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DaB wir kein spanisches Rezept besitzen, das dem des 
Benedetto entspricht, ist wohl nur Zufall. Zweifellos ist 
die Verwendung von Auripigment auch in Spanien ublich 
gewesen, wir haben keinen Grund, dem Zeugnis des Benedetto 
zu miotrauen. Leider enthalt unser Rezept ebensowenig 
eine Vorschrift uber die Behandlung des  Feue r s ,  
wie das maurische von Manises. Und doch lag hier, wie 
auch P ~ C C O ~ ~ ~ S S O  bezeugt, ein wesentliches Geheimnis 
der Kunsts). Franchet hat es gelost: Man brannte rnit 
reduzierendem Feuer lo). Wahrend nach Piccolpasso die 
gewohnlichen Fayencegefaoe in Kapseln gebrannt wurden, 
setzte man die rnit Luster zu versehenden Stucke ohne 
Kapseln in einen besonderen Ofen, dessen Feuerstelle von 
zwei sich kreuzenden Bogen ubenvolbt war. Darauf setzte 
man ein kreisrundes, rnit Lochern versehenes TongefaB, 
in das man die Stucke einlegte. Das Anheizen geschah 
mit Pfahlen oder trockenen Weidenzweigen, nach 3 h 
nahm man Ginster. Die Werkstucke wurden nach dem 
Brennen in einen Kiibel rnit Lauge gelegt, rnit einem Woll- 
tuch und dsnn mit Asche, wieder rnit Hilfe eines Tuches, 
abgerieben, wodurch ihre ganze Schonheit zum Vorschein karn. 

Bemerkenswertenveise hat diese Behandlung ihre 
Yarallele in dem persischen Rezept. Auch hier ist die Rede 
von einem zweiten dafur hergerichteten Ofen, dessen 
(reduzierend wirkender) Rauch ausdrucklich erwahnt wird. 
Auch hier ist von der Verwendung von Kapseln keine 
Rede, wahrend fur den gewohnlichen Glasurbrand aus- 
drucklich vorgeschrieben wird, jedes Stuck in einer tonernen 
Kapsel rnit passendem Deckel zu hrennen. 

Welcher Brennstoffe  man sich in Persien und 
Spanien zur Unterhaltung des reduzierenden Feuers be- 

*") Franchet, S. 46 untl 53ff. 
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ie neue Methode beruht auf folgendem Reaktions- D mechanismus : Die auf Phosphorsaure zu untersuchende 
saure Losung wird rnit Kaliumjodid versetzt und rnit einer 
Wismutsalzlosung bekannten Gehaltes titriert. Hierbei 
treten die Wismutionen rnit den Phosphationen zu Wismut- 
phosphat zusammen (Gl. l), das auch in verdunnten starken 
Sauren schwerloslich ist. Der erste Uberschd an Wismut- 
ionen bildet init Jodionen weniger schwerlosliches Wismut- 
oxyjodid (Gl. Z), das durch seine rote Farbe den Endpunkt 
der Titration anzeigt. 

Bi"' + YO,"' = BiPO,. 
Bi"' + J '  + 20H' = BiOJ + H,O. 

'(1) 
(2) 

Die gravimetrische Bestimmung der Phosphorsaure 
als Wismutphosphat in saurer I,6sung ist in der alteren 
Literaturl) beschrieben und wurde vor der Ausarbeitung 
der Phosphorsaurebestimmung rnit Ammoniummolybdat 
haufiger angewendet. Die Methode hat sich aber nicht 
einfiihren lassen, da durch den bei der gravimetrischen 
Bestimmung notwendigen WismutsalzuberschuB oft die 
Bildung von schwerloslichen Salzen verursacht wird, die 
mit dem Wismutphosphatniederschlag zusammen aus- 
fallen und die Ergebnisse leicht zu hoch werden lassen. 

