
288. Max Heidenreich:  Quantitetive Analyse durch 
Elektrolyse. 

Kiinigl. Techn. Hochschule.] 
(Eingegangen am 1. Juni :  mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)  

Im Anschluss an  die XI. Mittheilung des Hrn. Prof. A. C l a s s e n ' )  
iiber obigen Gegenstaud babe ich auf dessen Veranlassung die Ver- 
suche fortgesetzt, bezw. auf Metboden anderer  .4utoren ansgedehnt. 
Wie bei den friiheren Verauchen, so handelte es sicb auch bei den 
nacbfolgenden dariini, die Redingungen festzustellen , unter welchen 
eine Analyse sicher ausfiihrbar ist. Zuuachst wurden die  Methoden 
v011 E d g a r  F. S n r i t h  einer Priifung unterzogen. Hr. S m i t h  hat 
eine Buzabl von Metboden zur Bestimmung ond Trennung vou Metal- 
leu angegeberi und bei letzteren z w a r  die Stromstarke in A m p t r e s  
ermittelt ,  ohue indess de r  S p a n n u n g  zu gedenken. DIA nun auch 
Angaben Liter die Stromquclle fehlen, so waren eine Menge von zeit- 
raubenden Verauchen erforderlicb , urn die Bedingungen zn ermittelo, 
unter welcben die beschriebenen Methoden erentuell  gelirrgeu. 

Sammtlic:be Hestimmungeri wurden in den von Prof. C l a s s e n  
eingefiihrtm mattirten Plat inschalm unter Auwendung ron  Scheihen- 
elektrodea vorgennmmen. In denselbeu bedecken 120 ccm Fliissigkeit 
100 qcm Platinoberfliiche. Die verzeichneten Stromstarken bezieheo 
sich aiif N D 100. 

E i s e 11 2). 

[ XII. Mittheilung aus dem elektrochemischen Laboratorium der 

Die Bestimmung crfolgte aus citroneusaurer Losung. 
50 ccm 10 pracentig citronensaures Nntrium. 
2 ccm IOprocentige Citroneusiiure. 
Die (fesammtfliissigkeit betrug 120 ccm. 

Angeweiidet Mnhr ' s cbes  Sals: 

Die Elektrolyse w u r d r  

FeSOl + ( N H J ) ~ S O ~  + 6 H?O. 
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 

Einwage Gefunclen Ampere Volt Dauer 
0.2591 g 14.29pCt. 0.70-0.97 5.60-5.00 2 Stdn. 

0.5tis-2 D 14.20 )) 0.60-0.Fj 5.00-4..30 5l I '2  )) 

0.59711 n 14  30 0.60-0.GS 5.00-4.32 6' 4 >) 

0.5363 n 14.30 2 0.GO-O.ti3 4.90-4.50 6'!2 I 

0.5397 n 14 . l i  rn 0.60-0.67 5.12-4.70 43'4 * 

Das Aussehen der Eiseriniedersc,hliige war  theilweise atahlahnlich, 
theilweiJe war dasaelbe matt. Bciin Li iwn de3 Eisens ia  verduririter 
Schwefek iu re  zeigten sich sclrwnrze Fragmeiite, welche at i f  der  Ober -  

I )  Diese Berichte 27, 3060. 
2) S m i t h ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 342 und Elektrochem. Analyse, 

deutsche Ausgabe, S. 67. 
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flache der Fliissigkeit schwammen und aus Kohlenstoff bestanden. 
Hr. S m i t h ,  welcher seine Mathode als ausserst vortheilhaft bezeich- 
net, giebt an, dass der DEisenabsatzK z u w e i l e u  Kohlenstoff enthalte. 
Zum Nac.hweis des Kohlenstoffs wurde eine Elektrolyse in der Art  
ausgefiihrt, daes als negative Elektrode ein Platinstreifen diente; 
dieser wurde so zusammengerollt , dass er i n  ein Verbrenniingsrohr 
geychoben werdan korlrite. Nach beendeter Zersetzung wurde der 
Platiustreifen gewasched, getrocknet nnd i m  Sauerstoffstrorne gegluht. 
In einem vorgelegten Kaliapparat wurde die Kohlensaure aufgenom- 
meii uiid dem Gewicbte uacti bestimmt. Ausser dern Mohr'schen 
Salz wurde noch Ferrika1iurnoxala.t uriter gleichen BedingunKen, wie 
rorher, elektrolysirt. 

