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hierauf einzugehen, eriibrigt sich, da E .  Vogt demnachst 
in dieser Zeitschrift zusammenfassend iiber diese Frage 
berichten wird. 

Dagegen mochte ich noch ein Gebiet kurz besprechen, 
bei dem man zwar theoretisch noch vollig im Dunkeln tappt, 
das aber vielleicht einmal theoretisch und praktisch wichtig 
werden kann: die , , ak t iven"  S tof fe ,  die ja z. B. als 
Katalysatoren eine grol3e Bedeutung besitzen. G. P. Huttiy 
und H .  Kittel haben bei zahlreichen Untersuchungen von 
Bildungs- und Zersetzungsreaktionen gefunden, daI3 sich 
Zwischenzustande bilden, clie sich nicht nur durch grofie 
Oberflachenentwicklung und hohe katalytische Aktivitat, 
sondern oft auch durch einen ungewohnlich gro13en Magnetis- 
mus auszeichnen, der manchmal die,Kennzeichen des Ferro- 

Abb. 12. Magnetismus eines cr-Fe,O,. H,O-Praparats b d  Zimmer- 
temperatur in Abhangigkeit voni Entwasserungszustande. Die 
Zahleu 240, 250 usw. beziehen sich auf die Temperaturen, auf die 

vorher zur Entwasserung im Vakuum erhitzt war. 

magnetismus besitzt. Ein Beispiel dafiir bringt Abb. 12, die 
einem zusammenfassenden Vortrag von G. F.  Huttig39) ent- 
nommen ist. Auch wir haben ahnliche Beobachtungen 
gemacht. Z. B. traten bei der thermischen Zersetzung von 
NiCO, und CoCO, gelegentlich Produkte mit einem hohen 
Ferromagnetismus auf. 

39) Z. Elektrochem. angcm. physik. Chem. 41, 527 [1935]. 

Man konnte nun annehmen, daB es sich in allen diesen 
Fallen um die Beimengung irgendeiner ferromagnetischen 
Verunreinigung handelt, etwa Fe,O,. Es ist hier nicht der 
Ort, die zahlreichen Griinde anzufiihren, die gegen diese 
Annahme sprechen. Vie1 wahrscheinlicher ist es, da13 dieser 
hohe Magnetismus fur die aktiven Stoffe selbst kennzeich- 
nend ist. Die Griinde dafiir konnen verschiedener Art sein. 
Einmal diirfte bei den ,,aktiven Stoffen" das Verhaltnis 
der Zahl der Oberflachenatome zu den Atomen im Innern 
vie1 groljer sein als sonst, wo die Oberflachenatome zahlen- 
maljig ganz zuriicktreten. Nun wei13 man zwar iiber die 
magnetischen Eigenschaften von Oberflachenatomen so gut 
wie gar nichts; es ist aber durchaus denkbar, da13 die un- 
gewohnlichen Magnetismuswerte von den Oberflachen- 
atomen herriihren und daB man auf diese Weise einen Ein- 
blick in das magnetische Verhalten von Oberflachenatomen 
wird erhalten konnen, was mit Riicksicht auf katalytische 
und andere Fragen von gro13ter Bedeutung ware. Es ist 
aber auch moglich, da13 der hohe Magnetismus daher kommt, 
da13 die Einordnung der einzelnen Atonie in das Gitter noch 
unvollkommen ist, da13 ,,aufgerauhte" Gitterebenen 
(Pricke), Gitterdehnungen oder andere Gitterstorungen vor- 
liegen. Auch uber die Auswirkung derartiger Einflusse auf 
den Magnetismus wei13 man noch nichts. Auf jeden Fall 
ist also das magnetische Verhalten von aktiven Stoffen 
nicht nur ein empfindlicher Indicator dafiir, da13 etwas vor- 
geht und daher von praktischer Bedeutung, sondern auch 
ein Arbeitsgebiet, das man systeniatisch ausbauen sollte, 
da es neuartige theoretische Erkenntnisse verspricht. 

