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Die Fillung des Zinns aus seinen
Sulfosalzen und seine Trennung von
Antimon durch Elektrolyse.
(Mittheilung aus dem Technisch-chemischen Yabo-
ratorium der Technischen Hochschule Hannover.)
Von H. Ost und W. Klapproth.

Eine der wichtigsten elektroanalytischen
Methoden ist die Trennung und Bestimmung
des Antimons und Zinns aus ihren Sulfosalz-
16sungen nach Classen. Jedoch haften dieser
Methode verschiedene Ubelstinde an, die sich
aus der Vermischung der Anoden- und Ka-
thodenfliissigkeit ergeben. Wir haben deshalb
versucht, diese Hlektrolyse in einer Zelle mit
Diaphragma auszufithren und haben zunichst
den Verlauf der Antimonféllung im Einzelnen
verfolgt!). Es ergab sich, dass bei Verwen-
dung einer concentrirten Schwefelnatrium-
16sung der Strom in der Regel primir nur
Na, S zerlegt, und dass das Antimon bei
geringer Badspannung secundir durch das
Natrium-Jon ausgefillt wird.  Betheiligt
sich dagegen bel grossem Spannungsgefille
auch das Antimonsalz an der Stromleitung,
so wandert das Antimon als complexes
Anion SbS; zur Anode. Vorliegende Arbeit
giebt tiber das Verhalten der Sulfosalze des
Zinns bei der Elektrolyse Auskunft und
zeigt einen” Weg, Zinn und Antimon in
Zellen mit Diaphragma quantitativ zu be-
stimmen und von einander zu trennen.

Fig. 1.

Zu den folgenden Versuchen diente zu-
nachst (Tabellen I, II und IIL) derselbe
Apparat, welcher von uns zur Antimombe-
stimmung benutzt wurde (Fig. 1). Eine

1y Diese Zeitschrift 1900, S, 827.

Ch. 1901

mattirte Platinschale @, in welche . ein
schalenférmiges Diaphragma & eingehiingt
wurde, diente als Kathode; eine Platin-

scheibe ¢ wurde zur Anode gemacht und
beide Schalen mit ausgeschnittenen Thr-
glasern bedeckt. Da jedoch diese Rinrich-
tung sehr unhandlich ist — das Diaphragma
muss durch ein besonderes Stativ ge-
halten werden —, wurde fiir die Versuche
der Tabellen IV—X, besonders bei Ver-
wendung einer Kohlenanode, der folgenden
Anordnung der Vorzug gegeben (Fig. 2):

In einem nijedrigen Becherglase a steht das
cylinderformige Diaphragma &; ein Kohle-
stab ¢ innerhalb der Diaphragmazelle wird
zur Anode und ein gebogenes Platinblech
oder Platinnetz d zur Kathode gemacht.
Ausgeschnittene Uhrgléser bedecken auch in
diesem Falle Becherglas und Diaphragma,
Letzteres bestand bei beiden Anordnungen
aus Pukallmasse von der Berliner Porzellan-
Manufactur. Da for Pukallmasse eine ge-
niigend widerstandsfihige, bleifreie Glasur
bis jetzt nicht herstellbar ist, wurde das Dia-
phragma, so weit es aus der Kathodenfliissig-
keit herausragte, mit einem passenden Gummi-
ring e berzogen, um die an dem Uhrglase
66
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herabrinnenden Tropfen ohne Verlust wieder
in den Kathodenraum gelangen zu lassen.
Die gut gereinigten Diaphragmen wurden
stets unter Wasser aufbewahrt. Die Anoden-
lésung wurde immer schon einige Zeit vor
Beginn der Elektrolyse in die Diaphragmen-
zelle eingetragen und erst, wenn diese Liésung
das Diaphragma ganz durchdrungen hatte,
der Apparat zusammengestellt. Das Niveau

der die Concentration des Schwefelnatriums
und die Menge des Zinns, sowie Temperatur,
Dauner des Versuchs und Stromdichte variirt
wurden. Bel den Versuchen 1 bis 16 wurde
Zinn nur in den Kathodenraum, bei Ver-
suchen 17 und 18 nur in den Anodenraum
eingetragen. Die angefiihrten Mengen Schwe-
felnatriumldsung verstehen sich fiir 125 cem
der Gesammtiliissigkeit.

Tabelle 1.
Zinnsulfid in NagS geldst; mit Diaphragma.

Na, 8- . Angewandte| An der Sn 8,
No. Lidsung Temp. Stromstirke| Spannung Sn-Menge ﬁ:;;l:;gﬁ‘ sur Anode Daner
cem Amp. Volt g g gewandert | Stunden
a) Zinnlosung nor im Kathodenraum:
1 20 kalt 0,7 5,0 0,100 0,010 viel 21/,
2 20 ” 0,6 45 0,400 0,075 2Y,
3 30 » 0,53 3,0 0,100 — . ! 1
4 35 » 1,0 3,7 0,400 0,012 » 2
5 35 500 1,1 2,6 0,400 0,071 » 2"/
6 35 kalt 0,25 1,7 0,400 0,270 . 15
7 40 “ 10 | 37 0,100 — n 7
8 45 . 1,0 2,3 0,400 0,0068 » 2
9 60 . 0,25 1,7 0,400 0,0055 wenig 15
10 80 » 1,1 1,8 0,400 0,0065 | Spuren 6
11 80 60° 1,0 1,7 0,200 0.004 . 2
12 80 600 1,0 1,4 0,400 0,066 . 1
13 80 60° 1,0 15 0,400 0,181 » 6
14 80 kalt 0,9 1,9 0,400 — ? 2
15 80 " 0,15 0,9 0,200 — — 6
16 80 N 0,15 0,9 0,400 — — | 20
i
b) Zinnlgsung nur im Anodenraum:
17 ‘ 35 ‘ kalt 0,4 | 41 0,300 | -— } — f 7
18 | 50 » 05 | 31 0300 | — | @ — i 7

der Anodenldsung wurde wihrend der Elek-
trolyse: dauernd '/y bis 1 em héher gehalten,
als das der Kathodenldsung, so dass in der
Diaphragmenzelle ein hydrostatischer Uber-
druck vorhanden war. Bei beiden Apparaten
nahm der Anodenraum 40 bis 50 cem Lisung,
der Kathodenraum 80-—100 cem auf, zu-
sammen also 120 bis 150 ccm. Die ange-
wandten Kathoden hatten eine nutzbare
Oberfliiche von ca. 1 gdem, so dass die in
den folgenden Tabellen angefithrten Zahlen
iber Stromstirke gleichzeitig die Stromdichte

Amp.

in bedeuten.

(dem

Als Versuchsfliissigkeiten dienten eine
Lésung von reinem Schwefelnatrium, 195 g
Na, S = 200 g Na OIT im Liter enthaltend,
und eine &Aquivalente Schwefelammonium-
Losung. Das Antimon wurde in Form einer
Liosung von Schlippe’schem Salz, Nay; Sh S, .
9 H, O, und das Zinn als chemisch reines
Pinksalz Sn Cl,. 2 NH, Cl verwendet.

