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No. Asche Wasser Glucose Gallisin
1 0.27 15.77 61.47 22.49
2 0.37 14.94 63.25 21.44
3 0.29 14.11 64.90 20.70
4 0.33 16.61 63.36 19.70
5 0.25 17.60 62.52 19.65
6 0.33 17.07 66.69 15.91
1 0.25 21.10 64.21 14.44
8 0.20 20.84 68.51 10.45
9 0.18 18.92 72.60 8.30

10 0.18 18.87 73.70 7.25

1t 0.19 21.59 21.40 6.82

Wiesbaden. Schmitt’s Laboratorium.

b35. Alex. Classen: Quantitative Analyse durch Elektrolyse.
[Dritte Mittheilung.]

[Aus dem unorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 25. October *; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Seit der letzten Publication iiber diesen Gegenstand !) habe ich
mich unausgesetzt mit der weiteren Ausbildung dieses Verfahrens
beschiftigt und mochte, ehe ich auf die erhaltenen Resultate niher
eingehe, zuniichst einige allgemeine Bemerkungen vorausschicken.
Zur Elektrolyse werden entweder galvanische Klemente (Bunsen-,
Meidinger-, auch Leclanché- oder Daniel’sche Elemente) oder
auch thermoelektrische Siulen empfohlen. Die Elemente von Mei-
dinger u.s. w., welche lingere Zeit hindurch constante Strome liefern,
sind nur in einzelnen Fillen, so z. B. zur Féllung von Kupfer, Wismuth
und Cadmium anwendbar, da, auch bei Vereinigung einer grésseren
Anzahl derselben, die Stromstirke zu gering ist, um die quantitative
Ausscheidung der meisten Metalle aus den Ldsungen der oxalsauren

*) Siehe S. 2380.
1) Diese Berichte XIV, 2771.
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Doppelsalze zu bewirken. Diese Elemente kénnen iiberhaupt entbehrt
oder ersetzt werden durch das Bunsen’sche Element, wenn man zur
Erzengung schwiicherer Strime, so zar Bestimmung von Kupfer u. s. w.
zwel Bunsen’sche Elemente nebeneinander, also gleichnamige Pole,
verbindet, so dass dieselben ein grosses Illement ausmachen. Diese
Combination wende ich zur Bestimmung der genannten Metalle an,
welche Neigung haben, sich, bei rascher Reduktion, schwammig aus-
zuscheiden.

Was die thermoclektrischen Siulen anbelangt, so sind diese
Apparate wenig zu empfehlen, da die Stromstirke fiir viele Bestim-
mungen und Trennungen nicht ausreicht, anch die Siulen bei lingerem
Gebrauch den Dienst versagen und dann schwer oder gar mnicht za
repariren sind. Fiir meine Untersuchungen habe ich schon seit lingerer
Zeit eine kleine Siemens’sche magnet-elektrische Maschine im Ge-
brauch, welche ich mit einer Vorrichtung versehen habe, um beliebig
starke Strome zu erzeugen. Auf der Achse des Induktors der Ma-
schine ist eine Riemscheibe angebracht, welche mit einer zweiten
Scheibe auf einem Vorgelege correspondirt. Das Vorgelege trigt eine
Riemscheibe mit fiinf Stufen von 30, 25, 20, 15 und 10 Centimeter
Durchmesser und correspondirt mit einem zweiten Vorgelege, sowie
Stufenriemscheiben von gleicher Construktion. Das Vorgelege ist mit
zwei Wechselscheiben (feste und lose Scheibe zum Ausriicken) ver-
sehen und steht mit der Haupttransmission in Verbindung. Je nach-
dem man also die Stufenscheiben wechselt, wird auch die Tourenzahl
der magnet-elektrischen Maschine verdndert. Die beobachtete Ge-
schwindigkeit der Maschine betrdigt bei dieser Anordnung 700, 500,
300, 200 und 100 Umdrehungen in einer Minute. Um die Strom-
stirke noch mehr reguliren’ zu kénnen, habe ich noch einen Strom-
regulator mit Widerstandsspiralen und sechs Contacten (= 0.01, 0.02,
0.06, 1.45 und 3 Ohm) eingeschaltet, so dass ich im Stande bin, die
Maschine zu allen Bestimmungen und Tremnungen zu verwenden.
Die Wirkung dieses Rheostaten geht aus folgenden Daten hervor,

Grosste Geschwind. d. Maschine mit 0 Ohm-Widerstand: 7.46 Ampére 1).

» » » » » 3 » » 2.20 »
Zweite » » » » 0 » » 4.62 »
> » » » » 3 » » 1.30 »
Dritte » » M » Q0 » 5 1.95 »
» » » » ¥ 3 » 5 0.57 »
Vierte » » » » O » » 0.54 »
» » » » » 3 > » 0.09 »
Fiinfte » » » > 0 » » 0.28 »
v » » » y 3 > 0.62 »

