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Kiinnmann, Otto, Labor. fir angew. Chemie, Miinchen

Beermann, Heinr., § (durch C. Mai und R. Weinlanad);

Gerichten, E. E. Heinr., Chem. Inst., Gothestr., Strass-
burg i. BE. (durch R. Fittig und Fr. Fichter).

Der Vorsitzende: Der Schriftfilirer:
C. Liebermann. A. Pinner.

Mittheilungen.

387. Alex. Classen: Quantitative Analyse durch Elektrolyse.
(XI. Abhandlung.)
(Eingegangen am 28. Juni.)
I. Ueber das Messen der Stromstirke.

Die Chemiker haben es bekanntlich bislang vorgezogen, die che-
mischen Wirkungen des Stromes zur Messung desselben zu benutzen
und die Stromstirke in Cubikcentimeter Knallgas auszudriicken. Ich
habe bereits an anderer Stelle!) daranf aufmerksam gemacht, dass
das zu diesem Zwecke benntzte Knallgasvoltameter zu wissenschaft-
lichen Messungen unbrauchbar ist und dass die Spannung, welche das
Instrument fiir sich verlangt, grdsser sein kann, als die des Ver-
suches. Ferner habe ich darauf hingewiesen, dass vergleichende
Angaben mit dem Knallgasvoltameter (bei Strommessung ohne
Einschaltung der Zelle) nur dann denkbar sind, wenn stets
Schwefelgiure von derselben Concentration angewendet wird und
die Platinelektroden gleiche Form und gleichen Abstand besitzen.
Parallelversuche mit zwei Apparaten verschiedener Construction
zeigten?), dass die Werthe Differenzen von 25 pCt. und mehr auf-
wiesen. Zur Messung der Stromstirke wurde nun bislang in der Art
verfahren, dass die Messung vor Einschaltung und nicht, wie es
selbstverstiindlich ist, unter gleichzeitiger Einschaltung der
Zersetzungszelle in den Stromkreis geschah. Obwohl diese Art
der Messung erfabrungsgemiss nicht ganz zu verwerfen ist, wenn
genaue Angaben iber Form und Abstand der Elektroden von
einander und Concentration der Fliissigkeiten gemacht werden 3),
ist dieselbe dennoch als unzweckmissig zu bezeichnen, weil man

) Classen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 8. Aufl. 8. 53.
%) Classen, Diese Berichte 21, 2896.
3) Classen, Analyse durch Elektrolyse, S. 53.
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bei Wiederholung der Versuche Anderer genéthigt ist, die An-
gaben entweder genan za befolgen, was nicht immer durchge-
fiihrt werden kann — da bald schalen-, tiegel- oder kegelfsrmige
Elektroden ete. vorgeschlagen werden (nach Geschmack und Belieben)
— oder erst die Versuchshedingungen zu ermitteln, unter welchen die
Methoden fiir Elektroden abweichender Gestalt angewendet werden
kdnnen. Die Literatur der letzten Jahre weist nun iiber Strom-
messungen Angaben auf, welche geradeza unglaublich erscheinen. So
giebt ein Autor?), welcher sich die Aufgabe gestellt hatte, die Methoden
Anderer einer kritischen Priifung zu unterziehen, die Stromstiirke
bald mit einem Knallgasvoltameter, ohne Angabe ifiber Form und
Concentration der Siure, bald mit einem Ampéremeter von ganz ver-
schiedenem Widerstand (indess ohne jede beziigliche Angabe) und
endlich in Anzahl der angewendeten Elemente an. Der Strom,
dessen Iutensitit fiir die meisten Félle ganz unzureichend war,
wurde nun vom Genannten in die Zelle geschickt, welche bald
Tiegel-, bald Schalen- oder Kegelform, simmtlich von unbekannter
Oberfliche, besass. Das Fehlschlagen von Versuchen erklirte sich
dann einfach dadurch, dass die Methoden, um deren Bestitigung es
sich bhandelte, unausfihrbar, bezw. von dem Erfinder mit falschen
Anpalysen-Resultaten ausgeschmiickt waren. Wenn die bislang beliebte
Art der Strommessung, bei Mangel an Sachkenntniss, zu derartigen
Auswiichsen und Verwirrungen fihren kann, so diirfte der Zeitpunkt
gekommen sein, mit diesem System endgiltig zu brechen und in der
Folge nur noch das Verhiltniss der Stromstirke zur Polfliche der
Elektrode, aus welcher die Abscheidung erfolgt, die Stromdichte,
N. Dy, bezogen auf 100 gem Elektrodenoberfliche und die Span-
nung anzugeben, deren Kenntniss die Anwendung einer Methode fiir
jede beliebige Elektrodenform erméglicht. Derartige Angaben liegen
bereits von verschiedenen Autoren vor?). Wendet man bei der Strom-
messung ein Knallgasvoltameter oder Ampéremeter an und schaltet
an Stelle des Messinstrumentes die Zelle mit dem Elektrolyten ein,
so geht selbstverstindlich nicht mehr der urspriinglich gemessene
Strom durch die Zelle, sondern ein anderer, dem Widerstand des
Elektrolyten entsprechender.

Ueber den Widerstand und die Polarisation einiger Metallsalz-
losungen wihrend des Processes der quantitativen Abscheidung, bat
Hr. Engelmann einige Versuche ausgefiihrt. Damit die erbaltenen
Angaben einen Vergleich gestatten, wurden gleich geformte Platinschalen

1) Riadorff, Zeitschr. f. angew. Chem. 1892, 3, 197, 693; 1893, 450.

) Vergleiche v. Miller-Kiliani’s Handbuch der analyt. Chemie, 2. Aufl.
Classen, Elektrolyse, 3. Aufl. Oertel, Chem.-Zeit. 1893, S.94. Classen,
diese Berichte 27, 163.

133*



2062

und gleiche Fliissigkeitsmengen angewendet und gleiche Stellung der
Anode eingehalten. Die Ausfiihrung der Apalyse geschah mit Hiilfe
der Akkumulatorenbatterie B Fig. 1, unter Einschaltung eines Ampére-
meters A und eines Widerstandskastens W. Wihrend der Elektrolyse

Fig. 1.
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wurde die Wheatestone’sche Briicke C—D bei a ausgeschaltet und,
wihrend der Widerstandsmessung, die Akkumulatoren bei aj;. Zur
Ermittelung der Klemmenspannung wurde das Voltmeter V mit der
Platinschale in Verbindung gesetzt. Bei den nachfolgenden Angaben
bezeichnet: A = Stromstirke im Ampéremeter, V = die Spannung in
Volt an den Elektroden, W = Zuschalte-Widerstand zur Elektrolyse
in Ohm, w = innerer Widerstand des Elektrolyten in Ohm, e = die
Polarisation in Volt, t die Temperatur.

