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118. Edgar P. Smith und D. L. Wallace: FElektrolytische
Trennungen.

(Eingegangen am 27. Februar.)

In friiheren Mittheilungen !) unseres Laboratoriums wurde nachge-
wiesen, dass Gold aus seinen Doppelcyanldsungen vermittelst des
Stromes vollstindig ausgeschieden wird, und ferner, dass dasselbe
mit gleichem Erfolge aus einer Ldsung von Goldnatronsulfid nieder-
geschlagen werden kann. In letzterer Form kann Gold auf elektro-
lytischem Wege von Arsen, Wolfram, Molybdin u.s. w. getrennt
werden 2).

Im Laufe des vergangenen Jahres wurden Versuche gemacht,
um festzustellen, ob die Trennung obiger Metalle von Gold mit dem-
selben Erfolge in Gegenwart eines Ueberschusses von Cyankalium
herbeigefiihrt werden kénne. Die Bedingungen, unter welchen diese
Trennungen giinstig verlanfen, sind in Folgendem angegeben:

Die Temperatur der Luft scheint auf die Schnelligkeit, mit
welcher das aufgeldste Gold abgeschieden wird, einen bedeutenden
Einfluss auszuiiben.

Es stellte sich z. B. heraus, dass in einer Reihe von Platin-
schalen, welche sich, wihrend kalter Witterung, in der Nahe eines
Fensters befanden, diejenigen einen Niederschlag des Metalles an
ihrer Innenseite aufwiesen,. welche am weitesten vom Fenster ent-
fernt waren. In keinem der angefiihrten Fille war jedoch .die
Trennung eine vollstindige.

Da die Frage, bis zu welchem Grade die Abscheidung dieses
Metalles durch wechselnde Kiiltegrade beeinflusst wird, von héchstem
Interesse ist, wurde dieselbe zum Gegenstand einer speciellen Unter-
sachung ausersehen, und die bevorstehenden Resultate werden dem-
nach das Thema eines spiteren Berichtes bilden.

Trennung von Gold und Arsen.

Viele Versuche erwiesen sich als nothwendig, ehe es gelang,
giinstige Bedingungen fiir die erfolgreiche Trennung dieser Metalle
in Cyankalinmlosung festzustellen. Grossere Mengen von Cyankalium
verzogern das Abscheiden des Goldes, und sobald ein stirkerer Strom
verwandt wird, um das Metall véllig niederzuschlagen, bilden sich
Flecken von Arsen anf der ganzen Oberfliche des Goldes.

1. Zu 10ccm Goldchlorid (= 0.1240 g Gold) wurden 10 ccm
Arseniklésung (= 0.1000 g Metall) hiuzugefiigt, sowie 0.75 g Cyan-
kalium und 150 ccm Wasser.

1) Ann, Chem, Pharm. 13, 417.
# Proceedings, Chem. Sec. Fr. Inst. 3, 20.
50*
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Ein Strom, welcher 1.8 cecm elektrolytischen Gases in der Minute
erzeugte, wirkte vierzehn Stunden lang auf die Ldsung ein. Das
Gewicbt des niedergeschlagenen Goldes betrug 0.1248 g. Dasselbe
enthielt kein Arsen.

9. Zu einer Losung von 10 cem Goldehlorid (= 0.1027 g Gold)
wurden 10 cem einer Arsenikldsung (= 0.1000 g Metall), 0.75 g
Cyaokalium und 150 ccm Wasser gegeben. Der Strom, welcher diese
Lasung passirte, erzengte 2 cem elektrolytischen Gases in der Minute.
Das Ausscheiden wurde eben so lange als in dem oben angefiihrten

Versuch fortgesetzt. Das Gold enthielt kein Arsen und wog
0.1027 g.

3. In diesem Versuch waren die Bedingungen genan dieselben wie
die unter 2 angegebenen. Das niedergeschlagene Gold wog 0.1020 g.

Diese Resultate sind fiir allgemeine Analysen genau genug und
beweisen, dass die Trennungen bei Einhaltung der gegebenen Vor-
schriften wohl ausfihrbar sind.

Trennung von Gold und Molybdin.

