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Patente:

D.R.P. 397466, Junkereit, Verfahren zur Reinigung
der Abwisser bei der Gaswasserbereitung.

D.R.P. 399676, Junkereit, Verfahren zur Verarbeitung
rcher Ammoniakwisser.

D. R. P. 375309, Mathias Stinnes,
rohem Kokerei-Ammoniakwasser.

D.R.P. 418623, Mathias Stinnes, Reinigung von rohem
Kokerei-Ammoniakwasser.

Vorbehandlung von

D. R.P. 436522, Mathias Stinnes, Verfahren zur Gewinnung
von Phenolen aus Ammoniakwasser oder technischen Abwissern.

D. R. P. 370151, Elsa, Verfahren zur Beseitigung von
Schiden durch phenolhaltige Abwisser von Gaswasserauf-
bereitungsanlagen.

D.R.P. 431244, Posseyer, Verfahren zur Entfernung
von Phenol und seinen Homologen aus Abwissern der Kokereien
und Gasanstalten.

Anmeldung Z. 14517 IV/12k, Mathias Stinnes,
gung von rohem Kokerei-Ammoniakwasser.

Reini-

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uiber Elektroanalysen mit Quecksilberkathoden.
Von WILHELM MOLDENHAUER gemeinsam mit K. F.A.EwaLp und O. Rorh.
Chem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 10, Januar 1929.)

Die Brauchbarkeit von Quecksilber -als Kathoden-
metall bei der Elektroanalyse ist durch eine Reihe ein-
gehender Untersuchungen erwiesen, Kathoden aus
Quecksilber konnen solche aus Platin nicht nur in den
meisten Fillen ersetzen, bieten vielmehr diesen gegen-
iiber dann einen Vorteil, wenn es sich um die Abschei-
dung von Metallen handelt, die dazu neigen, an festen
Kathoden in schwammiger oder grobkristalliner Form
auszufallen oder sich mit dem Platin zu legieren, so daf§
dieses erst mit einem Schutziiberzug von Silber oder
Kupfer versehen werden muf.

Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit von Quecksilber-
kathoden ist geniigende Loslichkeit des abgeschiedenen
Metalles in Quecksilber. Von den an festen Kathoden
abscheigbaren Metallen sind nur Platin und seine Be-
gleitmetalle Iridium, Osmium, Palladium, Rhodium und
Ruthenium sowie Antimon und Arsen an Quecksilber-
kathoden nicht bestimmbar, da sie sich beim Strom-
durchgang auf der Oberfliiche des Quecksilbers als pul-
vrige, nichthaftende Niederschlige abscheiden. Das zu-
letzt- genannte Metall verfliichtigt sich auBlerdem teil-
weise, genau wie an festen Kathoden, als Wasserstoff-
verbindung.

Umgekehrt kann eine ganze Anzahl von Metallen,
die an festen Kathoden unvollstindig oder gar nicht als
Metall fillbar sind, bei Benutzung von Quecksilber-
kathoden quantitativ abgeschieden werden. Hierzu ge-
héren Chrom, Molybdiin, Thallium sowie die Alkali- und
Erdalkalimetalle. Die Abscheidung der beiden zuletzi
genannten Metallgruppen erfolgt in nichtsaurer Losung
und ist nur unter Einhaltung besonderer Versuchsbedin-
gungen (Hildebrandzelle) quantitativ.

Andere unedle Metalle, wie Mangan, Beryllium,
Magnesium, Aluminium sowie dessen hohere Homo-
logen, die seltenen Erden, scheiden sich trotz ihrer meist
geniigend grofien Quecksilberloslichkeit entweder un-
vollkommen oder iiberhaupt nicht bei der Elektrolyse
im Quecksilber ab.