1) ChanceE, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 60, 416 [1860]; 
61, 883 [1860]. 

diente, teilen uns die betreffenden Rezepte nicht mit. 
Fur Spanien durfen wir annehmen, dal3 es der von Piccol- 
p s s o  erwiihnte Ginster war. Gegen Ende des 14. Jahr- 
hunderts hatte namlich der Herzog von Berry aus Valencia 
einen maurischen Topfer kommen und in Poitiers Fliesen 
rnit Metall-Luster herstellen lassen. Aus dessen noch 
vorhandenen Rechnungen geht hervor, daB auch er Ginster 
zum Brand verwendete"). Ja, der Gebrauch des Ginsters 
hat sich bis in neueste Zeit gehalten, recht bezeichnend 
fur die Zahigkeit, mit der solche rein ernpirisch gefundenen 
Vorschriften in den Kreisen der Handwerker iiberliefert 
und bewahrt zu werden pflegenlz). Der Ginster ist zur 
Erzeugung einer reduzierenden Flamme deswegen von 
Vorteil, weil er nach Franchet unter reichlicher Rauch- 
entwicklung verbrennt. Unbedingt notwendig ist er aber 
nicht: wie Franchet nachgewiesen hat, konnen Teer, 
Petroleum, Ole und unter bestimmten VorsichtsmaBregeln 
auch Leuchtgas ebensogut verwendet werden. 

Es ergibt sich somit, daB Fayence mit Goldliisterglasur 
in Italien bereits Ende des 14. Jahrhunderts hergestellt 
worden ist. Das dabei geubte Verfahren (Verwendung 
von Silber, das zusammen mit Ocker oder Auripigment 
und Kupfersulfur unter Verwendung von Wasser, Essig, 
Gumrni arabicurn oder Traubensirup aufgetragen und in 
besonderen Ofen rnit redueierender Flarnme gebrannt 
wurde) geht auf das in Persien und im maurischen Spanien 
geubte zuruck. [A. 25.1 

11) Yranchet, S .  55 
l2) Ebenda S. 54. 
13) TSbenda S. 56. 

Phosphorsfiure 

d e n b i o l o g i e  d e r  Unavers i ld l  B e r l i n  

Fur die Wisinutanalyse ist nach L. Moser2) das Wismut- 
phosphat die bei weitem beste Wagungs- und Bestimmungs- 
form, da es, wie besonders L. Riigheimer u. E .  Rudolfi3) 
zeigten, genau der theoretischen Zusammensetzung ent- 
spricht. Die Schwerloslichkeit in verdunnter Salpetersaure 
geht aus folgender Tabelle hervor, die von L. Kiirthy u. 
H .  MiiZZefl) aufgestellt wurde : 

Tabelle 1. 

LOsllchkelt von \Vismutphoaplist In SJpetersBure. 

0.4 n 0.082 
0;s n 
1,2n 
1.Bn 

0;22 
0,54 
n,w 

i n  1.98 

Von J .  Harms u. G. Jandeld) wurde vor kurzern eine 
Leitfahigkeitstitration der Phosphorsaure ausgearbeitet, die 
ebenfalls auf der Schwerloslichkeit des Wismutphosphates 
beruht. 

z, Die Bestimmungsmethoden des Wismuts und seine 

4, Biochem. 2. 147, 378 [1924]. 
K, Diese Ztschr. 49, 106 [1936]. 

Trennung von den anderen Elementen. Stuttgart 1909, S. 43. 
Liebigs Ann. Chem. 839, 349 [1905]. 

A , r y c w u , i d l c  ('hemic 
B l . J  a hrg. 113  8. il'r.18 
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Anwendungsbedhgungen. 
1. T em p era  t u r u n d F a  l lu  n g sg e s c h w i n  d i g k e i t . Die 

Ausfiillung aus heiRer Losung, von jeher zur Bildung von 
Niederschlagen rnit moglichst wenig mitgerissenen Fremd- 
stoffen angebracht, ist bei der neuen Methode deshalb not- 
wendig, weil in heiRer Losung wegen der hoheren Dissoziation 
des Wassers auch bei groReren Saurekonzentrationen die zur 
Entstehung des Wismutoxyjodids erforderlichen Hydroxyl- 
ionen (s. G1. 2) in geniigender Menge vorhanden sind. Weiter- 
hin kann die Absorption von Fremdstoffen dadurch herab- 
gesetzt werden, dalj die Ausfallung langsam vorgenommen 
wird, indem die Wismutlosung tropfenweise zu der Phosphat- 
osung hinzugefiigt wird. 