Die vorliegenden Rusfiihrungen zeigen, da13 sich der 
Magnetismus in den letzten Jahren zu einem wichtigen 
Forschungsgebiet fur den Chemiker entwickelt hat. Ich 
mochte den Bericht nicht schlieoen, ohne die Fachgenossen 
zu bitten, uns auch weiterhin Fragestellungen ihrer Arbeits- 
gebiete, die sich vielleicht auf magnetischem Wege beant- 
worten lassen, mitzuteilen. Wir werden gern an der Losung 
solcher Fragen mitarbeiten. SchlieIjlich ist es mir eine an- 
genehme Pflicht, der ,,Deutschen Forschungsgemeinschaft" 
fur gro13ziigige apparative Unterstutzung zu danken. 

[A. 103.; 
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Da der Einflul3 geringfiigiger Beimengungen auf die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des metalli- 
schen Werkstoffes im Zuge seiner Vervollkommnung mehr 
und mehr beachtet wird, gewinnen die Verfahren, diese 
Beimengungen qualitativ uncl quantitativ nachzuweisen, 
in gleichem MaOe an Bedeutung. Neben die rein chemische 
Analyse, die in einigen Fallen iiber Verfahren von sehr 
hoher Empfindlichkeit, in anderen iiber solche von be- 
merkenswerter Ungenauigkeit verfiigt, ist im letzten Jahr- 
zehnt die Spektralanalyse getreten, die der chemischen 
Analyse meist iiberlegen ist. Im folgenden wird ein neues, 
sehr einfaches und leicht zu handhabendes elektrochemisches 
Priifverfahren beschrieben, das einige wichtige nicht- 
metallische Beimengungen nachzuweisen gestattet. Ein 
bewertender Vergleich dieses Priifverfahrens mit den 
vorher genannten SOU am Schlul3 dieser Arbeit angestellt 
werden. 

Gelegentlich einer friiheren Untersuchung iiber elektro- 
lytische Entfettungl) hatte sich herausgestellt, da13 bei 
der kathodischen Behandlung eines Bleches aus einer 
Silber-Kupfer-Legierung, die mit Phosphorkupfer desoxydiert 
worden war, der Geruch von Phosphorwasserstoff auftrat. 
Bei der Weiterverfolgung dieser Beobachtung ergab sich, 
daI3 elektrolytisch entwickelter Wasserstoff oder vielmehr 
das im Entladungszustande befindliche Wasserstoffion 
imstande ist, die in der Legierung vorliegende Verbindung 
Cu,P zu Phosphin zu reduzieren. 

Schaltet man eine blanke Kupferplatte, die einige 
zehntel Prozent Phosphor enthalt, in einem alkalischen 
Elektrolyt als Kathode, so tritt der bekannte Phosphin- 
geruch ebenfalls stark acf ; nach einstiindigeni Strom- 
durchgang ist die Oberflache der Platte von schwarzem, 

l) K .  W .  Frohlich, diese Ztschr. 46, 562 [1933] 
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leicht ahwischbarem Kupferschlamrn bedeckt. Auch bei 
einem nur einige hundertstel Prozent Phosphor enthaltenden 
Kupfer kann der Phosphingeruch noch deutlich bemerkt 
werden, wenn die Kathodenflache nicht zu klein ist (etwa 
10 cm2). 

Es lag nahe, diesen subjektiven Nachweis durch 
Anwendung geeigneter Indicatoren zuverlassiger zu ge- 
stalten. Gleichzeitig wurde untersucht, ob nicht allgemein 
hydridbildende Beimengungen in Metallen auf diese Weise 
nachgewiesen werden konnten. Bekanntlich beruhen die 
hochempfindlichen Nachweise des Arsens und des Antimons 
darauf, dal3 man den zu priifenden Stoff lost und der Ein- 
wirkung nascierenden Wasserstoffs aussetzt. Die dabei 
entwickelten Hydride konnen ihrer Eigenart nach erkannt 
werden (Marsh-Liebig). 

