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(Eingegangen an1 2s. Juni.) 
1. U e b e r  d a s  M e s s e n  d e r  S t r o m s t a r k e .  

Die Chemiker haben es bekaiintlich bislang vorgezogen, die che- 
mischen Wirkungen des Stromes zur Messung desselben zu benutzen 
und die Strornstarke in Cubikcentimeter Knallgas auszudrucken. Ich 
habe bereits an anderer Stellel) darauf aufmerksam gemacht, dass  
das zu diesem Zwecke beautzte Knallgasvoltameter zu  wissensclaft- 
lichen Messungen unbrauchbar ist und dass die Spannung, welche das  
Instrument fur sich verlangt, griisser 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 eind, wenn stets 
Schwefelsaure von derselben Concentration angewendet wird und 
die Platinelektroden gleiche Form und gleichen Abstand besitzen. 
Parallelversuche mit zwei Apparaten verschiedener Construction 
zeigten2), dass die Werthe Differenzen ron  25 pCt. und mehr auf- 
wiesen. Zur Messung der StromstIrke wurde nun bislang in der Ar t  
verfahren, dass die Messung F o r  Einschaltung und nicht, wie es 
selbstverstiindlich ist, unter g 1 e i  c h z e i t i g e  r E i n  sc  ha1 t u n g d e r  
Z e r s e t z u n g s z e l l e  in den Stromkreis geschah. Obwohl diese Art 
der Messung erfahrungsgemlss nicht ganz zu verwerfen ist, wenn 
genaue Angaben fiber Form und Abstand der Elektroden von 
einander und Concentration der Fliissigkeiten gemacht werden 3), 

ist dieselbe dennoch als unzweckmassig zu bezeichnen, weil man 

'1 Classen, Quantitativc Amlyse durch Elektrolyse, 3. Aufl. S. 53. 
2, Classen,  Diese Beridite 21, 2896. 
3, Classen,  Analpse durch Elektrolyse, S. 53. 
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bei Wiederholung der Versuche Anderer geniithigt ist, die An- 
gaben entweder genau zu befolgen, was nicht immer durchge- 
fiihrt werden kann - da  bald schalen-, tiegel- oder kegelfiirmige 
Elektroden etc. vorgeschlagen werden (nach Geschmack und Relieben) 
- oder erst die Versuchshedingungen zu ermitteln, unter welchen d ie  
Methoden fiir Elektroden abweichender Gestalt angewendet werden 
kiinnen. Die Literatur der letzten Jahre  weist nun iiber Strorn- 
messungen Angaben auf, welche geradezu unglaublich erscheinen. So 
giebt ein Autorl), welcher sich die Aufgabe gestellt hatte, die Methoden 
Anderer einer kritischen Priifung z u  unterziehen, die Stromstarke 
bald mit einem Knallgasvoltameter, ohne Angabe iiber Form und 
Concentration der Siiure, bald mit einem Ampiremeter von ganz ver- 
schiedenem Widerstand (indess ohne jede beziigliche Angabe) und 
endlich i n  A n z a h l  d e r  a n g e w e n d e t e n  E l e m e n t e  a n .  Der Strom, 
dessen Intensitat f i r  die meisten Fiille ganz unzureichend war, 
wurde nun vom Genannten in die Zelle geschickt, welche bald 
Tiegel-, bald Schalen- oder Kegelform, sammtlich von unbekannter 
Oberflache, besass. Das Fehlschlagen von Versuchen erklarte sich 
dann einfach dadurch, dass die Methoden, urn deren Bestatigung es  
sich handelte, unausfiihrbar, bezw. von den] Erfinder mit falachen 
Analysen-Resultaten ausgeschmiickt waren. Wenn die bislang beliebte 
Art der Strommessung, Gei Mangel an Sachkenntniss, zu derartigen 
Auswiichsen und Verwirrungen fiihren kann, so durfte der Zeitpnnkt 
gekornmen sein, rnit diesem System endgiltig zu brechen nnd in der 
Folge nur  noch das Verhaltniss der Stromstarke zur Polflache der 
Elektrode, aus welcher die Abscheidung erfoigt, die S t r o n i d i c h t e ,  
N. Dloo, bezogen auf 100 ycm Elektrodenoberflache und die Span- 
nung anzugeben, deren Iienntniss die Anwendung einer Methode ftir 
jede beliebige Elektrodenform ermijglicht. Derartige Angaben liegen 
bereits von verschiedenen Autoren vor2). Wendet man bei der Strom- 
messung ein Knallgasvoltameter oder ArnpBremeter an und schaltet 
an Stelle des Messinstrumentes die Zelle mit dem Elektrolyten ein, 
so geht selbstverstandlich 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- 
lijsungen wahrend des Processes der yuantitativen Abscheidung , hat 
Hr. E n g e l m a n n  einige Versuche ausgefiihrt. Damit die erhaltenen. 
Angaben einen Vergleich gestatten, uurden gleich geformte Platinschalen 

1) Riidorff ,  Zeitschr. f. angew. Chem. 1892, 3, 197, 695; 1893, 450. 
2) Vergleiche v. Miller-Riliani’s Handbuch der analyt. Chemie, 2. Aufl. 

O e r t e l ,  Chem.-Zeit. 1893, S. 94. Classen,  Classen,  Elektrolyse, 3.Aufl. 
diese Berichte 27, 163. 

133* 
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und gleiche Fliissigkeitsmengen angewendet und gleiche Stellung der 
Anode eingehalten. Die Ausfiihrung der Analyse geschah mit Hiilfe 
der Akknmulatorenbatterie B Fig. 1, unter Einschaltung eines AmpBre- 
meters A und eines Widerstandskastens W. Wahrend der Elektrolyse 

Fig. I .  

/ -  

I 
i 

w urde die W h e a t  e s  t o n e’sche Briicke C - D bei a ausgeschaltet und, 
wahrend der Widerstandsmessung , die Akkumulatoren bei al. Zur 
Ermittelung der Rlemnienspannung wurde das  Voltmeter V mit der 
Platinschale in Verbindung gesetzt. Bei den nachfolgenden Angaben 
bezeichnet: A = Stromstarke im Ampkremeter, V = die Spnnnung 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 Temperator. 

I. K u p f e r als oxalsaures Ammoniumdoppelsalz. Methode 
C l a s s e n .  0.72 g Kupfervitriol, 100 ccm Fliissigkeit. Walirend der 
Elektrolyse wurde die Liisung niit Oxalsaure siluer gehalten I). 

Zeit 1 0 U h r  1 Uhr 2 Uhr 
t =  50OC. 500 450 

A = 0.3 
v = 6.5 

w = 7 
w = 0.74 
e = 5.28 

1) Classen, Qunnt. 