2. Sgure-  u n d  Jodidkonzent ra t ion .  Wie aus G1. 1 
entnommen werden kann, ist die Loslichkeit von Wismut- 
phosphat und Wisniutjodid von der Saurekonzentration, die 
von Wismutoxyjodid auRerdem von der J odidkonzentration 
abhangig. Die Jodidkonzentration bewirkt weiterhin, daR die 
Loslichkeit von Wismutphosphat und Wismutoxyjodid wegen 
Komplexbildung (Bi J4') groRer wird. Wegen der Kompliziert- 
heit dieses Systems diirfte eine theoretische Rerechnung des 
Titrierfehlerse) aus der Tbslichkeit der beiden Salze, die ein 
MaB fur die Genauigkeit der Methode bei verschiedenen Be- 
dingungen (Saure- und Jodidkonzentration, Fliissigkeits- 
volumen) geben wurde, nur schwer moglich sein. Die bei der 
Titration zur Erzielung groljtmoglicher Genauipkeit einzu- 
haltenden Bedingungen muljten daher empirisch festgestellt 
werden. 

Allgemein ist fur alle Titrationen eine J o d i d k o n z e n t r a t i o n  
geeignet, die eineni Gehalt von 3 mg Kaliumjodid auf 10 cm3 der 
zu titrierenden Losung entspricht. 1st die Saurekonzentration 
gering (0,05 cm3 20qbige Uberchlorsaure auf 10 cm3 Losung), so 
kann die Konzentration auf etwa 10 mg Kaliumjodid pro 10 cm3 
erhoht werden, bci lioheren Saurekonzentrationen (0,5 cm3 20%ige 
Uberchlorsaure pro 10 cms) ist es vorteilhaft, die zugesetzte Kalium- 
jodidmengc auf etwa 2 mg Kaliumjodid pro 10 cm3 zu erniedrigen. 

Die zur Ausfiihrung von Titrationen anzuwendende S a u r e  - 
k o n z e n t r a t i o n  soll 0,05 bis 0,5 cm3 20yoige Uberchlorsaure pro 
10 cni8 Pliissigkeit betragen. Eine niedrigere Saurekonzentration 
ist zu vermeiden, d3 sonst das Wismutphosphat als gelatinoser 
Niederschlag ausfallt, der vie1 Fremdstoffe absorbieren kann, eine 
hohere Saurekonzentration bemirkt, dal3 der Umschlag nicht von 
Parblos nach Rot, sondern von Gelb nach Rot erfolgt, wodurch 
der Endpunkt schwerer erkennbar wird. Fast unabhangig von der 
Konzentration iibt (hi untersuchten Konzentrationsbereich von 
0,05 bis 0,5 cm3 20;Gige Uberchlorsaure auf 10 cm3 Losung) die 
angewandte absolute Sauremenge einen verzogernden EinfluD auf 
den Umschlagspunkt aus, und zwar wird dieser bei Zusatz von 1 cm3 
20yoiger Bberchlorsaure um etwa 0 , l  mg P206 zu hoch befunden. 
Ilementsprechend betragt der Fehler bei der Titration von Losungen, 
die 50 mg P,O, enthalten. etwa 0.2% fur jedes zugefiigte cm3 
20U/iger Uberchlorsaure. bei der Titration von Losungen, die 20 mg 
P,O, enthalten, vergrooert sich diescr Pehler auf etwa 0,5% und 
wachst bei noch klcincrcn I'hosphorsanrenicngen weitcr an. 

3. Fliissig kei t svolumen. Da die Saurekonzentration 
iiicht unter 0,05 cmn 20%ige eberchlorsaure pro 10 cm3 Losung 
sinken soll, darf das Fliissigkeitsvolumen nicht zu groR sein, 
weil sonst die anznwendende absolute Saufemenge ebenfalls 
zu hoch sein muR. 1:s wurde gefunden, dafi, um Fehler iiber 
0,2 7; zu vermeiden, das I%issigkeitsvolumen hochstens 5mal 
soviel Kubikzentinieter enthalten darf, wie die zii analysierende 
Phosphorsauremenge in mg P,0, angibt. 

4. EinfluR voti Fremdstoffcn.  
a) Anionen, C10,'. Die auf P,0, zu untersuchende 

Liisung soll mit Uberchlorsaure angesiiuert sein und mit einer 
Wismutylperchloratlosung titriert werden, da hierdurch wegen 
der im Gegensatz zu anderen Wismutylsalzen grogen Loslich- 
keit des Wismutylperchlorates das Mitausfallen von basischen 
Salzen vermieden wird. 