Handelt es sich bei elektroanalytischen Bestimmun-
gen um die Trennung zweier oder mehrerer nebenein-
ander in Losung befindlicher Metalle, so ist eine solche
zwar auch bei Anwendung von Quecksilberkathoden in
vielen Fillen sehr gut durchfithrbar, doch ist zu be-
achten, dafl an Quecksilberkathoden mitunter andere
Abscheidungspotentiale herrschen als an- Platinkathoden.
Prinzipiell erfihrt an Quecksilber die Abscheidung
jeden Metalles infolge der durch die Auflésung ein-
tretenden Verminderung seines Losungsdruckes eine
Depolarisation. Wihrend der Elekirolyse ist diese
jedoch, da die Diffusion des abgeschiedenen Metalles in
das Innere des Quecksilbers hinein nur langsam erfolgt
und das an der Oberfliche der Elekirode befindliche

Metall noch nahezu seinen vollen Lésungsdruck bestiti-
gen kann, in der Regel geringfiigig. Von Bedeutung
wird die Depolarisation aber dann, wenn das katho-
disch abgeschiedene Metall sich nicht lediglich im
Quecksilber auflst, sondern sich mit diesem zu mehr
oder weniger festen Verbindungen vereinigt. Auf die
Bildung solcher, und zwar besonders bestindiger ,Mer-
kuride® ist die Abscheidbarkeit der Alkali- und Erd-
alkalimetalle an Quecksilberkathoden in erster Linie
zuriickzufithren. Hinzu kommt allerdings noch die Er-
schwerung, welche die Wasserstoffentwicklung an
Quecksilberelektroden durch die hier in auffallend
hohem MaBle staitfindende Uberspannung erleidet.

Die Mitabscheidbarkeit der Erdalkali- und Alkali-
metalle, zu denen noch das Ammonjum hinzukommt, er-
fordert bei Elektroanalysen mit Quecksilberkathoden in
alkalischer, bzw. in neutraler, Alkalisalze enthaltender
Losung besonderes Augenmerk.

Die eben erwihnte Uberspannung des Wasserstoifs
hat noch zur Folge, dafi unedle Metalle bis zum Zink
hinunter sich schon in saurer Loésung quantitativ ab-
scheiden, was ihre Trennung von edleren Metallen, wie
beispielsweise Blei und Kupfer, sehr erschwert.

Bei der Elektrolyse schliefllich derjenigen Metalle,
die edler als das Quecksilber sind, tritt, wie z. B. bei der
Bestimmung des Silbers, bereits vor dem Einschalten
des Stromes teilweise Umsetzung des Edelmetalles mit
dem Quecksilber ein. Es scheidet sich Silber am Queck-
silber ab, wihrend von letzterem eine #quivalente
Menge in Losung geht. Die Elektrolyse findet dann beim
Quecksilberpotential statt.

Im folgenden sei eine Reihe bisher an Quecksilber-
kathoden noch nicht ausgefilhrter elektroanalytischer
Methoden mitgeteilt, die sémt-
lich mit einer von Molden- A+
hauer?) empfohlenen Ver- T Qﬂ
suchsanordnung . durchgefiihrt )
wurden. Das Quecksilber be-
findet sich bei dieser Anord-

nung, im Gegensatz zu den sonst T
iiblichen Apparaturen, nicht auf
dem Boden des den Elekiro-
lyten enthaltenden Becherglases, 5
sondern in einem in den Elek-
trolyten eingetauchten lbifel- ﬁE
artigen Glasgefdfl, in dessen Stiel —
der stromzufithrende Platin- t
draht eingeschmolzen ist (siehe
Abb.). Als Anode dient ein
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1) Chemisch-technisches Praktikum, 2. Aufl, Seite 198.
Berlin 1925,
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kleines, rechteckiges Platinblech von etwa 1 ¢m Kanten-
linge, das in ein starkes Glasrohr eingeschmolzen ist
und den Strom durch einen angeschweifiten, im Rohre
verlaufenden Draht erhilt. Auf das Glasrohr ist eine
Metallfassung aufgekittet, die mit dem Stromzuleitungs-
draht Kontaki hat und, da die meisten Analysen unter
lebhafter Fliissigkeitsbewegung auszufithren sind, mit
einem Gewinde zum Aufschrauben auf die Achse eines
Rithrstatives versehen ist. ‘

Bei der Ausfilhrung der Analysen wurde im allge-
meinen folgendermafien verfahren:

