286. Max Heidenreich: Quantitative Analyse durch
Elektrolyse.
[XII. Mittheilung aus dem elektrochemischen Laboratorium der
Konigl. Techn. Hochschule.]

(Eingegangen am 1. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Im Anschluss an die XI. Mittheilung des Hrn. Prof. A. Classen?)
iiber obigen Gegenstand habe ich auf dessen Veranlassung die Ver-
suche fortgesetzt, bezw. auf Methoden anderer Autorén ausgedehnt.
Wie bei den fritheren Versuchen, so handelte es sich auch bei den
nachfolgenden darum, die Bedingungen festzustellen, unter welchen
eine Analyse sicher ausfihrbar ist. Zunichst wurden die Methoden
von Edgar F. Smith einer Prifung unterzogen. Hr. Smith hat
eine Anzahl von Methoden zur Bestimmung und Trennung von Metal-
len angegeben und bei letzteren zwar die Stromstirke in Ampéres
ermittelt, ohne indess der Spannung zu gedenken. Da pun auch
Angaben iiber die Stromquelle fehlen, so waren eine Menge von zeit-
raubenden Versuchen erforderlich, um die Bedingungen za ermittela,
unter welchen die beschriebenen Methoden eventuell gelingen.

Simmtliche Bestimmungen wurden in den von Prof. Classen
eingefiihrten mattirten Platinschalen unter Anwendung von Scheiben-
elektroden vorgenommen. In denselben bedecken 120 cem Fliissigkeit
100 gem Platinoberfliche. Die verzeichneten Stromstirken beziehen
sich aaf ND 100.

Eisen?),

Die Bestimmung ertolgte aus citroneusaurer Losung.

50 cem 10U procentig citronensaures Natrium.

2 cem 10 procentige Citronensiure,

Die Gesammtfliissigkeit betrug 120 cem. Die Elektrolyse wurde
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt.

Angewendet Mohr’sches Salz: FeSO; + (NH )80, + 6 H20.

Einwage Gefunden Ampere Volt Dauer
0.289ig  1420pCt.  0.75—0.97  5.60—5.00 4 Stdn.
0.5397» 1417 » 0.60—0.67  5.12—470 43 »
0.5682 » 1420 » 0.60—0.65 5.00—4.50 51 »
0.5570 » 1430 » 0.60—0.65 5.00—4.34 Gla »
0.5363 » 1430 » 0.60—0.62 4.90—4.50 6y

Das Aussehen der Eisenniederschlige war theilweise stahldhnlich,
theilweise war dasselbe matt. Beim Losen des Eisens in verdinnter
Schwefelsiiure zeigten sich schwarze Fragmente, welche aaf der Ober-

1) Diese Berichte 27, 2060.
2 Smith, Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 342 und Elektrochem. Analyse,
deutsche Ausgabe, S.67.
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fliche der Flissigkeit schwammen und aus Kohlenstoff bestanden.
Hr. Smith, welcher seine Methode als #Husserst vortheilhaft bezeich-
net, giebt an, dass der »Eisenabsatz¢ zuweilen Kohlenstoff enthalte.
Zum Nachweis des Kohlenstoffs wurde eine Elektrolyse in der Art
ausgefiihrt, dass als negative Elektrode ein Platinstreifen diente;
dieser wurde so zusammengerollt, dass er in ein Verbrennungsrohr
geschoben werden konnte. Nach beendeter Zersetzung wurde der
Plativstreifen gewaschen, getrocknet und im Sauerstoffstrome gegliiht.
In einem vorgelegten Kaliapparat wurde die Koblensiure aufgenom-
men uud dem Gewichte vach ULestimmt. Ausser dem Mohr’schen
Salz wurde noch Ferrikaliumoxulat unter gleichen Bedingungen, wie
vorher, elektrolysirt.

Einwage Eisen Ampere Volt Dauer
05077g 1168 pCt.  0.54—0.58  4.7—45 73/ Std.
0.5003 » 11.87 » 0.56—0.62 5.0—4.6 Bl »

Die Eisenniederschlige zeigten ein mattes fleckiges Aussehen;
iiberdies war der Eisengehalt za hoch, was auf einen Kohlenstoff-
gehalt zuriickzufiibren ist. Der wirkliche Gehalt betrag 11.35 bis
11.39 pCt. Eisen.

Kupfer.