Einwage Eisen Ampire Volt Dauer 
0.5077 g 11.68 pct. 0.54-0.58 4.7-4.5 T 3 / 4  Stdn. 
0.5002, )) 11.87 n 0.56-0.62 5.0-4.6 73/c n 

Die Eisenniederschlage zeigten ein mattes fleckiges Ausseheri; 
uherdies war der Eisengehalt zu hoch, was auf einen Kohlenstoff- 
gehalt zurlckzufuhren ist. D e r  wirkliche Gehalt betrug 11.35 bis 
11.39 pCt. Eisen. 

K u p f e r. 
E. S m i  t h l) vollsieht die Fallung aus einer Liisung, welche 

Natriuiiiphosphat und freit? Phoaphorsbiire enthalt. 100 ccm NazI lPO~ 
( 1  0358 g), 3.5 ccrn Phosphorsiiure (1.347 g )  wurden mit 110 ccm 
Wasser verdiinnt. In diese Liisung wurde die Kupfersulfatlosung 
eingetragen. 

Einwsge Gefunden Volt Dauer 
0.3959 g d5.41 pCt. Cu 2.4-2.6 17 Stdn. 
0.3YS2 n 25.26 n n 2.4 -2.6 17 n 

Das sich ausscheidende Kupfer war zunachst metallisch gliinzend, 
nachher scbwammig und dunkelrotb. In der abgegossenen Fliissigkeit 
konnte [nit Ammoniak kein Kupfer nachgewiesen werden. Weitere 
Versuche mit eiuer Spannung von 2.8-3.0 Volt lieferten 25.31, 25.34, 
25.38 pCt. Kupfer, gegen 25.29 pCt. Kupfer ,  welcher Gehalt nach 
anderan Verfahren constatirt worden war. Die h6Leren Werthe er- 
klaren sich aus der nicbtmetallischeo Beschaffenheit der erbaltenen 
Niederschlage. 

C a d  m i  u m. 
Zur quantitatiren Bestimmiing desselben schlagt E. S m i t h 8 )  

vor, das Cadmiumoxyd iu  Essigsaure zii losen, die Losung einzu- 

') S m i t h  und K e l l e r ,  Americ. Chem. Journ. 12, 213 und S m i t h ,  

?) Diese Beriehte 11, 204s und Eiektrochem. Analyse, deutsche Aue- 
Elektrocbem. Analyse, deutsche Ansgabe S. 4'2. 

gabe S. 44. 
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dampfen, den Ruckstand mit Wasser aufzunehmen und die LGsung zu 
elektrolysiren. Eine g a m e  Reihe von Versuchen unter den verschie- 
densten Verhfiltnissen (5 - 8 Volt, 0.1 - 0.3 Amphre) in der Warme 
und bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt, lieferten keine Ergeb- 
nisse, weder in Bezug auf quantitative Ausscheidung, noch Beschaffenheit. 

Die Abscheidung des Cadmiurns (als Sulfat anqewendet) aus einer 
LGsung, die Natriumphosphat und frcie Phosphorsaure enthielt, war 
ebenfalls nicht quantitativ; die let.zten Reste von Cadmium sind nicht 
zu entfernen, selbst wenn der Strom bis 1 AmpPre verstarkt wird. 

Die Abscheidung des Cadmiums aus essigsaurer Losung nach 
E. S m i t h  (Elektrochem. Analyse, deutsche Busgabe) ergab ebenfalls 
keine befriedigenden Restiltate. Rei Anwendung von 10 ccm 50 proc. 
Essigsiiure a u f  120 ccm Fliissigkeit nnd einem Strom von 0.4 Amp. 
bei einer Spannung von 7.5 Volt schied sich das Cadmium in kleinen 
Krystallblattchen aos,  welche eich beim Auswaschen fast vollstandig 
nbbliitterten. Versuche mit weniger Essigsiiure, geringer Stromstarke 
und Spanniing (2-10 ccm Essigsaure, 0.1-0.4 Amp., 4-7.5 Volt) 
ljei vernchiedeneri Temperatitren auegefiihrt , ergaben gleichfalls keine 
brauchbareu Resultate. 