0.3 0.4 
6.5 6.5 
7 7 
0.79 0.8G 
5.27 5.15 

Analyse durch Elektrolyse, 3. A d .  S. 78. 
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K u p f e r ,  Methode L u c k o w .  0.653 g Kupfervitriol, 20 ccm Sal- 
petersaure, 165 ccm Fliissigkeit. 

2 Uhr 4 Uhr 
t = 200 230 

A =  1 1 
V = 2.45 2 6  
w = 4.5 3.5 
w = 0.51 0.48 
e =  1 9 1  2.12 

N i c k e l  aus Nickelammoniumoxalat, Methode C l a s s e n .  0.7455 g 
Nickelammoniumsulfat, 150 ccm Fliiusigkeit. 

0 Uhr 11 Uhr 1 Uhr 
t = 400 350 350 

A = 0.85 0.8 0.82 
v = 3.2 3.25 3.5 
w = 4.5 4 3.5 
w = 0.8 0.92 0.96 
e = 2.94 2.05 3.16 

Z i n k  aus Zinkammoniumoxalat, Methode C l a s s e n .  0.8185 g 
Sulfat. Wahrend der Elektrolyse mit Weinsaure sauer gehalten (siehe 
weiter unten.) 150 ccm Fliissigkeit. 

930 Uhr 240 Uhr 330 Ubr 4 Uhr 430 Uhr 
t = 1 9 0  20.8 0 2 3 0  250 600 

A = 0.8 0.8 0 82 0.8 0.82 
v = 4.0 3.92 3.59 4 3.15 

W = 3.3 3.5 0 1 0 
w = 1.13 1.2 1.1 1.3 0.88 
e = 3.09 2.96 3.44 2.04 2.43 

B l e i  aus salpetersaurer Liisung, Methode L u c k o w .  0.9i3 g 
Bleinitrat, 30 ccm Salpetersaure, 150 ccm Wasser. 

4 '5  Uhr G Uhr G45 Uhr 
t = 210 210 220 

A = 0.5 0.45 0.5 
v = 2.0 2. 3 2.4 
w =  2 0 0 
w = 0.55 0.51 0.52 
e = 1.72 2.07 2.08 

S i l b e r  i n  Cynnkalium, Methode L u c k  ow.  0.4848 g Silbernitrat, 

3 Uhr 4 Uhr 5 Uhr G Uhr 7 Uhr Nachts S Uhr Vorm. 
100 ccm Flussigkeit. 

' L O O  

A = 0.4 0.56 0.59 0.6 0,s - 0.4 
t = 17.10 17.3' 30.40') 31.20 330 - 

1) Eintritt der Farbeninderung der Flfissigkeit. 
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3 Ubr 4 Uhr 5 Uhr G Uhr 7 Ubr Nachts 8 Uhr Vorm. 
v = 2.4 1.8 4.16 4.18 4.2 - 3.95 
w = 9.5 4 0.5 0.5 0.5 - 5 0  
w = 1.68 1.i 1 .G 1.72 1.75 - 2.46 
e = 1.73 0.8 3.2 3.15 2.8 - 2.96 

C a d m i u m  in Cyankalium, Methode von B e i l s t e i n .  0.5368 g 

11 Ulir I 2  Uhr 1 Uhr 2 Uhr 3 Uhr 4 Uhr 5 Uhr 6 Uhr 
t = 22.30  26.80 29.1 0 26.801) 27.20 27.30 2i.20 27.20 

A = 0.1 0.5 0.5 0.44 0.43 0.42 0.41 0.41 
V = 4.94 4.95 4.9 4.75 4.71 4.75 4.75 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 3.49 4.06 4.05 4.1 4.1 4.1 

K u p f e r  und Q u e c k s i l b e r  in Cyankaliurn. 0.0818 g Kopfer- 

630 Uhr 7 Uhr 730 Uhr S Uhr Nachts S UhrVorm. 

Cadmiumsulfat, 100 ccm Fliissigkeit. 

sulfat + 0.391 Quecksilberchlorid, 100 ccrn Flussigkeit. 

25 t = 16.8" 21.3O 23.40 24" - 

A = 0.5 0.5 0 48 0.48 - 0.39 
3.9 V = 3.32 3.33 3.4 3.4 - 
8.5 w =  5 5 5 5 
1 .OR w = 0.82 0.74 0.74 0.7G - 

e = 2.91 2.96 2.98 2.99 - 2.50 
Diese Versuche beweisen u. A., dass die Wideratande der Elektro- 

lyten in Cyankaliumlijsungen grijsser sind als die in oxalsauren Salzen 
und bestatigen dieselben, dass zur Ermittelung der Strornstiirke, 
welcher durch die Zelle geht, d a s  M e s s i n s t r u m e n t  i n  d e n  S t r o m -  
k r e i s  e i n z u s c h a l t e n  ist. 

11. E i n r i c h t u n g  z u m  M e s s e n  d e r  S t r o m s t a r k e  i n  m e h r e r e n  

- 

Z e l l e n  m i t  e i n e m  e i n z i g e n  A m p b r e r n e t e r .  
G e m e i n s c h a f t l i c h  m i t  H r n .  C. Riist. 

Die vorhin erwahnte Art der Strommessung wiirde fur jeden 
Versuch ein Messinstrument verlangen , eine Bedingung, welche sich 
scbwer erfiillen liesse, wenn eine grijssere Anzahl 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 einriges Messinstrument rerlangt und gestattet, sich 
zu jeder Zeit vnn der Stromstarke innerhalb einer der Zellen zu 
iiberzeugen. Diese Einrichtung hat sich im hiesigen Laboratoriurn 
seit einigen Jahren bewahrt und ist dieselbe inzwischen vielfach in  
andere Laboratorien iibergegangen. 

Die Schaltungseinrichtung ergiebt sich aus Fig. 2. 

Eiotritt der Farbenindernng. 
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Der Anschluss der Zellen mit der positiven Leitung der Strom- 
que& (Accumulatoren) wird bewirkt durch sechs Klemmschrauben 
(mit 1, 2, 3, 4, 5, G bezeichnet), welche mit dem positiren Ende der  
Kabelleitung, die den Strom von 4 Accumulatoren zum Elektrolysen- 
tisch fchrt, verbunden sind. Zur Verbiudung der Zellen mit dem 
negativen Pol der Stromquelle dienen Bretler mit einzelnen filemmen 
(auf der Zeichnung 6 Stiick) und Quecksilbernapfen. Fig. 3 zeigt die 
Einrichtung eines solchen Brettes. 

Fig. 3. 

%Utt wit J€tc11t*ncw ,tL,na 8 . c c ~ c ~ s i e e c ; l t 6 , f ~ l ~  
++tit: 2eiw necgatiuctv got &L Sltollvq.t tef4c UCZGII 113211. 