I. Kupfer als oxalsaures Ammoniumdoppelsalz.  Methode
Classen. 0.72g Kupfervitriol, 100 cem Fliissigkeit. Wéihrend der
Elektrolyse wurde die Ldsung mit Oxalsiure sauer gehaltenl).

Zeit 10 Uhr 1 Uhr 2 Uhr

t=50°C. 500 450
A =03 0.3 0.4
V=26.5 6.5 6.5
W=7 7 7
w=0.74 0.79 0.86
e=5.28 5.27 5.15

1) Classen, Quant., Analyse durch Elektrolyse, 3. Aufl. 8. 78.
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Kupfer, Methode Luckow. 0.653 g Kupfervitriol, 20 ccm Sal-
petersiure, 165 ccm Fliissigkeit.

2 Uhr 4 Ubr
t =200 230
A= 1 1
V= 245 2.6
W= 45 3.5
w= 0.51 0.48
e= 1094 2.12

Nickel aus Nickelammoniumoxalat, Methode Classen. 0.7455 g
Nickelammoniumsulfat, 150 cem Fliissigkeit.

9 Uhr 11 Uhr 1 Uhr
t = 400 350 35¢
A= 085 0.8 0.82
V= 3.2 3.25 3.5
W= 4.5 4 3.5
w= 038 0.92 0.96
e= 294 2.95 3.16

Zink aus Zinkammoniumoxalat, Methode Classen. 0.8185 g
Sulfat. Wihrend der Elektrolyse mit Weinsdure sauer gehalten (siehe
weiter unten.) 150 cem Fliissigkeit.

9% Uhr 240 Uhr 3% Uhr 4 Uhr 430 Uhr

t =190 20.80 230 250 600
A= 038 0.8 082 0.8 0.82
V= 40 3.92 3.59 4 3.15
W= 35 3.5 0 1 0
w= 113 1.2 1.4 1.3 0.88
e=3.09 2.96 2.44 2.94 2.43

Blei aus salpetersaurer Losung, Methode Luckow. 0.973 ¢
Bleinitrat, 30 ccm Salpetersiure, 150 ccem Wasser.

415 Uhr 6 Uhr 64 Uhr

t= 210 210 220
A= 05 0.45 0.5
V= 20 2.3 2.4
W= 92 0 0
w= 0.5 0.51 0.52
e= 1.72 2.07 2.08

Silber in Cyankalium, Methode Luckow. 0.4848 g Silbernitrat,
100 cem Fliissigkeit.

3 Uhr 4 Uhr 5 Ubr 6 Uhr 7 Uhr Nachts 8 Uhr Vorm.
t=17.1°0 17.30 30.401) 31.90 330 — 200

A= 04 0.56 0.59 0.6 0.8 — 0.4

1y Eintritt der Farbeniinderung der Flissigkeit.
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3 Uhr 4 Uhr 5 Ubr 6 Ubhr 7 Ubr Nachts 8 Uhr Vorm.
V= 24 1.8 4.16 4.18 4.2 — 3.95
W= 9.5 4 0.5 0.5 0.5 — 5.0
w= 1.8 1.7 1.6 1.72 1.75 — 2.46

e= 173 0.8 3.2 3.15 2.8 — 2.96

Cadmium in Cyapkalium, Methode von Beilstein. 0.5368 g
Cadmiumsulfat, 100 cem Fliissigkeit.
11 Uhr- 12 Ubr 1 Ubhr 2 Uhr 3 Ubr 4 Thr 5 Uhr 6 Uhr
t=2250 26.8¢ 29,10 26.801) 27.20 2730 2720 9790
A= 04 0.5 0.5 0.44 0.43 0.42 0.41 0.41
V= 494 495 49 4.75 4.71 475 475 4.75
W= 1 1 1 2 2 2 2 2
w 2.88 2.88 2.81 1.56 1.54 1.56 1.56 1.56
e= 3.79 3.51 349  4.06 405 4.1 4.1 4.1
Kupfer und Quecksilber in Cyankalium. 0.0818 g Kupfer-
sulfat + 0.391 Quecksilberchlorid, 100 ccm Fliissigkeit.

63 Uhr 7 Uhr 7% Uhbr 8 Uhr Nachts 8 Uhr Vorm.
t = 16.89 21.39 23.40 240 — 259
A= 05 0.5 0.48 0.48 — 0.39
V= 332 3.33 3.4 3.4 —_ 3.9
W= 5 5 5 5 — 8.5
w = (.82 0.74 0.74 0.76 —_ 1.03
e= 291 2.96 2.98 2.99 — 2.50

Diese Versuche beweisen u. A., dass die Widerstinde der Elektro-
lyten in Cyankaliumldsungen grosser sind als die in oxalsauren Salzen
und bestitigen dieselben, dass zur Ermittelung der Stromstirke,
welcher durch die Zelle geht, das Messinstrument in den Strom-
kreis einzuschalten ist.

II. Einrichtung zum Messen der Stromstirke in mehreren
Zellen mit einem einzigen Ampéremeter.
Gemeinschaftlich mit Hrn. C. Riist.

Die vorhin erwidhnte Art der Strommessung wiirde fir jeden
Versuch ein Messinstrument verlangen, eine Bedingung, welche sich
schwer erfiillen liesse, wenn eine grdssere Apzahl von Elektrolysen
gleichzeitig auszufiihren sind. Ich glaube meinen Fachgenossen, welche
die elektrolytischen Methoden einzufiihren gedenken, einen Dienst zu
erweisen, wenn ich im Nachfolgenden eine Einrichtung beschreibe,
welche nur ein einziges Messinstrument verlangt und gestattet, sich
za jeder Zeit von der Stromstirke innerhalb einer der Zellen zu
iberzeugen. Diese Einrichtung hat sich im hiesigen Laboratorium
seit einigen Jahren bewahrt und ist dieselbe inzwischen vielfach in
andere Laboratorien ibergegangen.

Die Schaltungseinrichtung ergiebt sich aus Fig. 2.

1) Eintritt der Farbeninderung.
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Der Anschluss der Zellen mit der positiven Leitung der Strom-
quelle (Accumulatoren) wird bewirkt durch sechs Klemmschraaben
(wit 1, 2, 3, 4, 5, 6 bezeichnet), welche mit dem positiven Ende der
Kabelleitung, die den Strom von 4 Accumulatoren zum Elektrolysen-
tisch fihrt, verbunden sind. Zur Verbindung der Zellen mit dem
pegativen Pol der Stromgquelle dienen Bretier mit einzelnen Klemmen
(auf der Zeichnung 6 Stiick) und Quecksilberniipfen. Fig. 3 zeigt die
Einrichtung eines solchen Brettes.