S i 1 b e r I ) .  

Dieses Metall aus einer Natriumphospbat und wenig Ammoniak 
enthaltenden Losung zu bestimmeo, war nicbt nioglich; das Silher 
schied sirh sofort so schaammig aus, dass selbst das Auswaschen 
desselbeu nicht ausgefiihrt werden konnte. 

M o I y b d a n a). 

Nach S m i t h wird a m  einer Losung von Ammoniummolybdat 
durch den elektrischen Strom Molybdiinsesquihydrat abgeschieden. 
Diese Verbindung sol1 mit heissem W k e r  ausgewaschen, getrocknet 
und sodaun durch sorgfaltiges Erhitzen in Molybdansaure iibergefubrt 
werden, welche gewogen w i d .  Fubrt man diese Metbode aus, so ist 
die quantitative Ausscheidung selbst nach 85 Stunden noch nicht be- 
endet. Was die Ueberfiihruog des Molybdansesquioxyds in Molyhdiin- 
saure anlangt, so ist selbst bei sorgfiiltigem Erhitzen ein Verlust, in 
Folge Sublimation und Verfluchtigen von Molyhdiinsaure, nicht zu 
vermeiden. 

U r a n 9. 
Versuche, Uran ails seiner Acetatlosung quantitativ abzuscheiden, 

ftihrten zu keinem Ergebniss, selbst bei 50stiindiger Einwirkung des 
elektrischen Stromes. 

I) S m i t h  und Kel ler ,  hmeric. Chem. Journ. 12. 
9 S m i t h ,  diese Berichte 11, 2048. 
3) S m i t h ,  Americ. Chem. Journ. 1, 329 und Elektrochem.Analyse S. 69. 
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T r e n  n u n g e n .  
Metallscheidungen nach den von E. S m i t h  gegebenen Vorschriften 

(Anzahl Cubikcentimeter Knallgas pro Minute) ausztifiihreu , boten 
Schwierigkeiten. Es wurde versucbt, die Angaben zu verrollstindigeu, 
was bei einigen Trennungen auch gelungen iat. 

B l e i  v o n  Q u e c k s i l b e r l ) .  
Die Trennung sol1 bei Gegenwart von Salpetersiiure vorgenominen 

werden. 120 ccm der ZII elektrolysirenden Fluqsigkeit enthielten 
20-30 ccm Salpetersaure vom specifischen Gpwirht 1.3-1.4. 1 s t  der 
Gehalt an Salpetersaure geringer , so bliittert das Bleisuperoxyd a l ,  
sodass es nicht gewogen werden kann. Die Stromdichte betragt 
0.2-0.5 Amphre. 

S i l b e r  v o n  Blei2) .  
Die Mcthode war riicht ansfiihrlar, dn das Silber sich so 

sch wammig ausscheidet, dass eine Bestimmung desselbeit ausge- 
schloswn ist. 

K u p f e r  r o n  Zink3) .  
Bei Gegenwart ron  circa 1 ccni Salpetersaure (spec. Gew. 1.3) 

in 120 ccm Gesammtfliissigkeit, kann Kupfer von Zink getrennt werdan, 
vorausgesetzt, dass die Spsnnung von 1.4 Volt nicbt iiberschritten wird. 
Die Hauptmenge des Kupfers wird actinell gefgllt ; die Abscheidung 
der letzten Menge erfordert iridess liingere Zeit, sodass die Trennung 
18-20 Stunden erfordert. Aagewendet wurde Kupfersulfat (enthaltend 
25.29 pCt. Kripfer), welchem 0.8 g Zinkammoniumsulfat (16.4 pCt. Zn) 
zugefiigt wurde. 