K=Klemmen 
I-7= Quecksilbernapfc 
lapf 7 ist m. d.Messleifg. 
iezw. h l r e m c t e r  verbunden 

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

A 
!1 U w iaetsta+4aszo e e k 3  

errtkatterra &n Wi2edn+G 3.2, alnpkm&et. 

von t l a r t m a n n  und B r a u n  (Rockenheini-Fr~uikfurt a/M.) construirtes 
Instrument, welches fur den Elektrolysentisch des Unterrichts- 
Inburatoriurns auf beiden Seiten mit Scalen und dementsprechend mit 
zwei Zeigern versehen ist,  .urn ron jedem Punkte des Tisches be- 
obachtet werden zu konnen. Der Zeiger des Amperemeters spielt 
vor einer Scala, welche einen Radius von 16 cm besitzt. Das 
Instrument gestattet die Messung eines Stronies bis 2 AmpGre in 
Abtheilungen von 0.05 AmpGre. Mit Hiilfe eines Vorschaltewider- 
standes lasst sich der Messbereich auf ein Mehrfaches (10 Ampires) 
erweitern. Der Widerstand des ArnpAremeters selbst betragt 0.32 Ohm. 
Genau derselbe Widerstand ist in der Widerstnndsrolle euthalten. 

Zur Messung des Stromes in der Zelle verfihrt man in folgender 
Weise. In dem eingeschaltenen Rheostaten W l) schaltet man Tor- 
erst einen hohen Widerstand ein, beispielsweise 60 Ohm,  verbindet 
dann den Draht einer positiven Klemme Init der Anode and den 
Leitiingsdraht einer der negntiven Rlenimen, z. B. 4, auf Fig. 3, durch 
den Rheostaten mit der  Kathode. Die Anordnung ist BUS Fig. 2 er- 
sichtlich. Es eriibrigt nun noch die Verbindung zwischen den Queck- 
silbernapfen 4 und 7 (letzterer mit dem Amperemeter verbunden) her- 
zustellen, was durch einen Kupferbiigel bewirkt wird. Bei Einschaltung 
yon 60 Ohm wird das Ampiremeter nur einen geringen Aosschlag 
zeigen, welcher durch Verminderung des Widerstandes im Rheostaten 
anf den erforderlichen Werth gebracht werdpn kann. 1st letzteres 
der Fall, S O  legt man eine Widerstandsrolle in die Niipfe 4 und 6 und 
entfernt den zwischen 4 und 7 eingeschalteten Kupferbiigel, wodurch 

1) Classen ,  Qnant. Analyse durch Elektrolyso, 3. Aufl. S. 43. 



die Verbindung mit dem Galranometer aufgehoben ist. Da der Wider- 
stand, welcher im Aniperemeter ist, mit dem Widerstand der Rolle 
Gbereinstimmt, so circulirt auch der mit dem AmpBremeter ermittelte 
Strom in der Zersetzungszelle. Zur Controlle des Stromes wahrend 
der Elektrolyse legt man den Kupferbugel in  die Napfe 4 und 7 und 
entfernt darauf die Widerstandsrolle. Man ist demnach i m  Stande, die 
Messung des Stromes, ohne Stromui~terbrechong~g in der Zelle, jeder- 
zeit rorzunehmen. Wie aus Fig. 4 ersichtlich ist, gestattet die Ein- 
richtung des Elektrolysentisches 24 Elektrolysen gleichzeitig auszu- 
fu'oren. Wendet man mindestens 4 Accumulatoren mit einer Spannung 
ron ca. 8.5 Volt an, so konnen eine grossere Anzahl von Versuchen 
gleichzeitig ausgefiihrt werden, ohne dass die Versuche sich gegen- 
seitig storen. 

Die Einrichtung des Priratlaboratoriums iat aus Fig. 5 ohne 
Weiteres verstandlich. Es besteht eine besondere Leitung zur directen 
Benutzung des Strornes der Dynamomaschine, wie zum Arbeiten mit 
8 Accumulatoren. Zur Reduction des Maschinenstromes zuni Laden 
der Accumulatoren, sowie zur directen Benutzung derselben, dient 
der in meiner Elektrolyse bcschriebene Drahtsieb-Widerstand. Vom 
Privatlaboratorium aus fiihrt die Leitung von Maschinen- oder Accu- 
niulatorenstrom zum Elektrolysentisch des Unterrichtslaboratoriums. 
Ein aafgestelltes AmPCremeter Fz zeigt den dort zum Verbraucli ge- 
langenden Strom an, wiihrend das Ampiiremeter F1 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 Strornquelle zur Ausfuhrung 
yon Elektrolysen bilden, diirfte heute wohl ausser Frage sein 1). Diese 
Apparate sind, da  auch Thermosaulen zum Laden dienen kiinnen, 
aelbst fir kleine Laboratorien vortheilhafter und weit zweckmassiger 
als Batterien, welche entweder nicht genugenden oder nicht constanten 
Strom liefern. 

111. E i n r i c h t u n g  z u r  M e s s u n g  d e r  S p a n n u n g  i n  d e n  
Z e l l e n  m i t  e i n e m  e i n z i g e n  V o l t m e t e r .  

Gemeinschaftlich mit Hrn. H. Thomslen.  
Zor Messung der Elektrodenspannung diente im hiesigen Labo- 

ratorium bislang das Torsionsgalvanometer. Da die Kenntniss der 
Spannung von grosser Bedeutung fur die Beschaffenheit der Metall- 
niederschliige selbst, wie zur Trennung von mehreren Metallerr ist, 
SO muss man in der  Lage sein, die Spannung wie die Stromstarkc: 

') Hr. Biidorff macht neuerdings den Vorschlag (Zeitschr. f. angew. Chem. 
1894, Juliheft), zur Absclieidung eines Metalls zungchst eine Meidinger'sche 
Batterie und zur vollsthdigen Ausscheidung desselbeii eine Therniosble an- 
znwenden !! 
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stet8 ermitteln zu konnen. Wie dies bei Ausfiihrung mchrerer Ver- 
suche gleichzeitig, in Verbindung mit der sonstigen Leitung des Elek- 
trolysentisches geschehen kann, erhellt aos der Skizze Fig. 7. 

Bei Benutzung dieser gemeinschaftlichen Leitung ist zu beachten, 
dass der  Rheostat zwischen der Zelle und der negatisen Klemme ein- 
geschaltet wird, weil sonst die Spannuiig der Accumulatoren gernessen 
wird. Zur Ausfuhrung der Messung ist nur die Rathode mit der 
Klemme der Spannungsleitung zu verbinden, wenn ein Ausschlag am 
Voltmeter erfolgen soll. Die Art der Schaltung der Zelle ist aus der 
Skizze leicht ersichtlich. Da die Spannungen sich gegenseitig be- 
einflussen , wenn gleichzeitig mehrere Wessungen ausgefuhrt werden, 
SQ muss man sich zunachst iiberzeugen, dass das Voltmeter nicbt von 
anderer Seite auch benutzt wird. 