E. Smith?!) vollzieht die Killung aus einer Lisung, welche
Natriomphosphat und freie Phosphorsiiire enthiilt. 100 ccem NazHPO,
(10358 g), 3.5 cem Phosphorsivre (1.347 g) wurden mit 110 cem
Wasser verdiinnt. In diese Losung wurde die Kupfersulfatlsung

eingetragen.
Einwage Gefunden Volt Dauer
0.3959 g 25.41 pCt. Cu 2.4—2.6 17 Stdo.
0.3982 » 2526 » » 2.4—2.6 17 »

Das sich ausscheidende Kupfer war zuniichst metallisch glinzend,
nachher schwammig und duckelroth. In der abgegossenen Flissigkeit
kounte mit Ammoniak kein Kupfer nachgewiesen werden. Weitere
Versuche mit einer Spannung von 2.8—3.0Volt lieferten 25.31, 25.34,
25.38 pCt. Kupfer, gegen 25.29 pCt. Kupfer, welcher Gehalt nach
anderen Verfahren constatirt worden war. Die hoheren Werthe er-
kliren sich ans der nichtmetallischen Beschaffenheit der erhaltenen
Niederschlige.

Cadmium.

Zur quantitativen Bestimmung desselben schligt E. Smith3)

vor, das Cadmiumoxyd in Essigsiure zu lésen, die Ldsung einzu-

) Smith und Keller, Americ. Chem. Journ. 12, 213 und Swmith,
Elektrochem. Analyse, deutsche Ausgabe S. 42.

2y Dijese Berichte 11, 2048 und Elektrochem, Analyse, deutsche Aus-
gabe S. 44.
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dampfen, den Riickstand mit Wasser aufzunehmen und die Lésung zu
elektrolysiren. Eine ganze Reihe von Versuchen unter den verschie-
densten Verhiltnissen (5 — 8 Volt, 0.1 — 0.3 Ampére) in der Wirme
und bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiihrt, lieferten keine Ergeb-
nisse, weder in Bezug auf quantitative Ausscheidung, noch Beschaffenheit.

Die Abscheidung des Cadmiums (als Sulfat angewendet) aus eiper
Lésung, die Natriumphosphat und freie Phosphorsiure enthielt, war
ebenfalls nicht guantitativ; die letzten Reste von Cadmium sind nicht
za entfernen, selbst wenn der Strom bis 1 Ampére verstirkt wird.

Die Abscheidung des Cadmiums aus essigsaurer Lésung nach
E. Smith (Elektrochem. Analyse, deutsche Ausgabe) ergab ebenfalls
keine befriedigenden Resultate. Bei Anwendung von 10 cem 50 proc.
Essigsiure auf 120 ccm Fliissigkeit und einem Strom von 0.4 Amp.
bei einer Spannung von 7.5 Volt schied sich das Cadmium in kleinen
Krystallblidttchen ans, welche sich beim Auswaschen fast vollstindig
abblétterten. Versuche mit weniger Essigsiure, geringer Stromstirke
und Spannung (2—10 cem Essigséiure, 0.1—0.4 Amp., 4—7.5 Volt)
bei verschiedenen Temperaturen ausgefiibrt, ergaben gleichfalls keine
brauchbareu Resultate.

Silber?).

Dieses Metall aus einer Natrinmphosphat und wenig Ammoniak
enthaltenden Losung zu bestimmen, war nicht méglich; das Silber
schied sich sofort so schwammig aus, dass selbst das Auswaschen
desselben nicht ausgefiihrt werden konate.

Molybdidn?).

Nach Smith wird aus einer Ldsung von Ammoniummolybdat
durch den elektrischen Strom Molyhdinsesquibhydrat abgeschieden.
Diese Verbindung soll mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet
und sodaun durch sorgfiltiges Erhitzen in Molybdénsidure iibergefiihrt
werden, welche gewogen wird. Fiihrt man diese Methode aus, so ist
die quantitative Ausscheidung selbst nach 85 Stunden noch nicht be-
endet. Was die Ueberfihrung des Molybdidnsesquioxyds in Molybdin-
sdure anlangt, so ist selbst bei sorgfiltigem Erhitzen ein Verlust, in
Folge Sublimation und Verflichtigen von Molybdénsdure, nicht zu
vermeiden.

Uran3d).

Versuche, Uran aus seiner Acetatldosung quantitativ abzuscheiden,
fibrten zu keinem Ergebniss, selbst bei 50stiindiger Einwirkung des
elektrischen Stromes.

) Smith und Keller, Americ. Chem. Journ, 12,
% Smith, diese Berichte 11, 2048,
3) Smith, Americ. Chem. Journ. 1, 329 und Elektrochem, Analyse S. 69.
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Trennungen.

