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weitere Mengen dieses Reactionsproducts und eoentuell auch noch 
Pbenylformazyl gewonnen werden. 

Bei der Ausfiihrung dieser und der in  der voranstehenden Mit- 
tbeilung beschriebenen Versuche hatte ich mich der geschickten 
Assisrenz des Herrn Dr. K u h l e m a n n  zu crfreuen. 

Zi i r ich.  Chem.-analyt. Labor. d. eidgen. Polytechnicums. 

31. A l e x  C l a s s e n :  Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
[ Z e h n  t e M i t t  hei lun g.] 

(Eingegangen am 12. Jauuar.) 
Z u r  e l e k t r o l y t i s c h e n  B e s t i m m u n g  d e s  B l e i e s .  

Die Abscheidung des Bleies als Superoxyd erfordert bekanntlich 
die genaue Einhaltung oerschiedener Bedingungen. Nach den Angaben, 
welche wir L u  c k o  w verdanken, ist zur vollstandigen Oxydation zu 
Superoxyd zunachst eine gewisse Menge von Salpetersaure erforderlich. 
Die letztere richtet sich, wie zuerst im elektrochemischen Laboratorium 
der Miinchener technischen Hochschule festgestellt wurde, nach der 
Temperatur der Fliissigkeit und der anzuwendenden Stromdichte. Be- 
ziiglich der letzteren wurde ermittelt, dass dieselbe abhangig ist vnn 
der Beschaffenheit der Anode; bei sehr glatter Oberflache darf dicselbe 
iiur 0.05 Ampere (pro 100 qcm Elektrodenoberflache), sonst 0.5 Ampiire 
betragen.') Selbst bei Einhaltung der Bedinguugen ist die Menge vnn 
Rlei, welcbe man als Superoxyd f e s t h a f t e n d  niederschlagen kann, 
eine relativ geriuge.2) Die rasche Abscheidung von griisseren Mengen 
von Bleisuperoxyd, vollstandig festhaftend wie ein Metall, gelingt nun 
ohne weiteres, wenn man die als Anode dienende Platinschale auf 
der Innenseite mittels eines Sandstrahlgeblases mattirt. 3) Bei An- 
wendung dieser Schalen ist es moglich, innerbalb wenig Stunden, 
Mengen bis 4 g Hleisuperoxyd, auf 100 qcm Oberflache, mit &wn 
Strome oon 1.5 Ampere niederzuschlagen. Zur Ausfiihrung d w  Rlei- 

l) Die niiheren Angaben sind in meinem Handbuch der Elcktrolyse (S. 89) 
enthalten. 

a) Nach den im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen betriigt 
dieselbe im Maximum 0. t 5 g PbOz pro 100 qcm Oberflkhe, wiihrend nach 
den Mittheilnngen von Dr. Cohen (Chem.-Ztg. 1893, No. 98) bis 0.3 g ab- 
geschieden werden k6nnen. 

3, Die Platinschmelze von G. S i e b e r t  in Hanau hat auf meine Ver- 
anlassung die Mattirung in gedachter Art tadellos ausgefuhrt. Derartig 
mattirte Schalen sind selbstverst5nrllich zu jeder anderen elektrolytischen 
Destimmung verweodbar. 

11 * 
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bestimmung fiigt man nach erfolgter Lijsung des Bleisalzes 20 ccm 
Salpetersaure (spec. Gew. 1.35-1.38) hinzu, verdiinnt mit Wasser 
auf circa 100 ccm, erwarmt auf 50-600 und elektrolysirt mit einem 
Strom von N. Dloo = 1.5 - 1.7 Amp6re. Setzt man das Erwiirmen 
wahrend der Eiektrolyse fort, so ist die Fallung, bei Mengen bis 
1.5 g Bleisuperoxyd, schon nach etwa 3 Stunden, bei griisseren Mengen 
nach 4- 5 Stunden beendet. Von der rollstiindigen Abscheidung 
Cberzeugt man sich durch Zusatz von circa 20 ccm Wasser und Be- 
obachtung einer etwa auftretenden Sch warzung an der frisch beuetzten 
Elektrodenoberflache. Der  Niederschlag wird, wenn eine Schwarzung 
nach 10-15 Minuten nicbt sichtbar ist, nach erfolgter Stromunterbrechung 
mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und bei 1SO-1900 getrocknet. ') 
Der  Riickstand ist wasserfreies Superoxyd. Die Spannung der Strom- 
quelle beeinflusst die Beschaffenheit des Bleisuperoxyds nicbt; bei den 
Versuchen variirte dieselbe zwischen 4-8 Volt. 