Diese Trennung ging glatt von Statten, da das Molybddn nicht
im geringsten die Neigung zeigte, sich mit dem Golde zugleich auszu-
scheiden. Ein stirkerer Strom kann bei dieser Trennung mit Vor-
theil verwandt werden, wiewohl die in den folgenden Versuchen an-
gegebenen Stromstirken vollauf geniigen, um eine vollstindige Trennung
des Metalles im Laufe einer Nacht herbeizufiihren.

1. Ein Strom, welcher 2 ccm elektrolytischen Gases in der Minute
erzeugte, wirkte auf folgende Lésung ein: 10 ccm Goldchloridlosung
(= 0.1027 g Gold), 10 ccm molybdénsaures Ammoniak (= 0.1000 g
Molybdin), 0.75 g Cyankalium und 150 ccm Wasser. Das niederge-
schlagene Gold wog 0.1024 g.

2. Ein dem unter 1 angegebenen gleicher Strom wirkte auf eine
#hnliche zusammengesetzte Ldsung ein, — nur mit dem Unterschied,
dass das geldste Gold 0.1277 g betrug. Das erhaltene Gold wog
0.1275 g.

3. Unter denselben Bedingungen wie in 2 und bei einer Strom-
stirke von 1.6 ccm elektrolytischen Gases in der Minute wog das aus-
geschiedene Metall 0.1274 g.

Der bei der Trennung von Arsen erhaltene Niederschlag hatte
eine hellgelbe Farbe, wiilhrend das metallische Gold bei der Trennung
von Molybdéin stets eine tiefgelbe, — nahezn orangenfarbeme, —
Schattirung zeigte. = Der Niederschlag haftete in beiden Fillen an den
Seiten der Gefisse, war aber rauh und glanzlos, —
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Trennung von Gold und Wolfram.

Zu dieser Trennung wurde das Wolfram zaerst als Wolframsaare
abgewogen, in Natronhydrat oder Kalihydrat aufgelost und dann
dem Doppelsalz von Goldeyan zugefiigt.

Wenn dieses Verfahren eingehalten wurde, stellte swh stets her-
aus, dass das Metall bei Einwirkang des Stromes nur sehr langsam
ausgeschieden wurde, und in jedem Falle war der Niederschlag unvoll-
stindig. ' Um diesem Uebelstande vorzubeugen, wurde die Wolfram-
séiure in einem bestimmten Volumen von Cyankaliumlésung anfgeldst
und in dieser Form in die Goldldsung eingetragen.

1. Ein Strom, welcher 2 ccm elektrolytischen Gases in der Mi-
nute erzeugte, wirkte wihrend eines Zeitraumes von vierzehn bis sech-
zehn Stunden auf folgende Mischung ein: 10 ccem Goldchlorid (0.1027 g
Gold), 0.1 g Wolfram, 0.75 g Cyankalium und 150 ccm Wasser. Das
niedergeschlagene Gold wog 0.1020 g. :

Bei einer Stromstiirke von 2 cem elektrolytischen Gases in der Mi-
nate und folgender Zusammensetzung: 0.1277 g Gold, 0.1200 g Woif-
ram, 0.75 g Cyankalium, wog das niedergeschlagene Gold 0.1285 g.

3. Unter &hnlichen Verhiltnissen wie in 2 und bei einer Strom-
stirke von 2.4 ccm elektrolytischen Gases in der Minate betrug das Ge-
wicht des niedergeschlagenen Goldes 0.1280 g.

ZweiVersuche, wihrend welcher der einwirkende Strom nur 1.6 ¢ccm -
elektrolytischen Gases in der Minute entwickelte, ergaben, dass eine
bedeutende Quantitit Gold in Ldsung blieb. Das niedergeschlagene
Gold hatte eine tiefgelbe Farbe. Obgleich der Niederschlag rauh und
glanzlos war und grosstentheils an den Schalen haftete, zeigte er
dennoch eine Neigung zu schwnmmnger C onsistenz.

Die oben angefiihrten Versuche beweisen, dass die Elektrolyse der
Cyanlésung bei der Trennung des Goldes von Arsen, Wolfram und
Molybdiin angewandt werden kann und uns damit eine zweite Me-
thode zur Trennung dieser Metalle auf elektrolytischem Wege geboten
ist. Die Schnelligkeit jedoch, mit welcher Gold aus einer alkalischen
Sulfidldsung niedergeschlagen werden kann, und die weitlinfigen Be-
dingungen, unter denen diese Trennung vor sich geht, empfehlen seine
Anwendung bei der Trennung des Goldes von den erwihnten Me-
tallen.