IV. A n g a b e n  i i b e r  S t r o m d i c h t e  z u r  q u a c t i t a t i r e n  
A b s c h e i d u n g  v o n  M e t a l l e n  u n d  T r e n n u n g e n  d e r s e l b e n  n a c h  

d e n  v o n  m i r  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e n .  
Gemeinschaftlich mit Herren Dr.Neumann, E i s e n b e r g  u. Heydenre ich  1). 

Zu den Versuchen wurden sowohl polirte als mit dem Sandstrahl- 
geblase mattirte Platinschalen 2, angewendet, um die Brauchbarkeit der  
letzteren fur Metallabscheidungen (ich schlug dieselben zur Abscheiduog 
ron  Superoxyden vor) festzustellen. Diese mattirten Schalen haben 
sich auch fiir genannten h e c k  durchaus bewahrt 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 ausgeschmolzeD. Die nachfolgenden Versuche bestatigen 
durchaus meine friiheren Angaben fiber Stromstarke und Genauigkeit 
der Methoden. Die Versuche zeigen, dass in den meisten FWllen die 
Stromstiirke 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- 
fiihrung zur Last zu legen. 

K u p f e r  
aus der Losung des oxalsauren Ammoniumdoppelsalzes bei Gegenwart 
freier Oxals&ure3). 

Angewendet 1 g Ihpfersulfat, 1 g Ammmoniun~oralat, 120 ccrn 
Flussigkeit. 

'1 Die anf Bestimmung von Antimon, Cadmium, Zinu, Zink. soaie anf 
Trennung des Kupfers von Eisen , Nickel, Cobalt beziiglichen Nener  ungen 
fiihrte ich in Gemeiuschaft mit Ern. Dr. 0. P i l o t y  (I. Chemisches UniversitBts- 
latoratoriom Berlin) aus. 

3) Classen ,  dieseBerichtc 81, 2391. a) Classen,  diese Berichte 27, 163. 
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Elektroden- Stromdichte') sp&ng 2) Temperatur Dauer Gefunden Aostett 
Ampere Volt. 

1.0 -0.S 2.S-3.2 58-59" ') 2 St. 0.2531 g 0.2529 g 
0.45-0.35 2.5-2.8 5S-60° 2l/2 St. 0.2538 g 0.2529 g 

Kupferniederschllge hellroth. 

C a d  m i u m. 
Die A bscheidung dieses Metalls in dichter gllnzender Heschaffen- 

heit war, nach unseren Versuchen, nach keiner der vorgeschlagenen 
Methoden miiglich. Dieselbe gelingt nun ebenso vollkornmen als rasch 
durch Elektrolyse einer heissen Liisung des oxalsauren I)oppelsalzes, 
welche man wahrend der Elektrolyse rnit Oxalsaure (man wendet kalt 
gesattigte Liisung an) sauer halt. Zur Bildung des Doppclsalzes liist 
man die Cadmiurnverbindung in der Platinschale, unter Erwarmen in 
20-25 ccm Wasser, f i g t  eine heisse Liisung von 10 g Amrnonium- 
oxalat in SO- 100 ccrn Wasser (welche event. vorher zu filtriren ist) 
hinzu und elektrolysirt mit einem Strorne von NDlco = 0.5-1.5 Am- 
p h e .  Sobald der Strom einwirkt, giesst man auf das die Schale 
bedeckende Uhrglas einige Cubikcentirneter Oxalsaure und halt die 
Fliissigkeit wahrend der Elektrolyse schwach sauer. Das  Metall wird 
obne Stromunterbrechung au~gewaschen~)) .  

Angewendet 0.3-0.4 g Cadmiumsulfat, 10 g Amnioniumoxalat, 
If0 ccm Flussigkeit. 

Stromdichte E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden 

Ampbre Volt. 
0.6-0.5 2.75-3.4 72-76" 3l/a St. 0.1472 = 49.07 pCt. 

1-0.8 3.0-3.4 68-730 3 St. 0.1474 = 49.13 D 

Niederschlage glanzend hell. 

Z i n k .  
Auch dieses Metall wird aus schwach angesauerter Liisung voll- 

kommen metallisch mit der charakteristischen blauweissen Farbe aus- 
geschieden. Hierzu verfahrt man analog wie vorhin, lost das Zinksalz 
in einem Becherglase auf, f i g t  etwa 4 g Kaliumoxalat oder eine gleiche 
Menge Ammoniumoxalat hinzu und bringt die Liisung in eine mit Kupfer 

1) NDlm bezogen auf 100 Quadratcentimeter ElektrodenoberflBche. 
1) Msttirte Platinschale. 
3) Gleichm~ssiges Erwgrmen der Platinsclialen erzielt man am sichersten 

durch Einsetzen derselben in Nickelschalen, von geringerem Durchmesser als 
die ersteren. 

4) Beziiglich aller Einzelheiten der Manipulation heziehe ich rnich auf meio 
Lehrbuch der Elektrolyse. 
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fiberzogene l) gewogene Platinschale. Man elektrolgsirt niit eiiiem 
Strom von NDloo = 0.5-1 AmpQre (und dariiber) und achtet daraof, 
dass die heisse L6sung stets sauer bleibt. Zum Ansauern benutzt 
man Weinsaure (3 : 50). Das Metall wird ohne Stromunterbrechung 
ausgewaschen. 

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

Stromdichte E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden 

Ampkre Volt. 
0.5-0.55 3.5-4.0 55-60' 2 St. 16.44 pCt. 
0.9-1 4.7-4.8 60" 1 St. 50 &I. 16.42 )) 

Niederschlage rnetallisch, schijn hellblau. 

E i s e n .  
Angewendet 2.1-2.5 g Mohr'sches Sale, 6-7 g Ammoniurnoxalat, 

120 ccm Fliissigkeit. 

Daner Gefunden Elelrtroden- Temperatur Stromdichte spannung 

Ampkre Volt. 
1- 1.5 3.55-4.3 20-40' 2 St. 15 M. 14.21 pCt. 
1-1.05 3.6-4.2 36 O 3 B 50 B 14.21 B 

1-1.05 3.05-3.52 65' 2 )) 30 B 14.28 \) 

0.5-0.55 2.0-2.3 50-52' 3 B 30 B 14.24 2 

Angewendet 2.6-2.5 g Kaliumeisenoxalat Fez(CzO& . 3 I<z Cz 0 4  

+ 6 HzO, G-7 g Ammoniurnoxalat. 

1.5-1.7 3.55--4.25 35-40' 2 St. 54 M. 11.39 pCt. 
1 .o-1.1 3.9-4.0 30-40" 3 D 15 D 11.35 B 

0.5-0.8 2.4-2.8 50' 6 B 15 )) 11.25 B 

Niederschlage hell metallisch. 
Die giinstigsten Bedingungen fur  die Fallung von Eisen sind 

NDlo, = 1.5 AmpZre iind gewiihnliche Temperatur. 

