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387. J. Wieland: Ueber elektrolytische Bestimmungen. 
(Eingegangen am I t .  Juli; niitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. Sell.) 

Beim Auftauchen &er neuen analytischen Methode liegt die 
Gefahr nahe, dass bei der Freude am Neuen neben wirklichen Ver- 
besserungen auch Bestimmungen in das Bereich der Methode gezogen 
werden, die weit besser nach der bisherigen Uebung ausgefuhrt wiirden. 
Das war bei der Maassanalyse der Fall und liegt auch bei der augen- 
blicklich beliebten elektrolytischen Metbode nahe. Ich habe es mir 
daher zur Aufgabe gestellt, die zahlreich vorgeschlagenen elektrolytischen 
Bestimmungen auf ihre Brauchbarkeit zn priifen und erlaube mir der 
Gesellschaft meine bisherigen Erfahrungen in Kiirze mitzutheilen. 

E i s e n lasst sich nach C 1 ass e n I) in oxalsaurer Losung gauz gut 
bestimmen; es fallt sehr schiin compakt mit stahlgrauer Farbe. 

Die Bestimmung des M a n g a n  in derselbw Weise2) ist jedoch 
weniger zu empfehlen. E s  entsteht namlich auch an der negativen 
Elektrode ein schwarzer Beschlag, der sich theilweise in verdiinnter 
Schwefelsaure unter Aufbrausen liist, also jedenfalls kein reines Super- 
oxyd ist. Auch ist das ausgeschiedene Mangansuperoxyd selbst nach 
sorgfaltigem Auswaschen stets kalihaltig. Befrirdigende Resnltate 
liefert jedoch die Manganbestimmung in schwefelsaurer Liisung nach 
Riche3) .  Das nach dieser Methode abgeschiedene Mangansuperoxyd 
ist blattrig und daher leicht auszuwaschen. Eine salpetersaure L6sung 
ist jedoch nicht zu empfehlen, da sich in diesem Falle immer etwas 
Mangansuperoxyd beim Filtriren 1Bst. 

Eine Trennr ing  v o n  E i s e n  uni l  M a n g a n 4 )  griindet C l a s s e n  
darauf, dass bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von oxal- 
saurem Ammon oder Kali das Mangan erst d a m  fallen SOU, wenn 
der griisste Theil des Eisens abgeschieden und mehr als die Halfte 
des oxalsauren Ammons zersetzt sei. Es gelang mir jedoch nie, selbst 
bei peinlicher Einhaltung von C 1 as s e n  's Vorschriften und bei An- 
wesenheit von sehr wenig Mangan eine befriedigende Trennung zu 
erzielen; immer enthielt das Mangansuperoxyd , welches schon nach 
kurzer Zeit auszufallen begann, bedeutende Mengen von Eisen. Da 
C l a s s  en  keine genauen Angaben uber die anzuwendende Stromstarke 
macht, fiihrte ich eine Reihe von Versucheii bei verschiedenen Strom- 
starken, namlich von 3-8 B u n s  en  'schen Elementen (9GO--3 170 ccm 
Knallgas per Stunde) aus. Auch der Zusatz von oxalsaurem Ammon 

l) Diese Berichte XlV, 1625. 
2, Diese Berichte XIV, 1626. 

4, Diese Berichte XIV, 1630; XIV, 2771. 
Compt. rend. S5, 226. - F r e s e n i u s ,  Zeitschr. 17, 216. 
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und Kali und die Mangarimeiigen wurden in mannigfacher Weise ab- 
geandert. 

Auf dasselbe Verhalten griindet C 1 a s s e 11 auch eine Trennung 
von E i s e n  urid A l u m i n i u m 1 ) .  Hier tritt der entgegengesetzte Fal l  
ein; man erhalt namlich stets einige Milligramme Eisen zu viel, da  
auch etwas Aluminium am negativen Pol  mit dem Eisen ausfallt. 

B l e i  als solches aus alkalischer Liisung abzuscheiden, wie P a r o d i  
und M a s c a z i n i 2 )  angeben, ist nicht zu empfehlen, da sich das 
metallische Blei ausserordentlich leicht oxydirt und das Trocknen daher 
mit grossen Schwierigkeiten verbunden ist. Geringe Mengen von Blei 
lassen sich dagegen sehr  gut^ aus salpetersaurer Lijsung nach R i c h e  3, 

abscheiden. Bei grijsseren Mengeii (0.6 g Blei) treten jedoch leicht 
Verluste ein, da das Bleisuperoxyd nicht fest haftet. Es empfiehlt 
sich, nicht zu starke Strijme zur FGllung anzuwenden. 

C a d  mi  U m scheidet sich bei Anwendung einer Thermosauk, 
welche 250 ccm Knallgas per Qtunde = 0.4 Ampere liefert, aus oxal- 
saurer L6sung4) sehr schwammig a b  und oxydirt sich dann leicht beim 
Trocknen. Schwacht man aber den Strom durch Einschalten von 
Widerstand auf 0.05 A m p h e  ab, so scheidet sich das Cadmium, wenn 
in nicht zu grosser Menge (bis 0.3 g) vorhanden, in  geniigend compakter 
Form ab. Als negative Elektrode diente bei diesem und den ubrigen 
Versuchen eine Platinschale von circa 150 ccm Inhalt. Sehr schon fallt 
das Cadmium auch bei starkeren Strijmen aus cyankalischer 5, Lijsung 
( B e i l s t e i n  und J a w e i n )  und aus schwach schwefelsaurer Liisung6) 
( L u c k o w ,  S m i t h ) .  

W i s m u t  h elektrolytisch zu bestimmeii , bietet wegen seiner 
grossen Neigung sich schwammig abzuscheiden und basische Salze zu 
bilden , grosse Schwierigkeiten. Nur bei ganz schwachen Striimen 
(0.01 -0.05 Ampbre) gelingt es , das Wismuth ails oxalsaurer oder 
salpetersaurer L6sung in compaktem Zustande zu erhalten; die Fsllung 
ist aber dann eine sehr langsame. 

Die Uritersuchungen werden fortgesetzt. 
MU 11 c h  en.  Laboratorium der techn. Hochschule. 
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