Zinn in Schwefelnatriumlésung.

In der folgenden Tabelle I sind die Re-
sultate einer Versuchsreihe niedergelegt, bei

Nach den Versuchen 1—16 wird durch
Wirme und hohe Stromdichte die Zinnab-
scheidung begiinstigt, durch concentrirtere
Schwefelnatriumldsung aber beeintrichtigt; in
allen Fillen war die Fillung sehr unvoll-
stindig. Sehr wichtig ist die Thatsache,
dass auch aus concentrirtester Natriumsulfid-
Iésung in der Wirme, bei grésserer Strom-
dichte, erhebliche Mengen Zinn an der Ka-
thode niedergeschlagen werden konnen (Ver-
such 10—13), was bereits frither von Ost
durch Versuche ohne Diaphragma festgestellt
worden ist?).

Wie beim Antimonsulfosalz®), so geht auch
hier unter. Umstinden ein Theil des Zinns
als complexes Ion Sn S; zur Anode. Die
Menge des letzteren ist in erster Linie dem
Spannungsgefille im Elektrolyten proportio-
nal, und zwar ldsst sich selbst in concen-
trirter Schwefelnatriumlésung schon bei ca.
2 Volt eine merkliche Wanderung in den
Anodenraum nachweisen.

Wurde das Zinn nur in den Anodenraum
eingetragen, so fiel an der Kathode kein

3 Diese Zeitschrift 1897, S. 325.
%) Diese Zeitschrift 1900, S. 827.
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Metall, dagegen ein dicker brauner Nieder-
schlag von Schwefelzinn an der Anode. Am
Schlusse der Elektrolyse, nach sieben Stunden,

d. h. plétzlicher Uberginge von hoher Strom-
stirke bei niedriger Spannung zu geringer
Stromstirke bei hoher Spannung.

Tabelle II.
Fillung von Zinn aus (NH,),S-Lésungen ohne Diaphragma.
* mit Kohlenanode.

- (NH, 8- | Angew. An der Zahl der |D-Anodshat,

No. m‘; s Tomp. Stromatirke| Spannung | o oo nge f&lml; Stromsttsse n; 3;;:;:::: Dauer
eem Amp. Volt g g p. Minute mg Stonden

1 15 kalt 1,0 4,3 0,250 0,249 _ 1

? 1§ 659 1,0 3.2 0,250 0,251 — — 8

3 25 {;3220 14 3,9 0,250 0,260 — 2

ul,
4 30 60° {}:‘g g:g} 0260 | 0252 15 22 1
5 30 | eoo | {33 | 324 [ o200 | o015 5 27 3
¢4 -y
6* 30 60° 1,9 ,6 0,260 0,251 — — 2

liessen sich hdchstens geringe Spuren von
Zinn im Kathodenraum nachweisen, die in
Folge Uberfilhrung der ganzen Anodenfliissig-
keit durch das Diaphragma in die negative
Zellflussigkeit gelangt sein konnen. Ein Trans-
port von Sn-Ionen nach der Kathode findet
also nicht statt.

Dass Sn S; schon bei einer Badspannung
von 2 Volt merklich zur Anode wandert,
wihrend das entsprechende complexe lon

des Antimons SbS, sich erst bei einem wesent-
lich hoheren Spannungsgefille wahrnehmbar

an der Stromleitung betheiligt (= 4 Volt),.

hat seine Ursache darin, dass Zinnsulfid
stirker sauer ist als Antimonsulfid und somit
das Zinnsulfosalz starker dissociirt ist als
das Antimonsulfosalz.

Zinn in Schwefelammoniumldsung.

Wihrend Zinn aus Natriumsulfidlésung
nur zum geringsten Theile ausgefdllt wird,
lisst es sich nach Classen®) aus verdinnten
Ammonsulfidlisungen leicht und quantitativ
niederschlagen. Aber bei der Elektrolyse
ohne Dinpbragma wirken die anodisch ge-
bildeten Polysulfide, wie beim Antimon, so
auch beim Zinn strend. Bin grosser Theil
der Stromarbeit wird dann lediglich dazu
verbraucht, das Pelysulfid an der Kathode
zu reduciren und an der Anode zu Thiosulfat
zu oxydiren, so dass schliesslich Wasserstoff
und Sauerstoff nicht mehr entwickelt werden.
Bei dem geringeren Aufwand an Spannung,
den diese chemischen Vorginge erfordern,
fallen schwiichere Strome das Zinn fiberhaupt
vicht mehr aus. (Tabelle II, Versuch 5.)

Gleichzeitig tritt noch eine andere Stérung
hinzu in Form {iberaus heftiger Stromstosse,

4) Classen, Quant, Analyse durch Elektrolyse,
1807,S.198. d

Tabelle II enthilt die Daten iber einige
Versuche ohne Diaphragma. Die bei den
Versuchen 4 und 5 angefiihrten beiden Werthe
fir Stromstérke und Spannung bedeuten die
obere und untere Grenze der Stromstdssc,
und zwar geben die oberen Zahlen die nor-
male Stellung der Messinstrumente an.

Wird Kohle als Anode verwendet, so
bleiben die Stromstosse véllig aus (Versuch 6).
In den beiden Fillen (Versuch 4 und 5), wo
starke Stromstdsse beobachtet wurden, blieben
beim Losen des Zinnniederschlages in con-
centrirter Salzsdure schwarze Flocken von
Platinzinn zuriick, die erst in Konigswasser
16slich waren.

Die umstehende Tabelle III enthdlt einige
Versuche mit Dlaphragma

Die Einschaltung eines Dlaphragmas be-
seitigt die durch die Polysulfide eintretenden
Storungen vollstindig. Schwache Stréme ge-
nfigen schon, um selbst aus concentrirten
Schwefelammoniumlgsungen das im Kathoden-
raum vorhandene Zinn vollstindig auszu-
scheiden. Der Ersatz der Platinanode durch
einen Kohlestab beseitigte auch hier die
Stromstésse.

Die Elektrolyse wurde in allen Fillen so
lange fortgesctzt, bis kein Zinn mehr im
Kathodenraum vorhanden war. Die Differenz
der angewandten und ausgeschiedenen Zinn-
mengen stéllt also annihernd den in Form
des complexen Ions Sn S; in den Anoden-
raum gewanderten Bruchtheil dar. Bei Span-
nungen unter 2 Volt ldsst sich eine merkliche
Wanderung von Sn S; zur Anode nicht mehr
nachweisen.

Giebt man die Zinnldsung nur in den
Anodenraum, so fillt, wie bei der Elektro-
lyse in Schwefelnatrinmlésung, an der Kathode
keine Spur Metall, wiahrend sich die Anode
mit einer dicken Schicht von Sn S; bedeckt.