Y) 1 Ampere = 10.436 cem Knallgas in einer Minute.
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An Stelle der beiden, fiir negative und positive Elektrode
bestimmten Messingstative wende ich jetzt ein einziges Stativ an,
welches mit einem Ring fiir die Platinschale und mit einem, zur
Aufnahme der positiven Elektrode bestimmten, isolirten Arm versehen
ist. Als negative Elektrode benutze ich nach wie vor eine diinn ausge-
schlagene Platinschale, circa 35—37 g schwer, von 9 cm Durchmesser,
4.2 cm Tiefe und circa 225 ccm. Wasserinhalt. Die von mir frither
benutzten, mit Platin ausgelegten Nickelschalen haben sich nicht be-
withrt. Platintiegel an Stelle der Schalen anzuwenden, ist nor in den
Fillen statthaft, wo es sich um Ausfillung weniger Milligramme irgend
eines Metalls handelt, da die Entfernung der beiden Elektroden nicht
geniigend ist, um eine compakte Ausscheidung eines Metalles zu
erméglichen. Es ist selbstverstindlich, dass die als negative Elektrode
dienende Platinschale vor Aufnahme der zu elektrolysirenden Flissig.
keit tadellos gereinigt und entfettet werden muss, da im anderen
Falle das sich ausscheidende Metall unmdglich festhaften kann. Schalen,
welche im Laufe der Zeit auf der Innenseite ranh geworden, verkratzt
oder verbogen sind, kdénnen ebenfalls nicht zar Elektrolyse verwandt
werden. Mehrere Metalle scheiden sich in gehimmerten Schalen
weniger gut ab, wie in glatten, auf der Drehbank polirten. Wendet
man z. B. gehimmerte Schalen zur Ausscheidung von Zink aus dem
oxalsauren Doppelsalz an, so resultirt, nach dem Aufldsen des Metalls
in Saure, stets ein grauer Anflug (wahrscheinlich eine Legirung von
Zink mit Platin), welcher selbst durch Schmelzen mit Kaliumhydro-
sulfat schwer entfernt werden kann und weitere Ausscheidungen von
Metallen in der Schale erschwert. Aus letzterem Grunde ist demnach
zu empfehlen, tadellos glatt polirte und vor allem gut gereinigte
Schalen zur Elektrolyse anzuwenden und dieselben ausschliesslich zu
dem gedachten Zweck zu reserviren.

Zur Bestimmung von Kupfer und Cadmium.

Beide Metalle lassen sich, wie ich bereits frither mittheilte t),
durch Elektrolyse der oxalsauren Ammoniumdoppelsalze quantitativ
ausscheiden. Wendet man hierzu den Strom von zwei Bunsen’schen
Elementen, mit 8—10 cem Knallgas pro Stunde, an, so scheiden sich
die Metalle nicht compakt genug aus, um mit Genauigkeit bestimmt
werden zu koénnen. Die Bestimmung gelingt indess leicht und genan,
wenn man zwel Bunsen’sche Elemente nebeneinander verbindet, so
dass dieselben wie ein grosses Element wirken. Zu diesen Bestim-
mungen speciell ist es vortheilhafter, die verdiinnte Schwefelsdure durch

1) Diese Berichte XIV, 1627.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVII. 161
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eine 1Hprocentige Chlorammoniumlsung zur Fillung der Elemente
zu ersetzen, weil der Strom constanter bleibt. Zur Ausscheidung von
circa 0.15 g Kupfer oder Cadmium sind 10—12 Stunden erforderlich,
Beziiglich der Erkennung der Endreaktion bei der Electrolyse des
Kupfersalzes bemerke ich noch, dass das Verhalten gegen Ammoniak,
bei Gegenwart von Oxalsiure, nicht empfindlich genug und besser eine
frisch bereitete Losung von Ferrocyankalium anzuwenden ist.

Von den nach diesem Verfahren ausgefiihrten Bestimmungen fithre
ich folgende an:

Angewandt: Gefunden:
Kupfer Kupfer
0.1425 g 0.1425 g

-— 0.1420
— 0.1425
— 0.1425
— 0.1425
— 0.1420

Cadmium Cadmium
0.1235 g 0.12325 g
0.1480 0.1470
0.2385 0.2380

Aus der mit Schwefelsiiure angesiuerten Lisung lisst sich das
Kupfer mit schwachen Stromen ebenfalls schén compakt und quanti-
tativ ausscheiden. Diese Methode hat indess den Uebelstand, dass
das Auswaschen des Metalls ohne Unterbrechung des Stroms geschehen
muss, wodurch eine grossere Quantitit von Fliissigkeit erhalten wird,
welche die Bestimmung anderer Substanzen erschwert. Die Thatsache,
dass das Kupfer durch schwache Stréme quantitativ aus einer, mit
iiberschiissigem Ammoniumoxalat versetzten Losung ausgeschieden
wird, ldsst sich zur Trennung von denjenigen Metallen benutzen,
welche nur durch stirkere Strome reducirt werden. Bei den nach-
folgenden Versuchen wurde das Kupfer stets durch zwei nebenein-
ander verbundene Bunsen’sche Elemente in der Kélte ausgeschieden
und der Strom nach 10—12 Stunden unterbrochen.

Trennung des Kupfers von Eisen.

Als Ausgangssubstanz diente Eisenoxydalaun und Kupfersulfat,
deren Gehalt besonders fixirt wurde. Die Losung beider Salze wurde
mit der Losung vou Ammoniumoxalat im Ueberschuss versetzt und,
wie oben angegeben, elektrolysirt. Um in der von Kupfer befreiten
Fliissigkeit das Eisen zu bestimmen, braucht man nur einige Gramm
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Ammoniumoxalat in derselben aufzuldsen und dann, unter Anwendung
von 2 Bunsen’schen Elementen (iibereinander verbunden), zu elektro-

lysiren.