Wenn es sich darum handelt, B l e i  und K u p f e r  nebeneinander 
zu bestimmen, so verdiinnt man die 20 CCUJ Salpetersaure enthaltende 
Lijsung auf nur 75 ccm, elektrolysirt die erwarmte Fliissigkeit mit 
einem Strom von 1.1 - 1.2 Ampere (entsprechend N . Dloo = 1.5 his 
1.7 AmpEre) und unterbricht die Elektrolyse bereits nach einrr 
Stunde; die griisste Menge des vorhandenen Bleies (98-99 pCt., 
wenn bis 0.5 g Blei in Liisung ist) ist a l sdam als Superoxyd ausge- 
schieden, wahrend die Kathode noch kein Kupfer aufweist. Man 
unterbricht nun den Strom und iibertragt die Flussigkeit in eine andere 
tarirte Schale, wascht das Bleisuperoxyd mit Wasser aus ,  welches 
der  Kupferliisung zugefugt wird und bestimmt nach dem Trocknen 
dessen Gewicht. Zur elektrolytischen Fallung des Kupfers rersetzt 
man die Lijsung mit Ammoniak, bis die bekarinte tiefblaue Kupfer- 
liisung entsteht uud fiigt alsdann etwa 5 ccrn Salpetersaure hinzu. Die 
Platinschale verbindet man nunmehr mit dem negativen Pol der Strom- 
quelle und wendet als Anode, z u r  Aufnahme des Restes von Bleisuper- 
oxyd, die von mir friiher beschriebene durchlocherte Platinblech- oder 
Eimerelektrode a) ebenfalls mattirt, an, deren Gewicht vorher ermittrlt 
wurde. Nach vnlligem Erkalten der auf 120-150 ccm rerd8nntt.n 
Fliissigkeit elektrolysirt man mit einem Strom von N .  Dloo = 1 bis 
1.2 AmpBre. 

Nach 3 bis 4 Stunden ist das Kupfer (bei circa 0.25 g Kupfer) 
und der Rest  von Blei ausgeschieden. 

Die Abanderung dieser, besonders fur die Technik wichtigen Me- 
thode, gestattet nicht nur meit raschere Ausfuhrung (3-5 Stunden 

l) Die von anderer Seite Zuni Trocknen des PbOs empfohlene Temperator 

?) Hmdbuch der Elektrolyse S. 56.  
von 1 1 0 0  bezm. 1300 ist, wie vergleichende Fersuche ergaben, zu niedrig. 
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gegen 14 Stunden rind mehr) ,  sondern auch sichere und quantitative 
Abscheidung beider Metalle, unabbangig ron den Mengenverhlltnisseri 
derselben. 

Bei Anwendung der Methode zur Analyse schwefelhaltiger Pro- 
ducte macht sich das durch Oxydation entstehende Bleisulfat in un- 
liebsamer Weise bemerkbar, dessen Auflosung in Salpetersaure, j e  
nach der dichten Beschaffenheit, oft mehr Zeit in Anspruch nimmt, 
als die Analyse selbst. 

1st n u n  infolge Oxydation von Schwefel, oder durch Doppelum- 
setzung zwischen Bleinitrat und Kupfersulfat , Bleisulfat entstanden, 
so versetzt man zunachst mit Ammoniak in geringem Ueberschuss 
und erwarmt einige Minuten. Hierdurch wird dau dichte Bleisulfat 
in lockeres Bleihydroxyd umgesetzt. Diese Fliissigkeit giesst man 
nach und nach in die Platinschale, welche circa 20 ccm erwarmte 
Salpetersaure enthalt und riihrt bestandig mit der Elektrode um. Das  
sich zuruckbildende Bleisulfat lost sich n u n  entweder sofort (es 
bangt dies ron der Ivlenge ab) oder zum grossten Theil, sodass der 
Rest nach kurzem Erwlrmen rerschwindet. Das Gefass, in welchem 
die Gmsetzung mit Ammoniak vollzogen wurde, wird zunachst mit 
wenig Salpetersaure und alsdann mit Wasser gereinigt. 

Die oben beschriebene Abanderung ermoglicht nun weiter die 
Abscheidung grosserer Mengen von Mangansuperoxyd, sowie die 
Fallung einzelner Metalle, welche, wie beispielsweise das Antimon, 
bislang nur in geringer Quantitat abgeschieden werden konnten. Die 
sichere und rasche Abscheidung von Superoxyden in grosserer Menge 
ist weiter werthvoll zur Trennung derselben von anderen Metallen. 
Ueber diesbezigliche Versuche, sowie iiber einige andere Neuerungen 
in der Elektrolyse, hoffe ich demnachst in Gemeinschaft mit Hrn. 
Dr. 0. P i l o  t y  (Berliner Universitats- Laboratorium) berichten zri 
konnen. 

A a  c h  en. Anorganisches Laboratorium der techn. Hochschule, 
Januar  1894. 

32. E m  i 1 Fis c h er : U e b e r  den Amidoace ta ldehyd 
[Aus dern I. Berliner Unirersitiits- Laboratorium.] 

(Eingegangen am 6. December. 
Durch fortgesetzte Methylirung entvteht, wie ich friiher 

habe, aus dem Acetalamin als Endproduct ein Salz des !Acetaltri- 
methylammonillmhydroxyds und dieses verwandelt sich beim Ab- 
dampfen mit starker Salzsaure in den entsprechenden A1dehyd.l) 

111. 

gezeigt 

') Diese Berichte 26,  46s. 


