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Als Stromquelle in der Elektroanalyse dicnt
heutzutage fast ausschlieBlich der Bleisammler;
nur wo ein geeigneter Ladestrom nicht zur Verfii-
gung steht, sind noch galvanische Elemente oder
Thermosiulen im Gebrauche. Dic Griinde, warum
jener die zuletzt genannten Elektrizititsquellen fast
vollstindig verdrdngt hat, sind zu bekannt, um hier
nochmals angefiihrt werden zu miissen. Seit einigen
Jahren wird ein necuer Akkumulatorentyp auf den
Markt gcbracht,der Edisonakkumulator,
ein Eisen-Nickeclperoxydsammler mit Kalilauge als
Elektrolyt, dem als Hauptvorziige gegeniiber dem
Bleisammler gréfere Leichtigkeit und Unempfind-
lichkeit gegen mechanische Erschiitterungen nach-
geriihmt werden. Diese Vorziige fallen aber in
einem chemischen Laboratorium, wo die Batterien
doch mweist stationir sind, nicht ins Gewicht. Als
Nachteil wird im allgemeinen die rclativ geringe
Spannung des Edisonakkumulators empfunden, die
bei maximalem Entladestrom 1,23 Volt betrigt,
aber mit Abnahme des Stromes bis 1,37 Volt stei-
gen kann. Fiir analytische Zwecke, wo mcist mit
schwachen Strémen gearbeitet wird, kommt nur
eine Spannung von 1,35—1,37 Volt in Frage. Ge-
rade diese gegeniiber demn Bleisammler niedrige
Spannung war es, um derentwillen ich mich des
Edisonakkumulators mit Vorteil neben jenem be-
diente, nidmlich bei der Elektroanalyse mit be -
grenzter Spannung.

Frither ma man beim elektroanalytischen Ar-
beiten der Spannung nur eine ganz untergeordnete
Bedeutung bei. Vielmehr schien das Gelingen der
quantitativen Abscheidung cines Metalles in wiig-
barer Form aufler von der Zusammensetzung des
Elektrolyten nur von dem Einhalten der richtigen
Stromdichte abhidngig zu sein. Heute wissen wir,
daBl bei der Elektrolysc wiisscriger Losungen von
Metallsalzen die Spannung eine hervorragende Rolle
spielt, daB3 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 Maflle beeinfluft,
wihrend die Stromdichte bei den meisten Metallen
innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwanken kann,
wenn sie auch, wie wir spéter sehen werden, nicht
ganz vernachlidssigt werden darf. Wir kdnnen heute
auf Grund der Kenntnis der Zersetzungsspannung
eines Metalles und der Uberspannung des Wasser-
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stoffes an demselben mit Hilfe der N ¢ rn s t schen
Formel fiir jeden einzelnen Fall die passende Spann-
nung crrechnen und die zuldssige Maximalspan-
nung ermitteln. Setzen wir aber dann unter
Beriieksiehtigung derselben eine Elektrolyse an,
80 beobachten wir hiufig, daBl das Metall sich an-
fangs in tadelloser Form abscheidet, daBl aber nach
einer gewissen Zeit der Niederschlag schwammig und
damit zur Wigung ungeeignet wird. Die Ursache ist
darin zu suchen, daflindem Mafle, wie der Elektrolyt
an Mctallionen verarmt, sein Widerstand und damit
auch die Klemmenspannung zunimmt, soda die zu-
lassige Maximalspannungiiberschritten werdenkann.
Man muB daher, sofern der Spielraum nicht ein sehr
weiter ist, durch allmahliches Einschalten von Wider-
stinden dem Anwachsen der Spannung entgegen-
arbeiten. Das Gleiche ist der Fall, wenn zwei Me-
talle auf Grund ihrer verschiedenen Zersetzungs-
spannung durch Elektrolyse voneinander getrennt
werden sollen. Dadurch macht sich eine fortlaufende
Kontrolle der Elektrolyse nétig, was die Einfachheit
und Bequemlichkeit, durch die elektroanalytische
Methoden sich im allgemeinen auszeichnen, wesent-
lich herabsetzt.