Der der Loslichkeit des Glases wegen vor dem erst-
maligen Gebrauch gut ausgedédmpfte gliserne Léffel,
dessen Gewicht bei den in der Abbildung angegebenen
Maflen (mm) etwa 10 g betrigt, wird zuniichst mit etwa
4 cem (55 g) reinstem Quecksilber beschickt und gewo-
gen. Hierauf wird die ganze Apparatur in der aus
der Abb. ersichtlichen Weise angeordnet. Das moglichst
klein zu wihlende, den Elektrolyten aufnehmende
Becherglas mufl hierbei auf eine so hohe Unterlage
(Ring mit Drahtinetz) gestellt werden, dal es nach Be-
endigung der Elektrolyse geniigend weit nach unten ge-
senkt werden kann, wihrend die Kathode der Zirkula-
tion der Fliissigkeit sowie der von unten durch einen
Bunsenbrenner vorzunehmenden Erwirmung des Elek-
trolyten wegen den Boden des Elekirolysierbechers nicht
berithren darf. Das Elektrolytvolumen betrug meist
40 bis 50 cem, bei Trennungen vergrofierte es sich durch
das Waschwasser auf etwa 75 bis 100 ccm. Sémtliche
Elektrolysen wurden bei erhohter Temperatur —
60 bis 80° — und unter lebhafter Fliissigkeitsbewegung
durchgefiihrt. Sobald der Elektrolyt angewirmt ist,
deckt man den Elektrolysierbecher mit einer geschlitzten
Glasplatte ab, setzt das Rithrwerk in Gang und schaltet
den Strom ein. Es ist ratsam, mit nicht zu hohen Strom-
stirken zu arbeiten, da bei zu lebhafter Wasserstoff-
entwicklung unter Umstinden kleine Quecksilberkiigel-
chen mit in die Héhe gerissen und aus dem Glasloffel
herausgeschleudert werden. Im allgemeinen soll die
Stromstirke 2 Ampere nicht iiberschreiten, meist wurde
sogar mit weit geringeren Stromstirken gearbeitet.
Nach beendeter Elekirolyse wird zuerst die Riihrung
unterbrochen, dann die Anode bis in das Innere des
Glasldffels gesenkt, so dafl bei Wegnahme des Elektro-
lysierbechers der Strom nicht unterbrochen wird, und
nun der Elektrolysierbecher so weit gesenkt, daff die
Kathode sich vollstindig auflerhalb des Elektrolyten be-
findet. Man wischt jetzt, ohne den Sirom zu unter-
brechen, gut aus, saugt das oberhalb des Quecksilbers
in dem Lbffel befindliche Wasser mit einer zur Capillare
ausgezogenen Kugelpipette so vollstindig wie moglich
ab und stellt den Loffel nach #ufierlichem Abwischen
in einen schmalen, hohen, mit konzentrierter Schwefel-
siure beschickten Vakuumexsikkator, in dem er 1 bis
1% Stunden dem durch eine Wasserstrahlpumpe er-
zeugten Vakuum ausgesetzt wird. Wigbare Mengen an
Quecksilber verfliichtigen sich hierbei nicht. Nach dem
‘I'rocknen wird die Kathode zuriickgewogen. Das zur
Beschickung dienende Quecksilber reinigt man in be-
kannter Weise durch Schiitteln mit verdiinnter Salpeter-
siiure und nachfolgende Vakuumdestillation.

A. Einzelbestimmungen.
1.Bleielektroanalyseaussalpetersaurer
Losung. ~
" Bei Benutzung von Quecksilber als Kathode kann
die Bestimmung des Bleies nur als Metall in Frage kom-
men, Derartige Versuche wurden schon von Alders

und Stdhler?) angestellt. Sie erhielten hierbei aus
einem mit Phosphorsiure versetzten salpetersauren
Elektrolyten, dem zeitweilig noch etwas Kaliumnitrit
zugefiigt wurde, zwar eine vollstindige Féllung des
Bleies als Amalgam, beobachteten aber beim Aus-
waschen desselben mit Alkohol und Ather die Bildung
eines schwarzen Pulvers. Wurde mit Wasser ausge-
waschen, so iiberzog sich das Amalgam nur mit einer
hauchartigen Oxydschicht, doch gelang es Alders und
Stihler nicht, die letzten Reste von Wasser zu ent-
fernen. Sie nahmen aus diesem Grunde von der quan-
titativen Durchfiihrung dieser Methode Abstand. Da die
Trocknung der mit Wasser ausgewaschenen Loifel-
kathode im Vakuum keinerlei Schwierigkeiten bietet,
wurde die Bestimmung des Bleies hier von neuem ver-
sucht. Von den gebriuchlichen, die anodische Bleidioxyd-
abscheidung verhindernden Elektrolytzusitzen erwies
sich das von W. D. Treadwell?) empfohlene Hydr-
azin als sehr geeignet. Es bewirkte die glatte Abschei-
dung des Bleis als Metall, ohne dal auch nur zwischen-
durch die Spur eines Anodenbeschlages zu bemerken ge-
wesen wire, Das noch beim Absaugen des Wasch-
wassers spiegelblanke Amalgam erfuhr wihrend der
Vakuumtrocknung stets eine leichte Triibung, die aber
das Gewicht nicht merkbar beeinflufite.

