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f i r  sprechen, dass die sogenannte chemische AffinitPt schliesslich fast 
ganz in eine Elektrizitatewirkung aufgehen wird. Vor Kurzem ist von 
W. N e r n s t ' )  gezeigt worden, dass die dissociirende Kraft eines Me- 
diums mit dessen Dielektrizitiitsconstante parallel geht und jiingst hat  
H. E b e r t a )  im Anschluss an die Vorstellungen von H. v. H e l m h o l t z  
iiber BValenzladungenu den uberaus interessanten rechnerischen Nach- 
weis gefiihrt, dass zur Zerlegung einer Wasserstoff bezw. Jodmolekel 
in Atome wesentlich dieselbe Arbeit erforderlich ist,  als wenn man 
die elektrischen Ladungen, welche die beiden Atome ale negatives 
bezw. positives J o n  haben, von einander trennen wollte. Wird mail 
aber aunehmen miissen, dass ein und dasselbe chemische Atom in 
einem Falle positiv, im anderen negativ geladen sein kann und mBg- 
licherweise sagar bei chemischen Reactionen Valenzladungen auf 
Rosten freiwerdender Energie ihr Vorzeichen andern, so ergeben sich 
daraus ganz neue Gesichtspunkte zur Beurtbeiluug der Isomerieer- 
scheinungen und der gegenseitigen Beeinflussung der Atome. 

Weitergehende Beobachtungen wiirden zur  Zeit noch verfriiht 
sein. Eine elektrische Theorie der chemischen Verwandtschaft, wie 
sie H. v o n  H e l m h o l t z  zu eritwickeln versucht hat ,  begegnet nach 
den Auseinandersetzungen 0 s t w a1 d 's 3, erheblichen Schwierigkeiten, 
ron denen man noch nicht weiss. ob sie iiberwindlich sein werden. 

Zur Kenntniss der Umlagerung von Oximidoverbindungen werde 
ich spater weiteres Beobachtungsmaterial mittheilen. Wenn ich im 
Vorstehenden darauf hingewiesen habe, dass die Umlagerung zum 
Theil auf katslytische Ursachen zuriickzufiihren sein wird und diesen 
erhohte Aufmerksamkeit zuzuwenden ist, so bin ich doch der Ansicht, 
dass man sich durch solche Betrachtungen nicht abhalten lassen 8011, 
nach Zwischenproducten zu suchen und deren Bedeutung fiir die Ent- 
stehung des Endproductes festzustellen. 

55. A. Kre ichg  aue r :  Zur quant i ta t iven ,  elektrolytischen 
Beat immung dea  Bleis. 

(Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitat Wfirzburg.) 
(Eingegangen am 27. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Rrn. W. Will.) 

In  einer vorlaufigen Mittheilung hat  Prof. M e d i c n s  zwei Me- 
thoden zur quantitativen Bestimmung des Bleis im Bleiglanze varge- 
schlagen'). Nach beiden sol1 das  Blei schliesslich als Superoxyd ge- 
wogen werden. Die erste MetLode El l t  elektrolytisch, die andere 

9 G6tt. Nachrichten 1893, No. 12. 
'1 Wiedemann's  Annalen (1893) 50, 255. 
9 Lehrbtich, 2 Aufl., 11. 804, 1893. 4) Diese Berichte 25, 2490. 
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Bllt aus alkalischer Liisung mit Brom. Ich habe nun dessen Vor- 
schlage eingehender ausgearbeitet und werde bald an anderer Stelle 
ausfiihrlicher iiber die erbaltenen Resultate berichten. Hier sei einst- 
weilen n u r  vorlaufig iiber einen Tbeil derselben kurz berichtet und 
zwar besonders iiber den Einfluss der Concentration der Salpetersaure 
auf die elektrolytische Fallung. 

Zunachst arbeitete ich mit einem Concentrationsverhaltniss von 
1 Theil Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4 auf 5 Theile Wasser. Ich 
erhielt bei der Elektrolyse von reinem Bleinitrat (= 62.54 pCt. Pb)  bei 
einnialigem Waschen rnit ungefahr 20 ccm absolutem Alkohol folgeude 
Resultate: 

entsprechend Diflerenz 

I. 0.177 0.1285 62.88 + 0.32 
0.206 0.150 63.06 + 0.52 
0.276 0.201 63.08 + 0.54 

Bei weiteren Versuchen wurden auf 1 Theil der Saure 6 Theile 
Wasser genommen und mit absolutem Alkohol e i n m a 1 nachge- 
waschen. 