N i c k  e l .  
Angewendet 1.2-2.1 g N ~ S O ~ ( N H ~ ) Z S O I  + 6 1320, 4-5g 

Ammoniumoxalat, 120 ccm Fliissigkeit. 

I) Den Kupferiiberzug kann man dicht und hell innerhalb 1-2 Minuten 
erhalten, wenn man eine gesiittigte Kupfersulfatlosung mit Ammoniumoxalat, 
znr Doppelsalzbildung versetzt, mit Oxalsgure ansguert und durch die heisse 
Fliissigkeit einen Strom von 1 Ampire hindurchschickt. Es ist zu empfehlen, 
die Bildung des Doppelsalzes in einem Bechergiase zii hewerkstelhgen und 
die heisse klare Fliissigkeit in die Platinschale iiberzufiihren. 
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Stromdichte 'Iektroden- spannl,ng Temperatar Dauer Gefunden 

Ampere Volt. 
0.9- 1 3.1-2.9 65-700 2 St. 50 M. 15.13 p c t .  

0.9-1 4.09-4.35 15-300 3 St. 35 M. 15.05 )) 

0.5-0.6 3.38-3.4 170 5 St. 15.11 % 

0.5-0.53 2.7-2.85 60-65O 4 St. 15.17 B 

Die Beschaffenheit des Niederscblages war  am besten, bei Elektro- 
lyse in der Warme 60-700, bei einem Strom von NDioa = 1 A m p h .  

C o b  a1 t. 
Angewendet 2.2-2.6 g C O S O ~ K ~ S O ~ +  6 H a 0 ,  4-5 g Am- 

moniumoxalat, 120 ccm Flissigkeit. 

Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur Dauer Gefunden Ampkre Volt. 
1-1.1 3.1-3.78 60-65O 2 St. 15 M. 13.46 pCt. 

0.5-0.52 2.7-2.95 60-65' 3 s 30 D 13.49 P 

1-1.2 3.9-4.1 15-35' 4 B 30 B 13.43 ' B  
0.5-0.53 3.46-3.9 15-27'' 6 B 35 s 13.25 

Fiir das Kobalt gelten zur Erzeugung schiin metallischer Nieder- 
schlage dieselben Bedingungen wie beim Nickel. 

Q u e  c k a i l  ber .  
Angewendet 0.4-0.41 g Quecksilberchlorid, 4-5 g Ammonium- 

oxalat, 120 ccm Fliissigkeit. 
Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur Dauer Gefundea Ampere Volt. 

0.2 2.6-3.7 23-30' 5 St. 15 M. 73.74 pCt. 
1 .o 4.05-4.7 29-37' 1 30 B 73.63 s 

S i 1 b e r I). 

Angeweridet 0.8-0.87 g Silbersulfat, ca. 3 g kaufliches Cyan- 
kalium, sogenanntes puriss., 120 ccrn Fliissigkeit. 
Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur Dauer Gefanden 

Ampkre Volt. 
0.2-0.4 3.3 20-24" Nacht 68.91 pCt.a) 

Versuch mit reinem Cyankalium (dorch Einleiten von Blausaure 

0.2-0.3 3.7-3.72 25 O 5 St. 69.1 pCt.3) 
in alkoholisches Kali dargestellt). 

0.5 4.6-4.8 '20-300 1 St. 40M. 68.98 s 

1) Versuch iiber Nacht. 
2) Die abgegossenc Flussigkeit war braun und enthielt einen braunen 

3) Silber s c h b  matt. 
Niederschlag suspendirt. 
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Zinn.  
Angewendet 0.9- 1 g Sn Cld 2 N Ha c1, 120 ccm geslttigte Liisung 

von saurem Ammoniumoxalat. 
Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur D~~~~ 

schliesslich rerstirlct 
ruf 0.5 

Gefiinden Ampere Volt. 
0.3-0.3 2.7-3.8 250 8 St. 5 hI. 32.06 pCt. 

0.3-0.6 2.8-3.8 30-350 9 B 45 )) 32.00 B 

Bei Anwendung griisserer Subatanzmengen ist man in Folge Zer- 
setzung des sauren Ammoniumoxalats und Eintreteu alkalischer 
Reaction geniithigt, von Zeit zu Zeit saures Ammoniumoxalat hinzu- 
zufigen. Nach neueren Versuchen lasst sich die Zinnbestiuimung 
auch in der Art  ausftihren, dass man mit neutralem Ammoniumoxalat 
das Doppelsalz bildet und nun mit Essigsaure ansauert, welche, bei 
Anwendung von Chloriden, auch das auftretende Chlor bindet. Man 
fiigt etwa 100 ccm gesattigte Losung von Ammoniumoxalat zii der 
L6sung des Zinnsalzes und sauert mit ca. 25 ccm Essigsiiure, 
spec. Gew. 1.0615 (ca. 50 pCt.), an. Dieses Verfahren ist besonders 
geeignet, wenn man die Elektrolyse langere Zeit sich selbst iiberlasst 
(iiber Nacht). Die Beschaffenheit des Niederschlages ist im Gegen- 
satz zu der aus aaurem Ammoniumoxalat erhaltenen strahlig-krystal- 
linisch. Das Zinn h f t e t  auf den mattirten Schalen besser wic auf 
den polirten. Die folgenden Versuche beziehen sich auf diese modi- 
ficirte Methode. 
Stromdichte Elektrodenspannung Temperatur 

Ampkre Volt. Dauer Gefunden 

0.3 auf 250 6 St. 15 M. 32.0 pCt. 

25-300 5 2 45 B 32.01 2 
0.5 auf 

Bei letzterem rersuch  erschien das Zinn in der  polirten Schalr 
krystallinisch hell, in der mattirten silbergllnzend. 

A n t i m o n .  
Bekanntlich lasst sich auf polirter Platinoberflache nur relativ 

wenig Antimon festhaftend abscheiden, und ist man dabei noch gc- 
niithigt, schwache StrBme anzuwenden. Unter diesen Umstiinden 
nehmen die Bestimmnngen 14-1 6 Stunden in Anspruch. Neuere Ver- 
suche beziehen sich auf Anwendung der von mir vorgeschlagenen 
mattirten Platinschalen , welche die Abscheidung griisserer Mengen. 
0.6-0.9 g und mehr, und die Anwendung starker Striime zulasst, 80- 

dass die Bestimmung dieses Metalls nunmehr in 2-3 Stunden aus- 
gefiihrt werden kann. Die nachfolgenden Versuche werden unter den 
verschiedenaten Verhiiltnissen ausgefiihrt. 
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Angewendet 0.8-2.1 g Brechweinstein, ca. 80 ccm gesiittigte 
Scbwefelnatriumliisung, spec. Gew. 1.13-1.15. 

Strom- Elektroaen- Tern- 
d i c b  SPaEYg peratur Dauer Gefunden 

Ampere 
0.3 1.7-1.06 25-30" 17 St. 30 M. 37.54 pet. 