Als Elekirolyt diente eine 0,1000 g Blei enthaltende Nitrat-
lésung. Sie wurde mit etwa 2 ccm konzentrierter Salpetersidure
und etwa 0,5 ccm konzentrierter salpetersaurer Hydrazinlésung

versetzt und bei einer Stromstirke von ungefdhr 1 Ampere
elektrolysiert.

Nr. Zeitin Std.  gefunden g Pb Fehler (mg)
1 1 0,0999 — 0,1
2 1 0,0998 — 0,2
3 1 0,0997 —03
4 1 0,0998 — 0,2

2. Elektrolysen in ammoniakalischer
Lésung.
a) Allgemeines.

Elektrolysiert man eine ammoniakalische Ldsung
unter Benutzung von Quecksilberkathoden, so macht
sich, sobald die Klemmspannung den nach Bau-
mann?) bei etwa 2,8 Volt liegenden Zersetzungwert
der Ammonsalze iiberschreitet, ein starkes Aufblihen
des Quecksilbers®), hervorgerufen durch Bildung
von Ammoniumamalgam, bemerkbar., Durch Zu-
satz von Ammoniumnitrat kann die Bildung dieses
Amalgams jedoch weitgehend hintangehalten werden.
Das Quecksilber gerit in Gegenwart des genannten De-
polarisators erst bei etwa 4 Volt in leichte Zuckungen,
ja bei geniigend hohem Nitratzusatz kénnen selbst Span-
nungen bis zu 6 Volt ohne allzu starke Amalgambildung
angewandt werden.

Fithrt man elektroanalytische Bestimmungen in am-
moniakalischer Losung aus, so mufl jede Spur Am-
moniumamalgam vor der Trocknung der Kathode sorg-
faltig entfernt werden. Bringt man nimlich eine am-
moniumamalgamhaltige Kathode in den Exsikkator und
evakuiert, so zersetzt sich das Ammonium nach einiger
Zeit meist so stiirmisch, dafl Quecksilbertropfen aus dem
Loffel herausgeschleudert werden. Zur Entfernung des
Ammoniums gieit man sofort nach beendeter Elektro-
lyse, sobald die Kathode mit Wasser ausgewaschen ist,
ohne den Strom zu unterbrechen, etwas verdiinnte
Schwefelsdure in den Loffel und elektrolysiert mit einer

2) Ber. Disch. chem. Ges. 42, 2685 [1909].

3) Elektroanalytische Methoden, Seite 152, Berlin 1915.

4) Ztschr, anorgan. allg. Chem. 74, 315 [1912].

5) Vgl. z. B. A. Coehn, ebenda 25, 430 [1900]; ferner
W. Bottger, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1838 [1909].
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Stromstirke von etwa 0,5 Ampere noch ungeféihr 10 Mi-
nuten lang. Das Ammoniumamalgam wird durch die
Beriihrung mit der Siure in dieser Zeit vollkommen zer-
setzt. Nun verdringt man noch die Schwefelsiure durch
Wasser, schaltet den Strom aus und trocknet die Ka-
thode in der iiblichen Weise.

b) Bestimmung von Silber,

Aus ammoniakalischer Nitratlosung 148t sich das
Metall sehr gut abscheiden. Enthilt die Losung jedoch
Chlorionen, wie dies der Fall ist, wenn der Elektrolyt
durch Auflésung von Chlorsilber in Ammoniak herge-
stellt wird, so treten bei mehrmaliger Benutzung der
gleichen Quecksilberfiillung mitunter im Elektrolyten
graue Flocken einer Quecksilberammoniakverbindung auf,
die durch den Strom nicht mehr zersetzt wird, so dafl
Quecksilberverluste entstehen. Bei Verwendung stets
frischen Quecksilbers konnten jedoch durchweg richtige
Resultate erhalten werden.