Angewandt:

Kupfer

0.14225 g

Eisen
0l1g

0.2
0.3
0.8
0.05
0.025
0.01
0.07

Gefunden:
Kupfer
0.1425 g
0.14225
0.1420
0.1425
0.1420
0.1420
0.14225
0.1420
0.1425
0.1423
0.1420
0.1420

Trennung des Kupfers von Nickel

Pas Verfahren ist dasselbe wie vorhin.

Angewandt:
Kupfer Nickel
0.14225 g 0lg
— 0.2
— 0.3

Gefunden:
Kupfer
0.14275 g
0.1425
0.1430
0.1427
0,1425
0.1420

Trennung des Kupfers von Kobalt.

Diesclbe wird wie die von Eisen ausgefiihrt.

Angewandt:
Kupfer Kobalt
0.14225 g 01g

— 0.5
— 0.01
— 0.025

Gefunden:
Kobalt
0.1420 g
0.1425
0.14227
0.1425
0.1425
0.14225

Trennung des Kupfers von Chrom.

Bei Gegenwart von Chromoxyd zeichnet sich das ausgeschiedene
Kupfer durch besonders lebhaften Glanz aus, eine Erscheinung, die

161*
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ich auch stets bei der Elektrolyse von Eisen-, Nickel- und Kobalt-
salzen, bei Gegenwart von Chromoxyd, beobachtete. Als Ausgangs-
material dienten Chromalann und Kupfersulfat.

Angewandt: Gefunden:
Kupfer Chrom Kupfer
0.1100 g 0.1¢g 0.1105 g

— —_ 0.1105
— — 0.0990
— 0.3 0.11025
— 0.8 0.1100
— 0.01 0.0995

Trennung des Kupfers von Magnesium,

Angewandt: Gefunden:
Kupfer Magnesium Kupfer
0.1100 g 0lg 0.1100 g

— 0.3 0.1105
— 0.05 0.1100

Trennung des Kupfers von Thonerde.

Angewandst: Gefunden:
Kupfer Thonerde Kupfer
0.1100 g 01g 0.1100 g

— 0.3 0.1100
— 0.05 0.11075

Trennung des Kupfers von Phosphorsiure.

Angewandt: Gefunden:

Kupfer Phosphorsiuare Kupfer

0.1100 g 0.lg 0.1100 g
— 0.3 0.1105
— 0.05 0.1100

Trennung des Kupfers von Mangan.

Elektrolysirt man die oxalsauren Ammoniumdoppelverbindungen
der beiden Metalle in erwihnter Art, so wird nur ein geringer Theil
des Mangans auf der positiven Elektrode ausgeschieden. Die Elektrolyse
der Losung erfordert einen moglichst constanten Strom, da, bei zu
langsamer Reduktion, das Mangansuperoxyd sich partiell auf der nega-
tiven Elektrode ablagern kann.

Die folgenden Versuche wurden ebenfalls unter Anwendung von
zwei nebeneinander verbundenen Bunsen’schen Elementen mit Salmiak-
fiillung ausgefiihrt.
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Angewandt: Gefunden:
Kupfer Mangan Kupfer
0.1105 g 01g 0.1100 g

— — 0.1099
— —_ 0.1105
— 0.3 0.1105
— — 0.1100
— —_ 0.1100
— —_ 0.1100
— 0.8 0.1165
— — 0.1100
— — 0.1100
— — 0.1100
— 0.025 0.1105
— 0.05 0.1110
— 0.01 0.11075
— — 0.1100

Trennung des Kupfers von Zink.

Die Trennung des Kupfers von Zink gelingt aus der Losung der
oxalsauren Ammoniumdoppelsalze nur dann, wenn man den Strom
nicht linger einwirken lisst, als zur Fillung des Kupfers erforderlich
ist. Dagegen gelingt die Scheidung leicht, wenn man die mit Schwefel-
sdure angesiuerte Losung der beiden Metalle elektrolysirt.

Angewandt: Gefunden:
Kupfer Zink Kupfer
0.1422 ¢ 0.1g 0.1420 g

— — 0.1425
— — 0.1430
— - 0.1430

Die Scheidung des Kuapfers von Antimon und Arsen gelingt nicht,
wenn die Menge der letzteren einigermaassen bedeutend ist. Bei der
Elektrolyse der oxalsauren Ammoninmdoppelverbindungen von Kupfer
und Quecksilber und Kupfer und Wismuth scheiden sich, wie voraus-
zusehen ist, jedesmal beide Metalle aus. Cadmium von Kupfer durch
Elektrolyse der genannten Doppelsalze zu trennen, ist ebenfalls nicht
moglich, ebensowenig gelingt die Trennung aus der mit Schwefelsiure
versetzten Losung, wenn die Einwirkung des Stroms unndthig lange
fortdauert. Dagegen lassen sich beide Metalle aus der mit Salpeter-
siure angesiuerten Auflésung quantitativ trennen.
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Bestimmung von Antimon.

Wie ich bereits frither berichtete 1), lisst sich das Antimon aus
einer mit Schwefelammonium im Ueberschuss versetzten, kalten
Losung als Metall elektrolytisch ansscheiden. Das zur Anwendung
kommende Schwefelammoninom darf indess kein freies Ammoniak oder
Polysulfide enthalten, da sonst die Fillung nicht guantitativ ist. Es
lisst sich sogar die Reduktion aus dem genannten Sulfosalze giinzlich
verhindern, wenn man das anzuwendende Schwefelammonium mit
Schwefel siittigt. Zur Bestimmung verwendet man am besten das
Ammoniumsulfhydrat, welches man in kleineren Quantititen in ver-
schlossenen Flaschen aufbewahrt. Zur Abscheidung darf kein zu
starker Strom angewendet werden, da das Antimon sonst blittrig und
nicht festhaftend ausgeschieden wird; eine Stromstirke, welche 2 bis
3 cem Knallgas in einer Minute entspricht, ist fir diese Bestimmungen
ganz geeignet. Die Reduktion grisserer Mengen von Antimon bietet
stets Schwierigkeiten, da dann das Antimon leicht pulverférmig oder
blittrig ausfillt und nicht gewogen werden kann. Als héchste, quan-
titativ bestimmbare Menge lisst sich 0.15—0.2 g Antimonmetall an-
nehmen.