G. Grube und H .  Kleber2) haben festgestellt, da13 beim 
elektrolytischen Entwickeln von Wasserstoff an einer 
Arsenkathode Arsenwasserstoff gebildet wird. Durch 
Potentialmessungen, vor allem durch Messung der Uber- 
spannung, haben sie die auch von anderen Forschern 
geaul3erte Annahme gestiitzt, dal3 die sich entladenden 
Wasserstoffionen vom Elektrodenwerkstoff zunachst unter 
Legierungsbildung aufgenommen werden ; diese Legierung 
zerfallt hernach von einem gewissen Sattigungsgrad ab 
unter Freigabe von Wasserstoffatomen. Diese bilden nur 
in dem Urnfange Wasserstoffmolekiile, als sie nicht mit 
einem hydridbildenden Element in Beriihrung kommen, 
das sie alsdann unter Bildung der betreffenden gasformigen 
Wasserstoffverbindung reduzieren. 

Der atomare Wasserstoff vermag nun nicht nur hydrid- 
bildende Elemente, sondern auch deren Verbindungen 
zu reduzieren. Dieses gilt neben der schon genannten 
Verbindung Cu,P fur die nachstehend angefiihrten Ver- 
bindungen des Schwefels, Phosphors, Arsens, Antimons, 
Selens und Tellurs, die in diesem Zusammenhang unter- 
sucht wurd en. 

- w z  Ag,S 
Cd,As, 

Ni,As, NiS 

Sn,As, SnS 

Der Nachweis der nichtmetallischen Beirnengung ge- 
lingt nicht nur, wenn diese in Form der genannten Ver- 
bindungen als heterogener Gefiigebestandteil in das Grund- 
metal1 eingebettet ist. Auch wenn sie vom Grundmetall 
in feste Losung aufgenommen wird, wie z. B. Kupfer- 
arsenid von Kupfer, ist die kathodische Wasserstoff- 
entwicklung irn Sinne einer Hydr idbildung wirksam. Ein 
Unterschied in der Hydridentwicklung zwischen Kathoden, 
die die Beimengung im Mischkristall, und solchen, die sie 
in heterogener Verteilung enthielten, wurde nicht fest- 
gestellt. Ferner bangt die Bildungsgeschwindigkeit nicht 
von dem mehr oder weniger elektropositiven Charakter 
des Grundmetalls ab ; an einer Silberkathode wurde praktisch 
ebensoviel Schwefelwasserstoff entwickelt wie an einer 
Nickelkathode gleichen Schwefelgehalts. Wohl aber ist 
die Gasentwicklung von der kathodischen Stromdichte ab- 
hangig, also von der Menge des ,,angebotenen" Wasser- 
stoffs ; die Elektrolysenspannung scheint nur insoweit von 
EinfluR zu sein, als sie eben die Stromdichte reguliert, je 
nach Art, Konzentration und Temperatur des Elektrolyten. 

Die experimentelle Anordnung zum Nachweis der nicht- 
metallischen Beimengungen ist einfach (Abb. 1). Als Elektro- 
lysiergefa dient zweckmaisig ein U-Rohr, dessen einer Schen- 
kel, der Anodenraum, offen ist; der Kathodenraum ist durch 
einen Gummistopfen verschlossen, durch dessen Bohrung ein 
Glasrohr mit eingeschmolzenem Stromzufiihrungsdraht, am 

Cu,As Cu,P Cu,S Cu,Sb, Cu,Se Cu,Te 

PbS Pb,As, Pb,Sb, PbTe 

2) Dissertation KZeber, T. H. Stuttgart 1924. 

besten aus Platin, fiihrt. Das untere freie Drahtende taucht 
in den Elektrolyten ein und ist zu einem Hakchen umgebogen, 
an dem das zu priifende Metallstiick vorteilhafterweise in 
Blechform aufgehiingt wird. In einigen Zentimeter Hohe iiber 
dem Spiegelder Kathodenfliissigkeit zweigt ein Ansatzstutzenvon 
2-3 mm lichter Weite ab, durch den die Kathodengase iiber 

+ I  - I  

sstrtulen 

Anode 

Pla finblech 

9bb. 1. 