Bescbaffenheit des Antimons : rnetallisch glanzend und festhaftend. 
P--1.2 1.5-1.25 55-60" 2 St. 37.64 pet. 

Niederschlag: metallisch. Nach Stromunterbrechung abgegossen. 

Auch dieser Niederschlag (metallisch) wurde naeh Stromunter- 
brechung ausgewaschen. Da die beiden letzten Werthe zu niedrig 
sind, so ist der Rerlust wohl auf Einwirkung der heissen Schwefel- 
oatriuml6sung auf das nusgeschiedene Metall zuriickzufiihren. 

1.5-0.95 1.7-1.1 80-650 2 Std. 0.3764g anstatt0.3773g 

1-1.25 1.35 60-70" 2 St. 15 M. 37.45 pct. 

1.05-0.5 1.0-0.85 58-65" 3 2 0.37709 s 0.3773% 
1.0-1.1 1.85-1.7 21-33" 7 s 0 .3775~  B 0.3773. 
0.5-0.65 1.8-1.3 19-27' 10 2 0.37672 2 0.3773. 

Die Antimonniederschlage waren metallisch glanzend. Das Metall 
wurde jedesmal ohne Stromunterbrechung ausgewaschen. 

B l e i .  
Ueber die Miiglichkeit der sicheren Abscheidung griisserer Msngen 

von Bleisuperoxyd behufs quantitativer Bestimmung des Bleis habe 
ich bereits in dieser Zeitscbrift 27, 163, berichtet. Die nachfolgenden 
Versuche bezweckten die Ermittelung der Elektrodenspannung. An- 
gewendet wurde Bleinitrat, in 100 ccm Wasser gelost, auf  Zusatz von 
20 ccm Salpetersaure. 

Stromdichte Elektrodenspannung Dauer Gefunden 

1.55-1.45 2.43-2.4 60-65" 1 St. 5 M. 72.20 pet. 
1.6 -1.58 2.48-2.43 60-65" 1 2 10 2 72.19 9 

1.6 -1.65 2.41-2.36 60-65" 1 B 5 > 72.20 B 

Ampere Volt. 

M a n g a n .  
Nach den im hiesigen Laboratorium gemacbten Erfahrungen ist 

keine der bislang gebrauchlichen Methoden zur quantitativen Bestim- 
mnng dieses Metalls als Superoxyd verwendbar. Man nimmt an, 
dass das bei etwa 68'3 getrocknete Superoxyd die Zusammensetzung 
MnOa + HaO, eine Angabe, welche ich nicht bestatigen kann. Sncht 
man das wasserhaltige Superoxyd durch andauerndes Trocknen bei 
biiherer Temperatur in wasserfreies iiberzufiihren , so resultirt eine 
stark hygroskopische Substanz, welche auf der Wage rasch an Ge- 

SBerichte d. D. rhem Gesellschat?. dahrp. XXvrl. 134 
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wicht zunimmt. Man ist daher genijthigt, das  erhaltene t r o c h e  
Superoxyd durch Gliihen in Manganoxyduloxyd iiberzufuhren , eine 
Manipulation, welche leicht und sicher gelingt. Nachdem ich die Be- 
dingungen zur Abscheidung griisserer Mengen r o n  Bleisuperoxyd er- 
mittelt hatte, war  ich versucht, anzunehmen , dass das Mangan sich 
analog wie Blei verhslta. Die bezlglichen Versuche uberzeugten 
mich indess bald, dass starke Mineralsauren, wie Schwefelsaure und 
Salpetersaure, die vollstandige Abscheidung verzagern bezw. unmog- 
lich machen. Von den organischen Sauren bewahrte sich nur die 
Essigsaure, jedoch ist die Fallung grijsserer Mengen , auch bei An- 
wendung mattirter Schalen , ausgeschlossen, da  festhaftende Nieder- 
schlage nicht zu erhalten sind. Wie ich fruher berichtete, gelingt d i e  
Abscheidung von Blei , bei Gegenwart von Salpetersaure, auch bei 
Anwesenheit anderer Metalle. Die Hoffnung, dass Mangan in essig- 
saurer Liisung sich auch bei Gegenwart von Eisen abscheiden bezw. 
bestimmen liess, erfiillte sich indess nicht. Zahlreiche, unter den ver- 
schiedensten Verhaltnissen unter Anwendung der oerschiedensten Sub- 
stanzen ausgefiihrte Versuche haberi noch keine Resultate geliefert. 
Mit Riicksicht auf die grosse Wichtigkeit, welche eine Methode zur 
d i r e c t  e n  Bestimmung des Mangans neben Eisen etc. besitzt, sollen 
die Versuche noch fortgesetzt werden. 

Angewendet circa 0.5 g MnSOa (NH& SO4 + 6 HZ 0, welches in 
circa 75 ccm Wasser gelijst und auf Zusatz von 25 ccm Essigsaure, 
spec. Gew. I .069 (20 O), elektrolysirt wurde. 

Strom- Elektroden- 
dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden 
Ampkre Volt. 

0.3-0.3 4.4-4.9 50-680 3 St. 0.1035gMn304 = 14.94 pCb, 

Die vorstehende Methode besitzt vor allen bisherigen den Vor- 
0.3-0.35 4.3-4.6 56-62'' 3 8 0.1045) B = 15.04 B 

zug der raschen Ausfiihrbarkeit. 

T r e n n u n g  d e s  B l e i e s  v o n  K u p f e r .  
Zur Ausfiihrung wurde das friiher von mir mitgetheilte Ver- 

fahren I) eingeschlagen. Angewendet Bleinitrat und Kupfersulfat, von 
jedem circa 1 g, 20 ccm Salpetersaure. 

Strom- Elektroden- 
dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 

Ampere Volt. 
Anfang Ende 

1.1 -1.1 1.4 1.4 60-63'' 1 St. 0.7266gPbOa 0.7260g 
1.55-1.45 1.4 1.4 66-72'' 1 )) 0.7310, D 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 Ansauern mit 5 ccm Salpetersaure gefunden. 

Strom- Elektroden- 
dichte spannnng Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 

Ampbre Volt. 
1.1-1.0 2.2 -2.5 25-30" 5 St. 0.2490 g CU 0.2495g 
1.0-0.95 2.25-2.3 30-320 5 , 0.2505 )) 0.2510 )> 

A n t i m o n  v o n  Arsen .  
Angewendet circa 1 g Brechweinstein, circa 1 g Natriumarseniat, 

80 ccm Schwefelnatriumlijsiing, spec. Gew. 1.13 -1.15, 2.5 g Natrium- 
hydroxyd. 