66*
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Aber selbst wenn kein Zinn zur Anode ge-
wandert und keine Zinnlésung in die positive
Zelle eingetragen war, fiberzog sich die
Platinanode unter gleichzeitigem Auftreten von
Stromstiossen mit einem dunkelbraunen Nieder-
schlag, und die Anodenldsung gab beim An-
siuern eine tiefbraune schwere Tillung.

Stromleitung und habern sonst auf die Zinn-
abscheidung keinen Einfluss.

Sehr wichtig ist nun die Thatsache, dass
sich Schwefelnatrium und Schwefelammonium
gegenseitig und damit auch die Fillung des
Zinns an der Kathode erheblich beeinflussen,
wie folgende Versuche der Tabelle IV zeigen.

Tabelle I1I.
Fillung von Zinn aus (NH,), S-Losung mit Diaphragma.

* Versuche 8 bis 12 mit Kohlenanode.

(NH,), 8- Strom- Span- Angew. Aus- o Zahl der | Anode hat
No. Lésung Temp. stirke nung Sn geschied. Sn Differenz Stromstdsse a:g;aov::;ht Dauer
cem Amp Volt g e g p. Minute mg | Stan.
a) Zinnlésung nur im Kathodenraum:
1 30 kalt 0,5 3,5 0,250 0,235 0,015 — — 2
2 30 . 0,35 5,0 0,500 0,434 0,016 — — 5
3 30 600 0,4 3.4 0,250 0,234 0,016 — — 2
0,4 3,1 = = _
4 50 kalt {0:6 ]:7} 0,500 | 0,458 0,042 5 47 5
. 0,3 3,3
5 50 60° { 07 2:,)} 0,250 0,244 0,006 5 30 | 1,
0,4 2,6 - - <
6 80 kalt | { 06 ]:8} 0,250 0,245 0,005 15 37 | 2y,
0,35 2,1 r -
7 80 R { 0’25 ];5} 0,250 0,250 — 15 175 4
8* 80 60° 0,4 1,2 0,250 0,2523%) - — — 1Y, %)
9* 80 600 0,3 1,1 0,250 0,276%) — — — 59
10* 80 600 0,35 1,1 0,500 0,504:3) — — — 25)
b) Zinnlosung nur im Anodenraum:
11* 30 kalt 0,2 3,75 0,250 — — — — 16
12¢ 50 » 0,25 3,25 0,250 — — — — \ 16

Mit steigender Concentration der Schwefel-
ammoniumlésung wurde die Beschaffenheit
des Zinnniederschlages immer schlechter. Ein
immer grdsserer Theil des Zinns schied sich
in schwammiger Form ab. Ferner hatte der
aus concentrirten Losungen erhaltene Nieder-
schlag bisweilen ein zu grosses Gewicht (Ta-
belle ITI, Versuche 8—10) und entwickelte
dann beim Ldsen in concentrirter Salzsiure
neben Wasserstoff noch betrichtliche Mengen
Schwefelwasserstoffs in Folge von beigemengtem
Zinnsulfiir, worliber unten Néheres. Schwarze
Flocken von Platinzinn traten hierbei nicht auf.

Zinn in einem Gemisch
von Schwefelnatrium- und Schwefel-
ammoniumlésung.

Bei der Trennung des Antimons und
Zinns nach Classen wird nach dem Ausfillen
des Antimons der riickstindigen, ca. 80 cem
Natriumsulfidlésung enthaltenden Flissigkeit
20—25 g Ammonsulfat zugesetzt und 10 bis
15 Minuten gekocht, wodurch ein grosser
Theil des Sulfids als Ammonsulfid verjagt
wird. Es sind dann in der Ldsung ausser
dem Zinnsalze: Na, S, (NH,), 8, Na, SO, und
(NH,), SO, im Gleichgewicht vorhanden. Na-

trium- und Ammonsulfat dienen nur zur

Bei den ersten sieben dieser Versuche ohne
Diaphragma wurden je 80 cem Na,S-Losung
mit 0, 15, 30, 50 und 95 cem #quivalenter
Schwefelammoniumldsung versetzt und mit
Wasser auf 125 cem aufgefiillt. Die Menge
des reducirten Zinns steigt mit der Menge
des zugefiigten Ammonsulfids. Bei den Vers. 6
und 7 war das Zinn zwar ganz ausgeschieden,
allein in so schwammiger Form, dass sich
beim Auswaschen ein Theil losléste und ein
genaues Wigen unmdglich war. Auch traten
in diesen Fillen die Stromstdsse in besonders
heftiger Weise ein und die Lésung nahm in
Folge aufgelosten Platins eine rubinrothe
Farbung an. Die Versuche mit Kohlenanode
und mit Diaphragma zeigen im Wesentlichen
dasselbe Bild, wie die entsprechenden Ver-
suche mit reiner Ammonsulfidl§sung, die mit
Kohle auch hier ohne Stromstdsse.

Aus dieser Versuchsreihe ergiebt sich die
interessante Thatsache, dass auch aus Na, S-
Ldsungen dasZinn véllig ausgeschieden werden
kann, wenn Schwefelammonium im Uber-
schuss zugesetzt wird. Es lisst sich daraus
schliessen, dass Na, S durch (NH,), S in
weitgehender Weise beeinflusst wird.

%) Gewicht zu hoch, wegen beigemengten Zinn-
sulfirs, siehe u.



XIV. Jahrgang.

Heft 33. 13. August 1901, Ost und Klapproth;

821

Fillung des Zions,

Tabel

le 1IV.

Fillung von Zinn aus einem Gemisch von Na,S- und (NU,),S-Lésung.
* Anode aus Kohle.

Ange- " Zur Zahi der| Verlust
NayS- [(NHy,8- R Geefallt Anode ]
No. | Losung Lisung Temp. Stromstirke) Spannung w;idt Sn gewca;.ldert S:g:: A‘li]:‘ie Dauer
cem cem Amp, Volt g g g p. Min. mg Stdn.
a) Ohne Diaphragma:
1 30 0 kalt 12 24 0,250 0,047 — — — 51,
> Zu[_) 3’7 bl k) ( 1 /2
2138 | 15 kalt 1,3 3,4 0,250 | 0,096 — — | = | 8%
zul, 429 zul. 3,8
1,0 3,1 ~ -
3| 30 | 80 ) {113 2:4}» 0250 | 02307 - 51 25 | 5
. 1.2 2,6
4 30 50 » { 1:8 1: 5 } 0,100 0,101 — 30 | 16,0 3
1,4 3.4
51 30 | 50 . ! I8 236} 0200 | 021848 — | 2 (112 | 5
1,2 3,6 Zu a
6| 30 | 50 , e 232} 0200 | 4™ 1~ | 50 |13 | 5,
70 30 | 9 , {11 3411 0250 | desgl — 1100 | 983 | 5,
- t 3
8| 20 35 ” 0,7 3,1 0,200 0,200 — — — 4
b) Mit Diaphragma: Sn nur im Kathodenraum:
9| 45 | © | xau | (91 281 | 0200 | 02005 | wenig | 30 | 158 | 6
b )
10* | 40 70 » 1,0 3,9 0,200 0,1925 ca.0,0075 — — 4
11* ’ 40 70 » 0,6 3,3 0,200 0,2015 ? — -1 5
Sn nur im Anodenraum:
12*] 40 | 70 | kalt | O1 | 26 | 0200 | — — — -— | 16
Tabelle V.
Temperatur 15°
1. Versuchsreihe 2. Versuchsreihe
No. Losung ‘Widerstand Leitvermdgen ‘Widerstand Leitvermogen
Ohm 104 159 Ohm 104 x 159
1 H, 80, von 30,4 Proc. 20,5 2 7028 224 Q 7028
30 ccm Na, S
2 { (5) - (N%;hS 125,7 - 1146 1425 - 1124
9% - H,
30 - Na,S
3 [15 - (NIiL)ZS 151,3 - 953 181.8 - 881
80 - H,0
30 - Na,S
4 {32 - (N%st 190,0 - 758 2118 - 57
65 - H,
( 30 - Na,S
5 150 - (NHp,S 1440 - 1001 176,8 - 906
45 - 2
‘1 (30 - Na,S
6 {95 - %\TI%I)‘)?S 102,5 - 1408 119,6 - 1340
0 - H,