Diese Unbequemlichkeit kann man in einfach-
ster Weise vermeiden durch Arbeiten mit be -
grenzter Spannung Man bedient sich einer
Stromquelle, deren Spannung nicht wesentlich
hoher ist, als die fiir den betreffenden Fall zulédssige
Maximalspannung. Man kann z. B. eine Thermo-
saule benutzen, die man durch einen passenden
Drahtwiderstand kurz schlieit, wie dies Kiister
und Steinwehrl) nach einem Vorschlage von
Nernst bei der Elektrolyse von Silbernitrat mit
gutem Erfolg taten. Nun ist aber die Thermosaule
eine hochst unékonomisch arbeitende Stromquelle,
die nur noch sehr wenig imn Gebrauche ist. Man
kann aber dic Spannung auch begrenzen durch An-
wendung einer Akkumulatorzelle, wie ich dies, mei-
nes Wissens als erster, bei der elektrolytischen Ab--
scheidung des Wismuts?) getan habe, das in hervor-
ragendem MaBe Neigung zur Schwammbildung
zeigt, wenn eine gewisse Spannung iiberschritten
wird. Spiter hat sich dann Forster3) des glei-
chen Kunstgriffes bedient und eine hehst elegante
Methode zur Bestimmung des Kupfers in schwefel-
saurer Losung und zu seiner gleichzeitigen Trennung
von anderen Metallen ausgearbeitet, indem er die
Zersetzungszelle ohne Verwendung eines Widerstan-
des oder MeBinstrumentes mit einem Bleisammler
kurz sehlieBt. Dieses Verfghren hat auBer seiner

1) Z. f. Elektrochem. 4, 451 (1898).

2) Berl. Berichte 35, 1871 (1902).

3) Diese Z. 19, 1890 (1906); Berl. Berichte 39,
3029 (1906).

250



1994

Brunck: Verwendung des Edison-Akkumulators in der Elektroanaiyse.

Zeltschrift fur
angewandte Chemle,

Einfachheit und Bequemlichkeit auch noch den
Vorzug, hichst skonomisch zu sein, da nach Beendi-
gung der Elektrolyse der Strom sich gewissermaBen
automatisch ausschaltet.

Genau in gleicher Weise habe ich mich schon
seit lingerer Zeit des Edisonakkumulators bedient
zur Bestimmung und Trennung derjenigen Metalle,
die aus schwefclsaurer Ldsung mit weniger als
1,36 Volt abgeschicden werden kénnen, wie z. B,
Silber, Queccksilber, Palladium,
Platin, Rhodium, Iridium u. a.

Von praktischer Bedeutung ist besonders die
Bestimmung des Silbers und die Méglichkeit
seiner gleichzeitigen Trennung von anderen Metallen
z. B. Kupfer, Arsen, Antimon und selbstverstand-
lich auch allen jenen Metallen, welche bei Gegen-
wart iiberschiissiger Schwefelsaure auch bei hoheren
Spannungen nicht dureh den elektrischen Strom
abgeschicden werden. Schon Luck ow gal eine
Methode an zur elektrolyvtischen Bestimmung des
Silbers aus einer Losung des Metalles in fiberschiis-
sigemn Cyankalinm. Freudenberg4) zeigte in
seiner bekannten, grundlegenden Arbeit, daBl die
Trennung des Silbers vom Kupfer gelingt auf Grund
der verschiedenen Zersetzungsspannung der kom-
plexen Cvansalze beider Metalle. Doch versagt diese
Methode gerade in dem praktisch wiehtigen Falle,
wo kleine Mengen Silber neben viel Kupfer vorlie-
gen. Spiter gelang mirs) die Trennung beider Me-
talle in jedem heliebigen Verhiltnis auch bei Span-
nungen, die weit iiber der Zersetzungsspannung des
Kaliumenproevanids liegen, indem ich die chnehin
geringe Dissoziation dicses Komplexsalzes durch
einen UberschuB von Kaliumeyanid so weit herab.
driickte, daB} sie praktisch gleich Null wurde. Ich
habe diese Methode namentlich fiir den Fall emp-
foblen, wo beide Metalle im Laufe der Analyse als
komplexe Cyanverbindungen erhalten werden, wie
z. B. bei der hitufig angewendeten Trennung von
Silber, Kupfer, Wismut und Blei auf Girund ihres
verschiedenen Verhaltens gegen Kaliumeyvanid. Ob-
schon man bei der Elektroanalyse Komplexsalze
prinzipiell nach Moglichkeit vermeidet, hat dic an-
gegebene  Methode  der Sitherbestimmung  doch
allein praktische Anwendung gefunden. Die Ursache
ist darin zu suchen, daB sie stets dichte, festhaftende
Mctallniederschlige liefert, wihrend bei der Elek-
trolyse des Silbers in salpetersaurer Losung das Me-
tall leicht in schwammiger Form abgeschieden wird
und aullerdermi Neigung zur Superoxydbildung an
der Anode zeigt. Frereninsund Bergmannt),
Revay7?) und andere schricben zur Vermeidung
dieses T'belstandes vor, nur sehr kleine Silbernien-
gen unter Zusatz von viel Salpetersiure in der Hitze
mit schwachen Stromen abzuscheiden. K ilister
und Steinwehr (Lc.) zeigten dann, dal das
Schwammigwerden des Metallnicderschlages ver-
mieden werden kann durch Begrenzung der Bad-
spannung auf 1,33 Volt in der cingangs angegebenen
Weise.  Die Bildung von Superoxyd konnten sic
dureh Zusatz von Alkchol hintanhalten. Trotzdem
vermochte sieh diese Methode nicht einzubiirgern,

} Z. physikal. Chem. 12, 97 (1893).
5) Berl. Berichte 34, 1640 (1901).

