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lilt. In der Kilte findet unter Wasser die Riickverwandlung in die
polyedrischen Krystalle statt.

Eine Losung von 0.167 g wasserfreicr Sbst. in 8.05 cem n/jo-Natronlauge
(2 Aquiv.) vom spez. Gew. 1.01, Gesamtgewicht 8.26; Prozentgehalt 2.02, drehite
im 1-dm-Rohr 8.33° nach rechts.

20— 4+ 1633,

Nach ciniger Zeit firbte sich auch diese Losung schwach rétlichgelb,
ohpe dall die Drehung sich doderte.

Die Siture kann iibrigens teilweise direkt aus der stark konzen-
trierten Reaktionsfliissigkeit erhalten werden. Daraus gelit, da diese
keine freie Schwefelsiure enthélt, hervor, dafl sie ihre Entstehung
nicht eiper sekundiiren Reaktion verdankt, welche veranlafit sein
konnte durch bei der Zersetzung der Dithionsiiure freigewordene
Schwefelsiiure.

397. H. Alders und A. Stiahler: Uber
einige elektroanalytische Schnellfillungen und -trennungen.

[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 5. Juli 1909.)

Die elektrolytische Bestimmung von Metallen in Form
von Amalgamen ist zum ersten Male von Wolcott Gibbs (1880)
vorgeschlagen worden. Spiiter haben sich Luckow, Vortmann,
Drown und Mc¢c Kenna, sowie vor allem E. F. Smith und seine
Schiiler®) mit der genaueren Ausarbeitung dieser Form der Bestimmung
von Metallen beschiiftigt. Da die Ansichten iiber die Brauchbarkeit
der vou obigen Forschern angegebenen Methoden noch nicht allseitig
itbereinstimmen ), so haben wir einige Bestimmungen von Metallen
an Quecksilberelektroden ausgefithrt, wobei uns vor allem die Frage
von Wichtigkeit zu sein schien, ob die beschriebenen Methoden vor
den {iiblichen I7illungen an Platinelektroden Vorteile aufweisen, und
ferner, ob vielleicht die Fillung fester Amalgame giinstiger verliuft
als die der fliissigen,

") Literatur siche Smith-Stiahler, Quantitative Elektroanalyse, Leipzig
1908, S. 74. Dic Abhandlung von W. Béottger, diesc Berichte 42, 1524
[1909], ist crst nach Abschlull der vorliegenden Untersuchung erschicnen.

%) Yergl.z. B. T. Slater Price, Chiem. News 97,89 [1908]. A. Fischer:
Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 18 [1908].
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I. Die Amalgamzelle.

Fiir die Abscheidungen der fliissigen Amalgame benutzten wir
den in der Figur wiedergegebenen Apparat. Lin kleines, diinnwan-
diges Stehkilbchen aus Jenaer Glas von 75—100 cem lubalt mit

kurzem, 25 mm weitem Halse ist am Boden mit drei
eingeschmolzenen, kurzen, ca. 0.6—0.7 mm starken
Platindrihten versehen. Der Boden ist nach oben
gewolbt, wodurch das als Kathode dienende Queck-
silber eine ringférmige Gestalt annimmt, so dall man
§7 bei grofler Kathodenoberfliche ein miglichst geringes
Quantum dieses Metalles benétigt. Durchscbuoittlich
sind 40 g Quecksilber erforderlich, die Zelle selbst
wiegt ca. 20 g. Sie wird vor dem Gebrauch griind-
lichst mit Wasser ausgekocht, damit durch die Los-
lichkeit des Glases in Wasser keine Fehler bei der
eigentlichen Bestimmung unterlaufen kinpen. Auf
diesen Punkt soll auch hier ausdriicklich hingewiesen
Zelle mit Queck-  \erden, da in den bisherigen Arbeiten mit Queck-
silberkathode. silberelektroden darauf kein Wert gelegt worden
ist’). Die Elektrolyse alkalischer Flissigkeiten ist aus diesem Grunde
in derartigen Amalgamzellen bedenklich, wenn nicht unmdglich.

Als Anode dient eine Hache, 20 mim im Durchmesser groBe Spirale
aus 2 num starkem Platiniridiumdraht; die 10 cm lange Achse fithrt
durch ein kleines Trichterchen in die Zelle. Das letztere soll Ver-
luste durch Verspritzen der Fliissigkeit wihrend des Rotierens ver-
bindern.