Die Untersuchung des Einflusses der weiteren Fremd- 
substanzen geschah durch Vergleich der Titrationsergebnisse, 
die mit und ohne I'remdstoffzusatz erhalten wurden. Uei der 
Ausfiihrung dieser Titrationen hatte die vorgelegte Losung, 
in der eine Menge von 20 mg P,O, enthalten war, ein Volumen 
von 30 cm3 und war mit 0,5 cm3 20%iger tjberchlorsaure (Kahl- 
baum zur Analyse) und 1 cm3 l%iger Kaliumjodidlosung ver- 

6 )  Siehe I .  M .  Rolthoff; Die MaWanalyse Berlin 1930, I, 
s. 119, 11, s. 222. 

setzt. Die im folgenden angegebenen Fremdstoffmengen be- 
ziehen sich auf Mengen, die der angewandten Phosphorsaure- 
menge (20 nig P,O,) aquivalent sind. 

NO,' vergroRert erst in der etwa 5Ofach hquivalenten 
Menge das Titrationsergebnis um 1 yo '). 

NO,', C10,' und andere Stoffe, die Jodion zu elementareni 
Jod oxydieren, verhindern die Titration in einer die Jodid- 
konzentration wesentlich herabsetzenden Menge. 

SO,", Cl', Br', P' storen durch Bildung von schwer- 
loslichen basischen Wismutsalzen. Liegen C1' und Br' in 
geringer Menge vor, so wird im Endpunkt nicht ein roter, 
sondern ein gelber Farbumschlag beobachtet, der die Erkenn- 
barkeit beeintrachtigt. Cl', Br' und I." konnen durch Ab- 
rauchen der Analysenproben mit cberchlorsaurea), SO," 
durch Versetzen der Losung mit Bariumnitrat oder Barium- 
perchlorat entfernt werden. 

b) Kat ionen.  Die Kationen wurden bei der Unter- 
suchung als iiberchlorsaure Salze angewendet (dargestellt 
durch Abrauchen der Chloride oder Nitrate mit Uberchlor- 
saure), um einen Einflul3 des Anions zu vermeiden. Mg", 
Ca", Sr", Ba", Si"", Mn", Zn", Cd", Fe", Cu", Co", 
Ni" erniedrigen bei den oben (4a) angegebenen Bedingungen 
in 10fach aquivalenter Menge, Pb'  . in 3fach iiquivalenter 
Menge und A"' und Cr"' in l/,fach aquivalenter Menge das 
Titrationsergebnis um 1 yo. Fe' * *  und Ag' storen in einer 
Menge, die die J odidkonzentration wesentlich herabsetzt . 

die ebenfalls wie Wismut in mineral- Ti..' ., 
saurer Losung schwerlosliche Phosphate bilden, storen auch in 
kleinen Mengen. Fe und Ti * ' konnen durch Zusatz von 
Eisen- oder Zinkpulver in Fe" und Ti"' iibergefiihrt werden. 

Das Mitausfallen von Fremdstoffen kann dadurch ein- 
geschrankt werden, daR die Losungen bis zum groRtmoglichen 
P'liissigkeitsvolumen verdiinnt oder mit einer Sauremenge 
versetzt werden, die nicht zu hohe prozentuale Fehler yer- 
ursacht. Wird z. B. wie oben eine Menge von 20 mg P,O, 
titriert, die in 100 cm3 gelost ist unter Zusatz von 1 , O  cm3 
20yoiger Uberchlorsiiure und 3 cm3 1 %iger Kaliumjodidlosung, 
so erniedrigt erst die 2fach aquivalente Menge Al" ' -das 
Titrationsergebnis um 1 yo. Noch weitgehender kann eine 
Stomng d u c h  Premdsubstanzen dadurch vermieden werden, 
dalj, wie bei anderen Methoden, eine Umfdlung vorgenommen 
wird. Aus der fremdstoffhaltigen Losung wird die Phosphor- 
saure in iiblicher Weise mit Amrnonmolybdat gefUt, der 
Niederschlag in Natronlauge gelost und hieraus die Phosphor- 
saure als Ammoniummagnesiumphosphat gefallt, das ab- 
filtriert -und ausgewaschen wird. Das Filter rnit Niederschlag 
wird in einen Titrierkolben gebracht, rnit Uberchlorsaure und 
Kaliumjodid versetzt und die Phosphorsaure durch Titration 
bestimmt. Bei der Ausfdlung der Niederschlage braucht 
nicht darauf geachtet zu werden, dalj sie die formelmai3ige 
richtige Zusammensetzung haben, sondern nur darauf, daR 
die E'allung vollstandig ist. 