ein Reagenspapier hinweg abziehen. Es ist sorgfaltig darauf 
zu achten, daB kein Anodengas zum Kathodenraum gelangt, 
da es meist etwas Ozon enthalt, der die nachzuweisenden 
Waserstoffverbindungen oxydierend zerstoren wiirde. Der 
,,tote Raum' ' im Kathodenschenkel sol1 einerseits moglichst 
klein sein, anderseits darf der Abstand zwischen Fliissigkeits- 
spiegel und Ansatzstelle der seitlichen Abzweigung nicht iiber- 
niaiWig verringert werden, damit keine Elektrolyttropfchen 
mitgerissen werden. Um diese auf jeden Fall zuriickzuhalten, 
wird das Kathodengas zuniichst durch ein Pfropfchen aus 
Glaswolle geleitet, ehe es iiber das Reagenspapier streichen 
kann. Arsen und Antimon konnen statt durch Reagenspapier 
in einigen Fallen auch zweckmaBig durch Erzeugung ihrer 
Spiegel nachgewiesen werden. Das Reagenspapier besteht 
aus einem spiralig aufgewickelten Filtrierpapierrollchen von 
3 cm Lange, hergestellt aus einem Papierstreifen von 1 cm 
Breite und etwa 6 cm Lange; es wird mit der jeweiligen 
Reagenslosung getrankt . Die genaue Einhaltung der an- 
gegebenen Mafie ist wesentlich, wenn mehrere Analysen zwecks 
quantitativer Abschatzung miteinander verglichen werden sollen- 

Im folgenden werden die Einzelreaktionen beschrieben, 
die bei Anwesenheit der Metalloide Phosphor, Arsen, 
Antimon, Schwefel (Selen, Tellur) im Kathodenwerkstoff 
vom Kathodengas geliefert werden; sie geben in ihrer 
Gesarntheit die Moglichkeit, ein Schema zum gesonderten 
Nachweis dieser Bestandteile aufzustellen, auch wenn sie 
irn Gernenge miteinander vorhanden sind. 

A1s Reagenslosung dient vorwiegend eine 1 %ige 
Si lbern i t ra t losung,  die mit so vie1 Ammoniak versetzt 
wird, daB das ausfallende Silberoxydhydrat gerade wieder 
gelost wird. Ein Uberschul3 von Ammoniak vermindert 
die Empfindlichkeit. Zum besonderen Nachweis von 
S c hw ef elw asser s t of f dient eine schwach essigsaure, 
5yoige Cadmiumaceta t losung;  sie wird durchPhosphor-, 
Arsen- und Antimonwasserstoff nicht zersetzt, von Schwefel- 
wasserstoff dagegen unter Abscheidung von gelbem CdS 
verandert. Die ersten drei Verbindungen reduzieren 
ammoniakalische Silberlosung zu komplexen Verbindungen, 
beispielsweise reagiert Phosphin unter Bildung einer An- 
lagerungsverbindung, 3 AgNO, . Ag,P . xH,O, die unter Urn- 
standen mit elementarem Silber untermischt ist. Die Farbe 
dieses Reduktionsproduktes ist schwarzbraun. Die ent- 
sprechenden Arsen- und Antimonverbindungen sind der 
Farbung nach nicht von der Phosphorverbindung zu unter- 
scheiden. Dagegen gibt Arsenwasserstoff eine kenn- 
zeichnende Reaktion, wenn man ihn auf trockenes Silber- 
nitrat einwirken 1a13t3). Fur den vorliegenden Fall trankt 

3, Eidenbenz, Pharmaz. Ztg. 1879, 263 
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man am besten das Reagenspapierrollchen mit etwa 10 yoiger 
Silbernitratlosung und lafit eintrocknen. 

Snthalt das vorbeiziehende Kathodengas Spuren von 
Arsenwassers toff ,  so tritt an der Spitze des Rollchens 
eine allmahlich fortschreitende Gelbfarbung auf, die bei 
hoheren Konzentrationen iiber Braungelb, Dunkelbraun 
nach Braunschwarz wechselt. 1st gleichzeitig Phosphor- 
oder Antimonwasserstoff vorhanden, so erhalt man sofort 
eine Schwarzf arbung, aber nicht von gleicher Empfindlich- 
keit, auch nicht wie bei Anwendung von ammoniakalischer 
Silberlosung als Reagens. 