Pb @03)2 Pbo2 Pb in Procenten 

11. a) 0.223 0.1615 62.72 + 0.1s 
0.265 0.192 62.57 + 0.33 
0.4285 0.310 62.66 + 0.08 

Bei z w e i m a l i g e m  Waschen rnit Alkohol und gleicher Concen- 
tration der Saure wurde erhalten: 

b) 0.20s 0.150 62.46 - 0.08 
0.7442 0.5372 62.52 - 0.02 

Schliesslich ergaben 1 Theil Saure und 7 Theile Wasser folgende 

111. 
Resultate: 

a )  ohne Waschen rnii Alkohol 
0.244 0.177 62.53 + 0.29 
0.4565 0.3312 62.S4 + 0.3 

0.1495 0.106 62.5 i  + 0.03 
0.666 0.4S21 63.55 + 0.01 
1 .o22 0.7371 62 47 -- 0.07 

b) rnit einmaligem Wasclien 

c) mit Alkohol zweinal nachgewaschen 
1.5695 1.132 62 47 - 0.07 
1.6165 1.165 62.42 - 0.12 

Es scheint sonach die ilnweudung eines Salpetersauregemisches 
\ o n  1 Theil SBure (spec. Gew. 1.4) und 7 Theilen Wasser und zwei- 
iiialiges Waschen rnit Alkohol das Richtigste zu sein. 

Ferner ergaben die angestellten Webenversuche Folgendes : 
1. hinsichtlich der Art des Trocknens. 
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Das nicht mit Alkohol gewaschene Bleisuperoxyd ist nach viertel- 
standigem Trocknen wagefertig und es ist riillig gleichgultig, o b  man 
auf 1100 oder 2000 erhitzt. 

Das mit Alkohol gewaschene Superoxyd ist, 5 Minuten lang bei 
1’200 getrocknet, zur Wagung geeignet. Auch hier hat ein langeres 
Erhitzen bei hoheren Temperaturen keinen Einfluss. Daraus ist er- 
sichtlich, dass nicht die Ar t  des Trocknens (s. M i l l e r  und K i l i a n i ) ,  
sondern das Verhaltniss der Saure zum Wasser (man vergleiche die 
Analyseu I, IIrr und I I Ib)  und die Behandlung des Superoxyds mit 
Alkohol die Analysenresultate beeinflusst ( 1 I a  und TI b, ferner IIIa, 
b und c). 

2. wurden die Versuche langere Zeit in  Gang gehalten, da  BZU 

lange Dauer der Analyse Blei wieder auflosen sollteq (Bericht des  
Miinchener Laboratoriums). 

Die Analysen IIIa und die erste von I I I b  wurden 40, 42 und 
48 Stunden einem Strome ausgesetzt, gleich 0.2 ccm Knallgas p r o  
Minute. I n  der Losung war kein Blei nachzuweisen. Es wurde 

3. die Griisse der Wasseranziehung beobachtet. 
Wie schon aus 1 ersichtlich, hat  die Behandlung des elektrolytiscb 

gefiillten Bleisuperoxyds mit absolutem Alkohol zur Folge, dass die 
Wasseranziehung des Niederschlages - und mithin der Fehler bei 
der Elektrolyse - kleiner wird, wenn man zweimal mit Alkohol 
wascht ( H a  und IIb). Sie ist fast Null bei den Analpsen unter IIIc. 

Die Gewichtszunahme des Superoxyds war (je nach der relativen 
Luftfeuchtigkeit) nach 6-15 Minuten bei den Analysen sub 11 und 
l I I b  beendigt. Das  Maximum bei I I I a  und 1Ia war nach 45 Minuten 
erreicht, selbst dann, wenn man die Platinschale im Wagekasten (in 
dem sich Calciumchlorid befindet) stehen liess. Bringt man nach 
Erreichung des Gewichtsmaximums die Schale aus  dem Wagekasten 
und lasst sie 12-20 Stunden im offenen Zimmer stehen, dann bleibt 
das Gewicbt gewiibnlich constant, manchmal nimmt es um einige 
Zehntel-Milligramm ab. 

Was aber am meisten auffiillt, ist dies, dass die Wasseranziehung 
nicht von der abgeschiedenen Menge Bleisuperoxyd abhangt. Sie 
betragt z. B. bei den unter I I b  angefiihrten Analysen irn Maximum 
1 mg, obwohl im einen Falle 0.15, im anderen 0.5372 g Bleisuperoxyd 
Forlagen. J a  die unter I I I b  zuletzt angefiihrte Analyse nahm iiber- 
h a w t  nur um 0.5 mg zu. 