c) Organische Subs tanzen .  Glycerin, Zucker, Citronen- 
saure und andere organische Substanzen storen auch in ge- 
ringen Konzentrationen (etwa U,1 yo) sehr stark die Titration, 
da sie auf die Wismutsalze losend wirken. Zur Bestimmung 
der Phosphorsame in den Losungen solcher Substanzen (z. B. 
in citronensaure- oder citrathaltigen Auszugen) wird daher 
alle Phosphorsaure als Magnesiumamm~niumphosphat~) in 
iiblicher Weise direkt ausgefallt und dieses wie beschrieben 
zur Titration benutzt. 

Sn... ., Th..' ., 

Durchfiihrung der Bestimmungen. 
Die im folgenden angegebene Anwendungavorschrift 

kann allgeniein fur P,O,- und Fremdstoffmcngsn benutzt 
werden, wic sie haufig bei P,O,-Bestimmungen vorliegen 

7) Die vorliegende Methode wurde zuerst unter Verwentlung 
von Salpetersaure zum Ansauern und Wismutnitrat Zuni Titrieren 
ausgearbeitet. Spater wurde hierzu Uberchlorsaure bzw. Wismutyl- 
perchlorat benutzt, d a  die durch das MitreiDen von basischen Salzen 
entstehenden Fehler noch weitgehender vermieden werden konnten. 

8) C1' und Br' kann auch durch Zusatz von AgNO, entfernt 
werden. Ein UberschuB von AgNO,, der die zur Titration notwendige 
Jodidkonzentration u-esentlich herabsetzt. mu0 vermieden werden. 

0 )  Auch die Fallung der Phosphorsaure rnit Ammonium- 
molybdat ist bei Gegenwart von organischen Substanzen nicht 
vollstandig. 



Versammlungsber ichte  

(10 bis 200 mg P,05, Fremdstoffe bis zur Sfach aquivalenten 
Menge). Fur abweichende Mengen mussen die oben 
angegebenen Richtlinien befolgt werden. 

a) H e r s t e 1 1 11 n g d e r W ism u t y 1 p e r c h 1 or a t 1 o s u ng. 
Durch Abwiegen von Wismutylperchlorat lo) und =sen in 

Wasser aird eine Losung hergestellt, die eine fur die zu unter- 
suchendcn I'liosphatlosungen passetide Konzentration hat. Die 
genaue Einstellung des Titers erfolgt mit Hilfe einer Phosphor- 
saurelosung bekannten Cehaltes. Eine Urtiterlosung kann dadurch 
hergestcllt wcrden. daO eine genau abgewogene Menge reinstes 
Wismut in konz. Salpetersaure gelost. die Lijsung mit Ifberchlor- 
siure abgeraucht und entsprechend verdiinnt wird. Die Wismutyl- 
perchloratlosungen hielten ihrcn Titer wahrend eines halben Jahres 
vollig konstant, 

b) Anwendungsvorschrift 
Eine Probe dcr zu untersuchendcn Substanz, die etwa 10 bis 