) Z. anal. Chem. 19, 324 (1880).

)

7. f. Elekuroch. 4, 314 (E80y),

vermutlich deshalb, wecil es ohne Thermosaule
schwierig ist, unter Anwendung der als Stromquelle
in den Laboratoricn fast ausschlieBlich gebranchten
Bleisammler die Badspannung in der angegebenen
Weise nach oben zu begrenzen, und weil ferner der
Alkohol in ciner salpetersiurchaltigen Ldsung
stérend ist, wenn noch andere Metalle darin be-
stimmt werden sollen.

Nach meiner Ansicht ist es zwecklos, nach Mit-
teln zu suchen, die Elektrolysc des Silbers in Nitrat-
l6sungen zu verbessern, weil Silbernitrat, insbe-
sondere bei Gegonwart von freier Salpetersdure, die
sich bei der Analyse nur schwer umgechen liBt, ein
ganz ungecigneter Elektrolyt ist. Die Salpetersiure
ist ein Depolarisator. Depolarisatoren komplizieren
aber die Vorgiinge im Elektrolyten und sind schon
aus diesem Grunde ganz allgemein nach Mdoglich-
keit zu vermeiden. Sie driicken den Wert des zur
Wasserstoffentwicklung ndtigen Potentials stark
heral und begiinstigen daher das durch diec Wasser-
stoffentwicklung bedingte Schwammigwerden der
Metallniederschlipe. Da nun gerade das Silber in
besonderem MabBe Neigung zeigt, sich schwammig
abzuscheiden, so sehlieBt man bei der Elektroana-
lyse des Sitbers die Salpetersiure am besten ganz
aus.

In scinem vortrefflichen Buche: ,, 18 lektro-
chemic widsseriger Losungen®, stellt
Fritz Forsterdie sehr bereehtigte Forderung,
»daf man tunlichst von Komplex-
salzen abzuschen und von den cin-
fachen Salzen der Metalle fiir ihre
clektro-analytisehe Bestimmung die
Sulfate zu bevorzugen hat. Esist nun
gar kein Grund vorhanden, beim Sitber von dieser
Forderung abzugehen, Die Sehwerldslichkeit des Sil-
bersulfats wird wohl die Ursache gewesen scin, dafl
man bisher nicht versucht hat, das Silber aus schwe-
felsaurer Losung abzuscheiden. Nun erfordert cin
Teil Silbersulfat 200 Teile kaltes und 68 Teile heiBes
Wasser. Bei Gegenwart von freier Schwefelsdure
ist die Loslichkeit wesentlich gréBer. Man kann
ohne Schwierigkeit unter Anwendung von Wiirne
eine Lasung von Silbersulfat in verd. Schwefelsiure
herstellen, die in 100 cem 1 g Silber enthilt. Das
ist aber weit mehr als die analytische Praxis erfor-
dert. Aufler dem crwiithnten prinzipiellen Vorzuge
hat die Schwefelsiiure im vorliegenden Falle noch
den weiteren, dall die anodische Bildung von Super-
oxyd wegfillt, und daB das Silber in verd. Sehwefel-
giure ganz unlislich ist, so dall man nach beendigter
Elcktrolyse den Strom unterbreehen und in aller
Mube die Kathode mit einem Minimum von Wasser
abspiilen kann. Das ist besonders dann von Vor-
teil. wenn in dem entsilberten Elcktrolyten noch
andere Metalle, z. B. Kupfer, bestimmt werden
sollen.