Was  ist die Ursache davon? E i n  m i n i m a l e r  G e h a l t  a n  Sal- 
p e t e r sa u re. Die Salpetersaure lasst sich durch Waschen mit Wasser 
nicht leicht und nur unvollstandig entfernen. Beweis dafiir ist,  dass 
die uriter I I I b  angefiihrtcn Niederschlage selbst beim Erwarmen mit 
Wasser auf 500 keine Salpetersaurereaction mit Brucin gaben, wahrend 
die Reaction deutlich wurde, nachdern mit Kaliumcarbonat erwarmt war. 
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Der Gebalt a n  Salpetersaure im Niederschlag ist also die Crsache 
davon, dass unter anscheinend gleichen Bedingungen aosgefiihrte Ana- 
lysen ungleiche Resultate geben. J e  kleiner demnach die Menge des 
Superoxydes ist,  desto griisser kann der Fehler bei der Analyse 
werden. Bei einem Niederschlage von 0.15 g Bleisuperoxyd (11 b) 
betragt die prozwtuale Zunahme + 0.42 pCt. und der Maxirnalfehler 
0.42 - 0.08 = + 0.34 pct .  an Blei, wahrend bei einem Niederschlage 
von 0.5372 g anstatt der Differeiiz - 0.02 erhalten wird + 0.1 (I1 b). 

Zum Schlusse bin ich zu einer Erklarung dariiber geniithigt, wie die 
hauptsachlich sub IiI  b und 111 c enthaltenen Resultate erlangt wurden. 

Es wurde die abgekiihlte Schale auf die Waage gebracht, dann 
die Gewichte aufgclegt ond der e r s t e  g l e i c h e  A u s s c h l a g  uotirt. 

Bei den besonders unter IIIc angegebenen Analysen kamen, den 
bisherigen Erfahrungen gegeniiber , hohe Bleimengen zur Elektrolyse. 
C l a s s e n  sagt in seiner quantitativen Elektrolyse, dass man auch iibcr 
0.2 g Bleisuperoxyd sicher zur Wagung bringen kijnne, wahrend v. M i 1 1 e r 
und K i l i a n i  noch 1 g Bleinitrat elektrolysiren lassen. Letzteres aller- 
dings mit der Vorsichtsmasssregel, dass die abfiillenden Theilchen von 
Bleisuperoxyd auf einem Filter gesamrnelt und eigens gewogen werden. 
Grosste Reinlichkeit - wie bei allen elektrolytischen Arbeiten - voraus- 
gesetzt (Erwarmen der Platinschale vor der Analyse mit conc. Kalilauge 
und d a m  mit conc. Salprtersaure) lassen sich bei 139 qcni Oberflache 
bis zii 1.8 g (1877) Bleisuperoxyd festhaftend niederschlageQ Ausser- 
dem scheint der standige Gebrauch einer Scbale l e i  der Abscheidnng 
sdes Rleis als Superoxyd sehr giinstig zu sein. Von grosster Wichtig- 
keit aber bei der Analyse grijsserer Mengen von Blei ist die Stellung 
der Elektrode ziir Schale. In dieseni Falle stellt man die Elektrode 
ungefabr in halbe Schalenh6he - besser hijhpr als tiefrr - wodurch er- 
reicht wird, dass man (was auch bei den andern Analyseti geschahj 
nach beendigter Fiillung das Hleisuperoxyd bequem nnd ohne Verlust 
mittels des Hebers und ohne Strornunterbrechung aiiswasclien kann. 
Selbstverstandlich muss der Strom bei diesen Analysen verstlrkt werden. 
(Strornquelle 4 M e i d i n g e r ) .  Es geniigen aber im Anfange 0 2 ccm, 
aplter 0.4 ccm Knallgas pro Min. 

Die Analysen wurden meistens wahrend der Nacht ihrem Gange 
iiberlassen. Dauer bis zu 14 Stunden. - Verwendet wurde die be- 
kannte Classen’sche Schale rnit Scheibenelektrode. Die Dimensionen 
derselben sind folgende: Hohe 4.5 cm, Durchmesser 10.1, Gewicht 
nahezu 50.0 g. Rei einem Abstande des Niederschlages vorn Rande 
der Schale = 9 mm betrug die beiegte O b e r f k h e  138 G (!ern. 

Ueber die Verwendung der elektrolytischen Fallutig bei der Ana- 
lyse des Bleiglanzes (iiber Einfluss des Antimons u. s. w.) sol1 spater 
berichtet werden. 

_ _  ~ _ _ -  