Strom- Elektroden- 
dichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 

1.55-1.5 1.75--1.1(Ende) 5.1-570 3St. 30M. 0.3778gSb 0.3773g 

0.5 -0.4 1.75-0.8 )) 21-240 iiberKacht 0,3770, B 0.3773, 

A n t i m o n  von Zinn. 
Nach den friiheren, im Lehrbuch der Elektrolyse enthaltenen Vor- 

schriften durfte zur Fallung des Antimons neben Zinn nur eine ge- 
ringe Stromdichte (0.2 - 0.3 Amphre), angewendet werden, sodass 
die quantitative Fallung des Antimons 14- 17 Stunden in Anspruch 
nahm. Neuere Versuche haben ergeben, dass zur Fallung des Anti- 
mons, bei Gegenwart von Zinn, i n  d e r  W a r m e ,  die Stromdichte 
N ,  Dloo = 1.5 Amp&re betragen kann, sodass die Scheidung in circa 
2 Stunden vollzogen ist. Die folgenden Versuche beziehen sich auf 
Fallung des Antimons neben Zinn in der Warme, sowie bei gewijhn- 
licher Temperatur. 

Angewendet wurden circa 1 g Brechweinsteio, eine gleiche Menge 
Sn Clr 2 NHaC1, 80 ccm Schwefelnatrium l), circa 2 g Nntriumhydroxyd. 

Ampire Volt. 

1.6 -1.5 2.1 -1.45 25-380 6 St. 0.3770)) , 0.3773, 

Stromdichte E ~ ~ ! ~ ~ ~ ~ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 
Amp& Volt 
1.5-1.45 0.9-0.8 57-67' 2 St. 0.3790 Sb 0.3780 Sb 
1.5-1.5 0.8-0.9 58-60' 2 St. 0.3781 )) 0.3750 )) 

0.4-0.2 0.7-0.55 30-24' 15 St. 0.3775 )) 0.3750 )> 

Die Antimon-Niederschlage waren glanzend-grau, zinnfrei. 

K u p f e r  v o n  Eisen .  
Angewendet Kupfervitriol und Mo hr'sches Salz, von jedem ca. 

1 g, 6 g Ammoniumoxalat. Gesammtfliissigkeit 120 ccm. Wahrend 
der Elektrolyse wurde der Fliissigkeit von Zeit zu Zeit eine gesattigte 

1) Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 3. Aufl., S. 202. 
134 * 
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Lcsnng von Oxalsaure oder Weinsaure (3 : 50) oder verdiinnte Essig- 
sznre binzugeffigt. Das Kupfer wurde ohne Stromunterbrechung aus- 
gewaschen. 

Stromdichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 
Ampere Volt 

1.1-1.0 2.95-3.5 51-62' 3 St. 0.2525 g Cu 0.2528 g CU 
0.7-0.7 3.2-2.85 62' 3 St. 0.2532 0.2530 s 

Zur Bestimmung des Eisens wurde in der vom Kupfer abgegossenen 

1.4-1.3 3.0-3.2 68-700 21/2 St. 0.1431 g Fe 0.1435 g Fe 

2. Dieselbe Trennung bei Gegenwart von 5 ccm Salpetersaure. 

Flijssigkeit zunachst die freie Saure mit Ammoniak neutralisirt. 

1.0-0.9 3.1-3.3 30-40' 3 St. 0.1425 D 0.1429 > 

Concentrationsverhaltnisse wie vorhin. 

Stromdichte E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 
Ampkre Volt 

1.0-0.9 3.0-3.3 19-32' 4 St. 0.2515 g C U  0.2528 g CU 
1.1-1.0 2.6-3.2 18-32' 3l/2 St. 0.2430 s 0.2450 D 

In der abgegossenen Fliissigkeit wurde die freie Salpetersaure mit 

1.3-0.8 2.7-4.5 31-42O 3 St. 0.1416 g F e  0.1406 g Fe 

3. Dieselbe Trennung bei Gegenwart von Schwefelsaure, von 
letzterer 3 ccm conc. Saure. Die Concentrationsverhaltnisse blieben 
dieselben. 

Stromdichte E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 

Ammoniak neutralisirt und 8 g Ammoniumoxalat hinzugefiigt. 

1.45-1.1 3.0-3.5 600 3'12 St. 0.1438 s 0.1425 D 

Ampere Volt 
1.05-1.2 3-2.85 22-30" 2 St. 10M. 0.2534gCu 0.2539gCu 
1.0-0.95 2.5-2.45 56-59' 2 St. 0.2504 > 0.2510 D 

Die Restimmuug des Eisens geschah wie vorhin. 

Stromdichte spannung Temperatur Dauer Gefunden Anstatt 
Ampkre Volt 

1.55-1.32 3.4-3.8 33-400 4 St. 0.1419g Fe 0.1421 g Fe 
1.6-1.4 3.0-3.5 61-64' 3 St. 0.1625 D 0.1675 * 

K u p f e r  v o n  N i c k e l .  
Angewendet wurden ca. 1 g Eisen- und 1 g Nickelsalz und 6 g 

Ammoniumoxalat zur Ueberfiihrung in Doppelsalze. Bei Anwendung 
gr6sserer Mengen ron Eisen und Nickel ist auch die des Ammonium- 
axalats zu vermehren. 
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Die Elektrolyse wird, wie vorhin, unter Erwarmen der Fliissigkeit 
susgefiihrt und mit Oxalsaure, Weinslure oder verdiinnter Essigsaure 
sauer gehalten. D i e  T r e n n u n g  d i e s e r  Metal le  ge l ing t  nur u n t e r  
d e r  Vorausse t zung ,  d a s s  die  E l e k t r o d e n s p a n n u n g  s i c h  in -  
n e r h a l b  d e r  Grenzen  1.1 b i s  1.3 Volt bewegt.  Um die Spannung 
wahrend des Versuchs constant zu halten, bezw. zii reguliren, wurde 
der von mir vorgeschlagene Siebwiderstand l) in den Stromkreis ge- 
scbalten. 

Stromdichte E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden 
Ampere Volt 

1.11-1.3 3 St. 50 M. 0.2552g Cu = 25.4 pCt. 
1.2 -1.3 3 St. 0.2559 2 2)= 25.37 B 
1.2 -1.3 3St. 30M. 0.2591 B 3)" 25.38 2 

1.34-1.45 3 St. 50M. 0.2579 B 4)" 25.45 B 
1.2 -1.6 3St. 50M. 0.2595 2 5)' 25.33 )) 

K u p f e r  von Eoba l t .  
Hierzu sind dieselben Bedingungen einzuhalten, wie zur Trennung 

des Eupfers von Nickel. 

Stromdichte E ~ ~ ~ ~ ~ , $ ~ -  Temperatur Dauer Gefunden 
Ampkre Volt 

1.24-1.3 3 St.50M. 0.2602gCu = 25.36pCt. 
1.2 -1.35 3St.30M. 0.2531 > = 25.29 3 

1.2 -1.29 4 St. 0.2522 3 = 25.28 B 

Eisen  von Aluminium. 
Angewendet je ein Gramm Fez (Cz O P ) ~  3 Kz C2 0 4  + 6 HzO und 

Gesammt- Pea (SO& . Ka SO4 + 24 Ha 0 und 8 g Ammoniumoxalat. 
fliissigkeit 120 ccm. 