Das Kolbchen wird mit den drei Platinfiilen aul ein Dlankes
Kupferblech gestellt, welches mit der Kathode der Alkkuwmulator-
batterie verbunden wird. Die Spiralanode verbindet man mit einem
Rotierer, der durch einen Elektromotor mit Tourenregulierung auf
400—600 Umdrehungen pro Minute gebracht werden kann. Als
Elektrolysierstrom wandten wir im allgemeinen einen solchen von
3—4 Amp. an. Wir vermieden eine zu grofle Stromstiirke, da dann
die Flussigkeit leicht ins Sieden geriet.

Um die Regulierung des Elektrolysierstroms mehr in der Hand
zu haben, haben wir auf das von Frary?®) beschriebene elektromag-
netische Riihren verzichtet, das iiberhaupt nach unseren neueren Lr-
fahrungen nur einen beschriinkten Anwendungsbereich zu haben scheint.

1) Dies ist inzwischen von W. Bottger bestitigt worden (1. ¢.).
) Ztschr. fiv Elektrochem. 23, 308 {1907); Ztschr. Iir angew. Chem. 20,
1897 [1907].
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Die angegebene Quecksilberzelle ist praktischer als die von
Howard!) vorgeschlagene, bei der uns oft der einzige als Stromzu-
firung dienende Platindraht durchschmolz oder durch den Strom so
heil wurde, dall das GeliBl zersprang. Ferner ist das Volumen dieses
GefiBles fur viele Zwecke 2u klein.

II. Bestimmung von Quecksilber.

Die Bestimmung des Quecksilbers liaBit sich in salpeter- oder
schwefelsaurer Lisung ausgezeichuet und in kiirzester Zeit mit obigem
Apparat ausfithren. Dieser Weg verdient vor der iiblichen Bestimmung
in Platinschalen unbedingt den Vorzug, da diese bekanntlich durch
das elektrolytisch abgeschiedene Quecksilber stets angegriifen werden
und ein vorheriges Verkupfern und Versilbern der Schale umstiindlich
erscheinen im Vergleich zu der einfachen Behandlungsweise der Amal-
gamzelle, in der man stets neue Quecksilbermengen ohne weiteres
abscheiden kann.

Ausfithrung.

Zur Vorbereitung wird das Gefifl mit so viel reinstem Queck-
silber beschickt, daf} die Platinspitzen hm Innern des Kilbchens gerade
damit bedeckt sind und dann vorsichtiz mit Wasser, absolutem Al-
kohol und reinstem absolutem Ather®) ausgeschwenkt. Vor dem
Wiigen stellt man das Kélbchen eine viertel bis halbe Stunde in den
Vakuumexssiceator, nachdem man die Hauptinenge des Athers durch
einen kurzen Luftstrom fortgesaugt hat. De Quecksilberlosung
(HgNO; oder IgCl:) wird nun in das auf das Kupferblech gestellte
Kélbchen gegossen, die Anode eingesenkt und der Trichter aufgesetzt.
Dann wird vorsichtig erwiirmt und so viel Salpetersiture hinzugefiigt,
daB man nach dem Anstellen des Stromes und des Riibrers bei 5 —
G Volt einen Strom von 3-—4 Amp. in der Zelle erhiilt. Nach 10 Mi-
nuten priift man einen Tropfen mit Ammoniumsulfidlésung vod elektro-
lysiert, wenn damit kein Quecksilber niehr gefunden wird, noch 5 Mi-
nuten.  Dann wird bei Stromdurchgang unter Benutzung einer Pipette
mit heilem Wasser, bis die Wasserstoffeutwickluog aufhort, dann mit
Alkohol und Ather ausgewaschen und wie oben getrockuet..

In einer Mercurichloridlosung wurden so gefunden:

0.0859, 0.0830, 0.0854, 0.0839, 00853, 0.0859, 0.0854 g statt 0.0855 g Hg.

Y Journ. Amer. Chem. Soe. 25, 885.

%) Aul die Reinheit dieser Flissigkeiten kommt es beim Arbeiten mit
Amalgamelektroden besonders an, da sich sonst leicht hautartige Abscheidungen
auf der Oberfliche der Kathode bilden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg XXXXII. 174



In einer Mercuronitratlosung wurden ebenso gepaue Resultate
erzielt!).