Ein Mittel zur Xrforschung dieses Ein-
flusses bietet die Bestimmung des Leit-
verm&gens. Je 30 cem der Schwefelnatrium-
16sung wurden mit 0, 15, 30, 50 und 95 cem
aquivalenter Ammonsulfidlésung versetzt und
auf 125 cem aufgefiillt. Zur Bestimmung der
Leitfihigkeit dieser Loésungen diente die Me-
thode von Kohlrausch mit Telephon nach
nachstehender Skizze (Fig. 8). Die Capacitiit
des Widerstandsgefiisses wurde so gross ge-

wiahlt, dass der Widerstand der Zuleitungs-
driahte nicht in Betracht kam. Die Capa-
citit wurde mit Maximal-Schwefelsiure von
30,4 Proc. Hy,80, ermittelt. In der beistehen-
den Tabelle V bedeutet » nach der Definition
von Kohlrausch und Holborn®) das elek-

6) Enthilt SnS,
") Kohlrausch und Holborn, Leitvermdgen
der Hlektrolyte, Leipzig 1898,
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trische Leitvermdgen, ausgedriickt in
em £,

Bei allen Versuchen wurde die Temperatur
mittels Wasserbades constant auf 159 gehalten,

Zu den beiden Versuchsreihen sind ver-
schiedene Losungen und verschiedene Wider-
standsgefisse verwandt. Obwohl die Ver-
suchsfliissigkeiten nur annihernd richtig ein-
gestellt waren, diirfte die Ubereinstimmung
der Versuchsergebnisse beider Reihen fur
unsern Zweck geniigen. Bei Zusatz von Am-
monsulfid sinkt zunichst das Leitvermégen
der Ldsung trotz gleichbleibenden Gehaltes
an Schwefelnatrium, erreicht in Versuch 4
bei Zusatz von 30 cem (NH,), S-Lésung ein
Minimum, um schliesslich bei Anwesenheit
grosserer Mengen von Schwefelammonium den
fir reine Na, S-Losung gefundenen Werth zu
erreichen und im letzten Talle zu iberschreiten.

Ballerie

Induktorium

Briickendraht

Widerst

Widerstands-
Geldss

&

Fig. 8.

Die Ursache dieser Verminderung des Leit-
vermigens der Schwefelnatriumlésung durch
Zusatz von Schwefelammonium lisst sich durch
die hydrolytische Dissociation beider Sulfide
erkliren. Schwefeluatrium ist in wisseriger
Losung grosstentheils gespalten in Atznatron
und Sulfhydrat:

Na, S 4 H, 0 = Na OH + Na SHY);

und es verdankt seine grosse Leitfihigkeit
vermuthlich dem Atznatron. Die Schwefel-
ammoniumldsung enthilt das schlecht leitende
Ammoniak, und wenn Schwefelnatrium- und
Schwefelammoniumlésungen vermischt werden,
s0 wird auch das Atznatron durch Aramonium-
sulfhydrat in schlecht leitendes Ammoniak
umgesetzt.

Oder man kann sich vorstellen, dass die
Sulfide elektrolytisch dissociirt sind, wobei
das Ammonsulfid vielleicht ein Anion (NH,) S

%) Thomsen, Pogg. 140, 522.
Chem. (2) 4, 414; (2) b, 247.

Kolbe, J. pr.

zu bilden vermag, Gemische von Schwefel-

natrium und -ammonium koénnten ein schlecht

leitendes Doppelsalz Na(NH,) S bilden, dessen
+ —

Tonen Na und (NH,) S wiiren. Der Versuch 4
der Tabelle V zeigt, dass das Leitvermdgen
— bei gleicher Concentration des Na, 3 —
am geringsten ist, wenn die beiden Sulfide
in #quivalenten Mengen gemischt werden.

Die TUrsache, weshalb Zinn aus einer
Schwefelammoniumldsung leicht vollig aus-
fallt, aus reinem Schwefelnatrium dagegen
nicht, diirfte in der Verschiedenheit der
Zersetzungsspannung des Zinnsalzes in beiden
Losungen liegen. Es kommt hinzu, dass

das Zinnsalz in Schwefelnatriumlsungen
bedeutend stirker dissociirt ist und als
negatives JTon SnS; leicher zur Anode

wandert, als in Schwefelammoniumldsungen.

Die Stromstdsse.

Die auffallenden Stromstosse, welche bei
der Elektrolyse in (NH,),S-Liosung mit Platin-
anode entstehen, rufen zwei Ubelstinde her-
vor. F¥inmal 18st sich Platin von der Anode
auf und ferner beeintrichtigt bei der Zinn-
fillung ohne Diaphragma das mit an der
Kathode ausgeschiedene Platin erheblich die
Genauigkeit des Resultats.

Die Begleiterscheinungen bei den Strom-
stissen sind folgende: Die Anode bedeckt
sich mit einem dunkelbraunen Bezug von
PtS,; in der Losung lisst sich nach einiger
Dauer des Stromdurchganges Platin in Form
eines Sulfosalzes nachweisen, beim Ansiuern
entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag von
PtS,; die Platinanode verliert an Gewicht;
beim Losen des Zinnniederschlages in concen-
trirter  Salzsiure Thinterbleiben schwarze
Flocken einer Platinzinnlegirung, die sich
erst in Kionigswasser losen. Nach Einschal-
tung eines Diaphragmas findet sich weder im
Kathodenraum geldstes Platin, noch bilden
sich beim Losen des Niederschlages schwarze
Flocken. Demnach liegt die Ursache der
Stromstdsse in Vorgingen an der Anode.