Ampere Volt Dauer Einwagc 
Kupfervitriol Gefrlnden 

0.4476 g 21.31 pCt. Cu 0.20 1.00-1.10 G"2 Std. 
0.3857 )) 25.00 u 0.20-0.30 1.00-1.20 S )) 

0.4244 )) 25.19 0.20 1.00-1.15 15"2 B 

0.4689 3 25.25 3 0.20 1.00-1.15 15'/2 )) 

0.4728 n 25.25 n 0.20-0.15 1.00-1.20 1s )) 

0.5049 )) 35.31 )) 0."-0.13 1.13 IS  A 

0.4660 31 22 a 0.30 1.20 2 2 

0.4775 3 22.84 n 1 .o.;-o YO 1.50 2 n 
0.4S26 )) 25.80 4 (zinkhaltig) 1.00-0.80 1.35-1.98 1 E  3 

0.4576 )) 25.19 )) 0.50-0.40 1.15-1.23 6 ' 1  

K u p f e r  v o n  Ccrdmium4).  
Eine Reihe von Versuchen, Kupfer von Cadmium aus einer freie 

SalpetersBure enthaltendcn Lijsung zii trennen, fuhrteii zu kpinem 

1) E. S m i t h  und J. B i r d  M e y e r ,  Z. itnorg. Chem. 4, 267. 
9) ibid. S. 268. 
4) E. S m i t h  und J. B i r d  M e y e r ,  Zcitschr. f. anorg. Chem. 4, 365. 

3) ihid. S. 2G9. 



befriedigendea Ergebniss; die Trennung gelingt iridesr sicherer a118 

einvr niit S c h  w e f e l s a u r e  versetzten Liisung, wenn man Sorge tragt, 
dass die Spsnnung 1.85 Volt nicht iiberschreitet. Die Gesammt- 
fliissigkeit von 120 ccm enthielt 15 ecm verdiinnte Schwefeleaure 
(1.09 spec. Gew.). Von den Rrsultaten m6gen als Belege nur  zwei 
Trerrnungen Platz findeu. 

Gefunden Ampere Volt Dauer Einwage 
Kupfcrvitriol 

0.7078 g 15.27 pCt. Cut )  0.07-0.05 l.iO--1.76 24 Stdn. 
(mit ca. 0.4 g 0.03 1.70 24 n 
Cadmiumsulfat) 

In ueuerer Zeit baben E. S m i t h  und D. W a l l a c b  1) Versuche 
iiber elektrolytische Treniiiirig von Metallen aus Losungen der D o p p e l -  
C y a n i d e  veroffentlicbt, bei wclcben dieselben zwar die Stromstarken 
in Arnpcre, bezogen auf  NDloo angeben, obne indess das wesentlichste, 
dip S p a n n u n g  zu beriicksichtigen. 

S i l b e r  von Ki ipfer .  
Angeweiidlzt wurden Silbernitrat mit 63.42 pCt. Silber u n d  Rupfer- 

sulfat mit 25.29 pCt. Kupfer. D e r  Zusatz an Kupfervitriol betrug 
circa 0 . 7  g. 

Einaage Gefunden Ampere Volt Dauer 
O.23iYgAgNOs + 2g KCN 63.43pCt. Ag 0.0;-0.03 1.0-1.2 8 Stdn. 
0.2303)) )) >) 63.43 A )) 0.04 1.0-1.28 s n 
0.309Yr 63.40 )) 2 0.03 1.0-1.39 6':a D 

0.33275, 2 63.27 n n 0.09 1.2-1.3 4 3, n 
0 tiOY7. AgNOs + 6 g  KCN 63.33 )) n 0.19-0.0s 1.2-1.3 G )) 

Dorch Erwarmen auf 6 ~ 5 - 7 5 ~  wird die Dauer der Elektrolyse 
abgrkiirzt. was in Uebereinstimrnung mit drr Beobacbtung von S m i t h  
iiiid Wal  l a c  ti steht. Das Silber war in allen Fallen frei von Rupfer. 

S i l t r r  T o n  Z i n k .  
Angeweudet wurderi Silbernitrat und Zi~ikan~moniumsul f~ t  rnit 

16.42 pCt. Zink;  yon letzterem wurde circa 1 g zngefiigt. Ziw Ueber- 
f i i l i i  wig i n  Doppelcyanide wurde 2-2.5 g Kaliunicyanid hinzugefiigt. 
A m  besten geschirht die FIllung des Silbers in der Warme 60-70°), 
h i  1 .9-2 Volt Elektroderi~pannung. 