Die Abseheidung dex Silhers gelingt unter An-
wendung eines Edisonakkumulators in tadeloser
Form sowohl aus der neutralen Losung des Sulfates
wice auch bei Gegenwart von dberschiissiger Schwe-
felsiture,  Flektrolysiert man bei gewihnlicher Tem-
peratur, so beobachtet man die gleiche Erscheinung
wic bei der Elcktrolyse der Nitratlisung: Nach
einiger Zeit beginnt der anfangs vollkommen dichte
Nicdersehlag sechwammig zu werden. Erhitzt man
aber den Elcktrolyt auf ca. 80 -90°, so erhilt
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man den Niederschlag in tadelloser Form. Die An-
wendung hoherer Temperaturen ist auch um des-
willen ratsam, weil bei der geringen Spannung der
Stromquelle in der Kiilte nur sehr schwache! Stréme
im Elektrolyt auftreten, so daB die véllige Ab-
scheidung des Metalles viel Zeit erfordert. Die Ver-
hiltnisse liegen beim Silber auflerordentlich giinstig,
insofern sein elektrochemisches Aquivalent ein schr
hohes ist. Eine Amperestunde scheidet an der
Kathode ungefihr 4 g Silber aus. Da nun bei der
Elektrolyse der Silbersulfatlosung die Stromaus-
beute nahezu der theoretischen entspricht, so ge-
niigt ein Strom von durchsehnittlieh einigen Hun-
dertstel Ampere um 0,1 g Silber in weniger als einer
sStunde abzuscheiden.

Als Kathoden dienten Winkle rsche Draht-
netzkathoden von 50 qem Oberflache. In neuerer
Zeit verwende ich nur solche Kathoden, bei denen
das Drahtnetz an dem Drahtgeriiste nicht durch
Umlegen der Rinder, sondern durch Ansehweillen
befestigt ist. Abgesehen davon, daBl eine solche
Elektrode eleganter aussieht und haltbarer ist, auch
etwas weniger Platindrahtnetz erfordert, wird da-
durch die bekannte Fehlerquelle vermieden, dal3
unter gewissen Verhiltnissen etwas Flussigkeit
resp. Salz in den vom Metallniederschlag iiber-
briickten Zwischenrdumen des aufeinander liegenden
Drahtnetzes eingeschlossen wird. Als Elektrolysier-
zellen benutze ich Bechergliser, deren Durchmesser
gleieh ihrer Hohe ist, und die etwa 110 cem fassen.
Nur ausnahmsweise kommen solche von 200 cem
Inhalt zur Verwendung. Die Ausfithrung einer
Elektrolyse unter fortgesctztem Erhitzen ist un-
bequem, wenn man die Zelle auf einem Dreifulle
oder cinem besonderen Stative mit einem Bunsen-
brenner erhitzt; schon die kleinste Flanmime eines
solehen bringt dic geringe Fliissigkeitsmenge zum
Sieden. Die Apparatur vereinfacht sich sehr, wenn
man am Elektrolysierstativ unterhalb der Elektro-
denarme einen kleinen beweglichen Stativring aus
Messing anbringt, der mit einem engmaschigen
Drahtnetze aus Nickel bezogen ist, und als Heiz-
quelle einen Bunsenbrenner benutzt, von dem man
den Schornstein abgeschraubt hat. FEin kleines,
leuchtendes Flimmechen von etwa 1 em Hohe, das
2—3 em vom Drahtnetz entfernt ist, gentigt, um
eine Fliissigkeitsmenge von 100—150 cem bei einer
Temperatur von 80—90° zu erhalten. Die Anwen-
dung eines Thermometers ist iberfliissig. Wahrend
der Elektrolyse wird das Becherglas mit einem
durchschnittenen Uhrglase von passender Grofe
bedeckt.

Bei Ausfihrung der Elektrolyse wird das Me-
tall dirckt in dem Elektrolysierbecher nit méglichst
wenig Salpetersidure geldst, hierauf etwas konz.
Schwefelsiure zugesetzt und bis zum Auftreten der
Sehwefelsduredampfe eingedampft. Nach dem Er-
kalten verdiinnt man mit Wasser und crhitzt, bis
das anfangs ausgeschiedenc Silbersulfat wieder in
Lésung gegangen ist. In der Regel kann man ver-
fahren wic Forster bet der Bestimmung des
Kupfers. Man kann die Elektrolysierzelle mit dem
Akkumulator ohne jeglichen Widerstand kurz schlie-
Ben und die Elektrolyse unterbrechen, wenn kein
sichtbarer Strom mehr durch den Elektrolyt geht.
Nur wenn infolge einer hohen Konzentration der
Silberionen der innere Widerstand der Zelle so ge-

ring wird, daB die Stromstirke auf mehr;als 0,1 A,
steigt, ist Gefahr vorhanden, dal} der Silbernieder-
schlag grobkrystallin oder gar schwammig wird,
wodurch dann, selbst wenn er an der Elektrode noch
festhaftet, mechanische Verluste beim Trocknen
und Wigen entstehen kénnen. Man wird also in
solehen Fillen dureh Einschalten von Widerstinden
die Stromdiehte%auf 0,2 A. fiir 100 gem besehrianken.