Line vollige Aufklirung iiber die Art
dieser Processe liisst sich nur durch ein
genaues Studium der chemischen Vorginge
an der Anode beim Stromdurchgang erreichen.
Wir haben bisher nur die FErscheinungen
niher festgestellt durch Bestimmung der Poten-
tialspriinge an Anode und Kathode. Die Zelle
wurde mit Natrium- bez. Ammonsulfidldsung
sowic mit Gemischen beider beschickt. Als
Anoden dienten Platin, Kohle, Zinn, Antimon
und Kupfer. Die Untersuchungen wurden
ausgefilhrt nach der Compensationsmethode
mit Hiilfe der von Ostwald construirten
Normalelektrode.
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Die Kohlenanode verhélt sich in allen
Versuchslésungen durchaus gleichartig; bei
léngerem Stromdurchgang wird sie durch den
zur Ausscheidung gelangenden Sauerstoff all-
mihlich zerstért. Stromstdsse finden nicht
statt.

Eine Platinanode zeigt dagegen in den
einzelnen Lésungen ein sehr verschiedenes
Verhalten. Wihrend in reiner Na,S-Lisung
ein Auflosen von Platin und Stromstdsse bei
unseren schwachen Stromen nicht beobachtet
wurden, tritt bei Ammonsulfid sowie bei Ge-
mischen beider Sulfide, Lésung ein, begleitet
von Stromstéssen, Die Skizzen (Fig. 4 und 5)
geben ein graphisches Bild derartiger Strom-
stosse, bei denen der Abfall der Stromstirke
mit einem Ansteigen der Spannung zusammen-
fallt, und uvmgekehrt.

3 voir
"1,5 Amp.
“y
'
2 Volir /; t
3 / \
1 . A
/ 1 / i
/ H / N Strom
/ ! ! Hurve
7 vor] . ) .
195 Ammip v /
r /
/ \ / i .
, _ S N Spannurgs
Kurve
L T
1 2 Sohuncen
Fig. 4.
Abelt.
Amp
------------- . T s
‘ i / '
. 7 \
g ¢ J \ Spannungs -
/ [ | Aeurve
/ . \
Strom-
w Hurve
|
7 2 Sekunden
Fig. 5.

Ahnlich wie bei der Platinanode treten
die Stromstdsse nur noch beim Zinn, und
auch hier nur in sehr abgeschwiichtem Maasse,
auf. Bemerkenswerth ist, dass sich die Zinn-
anode in (NH,),S-haltigen T.3sungen bedeutend
schneller 16st, als in reinen Natriumsulfid-
16sungen.

Antimon 18st sich in Na,S-Ldsung bei
geringer anodischer Polarisation glatt auf,
withrend sich in Ldsungen, die reich an
(NH,);8 sind, die Antimonanode sehr bald
nach dem Stromschluss mit einer schlecht

leitenden, diinnen, schion gelbroth gefiirbten
Schicht iiberzieht (Antimonsulfid oder -oxy-
sulfid (?)).  Glcichzeitig stellt sich eine
sehr hohe anodische Polarisation ein.

Bei einer Anode aus Kupfer bildete sich
in allen Versuchsflitssigkeiten bei constantem
Strom unter geringer Polarisation CuS, das
in schwarzen Flocken zu Boden fiel®).

Inzwischen hat K. Koelichen ebenfalls
die Stromstdsse bei der Elektrolyse von
Schwefelalkali-Losungen, welche er auch in
Schwefelnatrium bei stidrkeren Strémen beob-
achtete, nither studirt') und itbereinstimmend
mit uns gefunden, dass sie nur an der Anode
ibren Sitz haben. TKs scheint uns aber
zweifelhaft, dass sie nur von einem Wechsel
des Leitungswiderstandes an der Anode her-
rithren sollen. Man {ibersehe nicht, dass
sich an der Anode sehr verschiedenartige
chemische Vorginge abspielen: Abscheidung
von Schwefel, Losung desselben zu Poly-
sulfid, Entwickelung von Sauerstoff und
Bindung desselben zu Thiosulfat; dazu noch
bei Schwefelammonium Lésung von Ilatin.
Ein periodischer Wechsel dieser chemischen
Vorgiinge muss periodische Schwankungen
der Badspannung und damit auch der Strom-
stirke zur Folge haben; dhnlich wie Coehn'!)
dies fiir die kathodischen Spannungsschwan-
kungen bei der Elektrolyse von Alkalisalzen
mit Quecksilberkathode beobachtet hat.

Endlich mogen hier noch zwei Versuche
Platz finden, welche die stark depolarisirende
Wirkung der anodisch gebildeten Producte,
in erster Tinie Polysulfid, an der Kathode
zeigen. Zwei #quivalente Ldsungen, von
denen die eine 80 cem Natriumsulfidlosung
= 16 g Na,S, die andere 22,6 g Na,3,,
durch Lésen von Schwefel in Na,S herge-
stellt, enthielt, wurden bei gleicher Strom-
dichte, 1,0 Amp. p. qdem, elektrolysirt und
die Potentialspriinge an den llektroden be-
stimmt.

Strom- | Span Potentialsprung
Lésung stirke | nung Volt
Amp. Volt Anode l Kathode
I. Na,S-Losung ] 1,0 | 2,1 0,976 1,181
IT. Na,S,-Losung [ 10 | 145 [ 0,803 | 0,663
Die geringe Polarisation im zweiten
Falle lasst es erklirlich erscheinen, dass
die Metalle Sn und Sb aus derartigen

Lésungen nicht mehr ausgeschieden werden.

%) Dic ZEinzelheiten dieser Untersuchungen
finden sich in der Dissertation von Dr. W. Klapp-
roth, Hannover, Vereinsbuchdruckerei, 1901.

10) Zeitschrift fir Elektrochemie 7, 629.

11y Ebenda 7, 633.
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Trennung und Bestimmung von
Antimon und Zinn.

Die bisherigen Ergebnisse sollen nun zur
Ausarbeitung einer - praktisch brauchbaren
Methode zur elektrolytischen Trennung und
Bestimmung von Antimon wuund Zinn ver-
wendet werden.

‘Wie wir frither gezeigt haben, wird
Antimon aus Zellen mit Diaphragma unter
Beobachtung der néthigen Vorsichtsmaassregeln
leicht und quantitativ aus dem Kathoden- |

Bei Versuch 9, bei welchem auf 0,150 g Sb
0,500 g Sn angewandt wurden, ist vielleicht
eine Spur Zinn mit ausgeschieden. Im letzten
Versuch ist der Kathodenlésung absichtlich
Polysulfid zugesetzt. Die Antimonfillung
beginnt erst, wenn die Polysulfide zum Theil
reducirt sind. Zweckmissig wendet man in

diesem Falle Anfangs eine . etwas hohere
Stromdichte, 0,5 M:
qdem

an, um die Reduction

zu beschleunigen.

Tabelle VL

Trennung von Zinn und Antimon.

Mit Diaphragma und Kohlenanode.

Sh und Sn nur im Kathodenraum.