III. Weitere Versuche mit der Quecksilberzelle.

Mit Hille der oben beschriebenen Amalgamelektrode sind noch
einige weitere Versuche angestellt worden, win die Brauchbarkeit der
Metallbestimmungen an Quecksilberelektroden zu priifen. Auf Grund
zahlreicher Beobachtungen im hiesigen Institut kann wobl die Ansicht
ausgesprochen werden, dall diese Arbeitsweise in einigen Fillen so
zuverldssig ist, dafl man sich unbediogt aul die damit erzielten Resul-
tate verlassen kann.

Die ausgeliibrten Versuche betralen Bestimmungen des Zinkes
(aus Sulfatlésung), Bleies (aus Nitrat-Phosphor-siurelosung), Eisens
(aus Ferrisulfat und Schwefelsiiure), Kupfiers (aus Sulfatldsung) und
Silbers (aus Nitratlosung). Bel den ersten drei Metallen wurde beob-
achtet, dal das gebildete betreffende Amalgam, trotzdem reinstes (Queck-
silber verwendet worden war, sich beim Auswaschen mit Alkohol und
Ather (beide Waschilissigkeiten von hochstem Reinheitsgrade) mehr
oder weniger an der Oberiliche oxydierte. Beim Eisen war dies am
wenigsten der Fall; beim Blei und Zink wurde jedoch fast niemals
ein wirklich blankes Amalgam erhalten. Wurgde nur mit Wasser aus-
gewaschen, so sah das Amalgam besser aus. s war aber schwierig,
das Wasser villig zu entfernen; Methylalkohol, Aceton und Ather er-
wiesen sich hierzu nicht besser geeignet als Alkohol. Ferner war die
Auwesenheit von Ammouniumsalzen storend, falls die Liosung neutral
oder schwach sauer war.

Giinstige Ergebnisse wurden dagegen bei Kupfler, Silber und
Quecksilber (s. 0.) erzielt. Die Amalgammethode scheint daher be-
sonders fiir die edleren Metalle geeignet zu sein. Sollte es gelingen,
die beim Auswaschen der Amalgame aultretenden Schwierigkeiten
aufzuheben, dann diirfte der allgemeinen Aunwendung dieser Arbeits-
weise nichts mehr im Wege stehen.

An obigen Versuchen (1II) haben sich mit Geschick die HIIrn. cand.
phil. Kéllisch, Rother und Bachran beteiligt.

IV. Trennung von Quecksilber und Arsew?).

Quecksilber (HgCl:) lifit sich neben Arseniat in schwach salpeter-
saurer Losung schnellelektrolytisch bestimmen. Zu der 100 cem be-

) Vergl. auch das demnichst erscheinende Buzh: Stock und Stihler,
Quantitativ-anorganisches Praktikum, Berlin 1909, bei Springer.

%) Diese Trennung wurde in einer Platinschale aunsgefithrt, 1aBt sich aber
zweifellos aunch in obiger Zelle bewerkstelligen.
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tragenden Losung wurde im Anfang 1 cem konzentrierte Salpetersiure
gegeben und dann mit N. Dage = 5 Amp. und 5!/:—5 V elektrolysiert.
Nach 15 Minuten wurde bis zu schwach saurer Reaktion mit Natron-
lauge abgestumpit, noch 5 Minuten weiter elektrolysiert und wie
iiblich ausgewaschen. Das Quecksilber war glinzend und haftend.
In der iibrighleibenden Fliissigkeit kann das Arsen als Magnesium-
ammoniumarseniat abgeschieden und als Magnesiumpyroarseniat im
Gooch-Tiegel bestimmt werden.
Apalyse. 1. 1I.
Ber. Hg 0.0835, As?) 0.1938
Gel. » 0.0833, »  0.1950.