In nachstchender Tabelle sind die Resultate
einer Reihe von Beleganalysen verzeichnet. Es ka-
men cntweder abgemessene Volumina einer Silber-
sulfatlésung von bekanntem Gehalte zur Verwen-
dung, oder es wurde chemisch reines Silber direkt
abgewogen und in der angegebenen Weise behandelt.
Die Schwefelsiure ist in absoluter Menge angegeben.
Diese setzt sich zusammen aus dem bekannten
Schwefelsiuregehalte der angewandten Silberlosung
plus der nachtriglich zugesetzten Sdure.

Tabelle L.

Nr. Angewandt H,S0, Vol. Gefunden Differenz
Ag id cem Ag

1 0,0909 — 100 0,0908 —0,0001
2 0,1818 — 100 0,1816 —0,0002
3 0,0909 0,36 100 0,0907 —0,0002
4 0,0909 0,90 100 0,0908 -—-0,0001
5 0,3008 2,50 110 0,3008 +0

6 0,0752 0,17 100  0,0752 +0

7 0,1504 0,34 100 0,1504 +0

8 0,0752 0,17 1060 0,0751 —0,0001
9 0,2136 1,8 100 0,2136 +0
10 0,0066 1,0 100 0,0066 40
11 0,1066 10,0 100 0,1067 +-0,0001

Die Resultatc sind sehr befriedigend, wie dies
nichtjanders zu erwarten ist, da die}Methode mit
Fehlquuellcn kaum]bchaftet ist. Die Genauigkeit
der Ergebnisse hdngt ab von der Genauigkeit der
Wigungen resp. der Abmessung der Fliissigkeits-
volumina, sofern die Silberfillung cine vollstindige
war, wovon man sich nachtriglich ja leicht {iber-
zeugen kann. Doch die Moglichkeit, Silber aus
schwefelsaurer Losung mit Genauigkeit abscheiden
zu konnen, wire kein ausrcichender Grund, dafl die
Methode sich in die analytische Praxis einfiihrte, da
die gewichtsanalytische Bestimmung des Silbers
als Chlorid ebenso genau ist und nicht viel mehr Zeit,
hochstens etwas mehr Arbeit erfordert. Der Haupt-
vorzug der besprochenen Methode beruht darauf,
daB das Silber gleichzeitig von anderen es hiufig
begleitenden Metallen, wic Kupfer, Blei, Arsen,
Antimon, Zink, Nickel, Kobalt usw. getrennt
werden kann, und dal} diese Mctalle dann in dem
entsilberten Elektrolyten dirckt durch Elektrolyse
oder auf anderem Wege bestimmt werden kdnnen.

Am wichtigsten, weil am haufigsten vorkom-
mend, ist die Trennung des Silbers vom KupfeT.
Es ist sclbstverstindlich, daB3 bei der Anwendung
einer Stromquelle von 1,37 Volt Spannung Kupfer,
dessen Zersetzungsspannung in normaler Losung
bei 1,49 Volt liegt, aus einer Silberkupferlésung
Kupfer unter keinen Umsténden mit dem Silber
oder nach ihm ausfallen kann. Fir die weitere
elektrolytische Bestimmung des Kupfers in dem
entsilberten Elcktrolyten ist es von Vorzug, da
man, wie bereits oben erwihnt, nach Unterbrechung
des Stromes die Kathode mit wenigen Kubikzenti-
metern Wasser auswaseher kann. Nach erfolgter
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Wigung des Silbers schligt man das Kupfer direkt
-auf die versilberte Kathode unter Anwendung eines
Bleisammlers nieder. In nachstehender Tabelle ent-
spricht bei Nr. 16 und 17 das Verhdltnis beider Me-
talle ungefihr dem im Miinzsilber, bei Nr. 18 dem
im Gerétesilber.

Tabelle 2.
Nr. Angewandt Gefunden Differenz
Ag Cu Ag

12 0,0909 0,1010 0,0908 —0,0001
13 0,1818 0,1010 0,1815 —0,0003
14 0,0363 0,4041 0,0362 —0,0001
156 0,2487 0,3027 0,2488 40,0001
16 0,5721 0,0606 0,56720 —0,0001
17 0,4613 0,0504 0,4516 +0,0003
18 0,3008 0,0807 0,3008 +0

Man kann weit groBere Einwagen machen, als
hier angegeben, da, wie zahlreichce Versuche ergaben,
sich iiber 1 g Silber auf einer Drahtnetzkathode in
tadelloser Form niederschlagen liBt. Es kénnte
meines Erachtens diese Methode sehr wohl an Stelle
der offizicllen Gay-Lussac-Probe bei der
Untersuchung von Miinzlegierungen treten. So ex-
akte Resultate diese letztere auch in der Hand
eines sehr getibten Probierers liefert, so ist sie doch
nur eine Vergleichsmethode, wihrend bei der elek-
trolytischen Methode das Silber direkt zur Wigung
gebracht wird. Auch spielt bei jener der ,,persén-
liche Fehler* eine nicht zu vernachlissigende Rolle,
wihrend bei der Elektrolyse davon nicht wohl die
Rede sein kann.