Im Kathodenraum Bemerkung.
. Im Arodenraum Gefunden ——
No auf 90 ccm Lisung auf 50 com Stromstirke; Spannung Sb Dauner 8u S,
| a8 Sb Sn Temp. gewandert
cem g -3 ecm Amp. Volt g Stdn. | zur Anode
1 40 0,150 | 0,250 30 Na,S ‘ 200 0,08 0,9 0,1505 16 —
2 30 0,150 | 0,250 25 - 200 0,15 1,45 0,1505 7 etwas
3 35 0,150 | 0,250 30 - 380 0,21 0,95 0,1528'%) 6 —
4 40 0,150 | 0,250 30 - 200 0,2 0,9 0,150 16 —
zul. 1,4
5 40 0,150 | 0,250 30 - 200 0,19 1,1 ’ 0,1496 7 —
6 40 0,150 | 0,250 30 - 200 0,15 14 0,1507 6 etwas
7| 10 | 0150 | 0250 | [20NHLS 1 oge | 015 14 | 01506 5 -
’ ? 30 (NH,), S0, ) - ’ h
8 50 0,150 | 0,250 desgl. 200 0,1 0,6 0,151 16 0
zul. 1,8
9 60 0,150 | 0,500 desgl. 200 0,2 0,5 ’ 0,152 16 0
10 40 0,300 | 0,250 desgl. 20° 0,15 1,2 0,299 1 0
zul. 1,8
11 50 0,150 | 0,250 desgl. 200 0,5 1,0 0,1495 16 0
viel i zul. 0,1 | zul. 2,5
Poly-
sulfid
raum niedergeschlagen. Aus Tabelle I, Vers. Aus dieser Versuchsreihe geht hervor,

14—16 ldsst sich ferner entnehmen, dass
Zinn aus concentrirter Schwefelnatriumlgsung
bei gewdhnlicher Temperatur ond geringer
Stromdichte nicht ausgefallt wird. Um da-
lLer Antimon zinnfrei auszuscheiden, miissen
diese Bedingungen innegehalten werden.

Bei den Versuchen 1—6 der vorstehenden
Tabelle VI ist innerhalb wie ausserhalb des
Diaphragmas nur Na, S-Losung verwandt.
Bei den Versuchen 7—11, bei welchen in
der rickstindigen Losung noch das Zinn be-
stimmt wurde, diente als Anodenfliissigkeit ein
Gemisch von (NH,), S-Lisung und einer iqui-
valenten (NH,), SO,-Losung (830g (NH,),S0,
im Liter). Dadurch wird einmal ein Wandern
von SnS; in den Anodenraumn génzlich ver-
mieden (bei 1,4 Volt) und ferner kommt man,
beim Umsetzen des im Kathodenraumvorhande-
nen Natriumsulfids bez. NaOH in Na, SO, durch
Ammonsulfat, zur Zinnfiallung nach Classen,
mit weniger (NI,), SO, aus, dain diesem Falle
nur NH,-Tonen durch dasDiaphragma wandern.
Die Antimonfillung wird dadurch nicht gestort.

dass Antimon aus Na, S-Lésung von gentigender
Stirke in der Kilte und bei Stromdichten

Amp.
von nicht iber 0,2 ~p-
qdem

vollkommen zinn-
frei ausfallt.

Aus der von Antimon befreiten Losung
kann man das Zinn nach Classen durch
Umsetzen des riickstindigen Natriumsulfids mit
(NH,), 80, in Ammonsulfid ohne Diaphragma
ausfillen. Eine Erschwerung liegt in unse-
rem Falle jedoch darin, die zinnhaltige Lo-
sung quantitativ aus dem Diaphragma zu
entfernen. Zu diesem Zweck wurde das
Diaphragma sammt Anodenlésung herausge-
hoben und {iber dem Kathoden-Becherglase
!y Stunde lang unter mehrfachem Abspilen
mit Wasser abtropfen gelassen. Schneller ldsst
sich dieses Auswaschen in der Weise er-
reichen, dass man die herausgehobene Dia-
phragmazelle mit einem Stopfen verschliesst
und mittels Wasserdruckpumpe so lange die

%) Etwas zinnhaltig, da die Temp. zu hoch ist.
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Lésung durch das Diaphragma hindurchpresst,
bis die abtropfende Fliissigkeit kein Zinn
mehr enthiilt. Die Kathodenlésung sammt
den Waschwiissern wird nach Zusatz von
15—20 g (NH,); SO, auf 125 ccm eingeengt
und das Zinn ohne Diaphragma heiss in ca.
2 Stunden ausgefallt (Tabelle VII, Versuch 1
bis 6).

Wege fur die elektrolytische Zinnbestimmung
gesucht.

Nach Classen ldsst sich Antimon aus
(NH,), S-Lésungen ohne Diaphragma nicht
quantitativ niederschlagen, da die Polysulfide
sowie freles Ammoniak die Ausscheidung beein-
trachtigen. Mit Diaphragma dagegen bietet
diese Fillung aus verdiinnten (NH,), S-Lé-

Tabelle VII,

Fillung von Zinn aus der von Sb befreiten Ldsung.
*Mit Kohlenanode.

Im Kn;t];gdenraum Im s s Gefun-
au cem Anodenraum Strom- pan den .
No. | Na,8 | (NHy), 80, Sn auf 50 cem Temp. stiirke nung Sn paoer 1}:::::1
cem cem g cem Amp. Volt g Stdn.
In 125 com-Lisung a) Ohne Diaphragma:
1 50 70 0,200 — kalt 1,0 2,6} 0,206 5 Strom-
11,3 1,0 stdsse
2% 40 50 0,200 — 5 1,0 3,5 0,198} 4 —_
3*1 60 80 0,250 — 600 1.5 2,1 0,248 2 —
zul. 3,6
4* 40 50 0,250 " 1,6 3,5 0,251) 2 —
b* 40 50 0,200 — kalt 0,8 15 0,199] 21, —
zul. 2,8
6% 50 50 0,200 — 600 1,6 15 02531 2/, —
zul. 3,0
In 90 cem-Lisung b) Mit Diaphragma:
* 50 70 0,200 { 25 (NH,), S kalt 0,4 2,5 0,202] 4 —
25 (NH,), SO, _
§* | 50 70 0,250 desgl. " 0,6 3,5 0218 ¢4 Sny S gew.
z. Anode
9* 1 45 50 0,250 " 600 0,35 1,2 0,248 3 —
10*% | 45 50 0,500 » 600 0,3 0,7 0,539 2 | —

Anstatt das Diaphragma zu entfernen,
kann das Zinn auch unter Beibehaltung des
Diaphragmas ausgefiillt werden. Die wie
oben behandelte Kathodenlésung wird auf
90 cem  eingedampft wund die Anoden-
l6sung, die wihrend der Antimonfillung in
Folge des an der Anode ausgeschiedenen
Schwefels und Sauerstoffs unbrauchbar ge-
worden ist, erneuert. Die Ausscheidung von
0,25 g Sn nimmt dann in der Wirme (70°) 2
bis 3 Stunden in Anspruch. Die Spannung
ist dabei unter 2 Volt zu halten., Das Am-
monsulfat wurde in Form einer der angewandten
Na, S-Losung #quivalenten Losung zugesetzt,
welche 830 ¢ (NH,), SO, im Liter enthielt
und mit Ammonsulfid versetzt war. Die Ta-
belle VII giebt Versuche mit und ohne Dia-
phragma. Bisweilen hatte der Zinnnieder-
schlag in Folge beigemengten Sn S ein zu
hohes Gewicht (Versuch 1, 6 und 10).