Trennung von Gold und Osminm.

Zu den folgenden Trennungen wurde Osmium als Osmiamid ver-
wandt. Unter den spiiter angegebenen Bedingungen stellten sich keine
Schwierigkeiten ein.

1. Ein Strom, welcher 2.4 cem elektrolytisches Gas in der Minute
erzeugte, wirkte zwolf Stunden lang auf: 0.1277 g Goldehlorid, 0.1500 g
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Osmium, 0.75 cem Cyankalinmlésung and 150 ccm Wasser ein. Der
Goldniederschlag wog 0.1278 g.

2. Eine zweite Schale, welche 0.1275 g Gold, 0.1500 g Osmium, -
0.75 g Cyankalium and 150 ccm Wasser enthielt, wurde der Einwirkung
eines Stromes ausgesetst, welcher 2.2 ccm elektrolytischen Gases in der
Minute entwickelte. Das niedergeschlagene Gold wog 0.1275 g.

3. Unter gleichen Verhiltnissen wie in 2, jedoch unter Einwirkung
eines Stromes, welcher 2.8 ccm in der Minate entwickelte, wog das er-
haltene Gold 0.1276 g.

Der bei diesen drei Versuchen erhaltene Goldniederschlag war
glinzend und zusammenhingend.

Da die Metalle Cadmium, Silber und Quecksilber ohne besondere
Schwierigkeit aus Losungen der Doppelcyanide niedergeschlagen wer-
den, wurden Versuche angestellt, um festzustellen, ob die Abschei-
dung derselben von Osmium ebenso erfoigreich bewerkstelligt werden
konoe. Die folgenden Versuche beweisen endgiiltiz die Richtigkeit
dieser Voraussetzung.

Trennung von Cadmium und Osmium.

1. Ein Strom, welcher 2.6 ccm elektrolytischen Gases in’der Mi-
nute entwickelte, wirkte fiber Nacht auf eine bis auf 150 ccm verdiinnte
Lésung ein, welche 0.1713 g Cadmium, 0.1500 g Osmium und 1.5 g
Cyankalium enthielt. Der Cadmiumniederschlag fiel nach Wunsch aus
und wog 0.1696 g.

2. Unter genau deoselben Bedingungen wie in dem vorhergehen-
den Versuche wog der Cadmiumniederschlag 0.1708 g.

3. In diesem Versuche betrag die verwandte Cyankaliummenge
nahezu ein Gramm. Der Strom erzeugte 1.4 cem elektrolytischen
Gases in der Minute. Der Cadmiumniederschlag wog 0.1704 g.

4. Bei gleichen Bedingungen wie unter 3 und 4 und einer Strom-
stirke von 2.4 ccm elektrolytischen Gases in der Minute wog das
niedergeschlagene Cadmium 0.1639 g.

Obwohl Cadmium mit geringer Schwierigkeit aus Cyankalinm-
Losungen niedergeschlagen wird, ist es dennoch stets angebracht, die
verwandte Cyankaliummenge soweit zu reduciren, dass die Abschei-
dung der verbundenen Metalle dadurch nicht beeintrichtigt wird. ~ Der
Cadmiumniederschlag sollte ohne Stromunterbrechung gewaschen wer-
den, im Falle die letzten Metallspuren verlangt und eine genaue Be-
stimmung gewiinscht wird.

Trennung von Silber und Osmium,

1. Ein Strom, welcher 1.4 ccm elektrolytischen Gases in der Mi-
nute entwickelte, wirkie wihrend der Nacht auf eine Mischung von
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0.1090 g Silber, 0.1500 g Osmium, 0.75 g Cyankalium und 150 ccm
‘Wasser ein. Das niedergeschlagene Silber wog 0.1087 g.

2. Dieser Versuch differirte von dem vorhergehenden darin, dass
ein Strom von 1.8 ccm elektrolytischen Gases in der Minute verwandt
wurde. Das Gewicht des erhaltenen Silbers war 0.1096 g.

3. Bei diesem Versuche wurde der Strom bis auf 2.4 cem elektro-
Iytischen Gases in der Minute gesteigert, wibrend die iibrigen Beding-
ungen dieselben blieben. Die zur vélligen Trennung des Silbers noth-
wendige Zeit belief sich auf sieben Stunden. Der Silberniederschlag
wog 0.1088 g.