Handelt es sieh um dis Bestimmung von Silber
bei Gegenwart von Blei, so kann man natiirlich
aus der salpetersauren Losung das letztere in iibli-
cher Weige durch Eindampfen mit iibersehiissiger
Schwefelsdure zur Abscheidung bringen und im Fil-
trate das Silber elektrolytiseh bestimmen. Es
ist aber gar nicht nétig, das Bleisulfat abzufiltrieren,
bevor man elektrolysiert. Wenn man Sorge triigt,
daB nach dem Abrauchen der Salpetersiure und
Verdiinnen des Riickstandes der Elcktrolyt 5 bis
109, Schwefelsiiure enthilt, so ist darin das Blei-
sulfat praktisch unloslich und stért die Elektrolyse
des Silbers nicht im mindesten. Wic blinde Ver-
suche ergaben, wird unter diesen Umstinden an der
Kathode nicht die mindeste Spur Blei abgeschieden.
Nach beendcter Elektrolyse filtriert man dann das
Bleisulfat ab und bestimmt es in iiblicher Weise.

Tabelle 3.
Nr. Angewandt Gefunden Differenz
Ag Pb Ag
19 0,0855 0,0400 0,0855 +0
20 0,0214 0,1000 0,0212 —0,0002
21 0,1070 0,3115 0,1074 -+0,0004
22 0,0214 0,7260 0,0214 +0

Wo regelméfig Blei-Silberlegierungen zu unter-
suchen sind, wird man die trockene Probe vorziehen,
die, was Einfachheit und Genauigkeit anbelangt,
kaum zu iibertreffen ist. Wo aber nur ausnahms-
weige derartige Untersuchungen auszufiihren sind,
wo kein Muffelofen zur Verfiigung steht, oder wo
es sich um die Bestimmung beider Metalle in einer
salpetersauren Ldsung landelt, die man im Gange
der Analyse auf nassen Wege erhalten hat, wird
man sich der elektrolytischen Methode mit Vorteil
bedienen. Zum Beweise dafiir, daB auch sehr be-

deutende Mengen von Blei die Bestimmung kleiner
Silbermengen nicht storen, dienen die beiden
nachstehenden Analysen von Reichblei. TUm eine
ganz einwandfreie Kontrolle fiir die Richtigkeit der
Analysen zu haben, wurde als Untersuchungsobjekt
kein technisches Reichblei verwendet, sondern ein
synthetisches, das aus genau abgewogenen Mengen
chemisch reinen Silbers und Bleies in einem kleinen
Kohletiegel mit dicht eingeschliffencm Deekel im
elektrischen Ofen erschmolzen und durch rasche Ab-
kithlung zum Erstarren gebracht worden war. Der
Silbergehalt berechnet sich zu 1,359%,.

23. 1,4655 g Reichblei ergaben 0,0192 g Ag
gleich 1,319,

24. 1,6828 g Reichblei ergaben 0,0231 g Ag
gleich 1,379,

Die trockene Probe ergab in zwei Versuchen
1,30 und 1,329,. Bekanntlich liefert sic infolge des
Kapellenzuges immer ein etwas zu niedriges Re-
sultat. Die Differenz betragt im Mittel 0,039, die
bei lingerer Ubung wohl noch geringer werden
diirfte. Die im technischen Reichblei vorhandenen
kleinen Mengen an Kupfer, Zink, Arsen und Antimon
sind bei der Elektrolyse nicht stérend.