Metallscheidungen nach den von E. Smith gegebenen Vorschriften
(Anzahl Cubikcentimeter Knpallgas pro Minate) auszufiihren, boten
Schwierigkeiten. Es wurde versucht, die Angaben zu vervollstindigen,
was bei einigen Trennungen auch gelungen iat.

Blei von Quecksilbert)

Die Trennung soll bei Gegenwart von Salpetersiure vorgenommen
werden. 120 cem der zu elektrolysirenden Fliissigkeit enthielten
20 —30 cecm Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.3—1.4, Ist der
Gehalt an Salpetersiure geringer, s=o bliittert das Bleisuperoxyd ab,
sodass es nicht gewogen werden kann. Die Stromdichte betrigt
0.2—0.5 Ampére.

Silber von Blei?).

Die Methode war nicht aunsfihrbar, da das Silber sich so
schwammig ausscheidet, dass eine Bestimmung desselben ausge-
schlossen ist.

Kupfer von Zink3).

Bei Gegenwart von circa 4 ccm Salpetersiure (spec. Gew. 1.3)
in 120 cem Gesammtfliissigkeit, kann Kupfer von Zink getrennt werden,
vorausgesetzt, dass die Spannung von 1.4 Volt nicht dberschritten wird.
Die Hauptmenge des Kupfers wird schnell gefillt; die Abscheidung
der letzten Menge erfordert indess lingere Zeit, sodass die Trennung
18 —20 Stunden erfordert. Angewendet wurde Kupfersulfat (enthaltend
25.29 pCt. Kupfer), welchem 0.8 g Zinkammoniumsulfat (16.4 pCt. Zn)
zugefligt wurde.

Ku};j)llg :‘v:i%l('}iol Gefunden Ampere Volt Dauer
0.4476 g 24.31 pCt. Cu 0.20 1.00—1.10 6!y Std.
0.38567 » 2500 » 0.20—0.30 1.00—1.20 § »
0.4244 » 2519 » .20 1.00—1.15 15, »
0.4689 » 2525 » 0.20 1.00—1.15 153 »
0.4728 » 2525 » 0.20—0.15 1.00—1.20 18 »
0.5049 » 2531 » 0.20—-0.15 1.13 18 »
0.4660 »  21.22 » 0.50 1.20 2 »
0.4775 » 2284 > 1.05—0.90 1.50 2 »
0.4826 »  25.80 » (zinkhaltig) 1.00—0.80 1.35—1.98 18 »
0.4576 »  25.19 » 0.50—0.40 L15—1.23 61y »

Kupfer von Cadmium?).
Eive Reibe von Versuchen, Kupfer von Cadmium aus einer freie
Salpetersiiure enthaltenden Lésung zu trennen, fiihrten zu keinem

1) E. Smith und J. Bird Meyer, Z. anorg. Chem. 4, 267,
?) ibid. S. 268. 3) ibid. 8. 269.
4 E. Smith und J. Bird Meyer, Zeitschr. f. anorg. Chem, 4, 268.
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befriedigenden Ergebniss; die Trennung gelingt indess sicherer aus
einer mit Schwefelsdure versetzten Losung, wenn man Sorge trigt,
dass die Spannung 1.85 Volt nicht iiberschreitet. Die Gesammt-
flissigkeit von 120 cem enthielt 15 ecm verdiinnte Schwefelsiure
(1.09 spec. Gew.). Von den Resultaten moégen als Belege nur zwei
Trennungen Platz finden.

Kxﬁ)lfl'::ji%:iol Gefunden Ampére Volt Dauer

0.7078 g 15.27 pCt. Cu'y 0.07—0.05 1.70—1.76 24 Stdn.
(mit ca. 04 g 0.03 1.70 24 »
Cadmiumsulfat)

In neuerer Zeit haben E. Smith und D. Wallach %) Versuche
iiber elektrolytische Trennung von Metallen aus Losungen der Doppel-
Cyanide veriffentlicht, bei welchen dieselben zwar die Stromstdrken
in Ampére, bezogen auf NDjy angeben, ohne indess das wesentlichste,
dic Spannung zu beriicksichrigen.

Silber von Kupfer.
Angewendet warden Silbernitrat mit 63.42 pCt. Silber und Kupfer-
sulfat mit 25.29 pCt. Kupfer. Der Zusatz an Kupfervitriol betrug
circa 0.7 g.