Bei der Elektrolyse der mit Schwefelammoninm versetzten Anti-
monlésung scheidet sich in der Regel oberhalb des Metalles, auf der
Schale Schwefel ab, welcher sich durch Abspilen mit Wasser uicht
entfernen ldsst. Beim nachherigen Auswaschen des Metalles mit
Alkohol und Reiben mit dem Finger oder eines mit Alkohol befenchteten
Tuches lisst sich indess die diinne Schwefellage leicht losldsen, ohne
das festhabende Antimon abzureiben. Die Anwendung von Schwefel-
ammonium hat aber stets etwas missliches, da bei Ausfiihrung mehrerer
Bestimmungen zu gleicher Zeit der (Geruch unertriglich wird. Aus
diesem Grunde habe ich weitere Versuche mit Natriummonosulfid,
Kaliummonosulfid, ferner mit Kalium- und Natriumhydrosulfid angestellt,
welche ergeben haben, dass aus den betreffenden Doppelsalzen mit
Schwefelantimon die Abscheidung von Antimon gut gelingt. Es ist aber
auch hierbel nicht ausser Acht zu lassen, dass bei Anwesenheit von
Polysulfiden von Kalium oder Natrium, die Abscheidang entweder nicht
quantitativ ist oder giinzlich verhindert werden kann und dass die Menge
des auszuscheidenden Antimons hochstens 0.2 g betragen darf. Das
anzuwendende Natrium- oder Kaliummonosulfid muss frei von Thon-
erde und Eisen sein?), da sonst bei der lidngeren Zeitdauer der

1 Diese Berichte XIV, 1629.
?) Die chemische Fabrik von . Trommsdorf in Erfurt hat sich in
letzterer Zeit mit der Reindarstellung dieser Priparate beschiftigt.
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Elektrolyse Schwefeleisen und Aluminiumhydroxyd sich auf das aus-
geschiedene Antimon auflagern. Bei Anwendung der letztgenannten
Schwefelalkalien findet eine Ausscheidung von Schwefel auf der Platin-
schale nicht statt. Es ist anzuempfehlen, die mit Schwefelalkali in
geniigender Menge versetzte Antimonlésung mit kaltem Wasser stark
zu verdiinnen, da die Reduktion rascher vor sich geht und bei An-
wendung einer Stromstirke von 2—3 cem Knallgas in einer Minate,
in 4—5 Stunden ca. 0.1 g Antimon ausgeschieden wird. Zur Reduktion
benutze ich in der Regel zwei iibereinander verbundene Bunsen’sche
Elemente, welche bereits einige Tage in Thétigkeit waren oder eine
Combipation von einem Bunsen 'schen mit einem Meidinger’schen
oder Daniel’schen Element 1),

Um zu priifen, ob alles Antimon ausgeschieden ist, neigt man die
Platinschale auf dem Messinggestell ein wenig, so dass die Fliissigkeit
eine reine Fliche der Platinschale beriihrt, und lisst in dieser Stellung
den Strom etwa eine viertel Stunde lang einwirken. Bleibt die be-
treffende Platinfliiche rein, so ist die Elektrolyse beendet.

Fillung aus der Losung in Natriummonosulfid.

Angewandt: Gefunden:
Antimon, Antimon.
0.0840 g 0.0835 g
— 0.0835
— 0.0835
— 0.0840
— 0.0840
0.0990 0.0985
— 0.0990
— 0.0990
0.1980 0.1970
— 0.1980
0.1050 0.1040
0.1635 0.1630
0.14875 0.1480
0.2150 0.2140

) Wenn sich die Flissigkeit wihrend der Elektrolyse erwirmt, so ist der
Strom zu stark und die Fillung nicht quantitativ.
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Fillung aus Kaliumsulfhydrat.

Angewandt: Gefunden:
Antimon. Antimon.
0.0576 g 0.0574 ¢

0.0843 0.085

0.1818 0.1820
0.0818 0.0818
0.2480 0.2453
0.08712 0.0874
0.0941 0.0950
0.0601 0.0603
0.07125 0.0705

Fillung aus Natriumsulfhydrat.

Angewandt: Gefunden:
Antimon. Antimon.
0.1013 g 0.1018 g
0.1013 0.10125
0.0721 0.0717
0.0730 0.0729

Bestimmung von Zinn.

Zinn verhilt sich bei der Elektrolyse des Ammoniumsulfosalzes
wie Antimon. Versetzt man eine Losung desselben (event. nach vor-
heriger Neatralisation mit Ammoniak) mit einer geniigenden Menge
von Schwefelammonium, verdiinnt stark mit Wasser und elektrolysirt
mit Hiilfe von zwei Bunsen’schen Elementen, so wird das Zinn
quantitativ als Metall gefillt.