Fig. 3.
Brett wmit Kfenmmmen un?d @uccl’whﬁfmcn&Pfcn

mit e negativen Sof dex szonwrurz”c verbiinden,

()

ORONMONO

\_/

K=Kiemmen
1-7 = Quecksilberndpfe K K
Napf 7 ist m. d.Messleitg,
bezw. Ampéremeter verbunden

Die Nipfchen, bezeichnet 1, 2, 3, 4, sind mit vier Klemmen K,
die mit 5 und 6 ,bezeichneten Nipfchen mit der negativen Leitung
der Stromquelle und Napf 7 mit der Messleitung bezw. dem Ampére-
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meter verbunden. Die Verbindung der Quecksilberndpfchen unter
sich geschieht entweder durch einen Kupferbiigel, im Falle der Strom
in der Zelle gemessen wird, oder mit Hiilfe eines Biigels, anf welchem
ein Widerstand, dbereinstimmend mit dem Widerstand des Mess-
instrumentes aufgerollt ist. Dieser Biigel (Widerstandsrolle) ist in
Fig. 4 besonders abgebildet. Zum Messen der Stromstiirke dient ein,

Fig. 4.
=

A0 erstandseolle
enthiaftend Oen Wilerotand des Qampiremeter.

von Hartmann und Braun (Bockenheim-Frankfurt a/M.) construirtes
Instrument, welches fiir den Elektrolysentisch des Unterrichts-
laboratoriums auf beiden Seiten mit Scalen und dementsprechend mit
zwei Zeigern versehen ist, um von jedem Punkte des Tisches be-
obachtet werden zu konnen. Der Zeiger des Ampéremeters spielt
vor einer Scala, welche einen Radius von 16 cm besitzt. Das
Instrument gestattet die Messung eines Stromes bis 2 Ampére in
Abtbeilungen von 0.05 Ampere. Mit Hilfe eines Vorschaltewider-
standes ldsst sich der Messbereich auf ein Mehrfaches (10 Ampéres)
erweitern. Der Widerstand des Amperemeters selbst betrigt 0.32 Ohm.
Genau derselbe Widerstand ist in der Widerstandsrolle enthalten.

Zur Messung des Stromes in der Zelle verfihrt man in folgender
Weise. In dem eingeschaltenen Rheostaten W 1) schaltet man vor-
erst einen hohen Widerstand ein, beispielsweise 60 Ohm, verbindet
dann den Draht einer positiven Klemme mit der Anode und den
Leitungsdraht einer der negativen Klemmen, z. B. 4, auf Fig. 3, durch
den Rheostaten mit der Kathode. Die Anordoung ist aus Fig. 2 er-
sichtlich. Es eriibrigt nun noch die Verbindung zwischen den Queck-
silbernéipfen 4 und 7 (letzterer mit dem Ampéremeter verbunden) her-
zustellen, was durch einen Kupferbiigel bewirkt wird. Bei Einschaltung
von 60 Ohm wird das Ampéremeter nur einen geringen Ausschlag
zeigen, welcher durch Verminderung des Widerstandes im Rheostaten
anf den erforderlichen Werth gebracht werden kann. Ist letzteres
der Fall, so legt man eine Widerstandsrolle in die Néipfe 4 und 6 und
entfernt den zwischen 4 und 7 eingeschalteten Kupferbiigel, wodurch

1y Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse, 3. Aufl. S. 43.
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die Verbindung mit dem Galvanometer aufgehoben ist. Da der Wider-
stand, welcher im Ampéremeter ist, mit dem Widerstand der Rolle
fibereinstimmt, so circulirt auch der mit dem Ampéremeter ermittelte
Strom in der Zersetzungszelle. Zur Controlle des Stromes wihrend
der Elektrolyse legt man den Kupferbiigel in die Nipfe 4 und 7 und
entfernt darauf die Widerstandsrolle. Man ist demnach im Stande, die
Messung des Stromes, ohne Stromunterbrechung in der Zelle, jeder-
zeit vorzunehmen. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, gestattet die Ein-
richtung des Elektrolysentisches 24 Elektrolysen gleichzeitig auszu-
fibren. Wendet man mindestens 4 Accumulatoren mit einer Spannung
von ca. 8.5 Volt an, so konnen eine griéssere Anzahl von Versuchen
gleichzeitig ausgefihrt werden, ohne dass die Versuche sich gegen-
seitig stdren.

Die Einrichtung des Privatlaboratoriums ist aus Fig. 5 ohne
Weiteres verstindlich. Es besteht eine besondere Leitung zur directen
Benutzung des Stromes der Dynamomaschine, wie zum Arbeiten mit
8 Accumulatoren. Zur Reduction des Maschinenstromes zam Laden
der Accumulatoren, sowie zur directen Benutzung derselben, dient
der in meiner Elektrolyse beschriebene Drahtsieb-Widerstand. Vom
Privatlaboratorium aus fihrt die Leitung von Maschinen- oder Accu-
mulatorenstrom zum Elektrolysentisch des Unterrichtslaboratoriums.
Ein aufgestelltes Ampéremeter Fp zeigt den dort zum Verbrauch ge-
langenden Strom an, wihrend das Ampéremeter F; zur Controlle des
zum Laden der Accumulatoren dienenden Stromes bestimmt ist. Die
ganze Disposition der Einrichtung geht aus Fig. 6 hervor.

Dass Accumulatoren die geeignetste Stromquelle zur Ausfiihrung
von Elektrolysen bilden, diirfte heute wohl ausser Frage sein!). Diese
Apparate sind, da auch Thermosiulen zum Laden dienen kénnen,
selbst fiir kleine Laboratorien vortheilhafter und weit zweckmissiger
als Batterien, welche entweder nicht geniigenden oder nicht constanten
Strom liefern.

IIl. Einrichtung zur Messung der Spannung in den
Zellen mit einem einzigen Voltmeter.
Gemeinschaftlich mit Hrn, H. Thomailen.

Zor Messung der Elektrodenspannung diente im hiesigen Labo-
ratorium bislang das Torsionsgalvanometer. Da die Kenntniss der
Spannung von grosser Bedeutung fiir die Beschaffenheit der Metall-
niederschiiige selbst, wie zur Trenonung von mehreren Metallen ist,
8o muss man in der Lage sein, die Spannung wie die Stromstirke

1) Hr. Ridorff macht neuerdings den Vorschlag (Zeitschr. f. angew. Chem.
1894, Juliheft), zur Abscheidung cines Metalls zunichst eine Meidinger’'sche
Batterie und zur vollstindigen Ausscheidung desselben eine Thermosiule an-
zuwenden !!
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stets ermitteln zu kénnen. Wie dies bei Ausfiihrung mechrerer Ver-
suche gleichzeitig, in Verbindung mit der sonstigen Leitung des Elek-
trolysentisches geschehen kann, erhellt ans der Skizze Fig. 7.