Da bei hiittenménnischen Produkten neben
Silber, Kupfer und Blei vielfach auch noch die
beiden zulctzt genannten Metalle Arsenund An -
timon vorkommen, so war ¢s von Interesse, zu
priifen, obdas Silber sich anch vondiesen in der be-
schriebenen Weise trennen lasse. Dics ist tatsich-
lich der Fall. Die Trennung gelingt, gleichgiiltig,
ob das Arsen in drei- oder fiinfwertiger Form vor-
liegt. In praxi wird ja fast immer das letztere der
Fall sein, da meist eine Behandlung der zu unter-
suchenden Substanz mit Salpeterséure vorausgeht,
und diese dann erst durch Eindampfen mit Schwe-
felsiure entfernt wird. Bei Gegenwart von Anti-
mon muf alsdann, sofern es sich um eine einiger-
maBen erhebliche Mengen dieses Metalles handelt,
vor dem Verdiinnen mit Wasser etwas Weinsiaure
zugesetzt werden. In nachstehender Tabelle war
bei Nr. 25 und 28 das Arsen als Arsensiure, bei
Nr. 26 und 27 als arsenige Séure vorhanden.

Tabelle 4.
Nr. Angewandt Gefunden Differenz
Ag As Sb Ag

25 0,0181 0,1253 — 0,0181 +0

26 0,0908 0,1504 — 0,0912  -+0,0004
27 0,0724 0,1500 — 0,0722 —0,0002
28 0,0724 0,1504 — 0,0727  -+0,0003
29 0,0376 — 0,0718 0,0376 +0

30 10,0376 - 0,2870 0,0376 +0

31  0,0942 — 0,1436 00,0942 10

In ganz dhnlicher Weise lassen sieh aueh P 1 a -
tin, Palladium, Rhodium und Iri-
dium aus schwefelsaurer Losung mit begrenz-
ter Spannung ausfillen und von anderen Metallen
trennen; doch soll dariiber an anderer Stelle aus-
fiihrlich berichtet werden.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, daB in Erman-
gelung eines KEdisonakkumulators auch ein Le-
clanchéelement benutzt werden kann, wie solche
jetzt als Trockenclemente in sehr brauehbarer Form
in den Handel kommen. Die Spannung ist etwas
hoher als beim Eisen - Nickelperoxydsammler;
doch lassen sich alle beschriebenen Trennungen da-
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mit ausfithren, wenn man Sorge trigt, daB die
stromdichte 0,2 A. auf 100 gem nicht {bersteigt,
was bei der hoheren Spannung hier natiirlich leich-
ter vorkommt als bei jenem. Ich habe mit einem
Siemenschen Trockenelement mittlerer GroQe,
dessen elektromotorische Kraft anfangs 1,48 Volt
betrug und bei langerem Gebrauche etwas herab-
ging, Dutzende von Silberbestimmungen ausgefiihrt,
ohne daB das Element erschipft war: Dabei dehnten
sich die Versuche iiber zwei Jahre ans. Bei dem
nicdrigen Preise dieser Trockenelemente und ihrer
Haltharkeit bieten sie einen brauchbaren Ersatz fir
den Edisonakkumulator, wenn ,wie in allen beschrie-
benen Fillen, die Stromentnahme nur cine sehr ge-
ringe ist.

Freiberg (Sachsen), Chem. Laboratorium der
K. Bergakademie. [A. 156.]

Die Notwendigkeit der Untersuchung
pharmazeutischer Priparate in che-
mischen Laboratorien?).

Von Dr. Eveen Serr-Stuttgart.
(Eingeg. d. 2.'8. 1911.)

In scinem auf dem II. Internationalen Kongre(}
fiir Nalirungshygiene und rationelle Erndhrung des
Menschen (Briissel 1910) erstatteten sehr inter-
essanten Referat hat Prof. Dr. Juckenack?2),
Berlin, an Hand statistischer Erliebungen gezeigt,
mit welch schonen Yrfolgen dureh die Tatigkeit
der offentlichen, staatlichen und stidtischen Unter-
suchungsanstalien, sowie der Polizeiverwaltungen
verfialschte, nachgemachte, ver-
dorbene und minderwertige Nah-
rungsmittel vom Lebensmittelmarkte
verdringt wurden

Wie notwendig eine cbenso intensive Uber -
wachung der pharmazcutischen
Priparate sowohl der Apotheker als auch der
Fabrikwaren im Interesse der Kranken und der
Arzte ist, denen fiir ihre individualisierende Arznei-
behandlung entweder nur reine, einheit-
liche Substanzen oder gleichmidBig zu-
sammengesetzte Mittel zur Verfiigung
stehen miissen, um deren Wirkungen in qualitativer
und quantitativer Hinsicht prifen zu konnen, soll
nachstehend an einigen Beispielen der Literatur
und den Ergcbnissen cigener Untersuehungen dar-
getan werden.

