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0.3331 g sbst.: 0.014 g HzO (bei 105"), O.OS39 g Ag. 
Cl~Hl~O&aAgf HaO. Ber. HzO 4.23, Ag 25.41. 

Gef. )) 4.20, n 25.18. 

a - p  - 0 x y tl e n z y 1 - 1' - p 11 e n J I - h y d a n t o in ,  
,NH---CH . CHn . Cs Hq . OH 

Co\N(C6H5).C0 
Beim Versuch, die vorstehend beschriebene Saure durch Ein- 

dampfen mit verdiinnter Salzsiiure in das in der Ueberschrift ge- 
nannte Hydantoin uberzufuhren , resultirte ein harziges Product. 
Besser gelingt die Anhydrisirung durch Erwarmen der Saure mit ver- 
diinnter Schwefelsaure auf dern Wasserbade. Auch hierbei scheidet 
sich ein Theil des Hydanto'ins amorph ab, die Hauptmenge krystalli- 
sirt aber nach einiger Zeit in Nadeln aus. Durch Umkrystallieiren 
aus heissem Wasser wurde die Snbstanz in schBnen, weissen, bei 1840 
schmelzenden Nadeln erhalten, die sich leicht in atzendem , nicht 
aber in kohlensaurem Alkali losen. In den gebrauchlichen organi- 
schen Liisungemitteln, Petrolather ausgeuommen, ist die Verbindung 
leicht liislich. 

0.2183 g Sbst. : 0.5434 g COS, 0.0988 g HzO. - 0.2205 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (17.5O, 732 mm). 

Ct6H1403N2. Ber. C 65.08, H 4.96, N 9.93. 
Gef. )) 67.85, D 5.02, D 10.25. 

Durch Auflosen in Natronlauge oder Barytwasser geht das Hy- 
dantoin wieder in die Siiure iiber, die ihrerseits, wie schon angefuhrt, 
auch ohne Zusatz wasserabspaltender Agentien bei langerem Erwar- 
men ihrer Lasungen mehr oder minder vollstandig in das Hydantoin 
iibergefuhrt werden kann. 

566. Arthur Fischer:  Trennung des Silbers vom Antimon 
durch Elektrolyse. 

[XVI. Mittheilung hber Elektroanalyse aus dem elektrochemischen 
Laboratorium der Techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 5. October 1903.) 
Die beste gewichtsanalytische Trenuung des Silbers vom Antimon 

erreicht man durch eine Verfliichtigung des Letzteren im trocknen 
Chlorgasstrome. Haufig geniigt ein Digeriren der Sulfide mit einem 
Schwefelalkali oder auch die Abscheidung des Antirnons als Pentoxyd 
dnrch Salpetersaure; doch konnen diese beiden Methoden einen An- 
spruch auf Genauigkeit nicht erheben. 
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Die Trennung der beiden Metalle durch Elektrolyse griindet sich 
auf das von K i l i a n i  zuerst verfolgte Princip der elektrolytischen 
Trennung von Metallen durch Variation der Spannung, welches spater 
F reudenberg ’ )  auf eine grosse Reibe von Metallpdaren angewandt 
hat. Ihm verdanken wir auch die iiber die elektrolytiscbe Trennung 
des Silbers rom Antimon vorhandenen Angaben 2). 

Da sich diese nicht ohne Weiteres in die analytische Praxis iiber- 
tragen liessen, so unternahm ich auf Veranlassung von Hrn. Geh. 
Reg.-Rath C l a s  Y 8n eine Durchpriifung und Erganzung derselben. Sie 
erstrecken sich auf die Trennung der beiden Metalle i n  ammoniaka- 
lischer, salpetersaurer und Cyankalium-Losung. Wiihrend die Werthig- 
keit des Antimons fur die Trennuug i n  salpetersaurer LBsung ohne 
Einfluss ist, muss es in den beiden anderen Fallen in fiinfwerthigem 
Zustande vorhanden sein. 