S elenide und Tel lur ide  als Legierungsbestandteile 
durch ihre elektrolytisch entwickelten Wasserstoff- 
verbindungen nachzuweisen, gelingt nur, wenn sie in der 
GroBenordnung von mehreren Prozent vorhanden sinii. 
Bei geringeren Konzentrationen wird der sich bildende 
TeH, bzw. SeH, von alkalischen Elektrolyten unter Bildung 
von Alkalitellurid bzw. -selenid vollkommen absorbiert, 
wahrend er in sauren Elektrolyten unter Bildung der 
amorphen Elemente rasch zerfallt, die nach langerer 
Elektrolysendauer auf der Oberflache des Elektrolyten 
schwimmen. 

Versuche, den von F .  Paneth4) aus Magnesium-Wismut- 
Legierungen erstmalig dargestellten Wismutwassers toff  
elektrolytisch zu erzeugen bzw. mit seiner Hilfe einen 
geringen Wismutgehalt der Kathode nachzuweisen, scheiter- 
ten an der hohen Zerfallsgeschwindigkeit des allenfall s 
gebildeten BiH,. 

Die Wahl des El e k t r o 1 y t z: n ist bei dem vorliegenden 
Analysenverfahren von grol3er Bedeutung und liefert 
weitere Handhaben zum getrennten Nachweis der einzelnen 
Metalloide. Zum Nachweis von Schwefel ist nur ein saurer 
Elektrolyt geeignet ; bei Anwendung z. B. von Natronlauge 
wiirde der sich bildende Schwefelwasserstoff chemisch 
gebunden. Auch Antimonwassers toff  kann nur aus 
einem sauren Elektrolyten entwickelt werden. Es ist 
bekannt, da13 die an sich schon leichte Zersetzlichkeit des 
Antimonwasserstoffes durch Basen katalytisch gefordert 
wird; da er nun an der Kathodenflache im Augenblick 
seiner Bildung mit hochstkonzentriertem Alkali, auch bei 
Anwendung verdiinnter Elektrolyte, in Beriihrung kommt, 
wird er praktisch vollstandig unttx Abscheidung elementaren 
Antimons zersetzt, wie experimentell nachgewiesen wurde. 
2. B. lie13 sich, bei einer Bleifolie mit 7 %  Antimongehalt, 
von der 10 cma in 5%iger Natronlauge als Kathode ge- 
schaltet waren, auch nach llstiindigem Stromdurchgang 
kein Antimonwasserstoff nachweisen. Dagegen konnte 
in einer Bleifolie mit nur 0,0290'X Sb bei Anwendung eines 
schwefelsauren Elektrolyten schon nach 30 min deutlich 
Antimonwasserstoff nachgewiesen werden. 

Phosphorwassers toff  ist inWasser zuetwa llVol.-% 
loslich. Da er noch ganz schwach basische Eigenschaften 
besitzt, wird seine Loslichkeit durch Anwesenheit von H ' 
wesentlich begiinstigt, durch OH' gehemmt werden. fiber- 
legungsgema13 mu13 demnach zu seiner Austreibung mit 
dem Kathodengas ein alkalischer Elektrolyt geeigneter 
sein als ein saurer. In  der Tat liegt die Empfindlichkeits- 
grenze, wie der Versuch lehrte, bei Anwendung des alkali- 
schen Elektrolyten um eine Zehnerpotenz giinstiger. Ferner 
zeigte sich, da13 ein Zusatz von Cyankalium zurn Elektrolyten 
die Bildung des Phosphins erleichtert, wenigstens wurde 
diese Beobachtung bei phosphorhaltigen Kupferlegierungen 
gemacht, vor allem auch im Hinblick auf die Abkiirzung 
einer sonst sich einstellenden I nduktionszeit . Vermutlich 
ist dies auf die von K .  A .  Hofmnnn angegebene Beziehung 
zuruckzufiihrea : f 
2Cu,P + 6H20  + 12KCS -+ 2PH, + ~ K C U ( C N ) ~  + 6KOH, 

bei der schon ohne elektrolytische Reduktion Phosphin 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1138 [1925j 

freigesetzt wird. - Arsenwassers toff  wird aus saurem 
wie aus alkalischem Elektrolyten gleich gut entbunden. 