V. Schrnellfillung des Bleies bei (iegenwart von Phosphor-
siure oder Arsen?),

Gelegentlich der vor kurzem von uns mitgetheilten Untersuchung
der Phosphate des Bleies®) hatten wir eine gréBere Anzahl von
Bleibestimmungen in phosphorsauren Losungen auszufithren. s lag
nahe, hierzu den Weg der Schnellelektroanalyse zu withlen. Eine
Nachpriifung der bisher vorhandenen elektroanalytischen Methoden des
Bleies lehrte uns jedoch, daB keine einzige davon fiir die bei unseren
Substanzen vorliegenden Bedingungen vollig geeignet war. Wir haben
daher einen besonderen Weg ausarbeiten miissen, der uns instand setzte,
das Blei in Aullerst kurzer Zeit mit groBer Genaunigkeit nicht nur
neben Phosphorsiiure, sondern auch — was bisher auf elektrolytischem
Wege nicht gelungen war — neben Arsen zu bestimmen.

1. Schnellfillung des Bleies beil Gegenwart von Phosphor-
sflure.

Die ibliche Bestimmung des Bleies als Dioxyd lillt sich bei
Gegenwart vou Phosphorsiiure, Arsen, Selen und einigen anderen
Stoffen nicht durchfiihren, da die genannten Substanzen anf das an
der Anode gebildete Bleidioxyd teils reduzierend, teils losend einwirken.

Y Dieser Wert wurde mit elner Lisuny ecrhalten, aus der vorher das
Quecksilber (0.2138 g) zwar elektrolytisch abgeschieden, aber nicht gewogen
worden war.

%) z. I. vorlinfig mitgeteilt in Smith-Stihler: Quantitative Elektro-
analyse 1908, S. 102.

%) Diese Berichte 42, 2261 [1909). Dicse Untersuchung sollte, wic hier
nachgetragen sei, die Frage der Reindarstellung von Bleiphosphaten fiir Atom-
gewichtsbestimmungen ventilieren, sowie deren giinstigste Fillungs- und Lis-
lichkeitsbedingungen ermittelu, was fir die quantitative Bestimmung des Bleies
and seine Trennung von Wismut voo Wert ist,

174
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Versucht man andererseits das Metall an der Kathode in wigbarer
Form zu gewinnen, indem man durch Zugabe reduzierender Agenzien
die Dioxydbildung verhindert, so erfihrt man unangenehme Enttiu-
schungen, da das abgeschiedene Blei nicht nur in hohem Male Nei-
gung zur Schwammbildung zeigt, sondern auch szhr leicht oxydabel
ist, weshalb schon Smith vorschlug, in solchen Ifillen das Metall
in einer Wasserstoffatmosphire zu trocknen!).  Mit diesen iblen
Eigeuschaften steht das Blei bekanutlich nicht vereinzelt da; auch Wis-
mut, Zink, Antimon u. a. neigen dazu, sich schwammig bezw. leicht
oxydierbar auszuscheiden.

Iin Ausweg schien uns bel dieser Sachlage darin zu bestehen,
das Blei in Form von Amalgam abzuscheiden. ein Verfahren, das,
wie oben erwithnt peuerdings fiir andere Llemente in Aufnahme
gekommen ist?). Lin Versuch, das Blei mittels der oben beschriebenen
(Quecksilberzelle als fliissiges Amalgam quantitativ. zu Dbestimmen,
miBlang (5. 0.). Um hierbet die Bildung von Bleidioxyd an der
Anpode zu verhindern, setzten wir der Fliissiglkeit von Zeit zu Zeit
Kaliumnitrit zu. Das Blei lie§ sich in dieser Zelle zwar quantitativ
abschieiden, wie die Priifung mit Schwefelammonium zeigte, indessen
traten beim Auswaschen des fliissigen Amalgams insofern Schwierig-
keiten ein, als jedes Mal, wenn das Wasser durch Alkohol (bezw.
Methylalkohol oder Ather) verdringt wurde, sich ein feines schwarzes
Pulver an dem Quecksilber abschied, das zu Verlasten fithren muf3te?).

Nach diesem Miflerfolg versuchten wir das Blei als festes Amalgam
zu bestimmen, wobei wir an friihere Arbeiten von Luckow*) und
Yortmann?®) dachten. Der erstere bestimmte Zink in der Weise,
daB er auf den Boden einer Platinschale einen Tropfen Quecksilber
brachte, das Ganze wog und dann langsam die Zinklosung darin elek-
trolysierte, wolhei er ein blankes, festes Amalgam erhielt®). Dieses
Verfahren, auf die Bestimmung des Bleies angewandt, fiihrte zu keinem
ginstigen Resultat.  Grofe Hille hat uns schlieBlich der Vorschlag
Vortmanns geleistet, nach welchem der zu elektrolysierenden Fliissig-
keit vor der Bestimmung eine bekannte Menge eines Quecksilbersalzes

1) Literatur, sieche Smith-Stihler, Quantitative Elektrolyse 1908,
S. 99.