Beide Methoden der Zinnfillung aus der
vom Antimon befreiten Losung sind indessen
gehr zeitraubend und umstindlich, erfordern
eine peinliche Aufmerksamkeit und haben
daher kaum einen Vorzug vor der gewshn-
lichen, rein chemischen Methode der Analyse.
Es wurde daher nach einem bequemeren

Ch, 1901.

sungen keine Schwierigkeiten (Tabelle VIII,
1 und 2). Somit musste es auch gelingen,
Zinn und Antimon gemeinsam aus Ammon-
sulfidlésungen in Zellen mitDiaphragma nieder-
zuschlagen. Um Verluste: durch Wandern
von SnS; in den Anodenraum zu vermeiden,
ist es erforderlich, die Anfangsspannung
unter 2 Volt zu halten. (Vergleiche Tabelle II1.)

Da das tberschiissige (NH,), S, so weit
es nicht zum Ldsen der Sulfide erforderlich
ist, lediglich den Zweck hat, die Stromleitung
zu itbernehmen, so ist es wegen seines unan-
genehmen Geruches angebracht, einen Theil
durch einen anderen Elektrolyten zu ersetzen.
Hierzu sind Ammonsulfat und Glaubersalz
geeignet. Bei den Versuchen der Tabelle VIII
sind beide in Form von Lésungen angewendet,
die der (NH,), S-Lésung #quivalent sind, also
330 g (NH,), SO, bez. 800g Na, 80,410 H,0
im Titer enthalten. Das Glaubersalz muss
vor jedem Versuch erst durch Erwirmen
vollig in Ldsung gebracht werden. Die
Ausfillung von 0,4 g Sn + Sb nabm bei

0,3—0,5 2P
qdem

und 70° etwa zwei Stunden

in Anspruch, Der mattgraue Niederschlag
war festhaftend und besonders bei Anwendung
67
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einer Elektrode von mattirtem Platinnetz von

wird die Firbung etwas heller. Nach dem
ausgezeichneter Beschaffenheit.

Stromdurchgang enthielt der Elektrolyt ziem-

Tabelle VIII
Fallong von Sn -+ Sb mit Kohlenanode und Diaphragma.

1m Kathodenraum Im
auf 50 cem Anoden- Strom- Span- Gefunden
No. NELS N-’:f 50, [ Sb raum Temp. stirke nung Sn + Sb Dauer
(NHy (NHS:.S% 1 8n in 50 eccm
cem ecm g cem Amp. g 4 Stdn.
1| 30 — 0,150 Sb 20 (NH,),S | kalt | 015 | 32 | o505 | 4
< 10 (NHJ), 8 )
2l 20 | 50Na, SO, 0,150 SE) { 05 % ) 04 35 | 01495 | 2
3| 55 — {g:égg 21 ssevm),s | 700 | 03 12 | o418 | 4
4| 50 — desgl. { 2 8:11%3: 204 ) 0,4 15 | o415 | 1Y,
5| 40 | [10Na, 80, desgl desgl 0,5 15 | o405 | 2
10(NH,), SO, gt gl » ’ wl 25
6| 30 | 25Ns, S0, desgl. desgl. 045 | 1O 1 ogore | 2
7| 30 desgl. desgl. desgl. , 0,5 13 | o405 | 4
8} 30 desgl. desgl. desgl. » 0,4 14 0,403 6
9] 30 desgl. (0,300 £o desgl. , 03 |, bl osso |2
> . )
50 Na, SO 0150 Sb | (10 (NH,), S ‘
10 5\ {%5 i), 80, | 10250 50 | tonmS 50, » 0,3 15 | 04359 | 1
L) 02 | 15
11 5 desgl. desgl. desgl. » 2l 0,1 2l 3.0 0,431 3
121 10 desgl. desgl. desgl. N 0.3 1,3 0,4815 2
1| 10 desgl. desgl. { " %I:LS)@? , 02 |, 180l 047 | 8
14] 10 desgl. desgl. desgl. y 0,3 15 | 04148 | 2
15] 10 desgl. desgl. desgl. . 0.3 18 | o440 | 2
16] 10 desgl. desgl. desgl. . 0.3 20 | o443 | 11,

Leider fillt das Zinn, besonders bei ge-
ringer Stromdichte, stark schwefelhaltig aus
und entwickelt dann mit Salzsidure viel Schwe-
felwasserstoff. Der Fehler kann, wie die
Tabelle zeigt, 20—25 Proc. betragen; er lisst
sich aber leicht beseitigen. Elektrolysirt man,

liche Mengen von Schwefelwasserstoff, und
das Metall léste sich in HCl ohne Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff.

Tabelle IX.

nachdem Alles ausgefillt ist, mit erhéhter N“::‘:‘e' Grewicht des Niederschlages
Stromstirke, ca. 1 Arr}p., noch weiter, 80 ver- | qupeiie | vorher 1/4“5“5“; de 1/2“;:1’:‘ o | 5 giach
ringert sich das Gewicht des Niederschlages, VIIL g g g e
um nach 1—11/2 Stunden schliesslich das
richtige Geewicht zu erreichen. Eine weitere ? 8’18’;4 8’;{8(1) 8’28?)5 8,2885
Einwirkung des Stromes hat keine Abnahme 9 0,559 0,549 0,549 0.549
mehr zur Folge. 10 | 0436 | 04005 | 03997 | 0,3995
Schneller und bequemer lisst sich diesc 11 0,431 0,410 0,4015 | 0,4015
Entschwefelung des Niederschlages in einer 15 0,440 0,412 03985 | 03915

frischen Na; SO,-Losung ausfithren. Die aus
der ersten Zelle herausgenommene und gut ab-
gespiilte Kathode wird mit dem Niederschlag
in einer Lésung, die in 130 cem 25 g Glauber-
salz enthilt, mit 0,5 Amp. bei 3,5 Volt der wei-
teren Stromwirkung ausgesetzt (Tabelle IX).