100 mg P,O, enthalt. wird in ifberchlorsaure gelost und gegebenen- 
falls zur Entfrrnung von Cl', Br' und P' abgeraucht. Nach Ver- 
diinnen auf elwa 30 cm3 wird, falls SO," vorhanden ist, die Lasung 
rnit Sariunniitrat (besser : Bariumperchlorat) in ausreichender 
Menge rersetzt, rnit Natronlauge bis zum Auftreten einer Triibung 
neutralisiert iiud rnit 0.5 cm3 20%iger Uberchlorsaure (Kahlbaum, 
zur Analyse) nngesauert. Nach Zusatz von 1 cm9 l%iger Kaliiim- 
jodidlosung wird zum Sieden erhitzt und unter starkem Umschwenken 
heiD durch tropfenweise Zugabe von Wismutylperchloratlosung 
titriert. Wahrcnd dcr Titration ]nu13 die Losung entweder von Zeit 
zu Zeit zum -4ufsicden erhitzt oder dauernd imSieden erhalten werden. 
ZweckmaDig befindct sich die Losung hierbei in einem ErEenmeyer- 
Kolben, der rnit Hilfe eines Reagensglashalters gehalten und um- 
geschwenkt werden kann. Die Nahe des Umschlagspunktes macht 
sich rorher dadurch bemerkbar, daD an der Eintropfstelle eine gelbe 
Farbung nuftritt, die bei weiterer Zugabe yon Wismutlosung inten- 
siver w i d .  Bcsonders jetzt darf nur unter starkem Umschwenken 
titriert werden. und das Aufsiedenlassen mu13 ofter wiederholt werden. 
Eine Entscheidung, ob der Umschlagpunkt schon oder noch nicht 
erreicht ist. kann getroffen werden, wenn sum Sieden erhitzt wird: 
Im ersteren Fall verschnindet eine Rotfarbung, die bei nicht genii- 
gendem Urnschwenken der Losung wahrend der Titration durch die 
ortlich holic Wismutkonzentration an der Eintropfstelle entstanden 
ist, im zwciten Fall vcrstarkt sie sich durch Hydrolyse zu rotem 
Wismutoxyjodid. 1st iibertitriert, so kann durch Zugabe eines 
lherschusss weitcrer phosphorsaurehaltiger Losung und durch 
Erhitzen zum Sieden dits rote Wismutoxyjodid aufgelost und in 

~~ 

10) Wismutylperchlorat der ungefahren Zusammensetzung 
BiOC10,. H,O ist yon der Firma Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin, 
zu beziehen. Es kann durch Eintragen von Wismutoxyd in Uber- 
chlorsaure dargestellt werden nach F .  Fichter u. L .  Jenny, Helv. 
chim. Acta 6, 229 [1923]. 

Wismutphosphat utngewandelt werden. Voraussetzung fur dicse 
reversible. Urnwandlung ist, daD die Saurekonzentration nicht zu 
hoch (unter 0,4 cms 20%ige Uberchlorsaure / 10 cm3) ist. 1st zu 
stark iibertitriert, so lost sich das gebildete Wismutoxyjodid nur 
langsam auf. 

SchluBbemerkungen . 
Die neue Bestimmungsmethode wurde im Institut fur 

Pflanzenerniihrungslehre und Bodenbiologie der Universitat 
Berlin bei den laufend anfallenden Phosphorsaurebestim- 
mungen angewendet. Die bei der Untersuchung von 
Pflanzenaschen, Rohphosphaten, Rhenaniaphosphaten, 
Superphosphaten, Thomasmehlen, citronensaure- und citrat- 
haltigen Losungen, Bodenaufschliissen erhaltenen Ergeb- 
nisse stimmten mit den nach anderen analytischen Methoden 
(Fallung rnit Ammoniummolybdat, colorimetrische Be- 
stimmung nach Zinzadze) erhaltenen Ergebnissen iiber- 
ein"). Wie rnit Hilfe von Liisungen rnit genau bekannteni 
P,O,-Gehalt und Zusatz von Fremdstoffmengen, wie sie 
in Rohphosphaten und aufgeschlossenen Phosphaten vor- 
liegen, gefunden wurde, konnten bei richtiger Wahl der 
anzuwendenden Bedingungen (Saure- und Jodidkonzen- 
tration, Flussigkeitsvolumen) rnit der neuen Methode oft 
genauere Ergebnisse erhalten wcrden als mit gravimetri- 
schen oder colorimetrischen Methoden. Voraussetzung 
hierbei ist , daB das Hinzutropfen der Wisniutlosung geniigend 
langsam erfolgt, um die Absorption von Fremdstoffen 
zu vermeiden. 

Eine gewichtsanalytische Kontrolle ist dadurch leicht 
moglich, daB der aus der austitrierten Losung ausgefallene 
Niederschlag bei Sicdetemperatur in einem Filtertiegel 
gesammelt, gegliiht und gewogen wird. Fur die Weiter- 
verarbeitung (Bestimmung von Kationen) der Analysen- 
losungen ist es wichtig, daQ die vom Niederschlag durcli 
heiBes Abfiltrieren befreite %sung weder Phosphordure 
noch Wismut enthdt. Die vorliegende Methode kann 
dazu ausgearbeitet werden, titrimetrische Arsensaure- und 
Wismutbestimmungen durchzufiihren. Entsprechende 
Untersuchungen sind im Gange. [A. 24.1 

11) Spezielle Erfahrungen sowie Beleganalysen sollen in der 
Zeitschrift fur Rodenkunde und Pflanzenernahrung mitgeteilt 
werden . 