) Literatur, siehe S. 2683.

% Einc ihnliche Beobachtung machte kirzlich W. Bottgar bel der Be-
stimmung des Zinks. Diesc Berichte 42, 1836 [1909.

i) Zeitschr, f. analyt. Chem. 25, 113 [1833].

%) Diese Berichte 24, 2749 [1891].

6) Uber die Wiederholung dieses Versuchs unter Anwendung einer ro-
tierenden Anode siehe unten.
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zugesetzt werden und dann die Abscheidung des betreffenden Metalls
in Form eines festen Amalgams vor sich gehen sollen. Didser Weg
ist in der Vortmannschen Ausfithrung etwas umstiindlich und lang-
wierig (eine Bestimmung dauert danach 12 Stunden), so daB wir an-
fangs kaum Hoffoung hegten, damit heim Blei zum Ziele zu gelangen.
Nach einigen MiBlerfolgen Lkonuten wir dieses Verfahren jedoch so ge-
stalten, dafl es allen unseren Aunspriichen beziiglich Genauigkeit uud
Schnelligkeit geniigte.

Verfahren:

Zu der schwach salpetersauren Bleilésung werden eine bekannte
Menge'(»guecksilbersalz (Nitrat oder Chlorid, einer Vorratslosung in
aliquoten Teilen entnommen) sowie einige ccm Phosphorsiiure gesetzt.
Die letztere verhindert die Bildung von Dioxyd an der Anode. Nach
Andrehen des Riihrers wird elektrolysiert, und nach einiger Zeit die
Fliissigeit allmithlich neutralisiert dann das Amalgam mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen, getrocknet und gewogen.

Erforderliche Liosungen:
1. Eine Pb(N)),-Lisung, enthaltend . . . . . 00997 g Pb in 10 cem,
2 » HgCl,- » » ... 00885 » g » 10 »
3. » 33-proz. Phosphorsiure (kann .1uch ctwas stirker scin).
Das Blei in der Pb(NO;).-Losuny wurde elektrolytisch als PbO; resp.
PLO und gravimetrisch als PbS0);, das Quecksilber in der HgCl:-Losung")
elektrolytisch bestimmt.

Ausfihrung:

Je 10 cem obiger Blei- und Quecksilberlosung werden in einer gewogenen
Platipschale mit 1 cem konzentrierter Salpetersiure und 1—2 cem Phosphorsiiure
versetzt und die Flitssigkeit erwiirmt, bis klare Lissung eingetreten ist. Dann ver-
diinnt man mitWasser auf 100—125 cem, stellt die Rahrvorrichtung an(500 Touren
in der Minute) und elektrolysiert mit einer Stromdichte vou N. D.jgo = & A und
10—11 Volt Spanoung, wobei sich die Losung allmiblich auf 60—70° er-
wirmt. Das anfangs an der Anode gebildete dunkle Bleidioxyd geht nach
8—10 Minuten in Losung. Da das Amalgam Siuren gegeniber ziemlich
empfin(llich ist, so stellt sich gegen Eode der Analyse ein Gleichgewicht
zwischen Siure und Amalgam ein.  Wenn nach ca. 12 Minuten ein mit einer

Capillarc herausgenommener Tropfen mit Ammoniumsulfid auf einer Porzellan-
platte keine deutliche Iirbung mehr gibt, so sind noch wenige Milligramme
Blei in Losung, wie wir durch Versuche feststellten (s. u.). Um diese letzten
Anteile zur Abscheidung zu bringen, beginnt man, sobald obige Reaktion ne-
gativ oder schwach ausfillt, vorsichtig mit Natronlavge (10 9/y), die aus rein-