Zur Ausfithrung der Elektrolyse wurde eine 0,1000 g Silber
enthaltende Silbernitratlésung mit 10 cem konzentriertem
Ammoniak und 6 g Ammonnitrat versetzt und mit einer Strom-
stirke von anfénglich 0,5 Ampere (e — 3,5 bis 4 Volt) elektro-
lysiert. Bei den Analysen Nr. 5 und 6 wurde das Silber vor
der Zugabe des Ammoniaks mit Salzséiure ausgefillt sowie
jedesmal frisches Quecksilber angewandt.

Nr. Zeit in Std.  gefunden (g)  Fehler (mg)

1 2 0,0998 —0,2
2 2 0,0999 —0,1
3 2 0,0998 — 0,2
4 2 0,1000 0,0
5 2 0,0999 —0,1
6 2 0,0998 —02

¢) Bestimmung von Nickel,

Bei dieser Elektrolyse traten keinerlei Schwierig-
keiten auf. Der wihrend des Ganges der Analyse ent-
stehende Anodenbeschlag kann in iiblicher Weise durch
Zugabe von starkem Ammoniak zum Verschwinden ge-
bracht werden. Wegen der geringen Loslichkeit des
Nickels in Quecksilber beginnt das Amalgam schon nach
wenigen Bestimmungen steif zu werden, und das Nickel
scheidet sich alsdann kristallinisch darauf ab. Da in-
folgedessen beim Auswaschen leicht Verluste eintreten
konnen, so ist es ratsam, das Kathodenquecksilber héufig
Zu erneuern.

Elektrolysiert wurde eine Nickelsulfatlosung, die 5 g
Ammonnitrat und iiberschiissiges konzentriertes Ammoniak, das
wihrend der Elektrolyse von Zeit zu Zeit ergéinzt wurde, ent-
hielt. Die Stromstérke betrug 0,5 bis 0,75 Ampere (e oo 5 Volt).

Nr. ZeitinStd. angewandt (g) gefunden (g) Fehler (mg)
1 2 0,2264 0,2264 0,0
2 2 0,2264 0,2262 — 0,2
3 2 0,2264 0,2263 —0,1
4 2 0,2264 0,2264 0,0

d) Bestimmung von Zink.

Auch fiir die Bestimmung dieses Metalles ist der
ammoniakalische Elektrolyt gut brauchbar. Verwandt
wurde eine wie vorher mit Ammoniumnitrat und iiber-
schiissigem konzentrierten Ammoniak versetzte Zink-
sulfatlésung. Die Stromstirke betrug 0,4 bis 0,8 Ampere
(eco6 Volt).

Nr. Zeitin Std. angewandt (g) gefunden (g) Fehler (mg)

1 1% 0,2027 0,2030 + 0.3
2 1% 0,2027 0,2027 0,0
3 1% 0,2027 0,2028 + 0.1
4 1% 0,2027 0,2029 + 0,2
5 134 0,2027 0,2029 + 0,2

3. Elektrolyseincyankalischer Léosung.
Bestimmung von Silber.
Die Abscheidung geht aus dieser Losung glatt von-
statten. Vor der ammoniakalischen Ldsung hat der

cyankalische Elekirolyt den Vorteil, dafl Stérungen hier
auch in Gegenwart von Chlorionen nicht auftreten. Man
arbeitet, um die Mitabscheidung von Kalium zu ver-
meiden, tunlichst bei Spannungen, die 3 Volt nicht iiber-
schreiten. Trotzdem ist es angebracht, die Kathode vor
dem Trocknen erst noch, wie dies oben bei Elektrolysen
aus ammoniakalischer Losung angegeben wurde, mit
verdiinnter Schwefelsdure zu behandeln, zumal auch
das durch Verseifung von Cyanid etwa entstandene Am-
moniak Ammoniumamalgam gebildet haben kann.

Zur Ausfilhrung der Elektrolyse wurde eine 0,1000 g Silber
enthaltende Silbernitratlosung bis zur Auflgsung des anfinglich
ausgefallenen Silbercyanids mit reinstem Cyankalium versetzt,
alsdann noch etwa 1 g Cyankalium und zur Vermeidung
anodischer Dicyan-Entwicklung noch etwas Kalilauge zugegeben
und bei 3 Volt elektrolysiert (i anfinglich — 0,3 bis 0,4 Ampere).
Bei den Analysen Nr. 4 bis 6 wurde das Silber zuerst mit Salz-
sdure gefillt und das Chlorsilber in Cyankalium geldst.