VEIISAMMLUWGSBERICHTIE 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und ElektroQemie, Berlin-Dahlem. 
Colloquium a m  15. Februar 1938. 

0. Erbacher ,  K.W.I. fur Cheniie, Berlin: ,,,4bsolut- 
bestirnrnung volt Metalloberflachen mittels elektrochem?scher VOY- 
gdnge." 

Beim elektrocheniischen Austausch zwischen eineni Metall 
und edleren Ionen findet bekanntlich folgender Vorgang statt : 
Zuerst scheiden sich durch Austausch Spuren von edlereni 
Metall ab. Dadurch werden Lokalelemente gebildet. Die 
durch Auflosen unedlerer Metallatome frei werdenden 1,adungeri 
flieljen namlich an die Stellen geringerer Ladung, also zu den 
bereits abgeschiedenen edleren Atomen, und fiihren dort zur 
Entladung weiterer edlerer Ionen. n a  weiterhin beini Ein- 
tauchen von Blei in eine Losung von Bleiionen ein Austausch 
entsprechend vielen Atomschichten gefunden wurde, mu13 
auch beim Vorliegen von Metall und seinen Ionen cine 1,okal- 
elementwirkung angenomen werden, die sich durch das 
Vorliegen verschieden realctionsfahiger Stellen an der Metall- 
oberflache erklaen lafit. 

Untersuchungen der letzten Jake') haben die Moglichkeit 
eines weiteren Vorganges beim elektrochemischen Austausch 

l )  Vgl. dazu u. a. 0. Erbacher, Die elektrochemische Belegung 
von Metalloberflachen mit einer einatomaren Schicht edlerer Atome, 
2. physik. Chem. Aht. A 178, 15 [1936], u. EinfluD der Vorbehand- 
lung von Metalloberflachen a d  die elektrochemische Abscheidung. 
ebenda 178, 43 [1936]. 

ergeben, namlich den Austausch an Ort und Stelle (ohnc 
Lokalelexnentwirkung), der zu einer einatomaren Redeckung 
der Metalloberflache mit edleren bzw. gleichen Atomen fiihrt. 

Dabei wird eine dem Austausch an Ort und Stelle ent- 
sprechende Abscheidungsgleichung durch das Experiment 
bestatigt . 

Weitere Versuchsergebnisse zeigen, da13 die abgeschiedenell 
edleren Metallatome auf der gesamten Metalloberflrlche gleich- 
d i g  verteilt sind. So z. B. ergab das Abdecken der besonders 
reaktionsfiihigen Stellen wie Ecken und Kanten, die etwa 
1 % der Gesamffliiche betrugen, praktisch keine Verminderung 
der abgeschiedenen Metallmengen. Weiterhin zeigte die 
photographische Platte nach Auflegen der Metallflachen, 
auf denen die edleren mit eineni radioaktiven Isotop ver- 
niischten Atome niedergeschlagen waren, eine homogenc 
durch die Strahlung hervorgerufene Schwiirzung. 

I)aB der Austausch an Ort und Stelle erfolgt. konnte 
dadurch gezeigt werden, daB sowohl durch Bestimmung der 
maximal abscheidbaren edleren Ionenmenge an wasserstoff- 
beladenem Platin, als auch der katalytischen Wirksamkeit das 
gleiche Verhliltnis der aktiven Plachen vom polierten bzw. ge- 
schmirgelten Platin gefunden wurdez). Denn wenn sich bei 
der Bildung von H-Ionen aus H-Atomen die zuriickbleibenden 
Elektronen vor ihrer Vereinigung mit edleren Kationen von 
ihrer Ursprungsstelle enffernen wiirden, miil3te man um die 
aktiven Stellen Belegungsscheiben annehmen, die beim ge- 
schmirgelten Platin mehr ineinander ubergreifen als beim 

*) O.Erbacher, ebenda 180, 141 [1937] 
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