Eine Zusammenste llung der Einzelpriifungen, auf 
Grund derer in einer Metallprobe die Anwesenheit der 
besprochenen Metalloide festgestellt werden kann, ist in 
nachstehender Tabelle angegeben. 

Bin blankgeschmirgeltes Stuck der zu untersuchenden 
Legierung von etwa 5 cm2 Oberflache wird in das oben be- 
schriebene U-Rohr als Kathode eingehangt und mit 3-5 A 
elektrolysiert. In fiinf aufeinanderfolgenden Prufgangen er- 
geben sich dann aus der Reaktion der Filtrierpapierrollchen 
bzw. aus dem Auftreten von Spiegeln hinter der erhitzten 
Stelle des Abzweigrohres die Anhaltspunkte fur das Vor- 
handensein der Metalloide. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  E i n z e l r e a k t i o n e n  z u m  
Nachweis  v o n  P h o s p h o r ,  Schwefe l ,  A r s e n ,  A n t i m o n .  

Nachweis 
~ 

I Reaktion fur ~ Elektrolyt Reagens 

1 i 5%ige NaOH 
I +5% KCN gehend in 

2 5 %ige NaOH Ammoniakalische braunschwarz 

Trockenes AgNO, 1 gelb, iiber- 

~ braunschwarz 

3 

I 

4~ 

5 

+so% KCN 

5%ige NaOH 
+5% KCN 

5%ige H2S04 

j%ige H,S04 

Silbernitrat- 
losung 

Glasrohr an einer 
Stelle erhitzt, 
dahinter Kuhl- 
stelle, dahinter 
ammoniakal. 
Silberlsg. 

Cadmiumacetat 
oder Natrium- 
plumbit 

Bei Abwesenheit 
von P und S:  
ammoniakal. 
Silberlosung 

Bei Anwesenheit 
von S oder vie1 
P : Glasrohr lo- 
kal erhitzt, da- 
hinter Kiihl- 
stelle 

a) Spiegel, lost .in 
NaC10-Lsg. ; 

b) schwarz 

gelb 
schwarz 

schwarz 

Spiegel, unlosl. 
in NaCl0- 
Losung 

As 

? oder As 

a) As 

b) p 

S 

Sb 

Sb 

Die Erzeugung der Arsen- und Antimonspiegel darf 
als bekannt vorausgesetzt werden. Bei dem obigen Schema 
ist zu beachten, da13 man es im allgemeinen nur mit einer 
oder hochstens zwei der fraglichen Verunreinigungen im 
Metall zu tun haben wird, deren alleiniger Nachweis sich 
natiirlich wesentlich einfacher gestaltet. Beim Antimon- 
nachweis ist darauf zu achten, da13 der Elektrolyt sich 
durch den Stromdurchgang nicht uber 40-5~0~ erwarmt, 
da sonst die Selbstzersetzlichkeit des Antimonwasserstoffs 
zu sehr gefordert wird. - Die Anwesenheit groBerer Mengen 
Selen, d. h. etwa mehr als 0,5y0, kann sich bei allen Reak- 
tionen storend aul3ern. Sie wird bei der Schwefelwasserstoff- 
probe dadurch erkennbar, da13 das Cadmiumacetatpapier 
durch Bildung von Cadmiumselenid fleischrot gefarbt wird. 

Im Schrifttum verstreute Angaben iiber kathodische 
Reduktion von Schwefelsaure zu Schwefelwasserstoff gaben 
Veranlassung, diese als etwaige Fehlerquelle in Betracht 
zu ziehen. Versuche bestatigten jedoch die auch sonst 
schon mitgeteilte Beobachtung, daB eine nachweisbare 
Reduktion erst in einer mehr als 20%igen Schwefelsaure 
einsetzt, gleichviel, atis welchem Werkstoff die Kathode 
besteht. 