Y} Niche oben.
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stem NaOH hergestellt wird, die Sauve abzustumpfen.  Es sci bemerkt, dafl
man nich zu frith cder zu schunell peutralisiere, da sonst Blciphosphat aus-
fallt, das wieder scawer in Lisung zu bringen is.  Vielmehr stumpfe man
nur allmihlich bis zar schwach sauren Reaktion ab und prife die Flassigket,
ob sie hierbei klar blieb, indem man von Zeit zu Zeit mit einer Pipette etwas
Losung hochsaugt. Nach weiteren 5 Minuten ist die Fillung des Bleies in
der Regel beendigt. Man nimmt dann mit einer Zipctte 5 cem heraus!) und
versetzt sie in einem Reagensglas mit einem Tropfen Ammoniumsulfidlosung.
Zur Kontrolle hilt man vier Reagensgliser von je 5 cem Inhalt bereit, die
0.00000, 0.00001, 0.00002, 0.00005 g Blei?) enthalten und cbenfalls mit Schwe-
felammonium versetzt werden. Auf diese einfache colorimetrische Weise kann
man sehr genau den Verlauf und das Ende der Abschicidung feststellen. Nach
Leendeter Iallung wird Natronlauge hivzugeligt, bis die Flissigkeit éntwedor
neutral oder nur noch schwach sauer reagiert, was man durch Prifen mit
blanem Lackmuspapier feststellt. Nachdem die Rotat’on abgestellt ist, wobet
der Strom noch geschlossen bleibt, wird die Schale zweimal mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen, durch Schwenken in der hohlen Hand und Aus-
blasen getrocknet, 15 Minuten in den Exsiccator gestcllt und gewogen. Die
Anode verliert bei Anwendung von Mercuriehlorid regelmilig etwa 0.1 mg
pro Analyse. Bei Benutzung von Mercuronitrat kann man diesen Fehler ganz
umgehen.  Nach dem Wigen 1ost man das Amalgam in verdiinnter Salpeter-
siure aus der Schale, wobei cin geringer Platicverlust eintritt. Pro Versuch
betriigt er ca. 1—1' s mg, der aunf etwa 0.5 Pf zu bewerten ist.

Dic Anode darf nicht zu schnell roticren, da sonst dic lésende Wirkung
der Phosphorsiure, besonders an der Unterseite der Anode, nicht geniigend
zur Geltung kommt, wodurch natirlich die Abscheidung des Bleies verzigert
wird.

Auf diese Weise kann man das Blel in ca. 15-=20 Minuten quan-
titativ abscheiden.

Versuche,

oy
Dauerin; Gef |
Minuten - Pb + Hg | Gef. Pb ‘ Soll P

20 0.1852 0.099% 0.0997
19 0.1848 0.0993 0.0957
16 0.1850 0.0995  0.0997
18 0.3703 0.1995 0.1994
13 G3704 0.199%  0.1994

D d. h. ctwa Y); des Gesamtvolumens, woftir man eine kleine Korrcktar
anbringen kaun, falls der Bleibetrag sich darin hoher als 0.05 mg zeigen
sollte.

9 Aus Ph(NOsdh-Lisung von bLestimmtem Galalt dureh Verdinnen mit
Wasser bereitet.
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Die Abscheidung des Amalgams verlief folgendermaBen:

a) Ohpe Abstumpfen mit Natronlauge:

getunden: statt:

In 2 Minuten . . . . . 0.0847 g Amalgam 01852 g Amalgam,
> 4 » oo . . . 01198 » » 0.1852 » »
» 6 » e .. 01497 » » 0.1852 » »
» 10 » Lo . .. 00773 » » 0.1852 » »
»15 » .o .. 01828 » » 0.1852 » »
» 20 » Lo ... 01828 » » 0.1852 » »

s stellte sich somit ein Gleichgewichtszustand ein.

b) Beim Abstumpfeu mit NaOH:

Gefnnden: Zugefigt:
Nach 13 Minaten . . . . . 0.1834 g Amalgam 4 cem NaOH (109/)
» 20 » s . .. 01848 » » > » » »

Nach dieser Methode lassen sich sehr exakte Resultate gewinnen,
da vermittels der angegebenen colorimetrischen Priifung noch 0.1 mg
Blei in 100 cem Lisung deutlich erkannt werden kann. Diese leicht
ausfihrbare Kontrolle diirfte auch bei anderweitigen elektrolytischen
Fillungen gute Dienste leisten. v

Bei Versuchen, nach der beschriebenen Methode mit ruhendem
Elektrolyten zu arbeiten, verlor die Anode bei Auwendung von Queck-
silberchlorid 0.4 mg pro Versuch; auBlerdem war die Dauer wesent-
lich linger. '