Gleich F r e u d e n b e r g  stellte ich siimmtlicbe Versuche mit der 
C l a s  sen’schen Platinschale an. Ich benotzte mattirte Schalen von 
solcher Dimension, dass die Kathodenoberflache etwa 120 qcm bei 
150 ccm Fiillung Getrug. An dieser Stelle kann ich nicht umhin, den 
unlangst von J?Brster3) gegen die Anwendung der Platinschale und 
des Lur.kow’schen Conus gerichteten Auslassungen auf Grund der 
im hiesigen Laboratorium gesammelten jabrelangen Erfahrungen ent- 
gegenzutreten. E s  kann nicht bestritten werden, dass die Stromdichte- 
vertheilung bei der Winkler ’when Drahtnetzelektrode eine bessere 
ist, als bei dem Platinconus oder einer Cylinderelektrode. Trotzdem 
ist in Fallen, WO die Anwenduug einer Tauchelektrode geboten 
erscheint , der wegen ihrer geringen Stabilitat und starken Ab- 
nutzung nicht praktischen Netzelektrode eine ungeschlossene Cylinder- 
kathode oder ein Conus vorzuzieben. Letzterer kann iibrigens in vielen 
Fallen, beispielsweise zur Analyse der Mansfelder Kupferschiefer, gar- 
nicht umgangen werden. 

Fiir alle snderen Falle verdient die mattirte Classen’sche Platin- 
iridiumschale den unbedingten Vorzug. Die Hauptgriinde hierfiir sind 
bekanntlich : bequeme H‘andhabung , grosse Oberflache im Vergleich 
zum Volumen, beste Stromdichtenrertheilung, Vermeidung von Glas 
bei alkalischem Elektrolyten und leichte Beurtheilung der Eigen- 
schaften des gefallten Metalles, ob eventuell eine Priifung desselben 
auf Reinheit erforderlich ist. 

Die elektrolytische Trennung in ammoniakalischer LBsung ist 
nach F r e u d e n b e r g  nicht empfehlenswerth, da das Silber bei der 
einzuhaltenden Spannung von etwa 1.8 Volt nicht festhaftet. Eine 

1) Zeitschr. far physikal. Chem. 1‘2, 97 [1893]. 
3) Zeitschr. fiir Elektrochemie 9, 764. 

2, ebendaselhst. 



3347 

Abanderung der Versuchsbedingungen in Bezug auf Temperatur, Con- 
centration und Spannung ergab kein besseres Resultat, SodMS von 
spstematischen quantitativen Versuchen abgesehen werden konnte. 

Fur die Trennung aus saurer Lijsung empfiehlt F r e u d e n b e r g  
eine Elektrodenspannung von 1.4- 1.5 Volt. Die anzuwendende Lo- 
sung enthalt, neben 3 Vol.-pCt. Salpetersiure (D. 1.2), etwas Weinsiiure, 
Letztere als Lijsungsmittel fiir das Antimon. Die Fallung des Silbere 
aus salpetersaurrr L6sung beansprucbt, wie die Untersuchungen 
R e v a y ’ s l )  einerseite, K i i s t e r ’ s  und S t e i n w e h r ’ s a )  andererseits er- 
miesen haben, besondere Vorsicbt. 

Es zeigt niimiich grosse Neigung zu schwammartiger Ausscheidung 
und schligt sich zum Theil anodiscb als Superoxyd nieder, das erst 
gegen Ende der Analyse wieder in Lijsung geht. Die Bildung des 
Silbersuperoxydes vermeidet R e  v a y  dadurch, dass er den Elektrolyten 
ron Beginn geniigend ansauert, wahrend K i i s t e r  dasselbe durch Zu- 
satz von Alkohol (5 pCt.) erreicht. Nach letztgenanntem Autor hangt 
die Beschaffenheit des Silberniederschlages hauptsachlich von der Elek- 
trodenspannung ab ,  derart , dass die Schwammbildung mit einem 
Steigen derselben zunirnmt. Bei einer Siiureconcentration von 1-2 
Vol.-pCt. Salpetersaure (D. 1.4) diirfen 1.38 Volt zwecks Erzielung 
eines festhaftenden Niederschlages nicht iiberschritten werden. 

Bei der Trennung des Silbers vom Antimon liegen die Verhalt- 
nisse qualitat iv ahnlich, jedoch in qnantitativer Hinsicht verschieden. 
Die dem Elektrolyten zugesetzte Weinsaure vergrijssert den Badwider- 
etand bedeutend und erhijht die Zersetzungsspanuung des Silbers urn 
etwa 0.3 Volt gegen eine nur Salpetersaure enthaltende Lijsung, sodass 
man bei der Ausfallung der letzten Silbermengen die Klemmenspannung 
unbedenklich auf 1.45 Volt erhijhen kaun. Es empfiehlt sich die 
folgende Arbeitsweise. Die Trennung wird mit einer Elektroden- 
spannung von 1.35 Volt eingeleitet. Nach etwn 3 Stunden ist die 
Hauptmenge des Silbers ausgeschieden, und man erhoht die Klemmen- 
spannuog auf 1.4- 1.45 Volt3). Anf diesem Wege erhalt man das 
Silber in tadelloser krystallinischer Beschaffenbeit von reinstem Silber- 
glanz und frei ron A4nt i r~~on,  da  dieses unter gleichen Bedingungen 
erst zwischen 1.5 und 1.6 Volt reducirt wird. 