Nr. Zeitin Std. gefunden (g) Fehler (mg)
1 2 0,0999 —01
2 2 0,0998 —0,2
3 2% 0,0999 —0,1
4 2 0,0998 — 0,2
5 2 0,0998 —0,2
6 2 0,0999 — 0,1

B. Trennungen.
1. Mittels begrenzter Klemmspannung.

a) Silber-Kupfer in salpetersaurer
Lésung.

Vorversuche zeigten, dal Silber von Kupfer genau
wie an f{esten Kathoden durch Einhaltung einer Span-
nung von 1,2 Volt getrennt werden kann. Als Elektro-
lyt diente eine mit Salpetersiure schwach angesiuerte
Ldsung der beiden Nitrate. Zur Vermeidung anodischer
Silbersuperoxydbildung wurden dem Elektrolyten noch
wenige Tropfen verdiinnter Hydrazinsulfatlésung oder
einige Kubikzentimeter Alkohol zugesetzt.

Die Abscheidung von etwa 0,16 g Silber neben 024 g
Kupfer vollzog sich innerhalb 13 Stunden quantitativ. Aus der
silberfreien Losung wurde dann das Kupfer unter Anwendung
eines zweiten Quecksilberloffels ohne Beobachtung der Spannung
bei einer zwischen 0,9 und 1,2 Ampere schwankenden Strom-
stdrke in 1 bis 2 Stunden abgeschieden.

angewandt gefunden Fehler
Nr. Volt Ampere Zeitin Std. g g mg
1 1,2 1% 0,1002 Ag 0,1000 — 0,2
1,2 1 0,0915 Cu 0,013 —0,2
2 12 2 0,1571 Ag 0,1570 —0,1
0,9 2 0,2378 Cu 02376 — 0,2
3 12 1% 0,1571 Ag  0,1572 + 0,1
0,9 2 0,2378 Cu 0,2375 — 03

b) Silber-Blei in salpetersaurer Lésung.

Vorversuche ergaben, daf sich in Gegenwart so er-
heblicher Hydrazinmengen, wie sie zur Verhinderung
anodischer Bleidioxydbildung notwendig sind, schon
unterhalb 1,0 Volt ein Teil des Bleies gemeinschaftlich
mit dem Silber abschied, Hydrazin hier also ungeeignet
ist. Brauchbar erwies sich hingegen Weinsiure, da sie
die Bleidioxydbildung verhindert, ohne die anodische
Sauerstoffentwicklung zu stark zu depolarisieren, so daf}
nunmehr bei einer Spannung von 1,2 Volt nur Silber ab-
geschieden wurde. Diese Spannung ist aber genau ein-
zuhalten, da sich schon bei 1,3 Volt Blei kathodisch mit-
abzuscheiden beginnt. Zur Vermeidung anodischer
Silbersuperoxydbildung mufite noch etwas Alkohol zu-
gesetzt werden, der fiir sich allein wieder nicht zur vél-
ligen Unterdriickung der Bleidioxydbildung ausreichte.

Als Elektrolyt diente eine mit 3 ccm konzentrierter Sal-
petersiure, 1 g Weinsiure und 2 ccm 96%igem Alkohol ver-
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setzte Losung, die je 1,000 g Silber und Blei in Form von
Nitrat enthielt. Um in der silberfreien Losung das Blei zu
bestimmen, wurde noch etwas Hydrazin zugefiigt und mit einer
Stromstirke von 1 Ampere (e —3,5 bis 4 Volt) elektrolysiert.

Zeit Gefunden Fehler Bemer-
Nr. Volt Amp. i.Std. g mg kungen
1 12 — 13/, 0,0999 Ag —0,1 Bei 1bis3
2 1,2 — 13/, 0,1000 Ag 0,0 wurde das
3 1,2 — 13/, 0,0999 Ag —0,1 Blei
4 {f 1,2 — 13/4 0,0998 Ag -—0,2 nicht
1 — 1.0 13/, 0,0998 Pb —0,2 bestimmt
5 1,2 — 13, 0,0999 Ag —0,1
— 1,0 11 0,0998 Pb —0,2

¢) Silber-Zink in salpetersaurer Lésung.
Diese Trennung bot, wie zu erwarten war, keinerlei
Schwierigkeiten.