Dauer Gefunden Anstatt Stromdichte Tempe- 
Ampere 'Pannung ratur Volt 

1.95-1.6 4.3 -4.4 31-45!" 2St.35M. 0.1143gFe 0.1135gFe 
1.65-1.35 3.8 -4.1 30-48O 3 2 0.1159)) > 0.11502 2 

1.0 -0.84 3.55-3.8 31-36" 4 B 30 3 0.11382 2 0.1135, > 
0.5 -0.42 2.75-3.1 30-32" 5 2 40 2 0.1139 )) 2 0.11352 B 

Um das Auftreten von Aluminiumhydroxyd (welches sich oft in 
kleiiier Menge festhaftend auf das Eisen niederschlagt) zu verhiiten, 
sind stiirkere Strcme, welche die Temperatur der Flussigkeit erhijhen, 

1) Quantitative Aualyse dnrch Elektrolyse, 3. Aafl., S. 44. 
2) mit Oxalsiiure angesauert. 
4) mit Essigsiiure angesiiuert. 
5) Das Knpfer war nickelhaltig. 

3) mit Weinsiiure augesiiuert. 
Das Knpfer war nickelhaltig. 
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ZU vermeiden und die Elektrolyse selbst bei moglichst niedriger Tem- 
peratur auszufiihren. Die obigen Versuche bestatigen den schadlichen 
Einfluss starker Striime und hoher Temperatur. 

E i s e n  n n d  C h r o m .  
Angewendet j e  ein Gramm Fez (CnOda . 3 KzCzC4 + 6 Ha0 und 

3 KaC204. Crz(CzOa)3 + 6 E l 2 0  und 8 g Ammoniumoxalat. Verdiinnung 
auf 120 ccm. 

Stromdichte ~~~~~~~~- Tempe- Dauer Gefanden Anstatt ratur Volt Ampkre 

2.0 -1.6 3.4-3.6 62-68' 4 St. 0.1123 g F e  0.1110 g Fe 
1.6 -0.95 3.2-3.8 66-68' 5 B 0.1135 B > 0.1135 B B 

1.95-1.5 3.3-3.7 62-65' 3 2 0.1130 >) )) 0.1135 > )> 

E i s e n  u n d  K o b a l t .  
Die ron  mir vorgeschlagene Methode besteht bekanntlich darin, 

dass beide Metalle aus der  Liisung des oxalsauren Doppelsalzes gefallt 
werden, die Summe beider bestimmt und das Eisen titrirnetrisch er- 
mittelt wird. 

Fea (CZ O C ) ~  . 3  K2 C2 0 4  
+ 6 HaO, von jedem Salz circa 1 g. 8 g Ammoniumoxalat. Ge- 
sammtfliissigkeit 120 ccm. 

Angewendet: Co S 0 4 .  K2 SO4 + 6 H20. 

Stromdichte Ampire 'pannu% Tempe- Dauer gpude; Berechnet Titrirt 
Volt ratur 

0.2658 g 
0.1138g Fe 

0.2655 g 

1.55-1.4 3.2 -3.6 62-65' 1 > 20 )) 0.2650 B 0.1517 co 0,1140 2 

0.113'ig Fe 0.1140 
0*2585 ' 0.1451 2 Co 1.0 -0.85 2.85-3.1 60-65' 2 B 30 D 

0.2556 g 
0.1136g F e  0.1133 2 p 

0.2588 g 

0 '1139gFe 0.1141 B 2 

0.2616 g 

0*2593 ' 0.1452 2 Co 0.5 -0.4 2.0 -2.7 60-670 4 2 

______ 

0'26'7 ' 0.1477 B Co 0.5 -0.45 2.35-2.7 5Y--G2" 4 2 

~ _ _ _  

'1 Die unter der Rubrik aBerechnet<( aufgefiihrten Zahlen sind die 
Edengen von Eisen und Cobalt, melche in den beiden Salzen besonders elektro 
lytisch ermittelt wurden. 
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E i s e n  und  Nicke l .  
Das  Princip der Bestimmung beider neben einander ist dasselbe 

Angewendet NiSOi .  (NH&S04 + GHzO. F ~ Z ( C ~ H ~ ) ~ . ~ & C ~ O I  
Gesammt- 

wie vorhin. 

-+ 6 HzO, circa 1 g von jedem Salz. S g Ammoniumoxalat. 
'fliissigkeit 120 ccm. 
stromdichte Elelrtroden- 

Ampere 'py0Tng ratur Dauer :tfy$p Berechnet 

2.2-1.75. 3.45-4.0 70-650 2 St. 0*27'0 0.1622 )) Ni 
0.1135g F e l )  

2.0-1.75 3.35-3.9 69-67O 2 D 

- 
0.2757 g 
0.1135g Fe 

0.2654 0.1527 )) Ni 
0.2662 g 
_ _ ~ ~ _ _ _  

0.1135 g Fe 

0.2683 g 

3.1-0.7 2.6 -3.1 65-71' 4 B 30M. 0.2675 0.1550 ~ Ni 

0.5--0.4 2.6 -3.0 68-710 5 0.2664 0.2664 g 
Da die Ausfallung der letzten Reste von Nickel langsam von 

Statten geht, so empfiehlt es sich, einen Strom von mindestens 
NDloo = 1 Amp. anzuwenden, bezw. denselben gegen Ende bis 1 Amp. 
z u  verstarken. 

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

A a c h e n ,  Anorganisches Laboratorium der Techn. Hochschule, 
24. Juni 1894. 

388. R. Z a l o z i e c k i :  Ueber  terpenartige Kohlenwasseretoffe 
im ErdB1. 

[Vorgelegt der Alrademie der Wissenschaften in Krakau.] 
(Eingegangen am 5. Jnli; mitgetheilt in der Sitzung von Him. A. Reissert.) 

Vor einiger Zeit habe ich anlasslich der Untersuchung einer Erd- 
iilreinigungslauge 2, die Vermuthung ausgesprochen , dass unter den 
.Spaltnngsproducten derselben Terpene oder deren Isomere anzunehmen 
Bind. Gegenwartig habe ich f i r  diese Ansicht weitere Anhnltspunkte 
gewonnen, welche ich kurz im Folgenden wiedergeben will. 

Nahere Aufschliisse habe ich gewonnen bei der Verarbeitung 
.einer Ligroi'n-Abfalllauge aus der Fabrik der G e b r i i d e r  S c h r e i e r  

1) Diese Zahlen sind mie bei Cobalt zu verstehen. 
2) Dingler's p. J. 1893, 290. 