Ale giinstigstes Saureverhaltniss ergab sich ein Gehalt von 5 g 
Weinsiiure auf 2 ccm Salpetersaure (D. 1.4) bei einem Gesammtvolumen 

*) Zeitschr. fur Elektrochemie 4, 314. 
3) Die geDaue Einstellung der erforderlichen Spannungen ist von grbsster 

Bedeutung uud kann, abgesehen von der Anwendung einer Thermosfiule, da- 
dureh erleichtert werden, dass mau ausser dem Regulirwiderstaod im Haupt- 
stromkreise noch einen parallel zur Elektrolyse schaltet. 

2, ebendaselbst 4, 451. 
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150 

150 

150 

150 

175 

von 160 ccm. Eine Bildung vou Silbersuperoxyd war in keinem Fal le  
wahrnehmbar - eine Folge der reducirenden Wirkung der Weinsaure. 
Ein Alkoholzusatz oder andere Maassregeln zur Verhinderung der  
Superoxydabscheidung sind daher nicht erforderlich. Die Trennung 
lasst sich in  beschriebener Weise sowohl bei gewohnlicher Temperatur 
als auch bei 50-60° ausfiihren. Tm ersten Fal le  dauert die quantitative 
Abscheidung des Silbers 18 Stunden bei 0.05-0.01 Amp., im zweiten 
nur 8-9 Stunden bei 0.12-0.03 Amp. 

Das Auswaschen des Niederschlages muss ohne Stromunter- 
brechune; vorgenommen werden, d a  sonst Verluste durch Wiederauf- 
liisung des gefiillten Metalls eintreten k8nnen. 

Die Bestimmung des Antimons in  der vom Silber befreiten 
Losung gestaltet sich sehr einfach. Man engt diese ein, macht mit 
reinstem Natronhydrat alkalisch, versetzt zur Ueberffihrung des Anti- 
mons in das Sulfosalz mit SO ccrn einer gesattigten Losung von Na- 
triummonosulfid und elektrolyairt mit 1-1.5 Amp. bei 1.3-1.6 Volt 
und 60-70°1). 

Das Antimon 
und Silber kamen hierbei zur Anwendung als abgewogene Mengen 
einer LBsung vou Brech\nieinstein bezw. Silbernitrat, deren Gehalt 
elektrolytisch ermittelt wurde. 

Tabelle I enthalt die Resultate einiger Versuche. 
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60° ' 
50- 

50- 1 
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Eine Losung von Antimon und Silber in Cyankalium lasst sich 
nur durch Zusatz von etwas Weinsaure herstellen. Zur Trennung 
der beiden Metalle in diesem Elektrolyten muss das Antimon, wie 
schon eingangs erwahnt, in 5-werthigeni Zustand vorliegen. Diese 
Forderung steht irn Einklang mit den nachstehenden Beobachtungen. 

1) Ein Zusatz von Cyankalium {siehe diese Berichte 36, 17348 [1903]; 
kann hierbei mit Vortheil erfolgen. 
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Die Reduction des Silbers beginnt aus dem Cyankaliumdoppel- 
salz bei Gegenwart von etwas Weinsaure zwischen 1.9 und 2,0 Volt 
fur  eine Concentration von etwa 0.3 pCt. Metall. Zur Abscheidung 
der  letzten Mengen miissen 2.5 - 2.6 Volt aufgewandt werden, wenn 
die Ausfallung des Silbers nicht zu sehr verzijgert werden 8011. Die 
Antimonausscheidung am dem Antimoniat beginnt in derselben Losung 
erst oberhalb 2.6 Volt, sodass eine Trennung der beiden Metalle mog- 
lich erscheint. Aus der Liisung des 3-werthigen Metalls wird das 
Antimon unter sonst gleichen Bedingnngen schon zwischen 2.0 und 
2.1 Volt reducirt. Eine Trennung des Silbers auf Grund der ge- 
ringeren Abscheidangsspannuug gelingt nicht mehr. 