Angewandt: Gefunden:
Zinn. Zinn.
0.1280 g 0.1270 g
— 0.1280
— 0.1280
— 0.1275
— 0.1270
— 0.1280
— 0.1275
Schwefelnatrium oder Schwefelkalium kann nicht angewendet
werden, da aus verdinnter Loésung der betreffenden Sulfosalze - das
Zinn nur theilweise ausgeschieden wird. Das Verhalten von Zinn-
sulfid in concentrirtem Schwefelnatrium scheint zu einer quanti-
tativen Trennung von Antimon verwerthbar zu sein und bin ich mit
hierauf beziiglichen Versuchen noch beschiftigt.
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Bestimmung von Platin (Kalium, Ammoniak).

Die Verbindungen des Platins werden durch den galvanischen
Strom ausserordentlich leicht, unter Abscheidung von Metall auf der
negativen Elektrode, zersetzt. Wendet man zur Elektrolyse einen
Strom von zwei iibereinander verbundenen Bunsen’schen Elementen
an, so geht die Reduktion so rasch vor sich, dass das Platin sich
als Mohr ausscheidet und in dieser Form nicht genau bestimmt werden
kann. Bei Anwendung eines einzigen Bunsen’schen Elementes scheidet
das Metall sich indess so compakt aus, dass es von gehdmmertem
Platin nicht zu unterscheiden ist. Es gelingt in gedachter Art leicht,
nach. und nach, grossere Quantititen von Platin auf die als negative
Elektrode dienende Platinschale aufzulagern, ohne das Aussehen der-
selben zu verdndern. Zur Bestimmung von Platin in seinen Salzen
kann man die Losung entweder mit Chlorwasserstoffsiure oder Schwefel-
siure schwach ansiuern oder auch mit Ammonium- oder Kalium-
oxalat versetzen und, unter gelindem Erwirmen, elektrolysiren.

Hr. W. Halberstadt hat eine Reihe hierauf beziiglicher Ver-
suche angestellt und folgende Resultate erhalten.

Bestimmung von Platin in mit Salzsiure angesduerter.

Lésung,
Angewandt: Gefunden:
Platin Platin
0.088 g 0.088 g
0.1320 0.1320
0.1470 0.1467
0.1490 0.1490
0.1765 0.1760
0.3050 0.3047
Fillung aus der Losung von Kalium- oder Ammoniumoxalat
Angewandt: Gefunden
Platin Platin
0.1980 g 0.1980 g
0.2974 0.2972
0.6265 0.6262
Bestimmung von Platin in reinem Ammoniumplatinchlorid.
Angewandst: Gefunden :
Ammoniumplatinchlorid Platin
09474 g 0.4161 g = 43.920 pCt.
1.1069 0.4865 = 43.951 »
1.5101 0.6634 == 43.930 »
3.5644 1.5660 = 43934 »
0.8425 4.3253 = 43.945 »
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Bestimmung von Platin in reinem Kalinmplatinchlorid.

Angewandt: Gefunden;
Kaliumplatinchlorid Platin
1.0933 g 0.4387 g = 40.126 pCt.
1.3560 0.5438 = 40.103 »
1.7345 0.6956 = 40.104 »
2.0054 0.8038 = 40.081 »
2.0666 0.8291 = 40.117 »
8.2558 3.3110 = 40.105 »
1.2759 0.5118 = 40.112 »
2.7249 1.0929 = 40.108 »

Bestimmung von Platin in reinem Kaliumplatinbromid.

Angewandt: Gefunden:
Kaliumplatinbromid Platin
2.2110 g 0.5726 g = 25.898 pCt.
3.1642 0.8188 = 25877 »
5.3752 1.3914 = 25.885 »
1.3148 0.3403 = 25.882 »
1.5543 0.4025 = 25.895 »
2.8691 0.7428 = 25.889 »

Bestimmung von Platin in reinem Ammoniumplatinbromid.

Angewandt: Gefunden:
Ammoniumplatinbromid Platin

1.6744 g 0.4591 g = 27.418 pCt.

1.6052 0.4397 = 27.392 »

1.5586 0.4272 = 27.409 »

1.6062 0.4397 = 27.392 »

Bestimmung von Platin in reinem Platintetrabromid.

Das Salz wird in der Lésung von Bromwasserstoffsdure der
Elektrolyse mit einem Bunsen’schan Element unterworfen.

Angewandt: Gefunden:
Platintetrabromid Platin
1.2588 g 0.4763 g = 37.837 pCt.
1.4937 0.5649 = 37.819 »

Hr. Halberstadt hat auch iber die Zeitdauer der Abscheidung
des Platins mit Hiilfe von einem Bunsen’schen Element Versuche
angestellt und folgende Ergebnisse erhalten.
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Eine Platinchloridlésung 0.6 g Platin enthaltend, wurde zn 200 ccm
mit Wasser verdiinnt und elektrolysirt. Nach 5 Stunden waren 0.4581 g
Platin ausgeschieden. Mit Ammoniumoxalat versetzt, schieden sich
nach 2 Stunden aus: 0.0996 g Platin. Vier Meidinger’sche Elemente
fillten aus schwach salzsaurer Losung 0.737 g Platin in 24 Stunden.
0.5 g Ammoniumplatinchlorid in 100 ccm Wasser geldst und mit Am-
moniumoxalat versetzt, lieferten 0.208 g Platin nach 5 stiindiger Ein-
wirkung eines Bunsen’schen Elementes. 0.6042 g Kaliumplatinchlorid
in 150 ccm Wasser gelost, mit 30 Tropfen verdiinnter Schwefelséiure
(1:6) angesiuert, gaben nach 4 Stunden 0.2017 g Platin. 0.5015 g
desselben Salzes lieferten nach 2 Stunden 0.0956 g Platin. 0.4545 g
in 100 cem Wasser geldst, ohne Zusatz von Schwefelsiure elektroly-
sirt, gaben in 3 Stunden 0.0688 g Platin. 0.340 g Kaliumplatinchlorid
in gleicher Weise behandelt, 0.0378 g Platin in 4 Stunden.