Bei Benutzung dieser gemeinschaftlichen Leitung ist zu beachten,
dass der Rheostat zwischen der Zelle und der negativen Klemme ein-
geschaltet wird, weil sonst die Spannung der Accumulatoren gemessen
wird. Zur Ausfihrung der Messung ist nur die Kathode mit der
Klemme der Spannungsleitung zu verbinden, wenn ein Ausschlag am
Voltmeter erfolgen soll. Die Art der Schaltung der Zelle ist ans der
Skizze leicht ersichtlich. Da die Spannungen sich gegenseitig be-
einflussen, wenn gleichzeitig mehrere Messungen ausgefiibrt werden,
8q muss man sich zuniichst iiberzengen, dass das Voltmeter nicht von
anderer Seite auch benutzt wird.

IV. Angaben iiber Stromdichte zur quantitativen
Abscheidung von Metallen und Trennungen derselben nach
den von mir angegebenen Methoden.
Gemeinschaftlich mit Herren Dr. Neumann, Eisenberg u. Heydenreich ).

Zu den Versuchen wurden sowohl polirte als mit dem Sandstrahl-
gebliise mattirte Platinschalen 2) angewendet, um die Brauchbarkeit der
letzteren fiir Metallabscheidungen (ich schlug dieselben zur Abscheidung
von Superoxyden vor) festzustellen. Diese mattirten Schalen haben
sich auch fiir genannten Zweck durchaus bewihrt und sind dieselben
fiir einzelne Metalle, z. B. fiir Quecksilber, noch vorzuziehen. Zur
Reinigung der Schalen werden dieselben von Zeit zu Zeit mit saurem
Kaliumsulfat ausgeschmolzen. Die nachfolgenden Versuche bestitigen
durchaus meine friiheren Angaben iber Stromstirke und Genauigkeit
der Methoden. Die Versuche zeigen, dass in den meisten Fillen die
Stromstirke in weiten Grenzen schwanken kann, sodass, da auch ein
Plus oder Minus an oxalsauren Salzen keine Rolle spielt, selbst ein
wenig geschickter Analytiker Resultate erhalten muss. Misserfolge
sind in keinem Falle den Methoden, sondern nur der Art der Aus-
fihrung zur Last zu legen.

Kupfer
aus der Losung des oxalsauren Ammoniumdoppelsalzes bei Gegenwart
freier Oxalsiiure3).
Angewendet 1 g Kupfersulfat, 4 g Ammmoniamoxalat, 120 ccm
Fliissigkeit.

1) Die auf Bestimmung von Antimon, Cadmium, Zinn, Zink. sowie auf
Trennung des Kupfers von Eisen, Nickel, Cobalt beziiglichen Neuerungen
fihrte ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. O. Piloty (I. Chemisches Universitits-
laboratorium Berlin) aus.

%) Classen, diese Berichte 27,163. ) Classen, diese Berichte 21, 2891.
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Stromdichte?) [oklroens

Ampere Volt.
1.0 —0.8 28-32 58—-590%) 2 St. 0.2331g 0.2529g
0.45—0.35 2.5—-2.8 58—60° 21, 8t. 0.2528 g  0.2529g

Kupferniederschlige hellroth.

Temperatur ~ Dauer  Gefunden Anstatt

Cadmium.

Die Abscheidung dieses Metalls in dichter glinzender Beschaffen-
heit war, nach unseren Versuchen, nach keiner der vorgeschlagenen
Methoden méglich. Dieselbe gelingt nun ebenso vollkommen als rasch
durch Elektrolyse einer heissen Liésung des oxalsauren Doppelsalzes,
welche man wihrend der Elektrolyse mit Oxalsiure (man wendet kalt
gesittigte Losung an) sauer hilt. Zur Bildung des Doppelsalzes 16st
man die Cadmiumverbindung in der Platinschale, unter Erwirmen in
20—25 cem Wasser, fiigt eine heisse Lésung von 10 g Ammonium-
oxalat in 80— 100 cem Wasser (welche event. vorher zu filtriren ist)
hinzu und elektrolysirt mit einem Strome von NDyy = 0.5—1.5 Am-
pére. Sobald der Strom einwirkt, giesst man auf das die Schale
bedeckende Uhrglas einige Cubikcentimeter Oxalsiure und bilt die
Fliissigkeit wihrend der Elektrolyse schwach sauer. Das Metall wird
obne Stromunterbrechung ausgewaschen*),

Angewendet 0.3—0.4 g Cadmiumsulfat, 10 g Ammoniumoxalat,
120 cem Flissigkeit.

Stromdichte Elektroden- T
spannung

Ampere Volt.
0.6—0.5 2.75—3.4 72—760 31/3St. 0.1472 = 49.07 pCt.
1—0.8 3.0—3.4 68—730 3 St. 0.1474 49.13 »

Niederschlige glinzend hell.

emperatur  Dauer Gefunden

I

Zink.

Auch dieses Metall wird aus schwach angesiiuerter Ldsung voll-
kommen metallisch mit der charakteristischen blauweissen Farbe aus-
geschieden. Hierzu verfihrt man analog wie vorhin, 16st das Zinksalz
in einem Becherglase auf, figt etwa 4 g Kaliumoxalat oder eine gleiche
Menge Ammonijumoxalat hinzu und bringt die Lésung in eine mit Kupfer

1) NDjgo bezogen auf 100 Quadratcentimeter Elektrodenoberfliche.

%) Mattirte Platinschale.

3 Gleichmassiges Erwirmen der Platinschalen erzielt man am sichersten
durch Einsetzen derselben in Nickelschalen, von geringerem Durchmesser als
die ersteren.

4) Beziiglich aller Einzelheiten der Manipulation beziehe ich mich auf mein
Lehrbuch der Elektrolyse.
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iiberzogene) gewogene Platinschale. Man elektrolysirt mit einem
Strom von NDjgp = 0.5—1 Ampére (und dariiber) und achtet daraaf,
dass die heisse Losung stets sauer bleibt. Zum Amnsiuern benutzt
man Weinsdure (3: 50). Das Metall wird obne Stromunterbrechung
ausgewaschen.

Angewendet 1.8—2 g Zinksulfat, 4 g Kaliumoxalat, 120 ccm
Fliissigkeit.

Stromdichte Eslsl;tlx:::g- Temperatur ~ Dauer Gefunden
Ampere Volt.

0.5—0.55 3.5—4.0 55—600 2 St. 16.44 pCt.

0.9—1 4.7—4.8 600 15t 50 M. 1642 >

Niederschlige metallisch, schén hellblau.

Eisen.