Der Nachweis aller Beimengungen gelingt bis zur 
Gro13enordnung yo hinab (bezogen auf die Beimengung 
im Kathodenmetall) einwandfrei, darunter aber nur mit 
einer gewissen Unsicherheit, am sichersten noch bei Arsen 
und Schwefel. Aus der Tiefe der Verfarbung des Reagens- 
papieres Schlusse auf die Konzentration des Metalloids 
in der Kathode zu ziehen, ist groBenordnungsma13ig bei 
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niederen Konzentrationen gut moglich. Abb. 2 zeigt eine 
Reihe von Reagenspapieren (ammoniakalische Silberlosung) , 
die zum Nachweis verschiedener Phosphorgehalte in Kupfer 
gedient haben. Den einzelnen Rollchen entsprachen 
folgende Phosphorgehalte des Kupfers: 

0,480 0,120 0,060 0,010 0,006 0,001 0,000 yo 
Abb. 2. Schwarzung von Reagensrollchen in Abhangigkeit VON 

Phosphorgehalt von Kupfer. 

Elektrolyt : 5 %ige NaOH + etwa 3 yo KCN; Spannung : 6,2 V; 
ND,,,: etwa 50 Ampere; Kathodenflache : 14 em2; Elektrolysen- 

dauer : 30 min. 

Der tote Raum im Kathodenschenkel war bei allen 
Proben gleich groB. Wie Abb. 2 zu entnehmen ist, laat 
sich der Phosphorgehalt dern Augenschein nach in recht 
engem Rahmen schatzen, sofern bei einer Kupfersorte mit 
noch unbekanntem Gehalt die Probe unter moglichst 
gleichen Versuchsbedingungen angestellt wird und mit 
denen bekannten Phosphorgehaltes verglichen wird. In  
der Praxis ist es leichter, die Zeitraume zu beurteilen, in 
denen Kathoden verschiedenen Gehalts den gleichen Ver- 
farbungsgrad des Rollchens ergeben. Eine Bleisorte mit 
0,4% Sb lieferte in 1 min die gleiche Schwarzung wie eine 
solche mit O,OOS% Sb in 45 min. Der Antimongehalt ist 
demnach ungefahr umgekehrt proportional der Zeit, die 
zur gleichen Schwarzung benotigt wird. Hat man ofters 
irgendein Metall auf einen Gehalt einer bestimmten Bei- 
mengung zu untersuchen, so erhalt man die verlaalichsten 
Werte durch Vergleich mit einer Schwarzungsskala, die 
von einer Reihe von Blechen aus dem gleichen Werkstoff 
mit einem feststehenden Gehalt an Verunreinigung erhalten 
worden ist. Auf diese Weise gibt das Verfahren zuverlassige 
Ergebnisse an die Hand. 

1st somit der ,,elektrolytische Spurennachweis" in 
gewissem Umfang auf subjektive Beurteilung gegriindet, 
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so hat er doch vor den rein chemischen Verfahren den 
Vorteil grol3er Einfachheit und sehr geringen Arbeits- 
aufwandes ; aderdem braucht der zu priifende Werkstoff 
nicht notwendig zerstort zu werden. Am ausgiebigsten 
wurde das Verfahren an Kupfer und seinen Legierungen 
auf seine Brauchbarkeit gepruft; aber auch fur die Unter- 
suchung der Metalle Ag, Cd, Ni, Pb, Sn hat es sich als 
durchaus geeignet erwiesen. (Weitere Metalle wurden 
bisher noch nicht untersucht.) Ein Nachteil gegeniiber 
der rein chemischen Analyse besteht darin, daB nur die 
Oberflache der Proben auf ihren Gehalt an metalloidischer 
Beimengung untersucht wird. 