Trennung von Quecksilber und Osmiam.

1. 10 ccm einer Qecksilberchlorid-Lésung (= 0.1927 g Queck-
silber), 0.1500 g Osmium, 1.5 g Cyankalium und 150 ccm Wasser wur-
den der Einwirkung eines Stromes von 1.6 ccm elektrolytischen
Gases sechzehn Stunden lang ausgesetzt. Der Quecksilberniederschlag
wog 0.1931 g.

2. 10 cem Quecksilberchlorid-Lésung (= 0.1927 g Quecksilber),
0.1500 g Osmium, 1.5 g Cyankalium und 150 ccem Wasser wurden
sechzehn Stunden lang der Einwirkung eines Stromes ausgesetzt, wel-
cher 0.7 cem elektrolytischen Gases in der Minute erzeugte. Der
Quecksilberniederschlag wog 0.1330 g.

3. Unter denselben Bedingungen wie in 1 und 2, jedoch unter
Einwirkung eines Stromes von 1.9 ccm etektrolytischen Gases in der
Minute wog der ausgeschiedene Quecksilberniederschlag 0.1934 g.

Bei der Trennung des Goldes von Wolfram wurde die Thatsache
hervorgehoben, dass, wenn die Wolframséiure in kaustischem Kali auf-
geldst und diese Losung der Goldlésung zugegeben wird, das letztere
Metall sich nur unvollstiindig niederschliigt, selbst wenn alle anderen
Bedingungen einer volligen Ausscheidung giinstig sind. Dieses Ver-
halten des Goldes veranlasste uns zur Einfiilhrung einer bestimmten
Menge kaustischen Kalis in Goldlssungen von bekannter Stirke und
bekanutem Cyankalinmgehalt. So schlug z. B. ein Strom von 1.8 cem
elektrolytischen Gases in der Minute, welcher auf 0.1277 g Gold in
' Gegenwart von 0.75 g Cyankalium eipwirkte, das Metall vollstiindig
in sechzehn Stunden nieder. Eine #hnliche Lésung, zu welcher 2 g
kaustisches Kali gegeben worden waren, setzte nnter Einwirkung eines
gleichen oder selbst stirkeren Stromes kein Metall ab. Selbst nach
lingerer Zeit war aof der verwendeten Schale nicht die geringste Spur
von Gold sichtbar. Silber wurde dagegen unter denselben fiir Gold
angegebenen Bedingungen bei Einwirkung eines Stromes von 1.4 cem
elektrolytischen Gases in der Minute véllig niedergeschlagen. Diese
Thatsache ergiebt sich aus dem folgenden Versuch, welcher nir ein -
Beispiel aus vielen von uns angestellten Zersetzungen ist:
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Zun 10 cem Silberldsung (= 0.1090 g Silber) wurden V.75 ccm
Cy apkalium, 2 g Aetzkali und 150 ccm Wasser gegeben, wihrend der
verwandte Strom 1.4 ccm elektrolytischen Gases in der Minute ent-
wickelte. Das niedergeschlagene Silber wog 0.1085 g.

Nachdem das auffallend verschiedene Verhalten dieser beiden Me-
talle unter den angegebenen Bedingungen constatirt worden war, wur-
den Versuche angestellt, um festzustellen, welches Resultat sich er-
geben wiirde, im Falle beide Metalle zusammen vorhanden sind. Die
Trennungen gelangen jedoch nicht. Das Silber wurde hinfig vollig
weiss in Farbe ausgeschieden, jedoch ergab sich nach dem Wigen
und Aufldsen in Salpetersiure, dass es eine Lage Gold iiberdeckte.
Bisweilen hatte der Niederschlag eine gelbe Farbe und bestand durch-
weg auns einer Mischung beider Metalle. Da sich als Resultat zahl-
reicher Versuche herausstellte, dass sich unter den angegebenen Be-
dingungen nahezu 0.0148 g metallisches Silber niederschlug, wurde der
Ausscheidungsprocess einer genauen Beobachtung unterworfen. Nach
Verlauf der zur volligen Trennung des Silbers berechneten Zeit wurde
die Oberfliche der Fliissigkeit erhht und die Einwirkung des Stromes
noch zehn Minuten lang fortgesetzt. Sobald die Ausscheidung des
Silbers aufhérte, wurde der Strom unterbrochen, der véllig weisse
-Niederschlag sorgfiltig gewaschen, getrocknet und gewogen. Er hatte
ein Gewicht von 0.1090 g, welches Gewicht genau mit der theore-
tischen Silbermenge in der elektrolysirten Losung correspondirte. Beim
Auflésen des Niederachlages in Salpetersiure blieb eine Lage von
Gold zuriick. Andere Bedingungen ergaben keine giinstigeren Resul-
tate. Hierauf wurde die Trennung des Quecksilbers von Gold in
Cyankaliumlésung von bekanntem Gehalt an kaustischem Kali beob-
achtet. Wiederholte Versuche ergaben ungestigende Resultate und die
weitere Untersuchung wurde daher aufgegeben.