Es ist bereits wiederholt auf die Ungenauigkeit der Bestimmung
des Kaliums in Form von Kaliumplatinchlorid hingewiesen worden
und diirfte es demnach vorzuziehen sein, zu genauen
Kalium-, Ammoniak- und Stickstoffbestimmungen das
Platin durch Elektrolyse der Doppelsalze zu bestimmen,
besonders, da die Ausscheidung des Platins noch weniger Zeit in An-
spruch nimmt, als das Trocknen der Platinverbindungen.

Trennung des Eisens von Kobalt.

Zur Bestimmung beider Metalle elektrolysirt man die Lésung der
oxalsauren Doppelsalze mit Hiilfe von zwei libereinander verbundenen
Bunsen’schen Elementen, ermittelt sowohl die Summe von Eisen
mit Kobalt als auch das Eisen titrimetrisch, Zur Ausfiihrung versetzt
man die Lésung mit einigen Cubikcentimetern Kaliumoxalat (1: 3), fiigt,
je nach der Menge der angewandten Substanz, 2—4 g Ammoniumoxalat
hinzu, erwidrmt und elektrolysirt. Die Elektrolyse ist, je nach der
Menge, in 3—5 Stunden beendet. Hat man das Gewicht von Eisen und
Kobalt festgestellt, so l6st man den Riickstand in verdiinnter Schwefel-
siure (man tbergiesst mit verdiinnter Schwefelsiure und fiigt nach und
nach concentrirte Siure hinzu, so dass sich die Flissigkeit erhitzt) und
bestimmt das Eisen mit Kaliumpermanganat. Um die rothe Farbe
des Kobaltsulfats zu compensiren, fiigt man vorher die ndthige Menge
von Nickelsulfat hinzu. Den Riickstand von Kobalt und Eisen kann
man auch in Chlorwasserstoffsiure lésen, das Eisen mit Wasserstoff-
superoxyd oxydiren und, nach Verjagen des Ueberschusses durch
Kochen, mit Zinnchlordr titriren.
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Apgewandt: Gefundeni
Kobalt Eisen Kobalt 4+ Eisen Eisen
0.1087 ¢ 0.0989 g 0.2075 g 0.0989 ¢
— — 0.2080 0.0992
-— — 0.2075 0.0989
— — 0.20%0 0.0989
— — 0.2072 0.0989
— — 0.2085 0.0992
— — 0.2070 0.0939
— — 0.2070 0.0989
Angewandt: Gefunden:
Kobalt Eisen Kobalt 4+ Eisen Eisen
0.1068 g 0.1481 ¢ 0.2550 g 0.1482 ¢g
— — 0.2554 0.1482
— — 0.2560 0.1485
— — 0.2555 0.1482
— — 0.2545H 0.1478
— — 0.2540 0.1482

Trennung des Eisens von Nickel.

Die Methode ist genau wie die vorige. Eisen und Nickel schei-
den sich in Form einer schénen, weissen Legirung aus, welche von
Platin kaum zu unterscheiden ist. Die Legirung ist ausserordentlich
widerstandsfihig gegen Siduren und wird von verdiinnter Schwefel-
sdure oder Chlorwasserstoffsiure nur sehr langsam angegriffen. Um
das Eisen in derselben zu bestimmen, muss man den Riickstand in
der Wirme mit concentrirter Salzsiure behandeln und, falls das Eisen
mit Permanganat titrirt wird, die Losung mit nascirendem Wasser-
stoff reduciren. Einfacher ist, die Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd
zu oxydiren und, nach Verjagen des Ueberschusses, das gebildete
Eisenchlorid mit Zinnchloriir zu bestimmen.

Angewandt: Gefunden:
Nickel Eisen Nickel + Eisen Eisen
0.1059 g 0.0989 g 0.2045 g 0.0989 g
— — 0.2050 0.0989
— -— 0.2045 0.0989
- — 0.2053 0.0989
0.1042 0.1482 0.2524 0.1482
— — 0.2525 0.1482
- — 0.2525 0.1482
— — 0.2522 0.1482
0.1034 0.1978 0.3012 0.1978
- — 0.3013 0.1978
— — 0.3012 0.1978

- — 0.3012 0.1978
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Trennung des Eisens von Zink.

Unterwirft man die oxalsauren Doppelsalze von Eisen und Zink
der Elektrolyse, so scheidet sich nicht eine Legirung, sondern zuerst
Zink mit wenig Eisen auf der negativen Elektrode ab. Die Elektro-
lyse geht ganz glatt von statten und lidsst sich die Summe beider
Metalle leicht ermittel~, wenn der Zinkgehalt weniger als ein Drittel
des Eisens betrigt. Bei hoherem Zinkgehalt ist die Bestimmung bei-
der Metalle unméglich, da sich, bei voranschreitender Elektrolyse,
das Zink, vielleicht in Folge Polarisation, unter lebhafter Gasent-
wickelung wieder 16st und dann gleichzeitig ein Eisenoxydniederschlag
entsteht.