Angewendet 2.1—2.5 g Mohr’sches Salz, 6—7 g Ammoniumoxalat,
120 cecm Flissigkeit.

Stromdichte Eslgl;zl:l?fg' Temperatur Dauer Gefunden
Ampere Volt.
1—1.5 3.80—4.3 20—400 2 St. 15 M. 14.21 pCt.
1—1.05 3.6—4.2 360 3 » 50 » 14.21 »
1—1.08 3.05—3.52 650 25 30 » 14.28 »

0.5—0.55 2.0—2.3 50—520 3 » 30 » 14.24 >

Angewendet 2.6—2.8 g Kaliumeisenoxalat Fez(Cp04)s . 3 K2 Cy O
+ 6 H, 0, 6—7 g Ammoniumoxalat.

1.5—1.7 3.56—4.20 356—400 2 St. h4 M. 11.89 pCt.
1.0—1.1 3.9—4.0 30—400° 3 » 15 » 11.35 »
0.5—0.8 24—28 500 6 » 15 » 11.25 »

Niederschlige hell metallisch.

Die giinstigsten Bedingungen fiir die Féllung von Eisen sind
NDy¢; = 1.5 Ampére und gewdhnliche Temperatur.

Nickel.

Angewendet 1.2—2.1 g NiSO,(NH,):80, + 6 H,0, 4—5 ¢
Ammoninmoxalat, 120 ccm Fliissigkeit.

1) Den Kupferiiberzug kann man dicht und hell innerhalb 1—2 Minuten
erhalten, wenn man eine gesittigte Kupfersulfatlssung mit Ammoniumoxalat,
zar Doppelsalzbildung versetzt, mit Oxalsiure ansivert und durch die heisse
Flissigkeit einen Strom von 1 Ampére hindurchschickt. Es ist zu empfehlen,
die Bildung des Doppelsalzes in einem Becherglase zu hewerkstelligen und
die heisse klare Flassigkeit in die Platinschale fiberzufiihren.



Stromdichte

Ampere
0.9—1
0.5—0.6
0.9—1
0.5—0.53

Elektroden-
spannung

Volt.
3.1—2.9
3.38—3.4
4.09—4.35
2.7—2.85
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Temperatur

651700
170
15—309°
60—65°

Dauer

2 St. 50 M.
5 St

3 St. 35 M.
4 St.

Gefunden

15.13 pCt.
15.11 »
15.06 »
15.17 »

Die Beschaffenheit des Niederschlages war am besten, bei Elektro-
lyse in der Wirme 60—700°, bei einem Strom von NDjg, = 1 Ampére.

Cobalt.

Angewendet 2.2—2.6 g CoS04K380,+ 6H;0, 4—5 g Am-
moninmoxalat, 120 ccm Fliissigkeit.
Stz{(:nn:)%ir(;hte Elekﬂo\(}gﬁspannnng Temperatur Dauer Gefunden
1—1.1 3.1—3.78 60—65° 28t. 15M.  13.46 pCt.
0.5—0.52 2.7—2.95 60—65° 3»30» 1349 »
1—1.2 3.9—4.1 15—359 4» 30 » 13.43 '»
0.5—0.53 3.46—3.9 15—27¢ 6» 35 1325 »

Fiir das Kobalt gelten zur Erzeugung schén metallischer Nieder-
schliige dieselben Bedingungen wie beim Nickel.
Quecksilber.

Angewendet 0.4—0.41 g Quecksilberchlorid, 4—5 g Ammonium-
oxalat, 120 ccm Fliissigkeit,

Strzglgai;l;te Elektrot{%ipannung Temperatur Dauer Gefunden
0.2 2.6—3.7 23—300 58t 15 M. 73.74 pCt.
1.0 4.05—4.7 29—-37% 1> 30> 73.63 »
Silber?).

Angewendet 0.8—0.87 g Silbersulfat, ca. 3 g kiunfliches Cyan-
kalium, sogenanntes puriss., 120 ccm Fliissigkeit.

Stz);:;ig:gte Elektro%%x]z:pannung Temperatur Dauer Gefunden
0.2—0.4 3.3 20—240 Nacht  68.91 pCt.?)

Versuch mit reinem Cyankalivm (dorch Einleiten von Blausiure
in alkoholisches Kali dargestellt).

0.2—0.3 3.7—3.72
0.5 4.6—4.8

5 St.
1 St. 40 M.

69.1 pCt.3)
68.98 »

250
20—30°

1y Versuch iiber Nacht.

%) Die abgegossene Fliissigkeit war braun und enthielt einen braunen
Niederschlag suspendirt.

% Silber schon matt.
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Zinn.
Angewendet 0.9—1 g SnCl, 2 NH,Cl, 120 cem gesiittigte Lisung
von saurem Ammoniumoxalat.

Stz);:g‘eiffte Elektro%;a;}zpannung Temperatar Dauer Gefunden
0.2—0.3 2.7—3.8 259 8 8t. 5 M. 32.06 pCt.
schliesslich verstiirkt

aaf (0.5

0.3—0.6 2.8—3.8 30—35°0 9 » 45 » 32.00 »

Bei Anwendung grésserer Substanzmengen ist man in Folge Zer-
setzung des sauren Ammoniumoxalats und Eintreten alkalischer
Reaction gendthigt, von Zeit zu Zeit saures Ammoniumoxalat hinzu-
zufiigen. Nach neueren Versuchen lisst sich die Zinnbestimmung
auch in der Art ausfiihren, dass man mit neutralem Ammoniumoxalat
das Doppelsalz bildet und bun mit Essigsiure ansiuert, welche, bei
Apwendung von Chloriden, auch das auftretende Chlor bindet, Man
figt etwa 100 ccm gesiittigte Lésung von Ammoniumoxalat za der’
Losung des Zinnsalzes und siunert mit ca. 25 ccm Essigsiiare,
spec. Gew. 1.0615 (ca. 50 pCt.), an. Dieses Verfahren ist besonders
geeignet, wenn man die Elektrolyse lingere Zeit sich selbst iberlidsst
(iiber Nacht). Die Beschaffenheit des Niederschlages ist im Gegen-
satz zu der aus saurem Ammoniumoxalat erhaltenen struhlig-krystal-
linisch. Das Ziun haftet aof den mattirten Schalen besser wic auf
den polirten. Die folgenden Versuche beziehen sich auf diese modi-
ficirte Methode.

Stxnn;)dg:;me Elektro%t‘a)xi:.pannung Temperatur Daxer Gefunden
0.3 aof
0.5 Verstiirktg 3238 250 6 St. 15 M. 32.0 pCt.
0.5 auf .
1.0 verstiirktg 3.6—4.2 25—-300 5 » 45>  3201»

Bei letzterem Versuch erschien das Zinn in der polirten Schale
krystallinisch bell, in der mattirten silberglinzend.