Einwage Gefunden Ampere Volt Dauer
0.2379g AgNO3 + 2g KCN  63.43 pCt. Ag 0.07—0.03 1.0-1.2 8 Stdn.
0.2303»  » » 6343 » » 0.04 1.0—1.28 8 »
0.3099 » > » 63.40 » » 0.03 1.0—1.39 64y »
0.3327+  » 63.27 » » 009 12—13 43 »

06037» AgNO3; + 6g KCN 63.83 » » 0.19—0.08 1.2—1.3 6 »
Durch Erwirmen auf 65—75% wird die Dauer der Elektrolyse

abgekiirzt, was in Uebereinstimmung mit der Beobachtung von Smith

uud Wallach steht. Das Silber war in allen Fillen frei von Kupfer.

Silber von Zink.

Angewendet wurden Silbernitrat und Zinkamwoniumsulfat mit
16.42 pCt. Zink; von letzterem wurde circa 1g zugefigt. Zur Ueber-
fibtung in Doppeleyanide wurde 2—2.5 g Kaliumeyanid hinzagefiigt.
Am besten geschieht die Fillang des Silbers in der Wirme 60—709),
bei 1.9—2 Volt Elektrodenspannung.

Einwage Gefunden Ampere Volt Dauer
0.1046 g AgNO; 63.34 pCt. Ag  0.05 1.9 —2.03 22 Sidn.
0.4149»  » 63.31 » » 0.03 2.10—2.05 22 »
0.3260 > » 63.23 » » 0.08 1.9 6 »

0.3739»  » 63.13 » » 0.08—-0.05 2,0 —215 15 »

02949 »  » 63.36 » » 0.05—0.02 1.8 —2.05 645 » (beit0%)

1.003? g Zinkdop- ~
pelsalz 16,46 » Zn 0.0 4.4

) Gegen 25.29 pCt. Cu 2) Zeitschr. f. Elektrochemie 1I, 312.
3) Unter Erwirmen elektrolysirt.
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Quecksilber von Zink.

Diese beiden Metalle konnen leicht aus der Lésung der Doppel-
cyanide getrennt werden, es unterliegt aber keinem Zweifel, dass
anter gleichzeitiger Binwirkung von Quecksilber und Cyankaliam die
Platinschalen sebhr leiden. Das erhaltene Quecksilber erwies sich frei

von Zink. Es empfiehlt sich, die Elektrolyse wibrend der Nacht aus-
zufiihren.

Einwage Gefunden Ampere Volt  Dauer
0.2501 g HgCly + 2—3g KCN  72.61pCt. Hg  0.05—0.04 1.65—.1.69 3
0.2655g » » 7351 » » 0.03 175 14

Quecksilber von Nickel.
Bei Auwendung einer Elektrodenspannung von 1.2—1.6 Volt ldsst
sich Quecksilber von Nickel (uantitativ trennen.
Zu der Quecksilberchloridlésung wurde eirca 1 g Nickelammonium-
sulfat und 3 g Cyaukalium hinzugefiigt.

Einwage Gefunden Ampere Volt Dauer
0.3687 g HgCla  73.65 pCt. Hg  0.05—0.03 12—185 5!y Stda.
0.3702» » 3.62 » » 0.05—0,93 1.4—1.5 Nacht
0.3000 » » 73.66 »  » 0.05-0.05 14—1.5 »

Aachen, 30. Mai 1596,

287. Alfred Einhorn: Ueber die Reduction der
Benzylamincarbonsduren.
[Erste vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen).
(Eingegangen am 6. Mai)

Seitdem man auf die nahen Bezichungen aufierksam geworden
ist, welche zwischen gewissen hbydrirten Benzylaminen und Benzyl-
amincarbonsduren und dem Tropidin, respective Anhydroeegonin offen-
bar zu bestehen scheinen, hat es nicht an Bemiihuugen gefehlt, direct
aus dem Benzylamin und seinen Derivaten Reductionsproducte dar-
zustellen.  Alle von den verschiedensten Seiten hier uud in anderen
Laboratorien aufgewandte Mihe zur Erreichung dieses Ziels war bis-
her vergebens. P. Iriedlaender und M. Mosczyc!l), welche sich
speciell mit der Reduction der p - Dimethylbenzylamincarbonsiure
beschiiftigt baben, zeigten, dass diese Verbindung mit Natriumamalgam
in wissriger und saurer Lésung schon bei gewdhnlicher Temperatur
in Dimethylamin und p-Tolaylsdure gespalten wird, und ich kann
hinzufigen, dass alle von mir bisher gepriften Benzylamincarbon-
siiaren sich analog verhalten.

1y Diese Berichte 28, 1140.