Zur Elektrolyse wurde eine Lgsung, die je 0,1000 g der
Metalle in Form von Nitraten sowie 3 ccm konzentrierte Sal-
petersiure und 1 cem 96%igen Alkohol enthielt, verwendet.

Zeit Gefunden Fehler Bemer-
Nr. Volt Amp. i Std. g mg kungen
1 1,2 — 11/, 0,0998 Ag —0,2 Bei 1bis4
2 1,2 — 14/, 0,0999 Ag —0,1 wurde
3 1,2 -— 11, 0,1000 Ag 0,0 das Zink
4 1,2 — 11g 0,0998 Ag —0,2 nicht
5 [ 12 — 11/, 0,0999 Ag —0,1 bestimmt
\ — 15 1 - 00998 Zn —0,2

d) Kupfer-Nickel in schwefelsaurer
Lésung.

Vorversuche lehrten, daB unterhalb 2,2 Volt Kupfer
vollkommen nickelfrei abgeschieden werden kann. Es
wurden sowohl Losungen, die die beiden Metalle in glei-
chen Mengenverhiltnissen enthielten, als auch solche mit
groBem Nickeliiberschuf der Elekirolyse unterworfen.

Angewandt wurde eine an freier Schwefelsiure doppelt-
normale Losung von Kupfer- und Nickelsulfat. Aus dieser
wurde zuniichst das Kupfer bei 2,1 Volt, hierauf in einem Falle
(Nr. 5) auch noch das Nickel ohne Beobachtung der Spannung
bei einer Stromstirke von 1,5 Ampere abgeschieden.

Angewandt Gefunden Fehler

Nr. g Zeit in Std. g mg

1 0,1000 Cu 2 0,0998 Cu — 0,2
0,1000 Ni

2 0,1000 Cu 2 0,0999 Cu — 01
0,1000 Ni

3 0,0100 Cu 2 0,0099 Cu —0,1
0,1000 Ni

4 0,0100 Cu 2 0,0098 Cu —0,2
0,1000 Ni

5 0,1000 Cu 2 0,0998 Cu — 0,2
0,1000 Ni 1 0,0999 Ni —0,1

2. Trennungen mit Bodenkodrpern.

Bei Verwendung von Platindrahtnetzkathoden
lassen sich elektroanalytische Trennungen auch in der
Weise durchfithren, daBl man das eine oder andere Me-
tall als unldslichen, wihrend der Abscheidung des in
Losung befindlichen Metalles als Bodenkérper im Elek-
trolyten verbleibenden Niederschlag ausfilll. In dieser
Weise trennt beispielsweise 0. Brunck?®) Silber von
Blei durch Ausfillung des Bleies als Sulfat, L. Wéhler
und Spengel?) Platin vom Zinn durch Uberfithrung
des lefzteren in Zinnsiure, W. Moldenhauers?)
Kupfer von Wismut durch Fillen des letzteren als Phos-
phat usw. Eine solche Trennungsmethode ist auch bei
Verwendung des Quecksilberloffels mdglich. Man fillt
hier zuniichst das nicht zu bestimmende Metall aus, 1a5t

) Ztschr. angew. Chem. 24, 1993 [1911].
7) Ztschr. analyt. Chem. 50, 165 [1911].
8) Ztschr. angew. Chem. 39, 454 [1926].

den Niederschlag sich absetzen, bringt den gewogenen
Loffel vorsichtig, ohne den Niederschlag aufzuriithren,
in den Elektrolyten und elektrolysiert ohne Fllissigkeits-
bewegung. Die Erwirmung des Elektrolyten wird jetzt
am. besten indirekt durch Einstellen des Elektrolysier-
bechers in warmes Wasser vorgenommen.

Trennung Zink-Blei sowie Silber-Zink-
Blei.