Antimon.

Bekanntlich ldsst sich auf polirter Platinoberfliche nur relativ
wenig Antimon festhaftend abscheiden, und ist man dabei noch ge-
nothigt, schwache Stréme anzuwenden. Unter diesen Umstiinden
nchmen die Bestimmungen 14—16 Standen in Anspruch. Neuere Ver-
sache beziehen sich auf Anwendung der von mir vorgeschlagenen
mattirten Platinschalen, welche die Abscheidung grdsserer Mengen,
0.6—0.9 g und mehr, und die Anwendung starker Stréme zulésst, so-
dass die Bestimmung dieses Metalls nunmebr in 2—3 Stunden aus-
gefihrt werden kann. Die nachfolgenden Versuche werden unter den
verschiedensten Verhaltnissen ausgefiihrt.
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Angewendet 0.8—2.1 g Brechweinstein, ca. 80 ccm gesittigte
Schwefelnatrinmldsung, spec. Gew. 1.13—1.15.
Strom-  Elektroden-

(e wmng ol Dwer Osfinde
0.3 1.7—1.06 25—30° 17 St. 30 M. 37.84 pCt.
Beschaffenheit des Antimons: metallisch glinzend und festhaftend.
1—1.2 1.5—1.25 55—60°0 2 St. 37.64 pCt.
Niederschlag: metallisch. Nach Stromunterbrechung abgegossen.
1—1.25 1.35 60—700 28t 15 M. 37.45 pCt.

Auch dieser Niederschlag (metallisch) wurde naeh Stromunter-
brechung ausgewaschen. Da die beiden letzten Werthe za niedrig
sind, so ist der Verlust wohl auf Einwirkung der heissen Schwefel-
natriumlésung auf das ansgeschiedene Metall zariickzufihren.

1.5—0.95 1.7—1.1 60—659 2Std. 0.3764g anstatt0.3773g
1.05—0.5  1.0—0.85 58—659 3 » 0.3770» » 0.3773>
1.0—1.1 1.85—1.7 21—33°0 7 » 0.3775» » 0.3773»
. 0.5—0.65 1.8—1.3 19—279 10 » 0.3767» » 0.3773»

Die Antimonniederschliige waren metallisch glinzend. Das Metall

wurde jedesmal ohne Stromunterbrechung ausgewaschen.

Blei.

Ueber die Moglichkeit der sicheren Abscheidung grisserer Mengen
von Bleisuperoxyd behufs quantitativer Bestimmung des Bleis habe
ich bereits in dieser Zeitschrift 27, 163, berichtet. Die nachfolgenden
Versuche bezweckten die Ermittelung der Elektrodenspannung. An-
gewendet wurde Bleinitrat, in 100 ccm Wasser geldst, auf Zusatz von
20 cem Salpetersiare. '
Stromdichte Elektroderspannung

Ampére Volt, Temperatur Dauer Gefunden
1.56—1.45 2.43—2.4 60—650 1St. 5M. 72.20 pCt.
1.6 —1.58 2.48—2.43 60—659 1 » 10 » 72.19 »
1.6 —1.65 2.41—2.36 60—650" 1 » 5 72.20 »

Mangan.

Nach den im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen ist
%keine der bislang gebriuchlichen Methoden zur quantitativen Bestim-
mung dieses Metalls als Superoxyd verwendbar. Man nimmt an,
dass das bei etwa 689 getrocknete Superoxyd die Zusammensetzung
MnQj; + Hy O, eine Angabe, welche ich nicht bestitigen kann. Sucht
man das wasserhaltige Superoxyd durch andauerndes Trocknen bei
hoherer Temperatur in wasserfreies iiberzufiihren, so resultirt eine
stark hygroskopische Substanz, welche auf der Wage rasch an Ge-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIL, 134
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wicht zunimmt, Man ist daher gen&thigt, das erhaltene trockne
Superoxyd durch Glihen in Manganoxyduloxyd iberzufiihren, eine
Manipulation, welche leicht und sicher gelingt. Nachdem jch die Be-
dingungen zur Abscheidung grdsserer Mengen von Bleisuperoxyd er-
mittelt hatte, war ich versucht, anzunehmen, dass das Mangan sich
analog wie Blei verbalte. Die beziiglichen Versuche iiberzeugten
mich indess bald, dass starke Mineralsiuren, wie Schwefelsiure und
Salpetersiure, die vollstindige Abscheidung verzigern bezw. unmég-
lich machen. Von den organischen Sduren bewihrte sich nar die
Essigsiure, jedoch ist die Fillung grosserer Mengen, anch bei An-
wendung mattirter Schalen, aunsgeschlossen, da festhaftende Nieder-
schlige nicht zu erhalten sind, Wie ich friiher berichtete, gelingt die
Abscheidung von Blei, bei Gegenwart von Salpetersiure, auch bei
Anwesenheit anderer Metalle. Die Hoffnung, dass Mangan in essig-
saurer Lsung sich auch bei Gegenwart von Eisen abscheiden bezw.
bestimmen liess, erfiillte sich indess nicht. Zahlreiche, unter den ver-
schiedensten Verhiltnissen unter Anwendung der verschiedensten Sub-
stanzen ausgefiihrte Versuche haben noch keine Resultate geliefert.
Mit Riicksicht auf die grosse Wichtigkeit, welche eine Methode zur
directen Bestimmung des Mangans neben Eisen ete. besitzt, sollen
die Versuche noch fortgesetzt werden.

Angewendet circa 0.5g MnSO,(NH,); SO4 + 6 Ha O, welches in
circa 75 ccm Wasser gelost und auf Zusatz von 25 cem Essigsiure,
spec. Gew. 1.069 (209), elektrolysirt wurde.

Strom- Elektroden-

dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden
Ampere Volt.

0.3—0.3 4.4—4.9 50—68° 38t. 0.1035gMnsOy = 14.94 pCt.
0.3—0.35 4.3—4.6 56—62° 3 > 0.1045» » =1504 >

Die vorstehende Methode besitzt vor allen bisherigen den Vor-
zug der raschen Ausfiihrbarkeit.

Trennung des Bleies von Kupfer.
Zur Ausfiihrung warde das friher von mir mitgetheilte Ver-
fahren?!) eingeschlagen. Angewendet Bleinitrat und Kupfersulfat, von
jedem circa 1g, 20 cem Salpetersiure.

Strom- Elektroden-
dichte spannung  Temperatur  Dauer Gefunden Anstatt
Ampere Volt.

