
Niederschlage 1) ab, so schiessen nach einiger Zeit Krystalle des tetra- 
thionsauren Natriums an. 

Zur  Analyse des Salzes rerfahrt man wie beim Hyposulfit. 
Angewendet Gefunden 

0.59 1 1  g 
0.7048g 0.6216 g = 86.87 n 
0.6071 g 0.5313g = 87.51 t) 

0.698Og 0,6993 g = 87.74 f) 

0.5186 g = 87.73 pCt. 

Da ich i b e r  den Gehalt an Rrystallwasser dieses Salzes keine 
Angaben fand, so wurde das Wasser durch Erhitzen mit Bleichromat 
und Kupferoxyd im Platinschiffcheii in einem Verbrennungsrohre, unter 
Ueberleiten von trockener Luft und AufnahmedesWassers in Chlorcalcium, 
besonders bestimmt. Drei Versuche ergaben 12.31, 12.25 und 12.23 pCt. 
Wasser. Die Formel Naa Sd 0 6  + 2 Ha 0 verlangt 1 1.75 pCt. Das Salz ent- 
hielt demnach noch etwas hygroscopisches Waaser, infolge dessen auch die 
obigen Resultate um eine entsprechende Menge zu niedrig ausfielen. 

A a c h e n ,  den 11. Februar 1886. 

72. Alex. C l a s s e n  und Rob. Ludwig: Quantitative Analyse 
duroh Elektrolyse. 
(Sechste Mittheilung.) 

[Aus den1 11 norgan.  Laboratorium der technischcn Hochschule zti Axchcn.] 
(Eingegangen am 12. Februar.) 

Gelegentlich einer fruheren Mittheilung 2) ist bemerkt worden, 
dass die Abscheidung des Arsens durch den electrischen Strom weder 
811s wiiaseriger noch aus chlorw asserstoffsaurer oder mit Ammonium- 
oxalat versetzter L6siing rollstandig gelingt. Andererseits war  es 
bisher nicht miiglich , aus einer Antimon und Areen eiithaltenden 
Liisung das  Antimon arsenfrei elektrolytisch zu fallen 3). Neuerdings 
hat sich gezeigt, dass die Trennung leicht bewerkstelligt werden kann, 
wenn man dafiir Sorge tragt, dass das  Arseii in Form von A r s e n -  
s l u r  e oder einer dieser Oxydationsstufe entsprechenden Verbindnng 
in Liisung sich befindet. 

1) Die Menge desselben ist nur gering, weshalh von einer quantitativcn 
Bestimmung Abstand genommen wurdc. 

1) Diese Berichte XTV, 1630. 
3) ihid. XVIII, 1110. 



Man dampft zur Trennung des Antirnons von Arsen das Oemenge 
beider Metalle oder der vorliegenden Verbindungen derselben mit 
Konigswasser vollstandig ein, liist den Riickstand in 2-3 ccm Wasser, 
fugt soriel einer concentrirten Liisung reiner Natronlauge hinzu, dass 
etwa 1 g N a O H  in der Fliissigkeit enthalten ist, giebt ca. 60ccm 
der friiher ') beschriebenen Schwefelnatriumlosung hinzu und verfahrt 
im Uebrigen genau, wie ziir Trennung des Antimons von Zinn angegeben 
worden ist. 

In der vom ausgeschiedenen Antirnon abgegossenen Fliissigkeit 
kann das Arsen wie gewohnlich bestimmt werden. 

Die Resultate einiger Bestimmungen sind folgende: 

0.1488 
0.1506 

Sb2S3 As203 sb2S3 
I pet. 

0.2079 0.1002 ~ 67.48 
0.2099 0.2035 ' 50.77 
0.2011 0.2037 49.68 
0.1939 ' 0.2141 , 47.52 
0.2058 0.2560 4?..90 
0.2054 0.4335 1 32.20 

i 
I 

0.2081 I 67.56 
0.2107 1 50.97 

Asa 0 3  

32.52 
49.23 
50.32 
52.48 

~ 57.80 

I PCt. 

I 

j 67.80 

~- - - - __ __ - - - - - 
Angewendet : 

SbS3 SnOa A a 0 3  I Sb2S3 I So02  Ass03 

- ~- ~- 

1 l'C1 1 pet I,Ct 

0.2032 0.1455 0.1171 43.62 31.24 25.14 

0.2097 - ::::: 1 32.13 22.29 45.55 
0.1642 - ' 0.2630 28.67 25.41 45.92 
0.2003 - 0.30% 30.63 22.23 47.14 
0.1777 - 0.3115 28.00 22.91 49.05 

0.1773 - 32.69 I 26.83 40.48 

Gofundcn : 

- 

Gcfunden : 

Sb ~ SbS3 SbsS3 
I Pet. 