An Quecksilber 148t sich, da durch die Uberspan-
nung des Wasserstoffs die Zinkabscheidung sehr er-
leichtert wird und bereits in saurer Losung stattfindet,
das Blei nicht durch Einhaltung begrenzter Klemmspan-
nung vom Zink trennen. Hier kommt die eben be-
sprochene Trennungsmethode in Frage, indem man in
schwefelsaurer LOsung mit Bleisulfat als Bodenkdrper
Zink vor dem Blei abscheidet. Die in der folgenden Ta-
belle angegebenen Resultate zeigen die Durchfiihrbar-
keit einer solchen Arbeitsweise.

Als Elektrolyt diente eine je 1,000 g der beiden Metalle in
Form von Nitraten enthaltende Lésung. Aus dieser wurde das
Blei durch Zugabe von 10 ccm doppeltnormaler Schwefelsiure
gefillt und das Zink bei 50° im ruhenden Elektrolyt abgeschie-
den. Die Entfernung der aus dem Nitrat herstammenden Sal-
petersiiure erwies sich als iiberflitssig. Bei dem vorhandenen
Schwefelsiureiiberschul ging, selbst wenn dem Elektrolyten
noch etwa 1 cem konzentrierte Salpetersiure zugesetzt wurde,
wie dies bei Analyse 3 und 4 versuchsweise geschah, kein Blei-
sulfat in Losung. Gelostes Blei hitte sich sofort anodisch als
Dioxyd oder kathodisch als Metall abscheiden und ein Uber-
gewicht der kathodischen Abscheidung hervorrufen miissen.

Nr. Ampere Volt ZeitinStd. Gefundeng Zn Fehler mg
1 2 5—6 2 0,0999 —0,1
2 2 5—6 1% 0,0998 —0,2
3 2 5—6 1% 0,0999 —0,1
4 2 5—6 1% 0,0998 -0,2

Nunmehr wurde noch eine Trennung der drei Me-
talle Silber-Zink-Blei durchgefiihrt, wozu ein Elektrolyt
diente, der gleiche Mengen der einzelnen Metalle, néim-
lich 0,1000 g als Nitrat enthielt.

Zur Elektrolyse wurde er schwach mit Salpetersiure an-
gestuert, etwas Weinsdure und Alkohol zugefiigt und das Silber
im bewegten Elektrolyten, wie oben bei der Silber-Blei-Trennung
beschrieben, abgeschieden, dann nach Zugabe von Schwefelséure
das Zink bestimmt und schliefllich in einem Falle (Nr. 4 der
folgenden Tabelle) auch noch eine Bleibestimmung durch-
gefithrt. Zu diesem Zwecke wurde nach Abscheidung des
Zinks die tiber dem Bleisulfat stehende Fliissigkeit soweit wie
moglich abgehebert, das Bleisulfat in konzentrierter ammonia-
kalischer Ammontartratlésung gelost, 3 g Ammonnitrat hinzu-
gefiigt und bei 65° mit einer Stromstirke von etwa 0,8 Amp.
(e = 3,5 bis 4,5 Volt) im bewegten Elektrolyten elektrolysiert.
In der hier vorliegenden ammoniakalischen Losung wird die
anodische Bleidioxydbildung durch das Tartrat nicht geniigend
schnell depolarisiert. Aber auch andere Depolarisationsmittel,
wie vor allem das in saurer Losung so wirkungsvolle Hydrazin,
zeigten hier nur geringe Wirksamkeit. Um eine quantitative
kathodische Bleiabscheidung zu erreichen, mufite man von Zeit
zu Zeit den Strom ausschalten und abwarten, bis der anodische
Beschlag in Losung gegangen war, was diese Bestimmungs-
methode etwas unbequem und zeitraubend macht.

Zeit  Gelunden Fehler Bemer-
Nr. Volt Amp. i Std. g mg kungen
1 { 12 — 13/, 0,0998 Ag —0,2 Bei 1bis3
5bis6 20 13/, 0,1000 Zn 0,0 wurde
2 { 1,2 — 13/, 0,0999 Ag —0,1 das Blei
5bis6 2,0 13/, 0,0999 Zn —0,1 picht
3 { 1,2 —_ 13/, 0,0998 Ag —0,2 bestimmt
5bis6 2,0 13/, 0,0998 Zn —0,2
1,2 — 13/, 0,0999 Ag —0,1
43 5bis6 20 13/, 0,0999 Zn —0,1
4bisb 08 24/, 0,0997 Pb —0,3
[A.6.]