Einwage Gefunden dmpbre Volt Dauer 
0.101G g AgN03 63.34 pCt. Ag 0.05 1.9 -2.03 32 Stdn. 
0.41 19 D )) 63.31 )) a 0.03 2.10-2.0.3 22 D 

0.32tiCl ~> )) 63.23 n * U.0S 1.9 16 2 

0.2949 n )) 63.36 n n 0.05-0.02 l . S  -2.05 tiL;z * (bei GOo) 
1.003'2 g Ziukdop- 

0.3739 >) 63.13 )) 0.08-0.05 2,0 -/215 15 )) 

pelsalz 16.4li )) Zn 0.05 4.4 

I) Gegen 25.29 pCt. Cu 
3, Unter Ermnrmen elektrolysirt. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 312. 
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Q u e c k s i l b e r  T O U  % i n k .  
D i e w  beideii Metslle kBniien leicht aus der  Losung der Doppel- 

cyanide getrennt werderi, es unterlirgt  abe r  keinem Zweifel, dass  
unter  gleicbzeitiger Eiuwirkung von Queckuilber rind Cyaiiknlium die 
P l a t i n s c h a l e ~ ~  seh r  leiden. Das erhalteiie Quecksilber e rwies  sich frei  
voii Zink. Es enipfiehlt sich, die Elek t ro lyse  wahrend de r  Nacht aus- 
zufiihren. 

Einrrage Grfundeu Ampkre Volt Dauer 
0.2501 g HgCla + 2--3g KCN 7'?.til pCt. € 1 ~  0.0s-0.04 1 65-1.69 5 
0.2655g n >> 73.51 n 0.03 1 7 5  14 

Q u e c k s i l b e r  vo i i  N i c k e l .  
Rei Ariwendung einer Elektrodenspanriung son 1.2-1.6 Volt IaSSt 

Zu der Quecksilberchloridlosur~g wtlrde r i rca  1 g Nickelauimonium- 

Einwage Gefunden Ampere Volt Daucr 

Nacht 

sich Quecksilber von Nickel quantitativ trriiiieii. 

sulfat und  3 g Cyaiikaliuin hinzugelfigt. 

0 36S7 g HgCh 73.65 pCt. Hg 0.0s-0.03 1.2- 1.65 51 2 Stdn. 

0.3000 n n 73.136 )) n 0.05-003 1.4-1.5 >> 

- ., 0.3702 n n (.1.62 )) )) 0.05-0:03 1.4-1.0 

X a c h e n ,  30. Mai l h 9 6 .  

287. Al fred E i n h o r n :  Ueber die Reduction der 
Benzylamincarbonsauren. 

[Erste vorllufige Mittheilang aus dern Laboratorium der Kgl. Akademie (lei 
Wissenschaften zii Miinchen]. 

(Eingegangcn am 6. Mai.) 
Seitdern ioan arif die. riahen Rezi~*hiingcii aiifinerksam gewc;rdm 

ist, welche zwiuctieii gewisseii hydrirteii  B(:nzyIauiiiirn uiid Reiizxl- 
amincarboiisaiireu uud deni Tropidiii,  respective Antiydrorcgoiiin otfrn- 
bar zu beJtehen schrineri, ha t  rs niclit a n  Bemuhuugen gefehlt, direct 
aus dem I(enzy1ailiiii und sririen I>erivaten Reductionsproducte dar- 
zustellen. Alle voii den verschietleiisten Seiten hier uiid in auderru 
Labora tor ieo  aufgewandtc. Muhr zur Erreicburig dieses Ziels w a r  bis- 
he r  sergebetis. 1'. F r i e d l a e n d r r  uiid M. M o s r z y c ' ) ,  wr lche  sich 
specie11 mit de r  Rrduction der  p - Diniethylberizylauiincarboii~~~ii~e 
beschaftigt tiaben, zeigtrn,  dass d ime  Verbindong mit Natriiiniaoialgam 
in w2ssrigc.r tind saurer LBSung scIi(tii bei gewohnlicher Tempera tu r  
in Dimethylamin uiid p-'l 'oluylsaure gespalteii w i r d ,  und icli katin 
hinzufugeri, dass alle soil mir  bisher gepriil'ten Beiizylamiiicarboii- 
sguren sich analog verhalteu. 

I) Diese Berichte 28, 1110. 