-- - - 

0.1455 0.2035 43.70 
0.1265 j 0.1783 32.89 

i o.2101 32*19 
0.1508 
0.1172 0.1639 28.61 
0.1439 0.2013 30.75 
0,1?75 0.1783 28.10 

0.1393 ~ 0.1944 47.65 
0.1489 ~ 0.2053 42.09 
0.1470 0.2056 ~ 32.23 

') Diese Berichte XVIII, 1110. 

In gleicher Weise gelingt die Trennung des Antimons von A r s e n  
und Z i n n ,  wenn obige Bedingungen eingehalten werden. Dieselbe 
empfiehlt sich dann,. wenn es nur :iuf die Bestimmung des Antimons 
ankommt. Sollen auch Arsen und Zinn beatimmt werden, so ist die 
rorherige Abscheidung des Arsens nBthig, die mittelst der friiher 1) 

empfohlenen, von uns vereinfachten F i s c h e r  - H u f s c h m i d t ’ s c h e n  
Methode bewerkstelligt werden kann. 
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Zur Vervollstiindigung des friiher iiber die Trennung der Metalle 
auf elektrolytischem Wege Berichteten theilen wir noch folgende Ver- 
suche mit. 

Q u e c k s i l b e r  lasat sich aus schwach salpetersaurer Liisung 
mittelst eines Stromes, der am Voltameter 0.5-1 ccm Knallgas liefert, 
quantitativ abscheiden, wenn man die Einwirkung des letzteren 12-16 
Stunden bei gewiihnlicher Temperatur dauern liisst. Aus derselben 
Losung gelingt die Trennung des Q u e c k s i l b e r s  von den a l k a l i s c h e n  
E r d e n ,  von C h r o m  und A l u m i n i u m ,  von N i c k e l ,  C o b a l t ,  von 
E i s e n ,  M a n g a n ,  U r a n ,  sowie von C a d m i u m .  Man f ig t  zu der 
etwa 200 ccm betragenden, wiisserigen Liisung der Metallsalze 2 ccm 
concentrirte Salpetersiiure und bewirkt die Ausscheidung des Queck- 
ailbers in erwahnter Weise. Hierauf wiischt man ohne Unterbrechung 
des Stromes mit kaltem Wasser, bis die Fliissigkeit nicht mehr sauer 
reagirt , behandelt das ausgeschiedene Metall niehrere Male mit abso- 
lutem AIkohol und trocknet kurze Zeit im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure. 

Von W i s m u t h  konnte das Quecksilber auf diese Weise nicht 
getrennt werden. Beide Metalle acheiden sich gleichzeitig aus der 
sauren Liisung ab. 

Q u e c k s i l b e r  v o n  d e n  a l k a l i s c h e n  E r d e n  u n d  v o n  
M a g n e s i u m :  

Angewendet: Gefunden : 
Ba 0 Sr 0 CaO MgO H6 Hg 

0.2340 0.2110 0.1680 0.1660 0.3380 0.3371 
- - - 0.3365 

0.3510 0.3160 0.2520 0.2500 - 0.3375 
- - - 0.3370 

- - 

- - 

Q u e c k s i l b e r  r o n  C h r o m  u n d  A l u m i n i u m :  
Angewendet : Gefunden : 

CrgOs A1203 Hg H@; 
0.1530 0.1070 0.2535 0.2527 

- - 0.2530 
0.3060 0.2140 - 0.2525 
- - - 0.2528 

- 

Q u e c k s i l b e r  r o n  N i c k e l  u n d  C o b a l t :  
Angewendct : Gefundcn : 

Ni 0 Go 0 H:: Hg 
0.1900 0.2000 0.2535 0.2540 
- - - 0.2532 
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Q u e c k s i l b e r  \-on E i s e n ,  
Angewcndet : 

Fen03 Mnz03 UOg 
0.3060 0.1650 0.2950 

- - - 
0.1530 0.0830 0.1475 
- - - 

M a n g a n  u n d  U r a n :  
Gefunden : 

Hg Hg 
0.2335 0.2536 
- 0.2530 
- 0.2529 

- 0.2528 
- 0.2535 

-- 0.2526 

Q u e c k s i l b e r  v o n  C a d m i u m :  
hngcmendet : Gefiinden: 