Ieh withle zu dieser Beweistithrung absielhtlich
diesc Zeitschrift, da die in Betracht kommenden
Untersuchungen einerseits in das Gebiet der an -
gewandten Chemie fallen, andererseits Auf-
gabc aller Chemiker werden kdnnen und
nicht aussehlieBlich den Nahrungsmittelchemikern
oder pharmazeutischen Chemikern vorbehalten
werden sollen, wenn auch cine spezjalistische Aus-

1) Die Abhandlung sollte auszugsweise
in Stettinauf der Hauptversammlung des Ver-
eins deutscher Chemiker in der mediziniseh-phar-
mazeutischen Fachgruppe vorgetragen werden, was
jedoch wegen Zeitmangels unterbleiben mufte.

2) Z. Unters. Nahr.- u. Genufim. 21, 83 (1911).

bildung in diesen Zweigen der Chemie einer erfolg-
reichen Untersuchung und Beurteilung der in Be;
tracht kommenden Priparate nur férderlich sein’
kann, jedoch nieht unbedingt notwendig erscheint.

Einleitend diirfte ein kurzer Uberblick iiber die
Entwicklung der Pharmazie mit be-
sonderer Beriicksichtigung aller Umstéiinde, welehe
die Untersuchung pharmazeutischer Priparate in
chemischen Laboratorien als eine dringende Not-
wendigkeit erscheinen lassen, nicht ohne Interesse
sein und wesentlich zum Verstiindnis des eigent-
lichen Themas beitragen, was namentlich den der
Pharmazie mehr oder weniger fernstehenden Che-
mikern erwiinscht sein diirfte.

Die Uranfinge der Geschichte der Pharmazie
reichen zwar bis in das Zeitalterdes Hippokra -
tes (400 v. Chr.), des Begriinders der Humoral-
pathologie zuriick, doch waren die Arzte noch lange
Zeit fast die alleinigen Hersteller und Dispensatoren
der Arzneimittel, trotzdem sich immer mehr die
Notwendigkeit einer Arbeitsteilung bemerkbar
machte; erst im 11. Jahrhundert wardiese Scheidung
zwischen Arzt und Apotheker durchgefihrt worden.
In Europagriindete KénigRogerinNeapel
1140 die erste Apotheke, und in Deutschland
erlic Kaiser Fricdrich II. 1224 bereits Gesetze,
durch welehe dic Herstellung der Arzneimittel und
der Handel mit denselben den Arzten verboten und
den Apothekern iibertragen wurde; &hnliche Ver-
ordnungen ecrschienen um die Mitte des 14. Jahr-
hunderts in Niirnberg und anderen Stidten
Deutschlands?).

Diesc Trennung der Berufstiatig-
keiten des Arzates und Apothekers
hat sieh bis in dic ncueste Zeit bewihrt und geht
sogar so weit, daB3 die Arzneimittel der wenigen auf
dem Lande hier und da noeh bestehenden Haus-
apotheken der Arzte aus Apotheken entnommen
werden miissen. (Nur in der Tierheilkunde
bedarf es in dieser Beziehung infolge des Umstandes,
daB die Einnahmen aus der eigenen Hausapotheke
ein wesentlicher Teil des Einkommens vieler Tier-
irzte bilden, in den meisten deutschen Bundes-
staaten noch entsprechender Regelung, die wohl
nicht mehr Jange auf sich warten lassen diirfte; denn
der Selbstherstellung und Selbstdispensation der
Arzneien kann der Tierarzt infolge des stetigen Fort-
schreitens seiner Wissenschaft und der Zunahme
seiner ohnehin schon vielseitigen praktischen Titig-
keit nicht mehr geniigend Zeit widmen, und der. Ab-
gabe ungepriifter Fabrikwaren, die dazu noch oft
aus den billigsten Quellen bezogen werden, sollte
er sich im Interesse seiner Patienten und der Tier-
besitzer enthalten; zudem betreibt der Ticrarzt von
heute keine ,,Tierarzneikunde mehr — der
Witz von der Verordnung der 12 Rezepte von vorn
nach hinten und von hinten naeh vorn hat lingst
keine Berechtigung melr —, sondern ,,Tierheil-

3) Vgl. auch: Thoms: ,,Arzneimittelfabri-
kation in alter und neuer Zeit.* Ber. pharm. Ges.
18, 369 (1908). Pecters: ,,Aus pharmazeutischer
Vorzeit in Bild und Wort.*“ Verlag von J. Springer,
Berlin. Schelenz: ,,Geschichte der Pharma-
zie. Hellwig: ,,Arzneimittel aus dem Anfang
des 17. Jahrhunderts.“ Ber. pharm. Ges. 16, 204
(1906). Ansclmino: Ber. pharm. Ges. 21, 101
(1911). ,,Uber das Studium der.l’harmazie.“