Zweckmissig wendet man als Anode in
diesem Talle eine Platinspirale an, da Kohle
durch den anodisch gebildeten Sauerstoff rasch
zerstért wird. Schon nach !/, bis !/, Stunde
ist der Niederschlag schwefelfrei. Dabei ver-
indert sich die physikalische Beschaffenheit
des Niederschlages in keiner Weise, héchstens

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass
bei der Reduction des Zinnsulfosalzes an der
Kathode — beim Antimon ist diese Erschei-
nung nicht beobachtet — Schwefel in grossen
Mengen (bis zu 25 Proc.) mit ausgeschieden
werden kann, und zwar als Zinnsulfiir. Be-
kanntlich bildet SnS eine graue krystallinische
Modification, die ein Leiter fiir den elek-
trischen Strom ist. Es wird also das Zinnsalz
durch den Strom zunichst nur bis zum Zinn-
sulfir an der Kathode reducirt, und erst die
Wirkung eines stirkeren Stromes vermag die
Reduction zu metallischem Zinn zu vollenden.
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Zur elektrolytischen Trennung und Be-
stimmung von Antimon und Zinn empfiehlt
sich nach Vorstehendem folgendes Ver-
fahren:

Im Gange der chemischen Analyse werden
Antimon und Zinn gewdhnlich als Sulfide
erhalten. Man 18st diese in moglichst wenig
Schwefelnatrium und fiillt in einem Mess-
kélbchen bis zur Marke auf. In einem Theile
dieser Loésung wird Antimon allein, in einem
zweiten Theile werden Antimon und Zinn
zusammen bestimmt. Die Anwesenheit von
Polysulfid hat keine Bedenken; da die Lo-
sung nur in den Kathodenraum gebracht wird,
erfolgt die Reduction glatt durch den Strom.
Ist indessen viel Polysulfid zugegen, so ist
es niéthig, die Anodenldsung wihrend der
Elektrolyse einmal zu erneuern oder besser
nach Classen vorher durch Wasserstoffsuper-
oxyd zu zerstéren. Abgemessene Mengen
obiger Liosung, nicht iber 0,25 Sb, bez. nicht
iiber 0,6 g Sb -+~ Sn enthaltend, werden in
den Kathodenraum eingetragen.

Als Versuchsapparat hat sich der auf
S. 817 dargestellte bewéhrt. Zur Bestimmung
des Antimong allein wird die Sulfosalzlsung
der Metalle mit 8 g Nay S versetzt und auf
80—96 cem aufgefullt. Die Diaphragmen-
zelle enthilt auf 50 ccm H—6 g Na, S, Die
Ausfillung von 0,25 g Sb geschieht kalt mit
einer Stromstirke von 0,1—0,2 Amp. in etwa
sieben Stunden.

Gleichzeitig wird die gemeinsame Bestim-
mung von Sb -+ Sn ausgefithrt. Man ver-
setzt die zu untersuchende Lésung im katho-
dischen Becherglase mit so viel (NH,), SO,,
dass alles vorhandene Natriumsulfid in Na, SO,
umgewandelt wird, trigt ausserdem noch
10 cem (NH,), 8-Lésung mit 2 g (NH,), S,
sowie 40 g kryst. Glaubersalz ein und erwirmt
die Lésung, deren Volumen auf 80—90 ccm
gebracht ist, auf ca. 70% 50 ccm der Anoden-
16sung in der Diaphragmazelle enthalten 2 g
Ammonsulfid und 30 g Glaubersalz.. Das
Glaubersalz wird zweckmissig als warme
concentrirte Losung zugesetzt. Man elektro-
lysirt bei einer Temperatur von 60—70°
und einer Anfangsspannung unter 2 Volt,
wobei die Stromstirke etwa 0,8—0,5 Amp.
betrigt. Kin sp#teres Ansteigen der Bad-
spannung rithrt grosstentheils von einer Steige-
rung der anodischen Polarisation her und hat
daher auf die Ausscheidung keinen schid-
lichen Einfluss. Nach etwa zwei Stunden
ist die Awusfillung beendet. Die Kathode
mit dem schwefelhaltigen Niederschlag wird
dann aus der ersten Zelle herausgehoben und
in einer zweiten, die auf 125 cem 25 g
Glaubersalz enth#lt, mit 0,6-—1 Amp. noch
1/, Stunde weiter elektrolysirt.

Fir beide Fallungen sind folgende Regeln
zu beachten: Das Diaphragma wird erst dann
in das kathodische Becherglas -eingesetat,
wenn die Anodenlésung die Poren ganz durch-
drungen hat, da sonst sein Widerstand zu
hoch ist. Das Niveau der Anodenldsung ist
wihrend der Llektrolyse !/;—1 cm fiber dem
Stande der Kathodenlosung zu halten. Als
Kathode cignet sich am besten ein mattirtes
Platindrahtnetz in Form eines aufgeschnittenen
Cylinders (12 g Gewicht mit Stiel, von C.
W. Heracus); als Anode geniigt bei den
schwachen Strémen ein Kohlestab. Stirkere
Strome, z. B. bel der Entschwefelung, machen
die Kohle nach einigen Versuchen schon un-
brauchbar. (Gegen TEnde der Analyse sind
Becherglas, Diaphragma sowie das bedeckende
Uhrglas gut abzuspiilen. FEin Auswaschen
der Niederschlige ohne Stromunterbrechung
ist nicht erforderlich, da Polysulfide im Ka-
thodenraum nicht zugegen sind. Man hebt
die Kathode schnell heraus und spiilt ab.

Zur Entfernung des aus Sb und Sn be-
stehenden Niederschlages taucht man die
Elektrode zunichst in ein Becherglas mit
concentrirter Salzsiure. Sobald die Gasent-
wicklung aufgehért hat, spiilt man ab und
bringt die Kathode in ein zweites Becher-
glas, das mit concentrirter Salpetersiure- und
Weinsiurelosung beschickt ist. Letztere Lo-
sung bleibt lange brauchbar.

Die Verwendung eines Diaphragmas bei
der quantitativen KElektroanalyse erscheint
zunichst etwas bedenklich. Sowohl durch die
Wanderung der complexen Ionen, wie durch
Diffusion kdénnen Zinn und Antimon aus dem
Kathodenraum durch das Diaphragma in den
Anodenraum gelangen. Beachtet man indessen
die oben angefithrten Regeln und zieht man
in Betracht, dass die bekannte Fortbewegung
der gesammten Flissigkeitsmasse durch das
Diaphragma in der Richtung des positiven
Stromes ein Eindringen der Kathodenlésung in
das Diaphragma erschwert, so diirften die Ana-
lysenfehler mit Diaphragma keinen nennens-
werthen Einfluss auf das Resultat ausiiben.
Die miitgetheilten Analysen (Tabellen VI und
VIII) zeigen dieses, und so kann fir die
Elektroanalyse von Antimonzinn-Mischungen
das Diaphragma, und zwar der Apparat
Fig. 2, durchaus empfohlen werden. Man
ist dann sicher, dass das Antimon zinnfrei
ausfillt und die Metalle bei lingerem Strom-
durchgang nicht wieder geldst werden.

Wir sind damit beschiftigt, die Elektro-
analyse mit Diaphragma auch auf andere
Metalle auszudehnen und hoffen damit z. B.
die Trennung von Eisen und Mangan zu er-
zielen,
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