Anfang Ende
1.1 —1.1 1.4 1.4 60—63° 18t. 0.7266g PbO; 0.7260 g
1.56—1.45 1.4 1.4 66—720 1» 07310» » 0.7303 »

1) Diese Berichte 27, 124.
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In der vom Bleisuperoxyd abgegossenen Fliissigkeit wurde das
Kupfer nach vorherigem Hinzufiigen von Ammoniak (bis zur alkali-
schen Reaction) und Ansiuern mit 5 ccm Salpetersiure gefunden.

Strom- Elektroden-
dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt

Ampere Volt.
1.1—1.0 2.2 —2.5 25—300 5St. 0.2490gCu 0.2495¢g

1.0—0.95 2.25—2.3 30—320 5 » 0.2505 » » 0.2510 »
Antimon von Arsen.

Angewendet circa 1g Brechweinstein, circa 1g Natriumarseniat,
80 ccm Schwefelnatriumlésung, spec. Gew. 1.13—1.15, 2.5 g Natrium-

hydroxyd.

Strom- Elektroden-

dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden  Anstatt
Ampere Volt.

1.55—1.5 1.75—1.1(Ende) 54—57° 3St. 30M. 0.3778gSb 0.3773¢
1.6 —1.5 2.1 —1.45 » 25—380 6 St. 0.3770»> » 0.3773>»
0.5 —0.4 1.75—08 » 21—24°% iiberNacht 0,3770» » 0.3773»

Antimon von Zinn.

Nach den friiheren, im Lehrbuch der Elektrolyse enthaltenen Vor-
schriften durfte zur Fillung des Antimons neben Zinn nur eine ge-
ringe Stromdichte (0.2 — 0.3 Ampére), angewendet werden, sodass
die quantitative Fillung des Antimons 14—17 Stunden in Anspruch
nahm. Neuere Versuche haben ergeben, dass zar Fillung des Anti-
mons, bei Gegenwart von Zinn, in der Wirme, die Stromdichte
N . Dyp = 1.5 Ampére betragen kann, sodass die Scheidung in circa
2 Stunden vollzogen ist. Die folgenden Versuche beziehen sich auf
Fillung des Antimons neben Zinn in der Wirme, sowie bei gewéhn-
licher Temperatur.

Angewendet wurden circa 1 g Brechweinstein, eine gleiche Menge
SnCly 2NH,Cl, 80 cem Schwefelnatrium?), circa 2 g Natriumhydroxyd.

. Elektroden-
Stromdichte spannung Temperatur  Dauer Gefunden Anstatt
Ampere Volt

1.5—1.45 0.9—0.8 57—67° 2 St. 0.3790 Sb 0.3780 Sb

1.56—1.5 0.8—0.9 58—60°0 2 St. 0.3781 » 0.3780 »

0.4—0.2 0.7—-0.55 30—24° 15 St. 03715 » 0.3780 »
Die Antimon-Niederschlige waren glinzend-grau, zinnfrei.

Kupfer von Eisen.

Angewendet Kupfervitriol und Mohr’sches Salz, von jedem ca.
lg, 6¢g Ammoniumoxalat. Gesammitfliissigkeit 120 ccm. Wahrend
der Elektrolyse wurde der Flissigkeit von Zeit zu Zeit eine gesittigte

1) Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 3. Aufl,, S. 202,
134*
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Lésung von Oxalsiure oder Weinsiure (3: 50) oder verdiinnte Essig-
sinre hinzugefiigt. Das Kupfer wurde ohne Stromunterbrechung aus-
gewaschen.

. Elektroden-
Stromdichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
Ampére Volt

1.1--1.0  2.95—3.5 51—620 38t 0.2525gCu 0.2528 g Cu
0.7—0.7  3.2—2.85 620 38t 0.2532 » 0.2530 >
Zur Bestimmung des Eisens wurde in der vom Kupfer abgegossenen
Fliissigkeit zunichst die freie Sdure mit Ammoniak neutralisirt.
1.4—1.3  3.0—3.2 68—70° 2135t 0.1431gFe 0.1435 gFe
1.0—-0.9 3.1—33 30—40° 38t. 0.1425 »  0.1429 »

9. Dieselbe Trennung bei Gegenwart von 5 cem Salpetersiure.
Concentrationsverhiltnisse wie vorhin. '

Stromdichte Elektroden- Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
spannung
Ampeére Volt

1.0—0.9 3.0—3.3 19—32° 48t 0.2518gCu 0.2528 g Cu
1.1—1.0 2.6—3.2 18—320 314 St. 0.2430 » 0.2450 »
In der abgegossenen Fliissigkeit wurde die freie Salpetersiure mit
Ammoniak neutralisirt und 8 g Ammoniumoxalat hinzugefiigt.
1.3—0.8 2.7—4.5 31—420 3 St. 0.1416gFe 0.1406g Fe
1.45—1.1 3.0—3.5 600 31/ St. 0.1438 » 0.1425 »
3. Dieselbe Trennung bei Gegenwart von Schwefelsiure, von
letzterer 3 cem conc. Sdure. Die Concentrationsverhiltnisse blieben
dieselben.

. Elektroden-
Stromdichte spannung Temperatur  Dauer Gefunden Anstatt

Ampeére Volt

1.05—1.2 3—2.85  22—300 28St.10M. 0.2534gCu 0.2539 g Cu

1.0—0.95 2.5—2.45 56—59° 2 St. 0.2504 » 0.2510 »
Die Bestimmung des Eisens geschah wie vorhin.

. Elektroden-~
Stromdichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt
Ampére Volt

1.55—1.32 3.4—3.8 33—400 4 St. 0.1419gFe 0.1421gFe
1.6—1.4 3.0—3.5 61—64° 38t 0.1625 » 0.1675 »

Kupfer von Nickel.
Angewendet wurden ca. 1 g Eisen- und 1 g Nickelsalz und 6 ¢
Ammoniumoxalat zur Ueberfihrung in Doppelsalze. Bei Anwendung

grosserer Mengen von Eisen und Nickel ist auch die des Ammonium-
oxalats zu vermehren.
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Die Elektrolyse wird, wie vorhin, unter Erwirmen der Fliissigkeit
ansgefiibrt und mit Oxalsiure, Weinsdure oder verdinnter Essigsiure
sauer gehalten. Die Trennung dieser Metalle gelingt nur unter
der Voraussetzung, dass die Elektrodenspannung sich in-
nerhalb der Grenzen 1.1 bis 1.3 Volt bewegt. Um die Spannung
wihrend des Versuchs constant zu halten, bezw. za reguliren, wurde
der von mir vorgeschlagene Siebwiderstand!) in den Stromkreis ge-
schalten.