Gegeniiber der Spektralanalyse hat das elektrolytische 
Verfahren den Nachteil der etwas geringerenEmpfindlichkeit, 
abgesehen davon, daB es iiberhaupt nur auf einige wenige, 
allerdings wichtige verunreinigende Elemente beschrankt 
ist. Anderseits wird durch die Einwirkung des nascierenden 
Wasserstoffs auf eine grol3ere Flache eine Durchschnitts- 
analyse erhalten, also etwa der wahre Gehalt an Bei- 
mengung ermittelt, wahrend das Spektrogramm immer 
mehr oder weniger ,, Punkt"ana1ysen liefert, selbst wenn 
es serienweise erzeugt wurde. Allerdings ist ja, worauf 
W .  C e r h h ,  Riedl u. Rollwagen5) aufmerksam machen. 
manche Eigenschaft eines Materials, namentlich die 
Korrosionsfestigkeit, ,,nicht so sehr durch die Verunreini- 
gungen an sich, sondern durch ihre ungleichmafiige Ver- 
teilung bedingt". Hieruber gibt die Spektralanalyse wieder 
eher Auskunft. Auf Grund dieser Vergleiche diirfte der 
elektrolytische Spurennachweis infolge seiner zuverlassigen, 
bequemen und nicht zuletzt billigen Handhabung dazu 
berufen sein, in einer Reihe von Sonderfallen zur qualitativen 
und, in der Hand des damit vertrauten Experimentators, 
auch zur quantitativen Untersuchung von Metallen auf die 
Beimengungen P, As, Sb und S zu dienen. 

Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts fur Metall- 
forschung, Herrn Prof. W. Koater, bin ich fur Fiirderung 
der vorliegenden Untersuchung zu Dank verpflichtet . 

-_____ 

Zusammenfassung . 
Es wird ein neues Verfahren zum Nachweis geringer 

Beimengungen in Metallen beschrieben, wonach es gelingt, 
Sulfide, Arsenide, Antimonide, Phosphide, Telluride und 
Selenide durch Einwirkung kathodisch entwickelten 
Wassers toffs  in die betreffenden H y d r i d e  zu uber- 
fiihren. Diese sind im Kathodengas enthalten und lassen 
sich mit Hilfe von geeigneten Indicatoren und Reagens- 
papier nachweisen. 

Sofern das Kathodenmaterid nicht mehr als etwa 1% 
an metalloidischen Verunreinigungen enthalt, l aB t  sich 
durch Vergleich mit Kathoden bekannten Gehalts der 
Gehalt an der betreffenden Verunreinigung quantitativ 
erfassen. [A. 83.1 

5 )  Metallwirtsch., Metallwiss.. Metalltechn. 14, 125 [1935]. 

WEUE BUCHER 

Die Harze. Die botanischen und chemischen Grundlagen 
unserer Kenntnisse iiber die Bildung, die Entwicklung und 
die Zusammensetzung der pflanzlichen Exkrete. Bearbeitet 
von A. Tschirch und Erich Stock. Dritte, umgearbeitete 
Auflage von A. Tschirch, Die Harze und die Harzbehalter. 
Band 11, 1. Halfte. XV, 471 Seiten. Verlag Gebr. Born- 
traeger, Berlin 1935. Preis geh RM. 48,-, geb. RM. 52,-. 

Der zweite Band des Tschirchschen Standardwerkes der 
Harzchemie ist derjenige Teil, der die einzelnen Harze syste- 
matisch geordnet bringt. Es ist zu begruRen, daI3 der neue 
Tschirch als Handbuch gestaltet worden ist, das mit seinen 
einzelnen Teilbuchern den Uberblick uber das auI3erst umfang- 

reiche Gebiet wesentlich erleichtert. Die erschienene 1. Halfte 
des 11. Bandes behandelt die Esterharze (Benzharze und 
Gummiharze) und die Resenharze (Burseraceen-, Anarcardia- 
ceen- und Dipterocarpeenharze), wobei im Gegensatz zu friiher 
die Resinolharze und die Resinotannolharze zusammengefaat 
sind, da nach heutiger Auffassung die Tannolester Umwand- 
lungsprodukte der Resinolester, also Teleutoresine, sind. Das 
Buch, in welches das reichhaltige neuere Forschungsmaterial 
eingearbeitet ist, berucksichtigt auch neuere Arbeitsmethoden, 
wie Capillaranalyse und Prufung im Ultraviolettlicht. uber 
100 Abbildungen, darunter viele geographische Skizzen, er- 
leichtern das Eindringen in den schwierigen Stoff. Wieviel 
langwierige und intensive Arbeit von vielen Forschern bei den 
Untersuchungen der mannigfachen Harze geleistet worden ist, 
zeigt das Studium des Elemis und seiner Bestandteile, deren 
Chemie einen breiten Raum einnimmt. 