Zu den systematischen Versuchen benutzte ich das Kaliumpyro- 
antimoniat'). Es sind 0.5-1 g Weinsanre auf 3-5  g Cyankalium in 
150-160 ccm Fliissigkeit erforderlich. Das Cyankalium muss von 
vorziiglicher Reinheit ') sein und zu jeder Trennung frisch gelost 
werden. Bei Verwendung von Cyankalium puriss. des Handels wird 
der  Elektrolyt bald naeh Beginn der  Stromeinwirkung erst gelb, dann 
Cbraun. Schliesslich scheidet sich ein Zersetzungsproduct der Blau- 
siiure ab, von dem sich eine geringe Menge festhaftend auf dem Silber 
ablagert und diesem ein unansehnliches, gelbgriines Aussehen verleiht. 
'Das Gewicht des Metalles kann alsdann um 0.3-1.0 mg zu hoch 
nusfallen. Man ist deshalb gentithigt, die Platinschale iiber einer 
kleinen B u n s e n  -Flamme zu erwarmen, wodurch sicb die Substanz 
verfliichtigt und das reine Metall zum Vorschein kommt. [Zu diesem 
Zweck ist nur  eine geringe Erwarmung nothwendig, sodass bei einiger 
Yoi sicht ein Legiren des Silbers mit dem Platin nicht eintreten kann 3 
Bei Anwendung von reinem, cyansaurefreiem Cyankalium ist der 
Elektrolyt hei Beendigung der  Analyse nur schwach gelb gefiirbt, so- 
dass ein reines Silber von weisser Farbe  resultirt. 

Die Trennung lasst sich bei Zimmertemperatur, sowie zwisehen 
500 und 500 vornehmen. Die Elektrodenspannung darf nach Friiherem 
2.6 Volt nicht Gberschreiten. In.  der Kalte dauert die Trennung 
18-19 Stunden bei 0.1-0.02 Amp., bei 40-500 dagegen nur  8 Stun- 
den bei 0.18-0.04 Amp. Das Auswaschen des Niederschlages kann 
bei schneller Ausfiihrung nach Unterbrechung des Stromes erfolgen. 

Die Bestimmung des Antimons in der vom Silber befreiten 
Lijsung gelingt sehr leicht. Man engt die alkalische Fliissigkeit ein 

I) Als gleich geeignet erwies sich das Kaliumantimoniat (KSb 03), weni- 
ger branchbar hingegen eine LBsung von Antimonpentachlorid in Weinsnure 
und Cyankalium, aus der Antimon schon bei 2.4 Volt gefkllt wurde. 

a) Ich verwandte mit Vortheil Cyankalium v. h. p. puriss. von der Chern. 
Fabrik Dr. S c h u c h a r d t ,  Gorlitz. 
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und verfiihrt im Uebrigen wie bei der Trennung aus salpetersaurer 
Liisung angegeben. Die Fiilluug des Antimons ist in 2-3 Stunden. 
beendet *). Tabelle I1 enthalt die Daten einiger, nach der Cyankalium- 
methode ausgefiibrter Trennungen. 

Tabelle 11. 

Angew 
Sb 

0.2249 

0.2364 

0.2512 

0.2635 

0.2462 

- 
Angew 

Af3 - 
0.2488 

0.3097 
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~ 

Dauer 
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19 

20 

- 

9 Y% 

8 

15 

.es.-Vol 
ccm 

175 

150 

150 

180 

180 

- 
Gef. 
Sb - 
- 

- 

0.3506 

0.2633 

- 

Die gegebenen Ausfuhrungen zeigen, dass die elektrolytische 
Trennung des Silbers vom Antimon, in der Warme vorgenommen, als 
Beitrag zur quantitativen Scheidung dieser Metalle nicht zu ver- 
werfen ist. 

Die Anwendung der salpetersauren Liisung empfieht sich fiir ein 

Mengenverhaltniss 2<1. Die Cjankaliummethode diirfte sich hin- 

gegen wegen der sehr beschrankten Lijslichkeit der Antimoniate fiir ein 

Verhiiltniss - > 1 eignen. 

Der mit der elektrolytischen Trennung dieser Metalle verbundene 
Kachtheil einer etwas langen Fallungsdituer wird durch die erreich- 
bare Genauigkeit, die bei einem Metal1 wie Silber in die Waagschale 
fallen diirfte, mehr als aufgewogeu. 

Gag 
CEb 

A a c h e n ,  den 3. September 1903. 

I)  IEs empfiehlt sich, im Verlaufe derselben gleichfalls weiteres Cyan- 
kalium zuzusetzen. 