Stromdichte E:;ﬁ?uieg' Temperatur  Dauer Gefunden
Ampere Volt
1.11—1.3 3St. 50M. 0.2552gCu = 25.4 pCt.
1.2 —1.3 38t.  0.2559 » %)=12537>
1.2 —1.3 3St. 30M. 0.2591 » 3)=25.38 >
1.34—1.45 3St. 50M. 0.2579 » 4)=25.45>»
1.2 —1.6 3St. 50M. 0.2595 » 5 =25.33»

Kupfer von Kobalt.
Hierzu sind dieselben Bedingungen einzuhalten, wie zur Trennung
des Kupfers von Nickel.
Elektroden-

Stromdichte spannung Temperatur  Dauer Gefunden
Ampere Volt
1.24—1.3 3St.50M. 0.2602g Cu= 25.36 pCt.
1.2 —1.35 3St.30M. 0.2531 » =25.29 »
1.2 —1.29 4 St. 0.2522 » =25.28 »

Eisen von Aluminiom.
Angewendet je ein Gramm Fez(C:04); 3 K3C3 04 + 6 HoO und
Feg(SO4); . KaSOy + 24 H3O und 8 g Ammoniumoxalat. Gesammt-
fliissigkeit 120 ccm.

. Elektroden-
Stz)ggggte spa,‘xrmlung Tf;?}::' Dauer Gefunden Anstatt
olt
1.95—1.6 4.3 —4.4 31—42° 2S5t.35M. 0.1143gFe 0.1135gFe
1.65—1.35 3.8 —4.1 30—48° 3» 0.1159» » 0.1150» »

1.0 —0.84 3.55—3.8 31—36° 4» 30» 0.1138» » 0.1135» »
0.5 —0.42 2.75—3.1 30—32° 5> 40> 0.1139» » 0.1135» »

Um das Auftreten von Aluminiumhydroxyd (welches sich oft in
kleiner Menge festhaftend auf das Eisen niederschligt) zu verhiiten,
sind stirkere Stréme, welche die Temperatur der Fliissigkeit erhéhen,

1) Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 3. Aufl,, S. 44.

?) mit Oxalsiure angesguert. 3) mit Weinsiure angesduert.
4) mit Essigsiure angesiuert. Das Kupfer war nickelhaltig.

5% Das Kupfer war nickelhaltig.
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zu vermeiden und die Elektrolyse selbst bei méglichst niedriger Tem-
peratur auszufiihren. Die obigen Versuche bestitigen den schidlichen

Einfluss starker Stréme und hoher Temperatur.

Eisen nund Chrom.
Angewendet je ein Gramm Fep(C204)s . 3 K2CsCy + 6H,0 und
8 K3Cy0, . Crz(C;04); + 6 H2O und 8 g Ammoniamoxalat. Verdiinnung
auf 120 ccm.

. Elektroden-
Stg)ﬁsg};te spannung T::%E:' Dauer Gefunden Anstatt
Volt

2.0 —1.6 3.4—3.6 62—68° 485t 0.1123 g Fe 0.1120 g Fe
1.6 —0.95 3.2—3.8 66—68° 5> 0.1135» » 0.1135» »
1.95—1.5 3.3—3.7 62—65° 3 » 0.1130» » 0.1135» »

Eisen und Kobalt.

Die von mir vorgeschlagene Methode besteht bekanntlich darin,
dass beide Metalle aus der Losung des oxalsauren Doppelsalzes gefillt
werden, die Summe beider bestimmt und das Eisen titrimetrisch er-
mittelt wird.

Angewendet: Co0S04.K380, + 6 H:O. Fey(Ca04)3.3KzC204
+ 6HsO, von jedem Salz circa lg 8g Ammoniamoxalat. Ge-

sammtflissigkeit 120 ccm,
- Elektroden-
Stromdichte spannung Tempe- Dauer Gefunden

‘Ampére o ratur Fo -+ Co Berechnet Titrirt

1
20 —16 3.0 —3.6 65—700 18t.40M. 0.2658g o 1iii8 5D 0.1140gFe

0.2658 g

0.1138 g Fe
1.55—1.4 3.2 —3.6 62—65° 1» 20> 0.2650> 175 o, 0.1140»

0.2655 g

s . 0.1137 g Fe
1.0 —0.85 2.85—3.1 60—65° 2» 30> 0.2385» 1,017, 0.1140»

0.25%6 g

0.1136 g Fe 0.1133» »
05 —04 2.0 —2.7 60—670 4 » 0.2593 > 4145925 Co

0.2588 g
0.1139 g Fe
0.5 —0.45 2.35—2.7 58—G20 4> 0.2617> o' 77860 01141

(mlﬁg

L4

. w

) Die unter der Rubrik »Berechnet« aufgefiihrten Zahlen sind die
Mengen von Eisen und Cobalt, welche in den beiden Salzen besonders elektro
Iytisch ermittelt wurden.
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Eisen und Nickel.
Das Princip der Bestimmung beider neben einander ist dasselbe
wie vorhin,
Angewendet NiSOy. (NH)2S804 + 6H0. Fez(C:Hy)s . 3K2C20;4
— 6 H:0, circa | g von jedem Salz. 8 g Ammoriumoxalat. Gesammt-
fligsigkeit 120 ccm.

Elektroden-

Stxggéizte sp%{;l:lltmg Treaflll):" Dauer %"eﬁj”j‘ﬁ Berechnet
9.9—1.75. 345—40 70—G50 28t 02760 011858 Feh
02757 g
2.0—1.75 3.35—3.9 69—670 2 » 02654 011308 Xe
0.2062g
11—-07 2.6 —3.1 65—710 4> 30M. 02675 1005 K
0.2683 g
05—04 26 —3.0 68—T10 5> 0.2664 0.2664 ¢

Da die Ausfillung der letzten Reste von Nickel langsam von
Statten geht, so empfiehlt es sich, einen Strom von mindestens
NDjygo = 1 Amp. anzuwenden, bezw. denselben gegen Ende bis 1 Amp.
zu verstirken,

Die Versuche werden fortgesetzt und auch auf Methoden anderer
Autoren ausgedehnt.

Aachen, Anorganisches Laboratorium der Techn. Hochschule,

24. Juni 1894.

388. R. Zaloziecki: Ueber terpenartige Kohlenwasserstoffe
im Erdél.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.)

{Eingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) '
Vor einiger Zeit habe ich anlisslich der Untersuchung einer Erd-
‘Blreinigungslauge?) die Vermuthung ausgesprochen, dass unter den
‘Spaltungsproducten derselben Terpene oder deren Isomere anzunehmen
sind. Gegenwiirtig habe ich fiir diese Ansicht weitere Anhaltspunkte

gewonnen, welche ich kurz im Folgenden wiedergeben will.
Nihere Aufschlisse habe ich gewonnen bei der Verarbeitung
-einer Ligroin-Abfalllauge aus der Fabrik der Gebriider Schreier

1y Diese Zahlen sind wie bei Cobalt zn verstehen.
2 Dingler’s p. J. 1393, 290.