Kaustisches Kali verhindert die elektrolytische Trennung des Cad-
miums aus Doppelcyanldsungen nicht. Die von Smith und Friinkell)
verdffentlichten Berichte ergeben, dass die elektrolytische Trennung
des Cadmiums von Nickel in CyankaliumlSsung nicht gelang. Wir
nabmen an, dass die Einfiihrung kaustischen Kalis méglicherweise in
diesem Falle von Nutzen sein kdune. Die Resultate, welche in den
unten beschriebenen Versuchen angefiihrt sind, beweisen die Richtigkeit
dieser Annahme und dass diese Trennung zuverldssig und genau ist.

1. Ein Strom, welcher 2 cem elektrolytischen Gases in der Mi-
nute erzeugte, wirkte wihrend der Nacht auf 10 cem einer Lésung
schwefelsauren Cadmiums (= 0.1723 g Cadmium), 0.1600 g Nickel,
2 g kaustischen Kalis und 150 ccm Wasser ein. Der Cadmiumnieder-
schlag wog 0.1723 g.

1) Proceedings Chem. Section, Fr. Inst., 2, 3.
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2. Dieselben Bedingungen wie unter 1 wurden eingehalten, =
der Strom erzeugte 1.4 ccm elektrolytischen Gases in der Minante. Das
niedergeschlagene Cadmium wog 0.1723 g.

3. Dieselben Bedingungen wie unter 1; der Strom jedoch gab
2 cem elektrolytischen (Gases in der Minute. Das Cadmium wog
0.1725 g.

In diesen und anderen Versachen wurden die Niederschlige sorg-
filltig auf Nickel gopriift, es fand sich jedoch nicht vor.

Es wurden auch Versuche gemacht, um Gold aus seiner Losung
in Schwefelammonium aunszuscheiden, jedoch erwiesen sich simmt-
liche Resultate als zu niedrig. Die Trennung des Goldes von Zinn
in Losungen dieser Art missglickte ebenfalls. Beide Metalle waren
stets in den Niederschligen (metallischen) vorhanden und dies war
auch dann der Fall, wenn der Strom auf 2 ccm elektrolytischen Gases
in der Minute reducirt wurde.

Es ist kaum ndthig zu wiederholen, dass das ausgeschiedene Me-
tall bei allen unseren Versuchen sorgfiltiz auf dasjenige Metall ge-
priift warde, von welchem es getrennt werdeu sollte, noch scheint es
nothwendig, unsere Methode des Auswaschens und Trocknens niher
zu beschreiben, da dieselbe bereits in friiberen Mittheilungen diber
~diesen Gegenstand in diesen Berichten und anderen Zeitschriften ver-
offentlicht warde.

Universitit von Pennsylvanien, den 10. Februar 1892.

118. E. ‘N.oelting: Ueber die Nitrirung der Butyltoluol- und
Butylxylolsulfonsiure.

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Milhausen i. E.]
(Eingegangen am 1. Mirz.)

In den Sulfonsinren der Phenole werden bekanntlich durch
Behandlung selbst mit verdiinnter Salpetersiure die Sulfongruppen
leicht abgespalten, und es entstehen im Allgemeinen nicht nitrirte
Phenolsulfonsduren, sondern nitrirte Phenole. So wird die Pikrin-
siure z. B. im Grossen nicht durch Nitrirung von Phenol, sondern
von Phenolsulfonsiure erhalten, das Martiusgelb, (Dinitronaphtol)
wird ans 1.2.4.ea-Naphtoldisulfonsiare erhalten u. 5. w. In den
Sulfonséiuren der aromatischen Kohlenwasserstoffe ist die Sulfongruppe