Angewandt:
Mischung von Eisen und Gefunden:
Zink enthaltend:

Eisen Zink

Eisen Zink (titrirt) (berechnet) Bemerkungen
92.26 pCt. 7.74 pCt.  92.20 pCt. 7.80 pCt. —
—_— — 92.21 7.79 —
— — 92.26 7.74 —
— - 92.25 7.75 —_
85.6 144 85.6 14.4 —
— — 85.59 14.41 —
— — 85.6 14.4 —
— — 85.6 14.4 —
80 20 30 20 —
-— — 8011 19.9 —
— — 79.9 20.1 —
— — 80 20 —
— — 30 20 —
74.9 25.1 72.2 27.8 Gegen Ende der Elektro-
lyse Zersetzung
— — 72.6 274 desgleichen
— _— 77.5 22.5 desgleichen
—_ — 764 23.6 desgleichen

Die Bestimmung von Eisen und Zink ist demnach nur beschrinkter
Anwendbarkeit fihig.

Trennung des Eisens von Uran.

Die Trennung beider beruht auf demselben Princip, wie die des
Eisens von Aluminium?). Zur Ausfiihrung bedarf man eines grossen

1) Diese Berichte XIV, 1632.
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Ueberschusses von Ammoniumoxalat, um das Uran als Doppelsalz in
Losung zu halten, bis alles Eisen ausgeschieden ist. Die Reduktion
von Eisen gelingt mit Hiilfe von 2 Bunsen’schen Elementen in ver-
hiiltnissméssig kurzer Zeit. Bel Anwendung stirkerer Strome kann es,
besonders wenn es an Ammoniumoxalat fehlt, eintreten, dass das
Uran, infolge starker Erhitzung der Flissigkeit und hierdurch bedingter
Zersetzung des sich bildenden Ammoniumhydrocarbonats, als Hydroxyd
ausfillt, Die Uranlésung wird, nach Bestimmung des Eisens, durch
weiteres Rlektrolysiren mit stirkeren Strémen von Oxalsdure befreit
und schliesslich das Ammoninmecarbonat durch Erhitzen verjagt. Um
den ausgeschiedenen fein vertheilten Uranniederschlag fiir die Filtration
geeignet zu machen, versetzt man mit Salpetersiure, erhitzt bis zur
vollstindigen Losung und fillt anf Zusatz von Ammoniak.

Angewandt: Gefunden:
Eisen Uran Eisen Uran
0.2155 g 0.0532 ¢ 0.2147 ¢ 0.055 g

— — 0.2155 0.033
— — 0.2153 0.053
— — 0.2155 0.053
— — 0.2160 0.0033
0.2850 0.0795 0.2848 —
— — 0.2849 -
— — 0.2848 —
— — 0.2850 —
— — 0.2845 —

Trennung des Zinks von Chrom.

Zink lisst sich neben Chromoxyd leicht quantitativ bestimmen,
es bedarf hierzu nur eines kleinen Ueberschusses von Ammonium-
oxalat, als zur Bildung der Doppelsalze erforderlich ist und die An-
wendung von 2 Bunsen’schen Elementen mit einer Stromstirke von
etwa 10 ccm Knallgas in einer Minute. In der Regel ist das Zink
schon quantitativ gefillt, ehe das Chromoxyd durch den Strom in
Chromsgure iibergefithrt wird. Um das Chrom zu bestimmen, ist man,
wie bei der Bestimmung von Uran, genéthigt, durch fortgesetztes
Elektrolysiren, die Oxalsiure zu oxydiren (s. oben); hierbei wird
gleichzeitig das Chromoxyd zu Chromsiure oxydirt. Nach vollstin-
diger Zersetzung der Oxalsiure wird die Flissigkeit gekocht, dann
mit Salzsdure, auf Zusatz von Alkohol reducirt und das Chromoxyd
wie gewohnlich gefillt.
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Angewandt: Gefunden:
Zink Chrom Zink Chrom
0.1585 g 0.043 g 0.1587 g —

— — 0.1585 -
— — 0.1590 —
— — 0.1585 —
—_ 0.0645 0.1590 —
— — 0.1590 —
— — 0.1587 —
— 0.1290 0.1588 0.1279 g
— — 0.1590 0.1290
— — 0.1585 0.1300
— — 0.1590 0.1310
— — 0.1590 0.1280

Trennung des Zinks ven Uran.

Die Trennung beider gelingt bei einem grossen Ueberschuss von
Ammoniumoxalat durch 2 Bunsen’sche Elemente. Durch Verbin-
dung der Stative, der Anode mit der Kathode, gelingt es, unter An-
wendung von 6 Bunsen’schen Elementen, aus vier Schalen das Zink
quantitativ auszuscheiden. Zur Bestimmung des Urans in der von
Zink befreiten Fliissigkeit verfihrt man wie oben angegeben.

Angewandt: Gefunden:

Zink Uran Zink Uran
0.1055 g 0.033 g 0.1045 g 0.053 g
— — 0.1057 0.053
—_ — 0.1050 0.0534
— —_ 0.1055 0.053

— — 0.1056 —

Trennung des Chromoxyd von Uran.