Ctl 0 Ik  I k  
0.3000 0.2 24 0 0.2234 
- - 0.2236 
- - 0.2235 
- - 0.2238 

Ueber die elektrolytische Bestimmung des W i s m  u t h s  hat der 
eine ron  uns in Gemeinschaft mit A. v. R e i s  in  einer friiheren Mit- 
theilung 1) berichtet. Es wurde dabei hervorgehoben, dass die Aus- 
scheidung des Wismuths ails der mit iiberschiissigem Arnrnoniurnoxalat 
versetzten sapetrrsauren Liisung wohl quantitativ gelingt, dass das 
ausgeschiedene Metall jedoch niclit inimer compact genug ist, urn es 
ohiie Verlust auswaschen ZII kiinnen. Es wurde damals f i r  diesen 
Fal l  vorgeschlagen, die abgeliisten Metalltheilchen auf  gewogenem 
Filter zu sammeln. 

Behufs Reseitigung dieses Uebelstandes hat Hr. S. E l i a s b e r g ,  
Assistent am hiesigen chemischen Laboratoriurn, die Versuche wieder 
aufgennmrnen und ist dabei zu folgenden Resultaten gelangt. 

Man versetzt das in tarirter Platinschale abgewogene Wismnthsalz 
mit ca. 10 ccm Kaliumoxalatliisung (1 : 3), erwarmt und setzt nach 
und nach festes Amrnoniumoxa1:rt hinzu bis viillige Liisung eingetreten 
ist. Dann rerdunnt man aiif ca. 150 ccm, erhitzt auf 70--80° und 
liisst unter Beibehaltung dieser Temperatur den elektrisehen Strom 
einwirken. Der  letztere muss so schwach sein, dass e r  am Kiiallgas- 
voltameter kaum cine Gasentwickelung verursacht. Als sehr geeignet 
erwiesen sich zwei hl e i d i n  g e r 'sche Elernente , in deren Stromkreis 
ein Widerstand ron ungefahr 60 Ohm eingeschaltet war. 1st die 
Hauptmenge des Metalls ausgeschieden, so giebt man (nach etwa 
16 Stunden) reine Oxalsiiure bis zur sauren Reaction hinzu und setzt 
die Elektrolyse fort. Nach 24 Stunden priift man einige Tropfen der 
Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff auf Wismutb. Hat man die Ab- 

I) Diese Berichte XlV, 1G%. 
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wesenheit des letzteren constatirt, so unterbricht man den Strom und 
wiischt mit Wasser aus. Das ausgeschiedene Metall ist schijn krystalli- 
nisch und haftet so feet, dass ein Verlust beim Auswaechen nicht zu 
beErchten ist. Wohl aber hat sich gezeigt, dass die Resultate in 
Folge partieller Oxydation des Wismuths oft zu hoch ausfallen. Es 
ist daher sehr empfehlenswerth, in jedem Falle das ausgewaschene 
Metall in wenig concentrirter Salpetersfiure zu lijsen, die Liisung auf 
dem Wasserbade zur Trockne zu verdampfen, und das gebildete Wis- 
muthnitrat durch Gliihen in Oxyd iiberzufiihren, eine Operation, welche 
kaum eiue halbe Stunde in Anspruch nimmt und zu recht guten 
Resultaten fiihrt. 

Die im folgenden angefiihrten Trennungen des W i s m u t h s  von 
Z i n k ,  N icke l ,  C o b a l t  und U r a n  sind genau unter denselben Be- 
dingungen ausgefiihrt worden. 

Die Trennung des W i s m u t h s  v o n  Eisei i  ist bisher nicht ge- 
lungen, da eich bei Gegenwart des letzteren nur ein kleiner Theil 
des Wismuths ausscheidet. 

B e s t i m m u n g  d e s  W i s m u t h s :  
Angewendet : Gefundcn: 

Bi2 0 3  Bi2 0 3  

0.1910 0.1918 
0.1228 0.123i 
0.2039 0.2050 

W i s m u t h  von Zink: 

Bi2 03 Zn 0 Bi2 0 3  

0.1729 0.1 114 0.1722 
0.2050 0.0972 0.2039 

W i s m u t h  von Nickel :  

Biz 0 3  Ni 0 Bi 0 3  

0.1910 0.1775 0.1906 
0.1782 0.0865 0.1788 

W i s m u t h  v o n  C o b a l t  uiid Uran :  

Bi2 0 3  UrOs(N03)a + 6 UrO Co 0 Bin 0 3  

0.2038 0.2070 0.052 1 0.2040 
0.2983 0.2085 0.0 172 0.2985 

Angewendet: Gefunden : 

Angewendet : Gefuntleii: 

Angewendet : Gefunden : 

A a c h e n ,  den 11. Februar 188F. 




