Be;,, 
tracht kommendcn Praparatc nur forderlich sein 
kann, jedoch niclit unbedingt notwendig ersclieint. 

Einleitend diirfte ein kurzer Uberblick uber die 
E n t w i c k l u n g  d e r  P l i a r m a z i e  niit be- 
sonderer Beriicksiclltigung aller Umstande, welche 
die Untersucliung ~)harniazeutisclier PrLparate in 
clieniisclien Laboratorien als eine dringende S o t -  
\\.endigkcit. erscheinen lassen, nicht ohne Interesse 
sein und wesentlicli ziiiii Verstiindnis des eigent- 
lichen Themas beitragen. \vas namentlich den der 
Pharniazic mehr oder mrniycr fernstehenden Clic- 
mikrrn erwiinscht sein diirfte. 

Die Uranfiinge der Geschielite der Pliarniazie 
reiclien zwar his in das Zcitalter des H i p 1' o k r a - 
t c s (400 v. Chr.), des Begriindcrs der Hunioral- 
patliologie zuriick, docli waren die Arzte noch lange 
Zeit fast die alleinigcn Hersteller und Dispensatoren 
der Arzneiniittel, trotzdeni sicli immer nielir die 
Sotwendigkeit einer Arbeitsteilung bemerkbar 
maclitc; erst ini 11. Jahrhundert wardiese Scheidung 
zn.isclien Arzt nnd Apotheker durchgefiihrt wordcn. 
I n  E II r o p a griindete Konig R o g e r in K e a 1) e 1 
1140 die erste Apotlieke, und in D e u t s c l i l a n d  
erlicB Kaiser F r i c d r i c 11 TI. 1224 bereits Gesetze, 
durcli welche die Herstellung dp, Arzneiniittel und 
der Handel niit denselben den Arzten verboten und 
den Apotliekern iibertragen wurde; 5hnliclie Vcr- 
ordnungen erschicnen uin die hlitte des 14. Jahr- 
huntlerts in S ii r n b e r g untl andcren Stdidten 
Den tsclilands~). 

Diesc T r e n t i  i t  n g d c r I{ c r u f s t L t i g - 
k e i t , e n  d c s  A r z t e s  u n d  A p o t . h e k e r s  
hat sich bis in die neueste Zrit beaalirt und geht 
sogar so weit, dab die Arzneiniittel der wcnigen auf 
dcni L a d e  Iiier und da noch bestehenden H~LUS- 
apotlieken der A n t e  nus dpotheken cntnoninicn 
n-erden miisscn. (Xur in der T i e r 11 e i I k II n d e 
bcdarf cs in dieser Bezieliung infolge des Umstandcs, 
daB die Einnalinim atis der eigcnen Hausapotheke 
ein wcsentliclier Teil des ISinkommens vieler Tier- 
iirzte bilden, in den meistcii dcutschcn Bundes- 
staaten nocli entsprechender Regelung, die wohl 
nicht nielir lange auf sich narten lassen durfte; denn 
der Sclbstherstellung und Selbstdispensation der 
Arzncien kann der Tierarzt infolge des stetigen Fort- 
sclireitens seincr \\'issensehaft und der Zunahme 
seiner ohneliin sclion vielseitigen praktischcn Titig- 
keit niclit mehr geniigcnd Zeit widnien, und dcr Ab- 
gabe ungeprufter Fabrikwaren, die dazu nocli oft 
aus den billigsten Quellen hezogen werden, sollte 
er sich ini Interesse seiner Pntienten und dcr Tier- 
besitzer enthalten; zudem betrcibt der Tierarzt von 
heute keine , , T i e r a r z n e i k u n d e "  melir - der 
Witz von dcr Vcrordnung der 12 Rezepte von vorn 
nach liinten und von liintcn nacli vorn hat langst 
keine Berecbtigung melir -, sondern , ,Ti e r 11 e i I - 

3 )  Vgl. imch: T 11 o 111 s : ,,.Irzneitliit~lfabri- 
kation in alter und ncuer Zeit." I h .  pliarni. Ges. 
IS, 369 (1908). P e t e r s : ,,.-\us pharmazeutisclier 
Vorzeit in Bild und Wort." Verlag von J .  Springer, 
I3erlin. S c 11 c 1 c n z : ,,Gcscliiclitc der I'liartna- 
tie." H o 11 w i g : ,,Arzneitnittel aus drni Anfang 
leu 17. ,Jahrhunderts." Ber. pliarin. Ges. 16, 204 
:1906). :I n s c 1 in i n o : Ber. pharni. Gcs. 21, 101 
:1911). ,,j'ber das Studiunl dcr. I'harmazia.'' 
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