Dieselbe beruht auf der Elektrolyse der oxalsauren Ammonium-
doppelsalze beider und Oxydation des Chromoxyds zu Chromsiure
durch den Strom. Das Uran wird hierbei als Hydroxyd ausgeschie-
den, wihrend das Chrom als Ammoniumchromat gelést bleibt. Um
die quantitative Trennung zu erméglichen, muss die Elektrolyse bis
zur vollstindigen Zersetzung der Oxalsiiure fortgefiihrt werden. Die
elektrolysirte Fliissigkeit wird, zur Zersetzung des gebildeten Am-
moniumhydrocarbonats, gekocht, mit wenig Ammoniak versetzt und
etwa 6 Stunden stehen gelassen. In der von Uran befreiten Fliissig-
keit wird das Chrom, wie oben angegeben, bestimmt.

Angewandt: Gefunden:
Uran Chrom Uran
0.053 g 0.104 g 0.054 g

0.538



2484

Trennung des Kobalts von Chrom.

Die Trennung beider basirt auf derselben Grundlage wie die des
Zinks von Chrom. Aus der Lisung der oxalsauren Ammoniumdoppel-
salze scheidet man das Kobalt als Metall ab und verfihrt zur Be-
stimmung des Chroms wie frilher angegeben. Da das Kobalt vor
Beginn der Oxydation des Chromoxyds quantitativ ausgeschieden, so
ist es, da bel Fortsetzung der Elektrolyse eine grissere Menge von
Ammoniumhydrocarbonat entsteht und dasselbe auf das ausgeschiedene
Kobalt 16send einwirkt, rathsam, den Strom, nach der Fillung des
Kobalts, zu unterbrechen.

Angewandt: Gefunder .
Kobalt: Chrom Kobalt
0.1070 g 0129 ¢g 0.1069 g

— — 0.1070
— — 0.1068
— — 0.1072
0.160 0.129 0.1600
— — 0.1598
— — 0.1600
— — 0.1594

Trennung des Kobalts von Chrom und Mangan.

Die Ausfiibrung derselben geschieht analog wie die des Kobalts
von Chrom. Nach erfolgter Abscheidung und Bestimmung des Kobalts
wird die Flissigkeit zur Zerstérung der Oxalsiiure und Oxydation
des Chromoxyds elektrolysirt und alsdann einige Zeit bis zum Sieden
erhitzt. Zur vollstindigen Ueberfiihrung des Chromoxyds in Chrom-
sdure versetzt man mit Wasserstoffsuperoxyd oder Bromwasser, macht
mit Kalilauge alkalisch und bestimmt das Mangan als Oxydoxydul.
Die vom Manganniederschlage abfiltrirte Flissigkeit wird, wie bei
der Trennung des Zinks von Chrom angegeben wurde, behandelt.

Angewandt: Gefunden:

Kobalt Chrom Mangan Kobalt Chrom Mangan
0.1070g 0.1243g 0.0546g  0.1070g 0.1248g 0.0550 g
— — - 0.1070 0.1244 0.0547
— — — 0.1067 0.1249 0.0550
— — — 0.1067 0.1250 0.0552

0.1600 0.0846 0.1243 0.1600 0.0844 0.1247
— — — 0.1620 0.0850 0.1244
— — — 0.1595 0.0847 0.1245
— — — 0.1598 0.0846 0.1247
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Die vorstehenden Mittheilungen kann ich nicht abschliessen, ohne
den HH. J. Bongartz und Wirth, welche mich bei der Ausfilhrung
der Versuche vielfach unterstiitzten, meinen besten Dank ausgedriickt
zu haben.

Aachen, den 9. October 1884.

536. F. O. Bliimlein: Ueber gebromte Phtalsduren.
(Eingegangen am 25, Oct.®); mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die gebromten Abkémmlinge der Phtalsiiure sind schon mehrfach
untersucht und verschiedene derselben dargestellt worden.

Faust!) hat beim Erhitzen von Phtalsiure mit Brom und Wasser
auf 180—200° eine Monobromphtalsdure erhalten. Dieselbe schmilzt
bei 138—140°, ihr Anhydrid bei 60—65°.

In seiner interessanten Abhandlung »Ueber die Derivate des Na-
phtalins« beschreibt Guareschi?) die Darstellung einer Monobrom-
phtalsiure aus Monobromnitronaphtalin und einer Dibromphtalsiure
aus «-Dibromnaphtalin. Letztere Sdure hat den Schmelzpunkt 1359,
ihr Anhydrid 207-—208% Die Monobromphtalsiure schmilzt bei 1740
bis 176° und ist, wie Guareschi annimmt, mit der von Smith 3)
aus Tetrabrom-p-Naphtol erhaltenen Monobromphtalsiure identisch.

Im hiesigen Laboratoriom erhielt R. Flessa ) durch Bromirung
des p-Naphtols, nach der Gustavson’schen Methode, ein Pentabrom-
8-Naphtol, welches bei der Oxydation eine bei 191° schmelzende Tri-
bromphtalsiure lieferte.

Die gebromten Phtalsiuren verdienen unsere Beachtung, weil sie
u. A. die Darstellung gebromter Fluoresceine ermdglichen und war
namentlich von Interesse, die Perbromphtalsiure zu erhalten, welche
mit Resorcin beim Zusammenschmelzen ein dem Eosin isomeres, ge-
bromtes Fluorescein liefern musste.

Hr. Professor V. Merz hat mich veranlasst, die Darstellung der
Perbromphtalsiure auf folgenden zwei Wegen zu versuchen:

® efr. S, 2380.

1) Apn. Chem. Pharm. 160, 62.

?) Anp. Chem., Pharm. 222, 262.

3) Diese Berichte XII, 680.

4) Inang.-Diss., Zirich 1834,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XVII, 162