Interessant ist noch folgender Vergleich der i{iblichen Bleibe-
stimmungen, die mit obiger Bleinitratlosung ausgefithrt wurden:

Es ergaly sich folgender Bleigehalt in je 10 cem Lisung:

1. Aus dem ahgewogenen Pb(\'Oan .« « . . . . blerechnet 0.1000 g
2. » PbO, (getrocknet bei ca. 2259 . | . . . gefunden 0.1003 »
3. » PhO (crhalten aus PbO, durch Gl uhcn) R » 0.0997 »
4. » PLSO, (erhalten durch Abrauchen des Nitrats

mit HoSO0y). . . . . . . . . . .. » 0.0997 »
5. » dem Amalgam . . . . . . L oL L. » 0.0996 »

Ss scheint demnach das Pb Oy auch nach dem Trocknen bei 225°

noch etwas zu hohe Werte zu liefern, da der aus dem krystallisierten
PL(NO;); bterechnete Bleigehalt infolge inkludierten Wassers wohl
etwas zu boch ist.

2. Die Bestimmung des Bleis bei Gegenwart von Arsen.

Schon Neumann') und Vortmann?) versuchten vergeblich,
Blei bei Gegenwart von Arsen als Dioxyd elektrolytisch zu bestimmen.

Y Chem.-Ztg. 20, 381. 2 Ann. do Chem. 851, 218,



Nur bei Anwesenheit von weniger als 1 %, Arsen erhilt man einiger-
mallen ertriigliche Ergebnisse, wobei jedoch die quantitative Abschei-
dung des Dioxyds ziemlich lange Zeit beansprucht. Zweifellos tibt
hierbei das Arsen, das bei den Versuchen obiger Forscher als Arsen-
siiure vorlag, eine dhunlich l6sende Wirkung anf das Bleidioxyd wie
die Phosphorsiture aus. Es lag nale, zu versuchen, ob sich nicht aut
dem Wege der oben Dbeschriebenen Methode Blei neben Arsen be-
stimmen lasse. Offenbar kam es hier vor allem darauf an, die Re-
duktion des finfwertigen Arsens zu Metall zu vermeiden. In diesem
Tall wiirde man niimlich zu viel Amalgzm erhalten. Ferner war fest-
zustellen, ob man vielleicht ohne Zusatz von Plhosphorsiiure die Elek-
trolyse bewirken kinne.

Einige Vorproben, bei denen Kaliumarseniat statt Phosphorsiure
genommen wurde, zeigten, dall In salpetersaurer l.osung die Arsen-
siiure allein zwar den Dioxydbeschlag der Anode verminderte, aber
ihn nicht vollig oder nur sehr langsam zu losen vermochte.

Lirst nach Zusatz freier Phosphorsiiure erhielten wir eine prompte
Fillung des Bleis als Amalgam an der Kathode und konnten feststellen,
daB der Vorgang quantitativ verliiuft, wenn das letztere nicht in allzu
groBem Uberschulb und ferner in fiinfwertiger Form vorliegt. Bei
Verwendung von Mercurichlorid fielen die Werte etwas zu hoch aus,
was auf eine geringe Mitfillung von Arsen zuriickzufiiiren ist. Als
wir jedoch Mercuronitrat statt Mercurichlorid benutzten, erhielten
wir gut stimmende Werte. Wir mullten dann jedoch mit dem Zu-
satz von Salpetersiture vorsichtig sein, da solche auch wihrend der
Elektrolyse aus dem Nitrat frei wird, wodurch die Flissigkeit leicht
zu sauer und die Dauer der Abscheidung verzogert wurde. Die
Stromstirke, Spaunung und Dauver sind ebenso wie bei der oben be-
schriebenen Methode; auch im iibrigen (Abstwmpfen uad Priifen der
Lisung usw.) wird wie angegeben verfahren.

Za den Versuchen wurden auller den schon bekanuten ldsungen
noch eine solclie von Mercuronitrat, sowie eine von Kaliumarseniat
verwendet. Der Gehalt der ersteren war 0.1078 g Quecksilber, der-
jenige der letzteren 0.0069 ¢ Arsen in je 10 cem Lisung.

In der folgenden Tabelle sind die einzelnen Versuche iibersicht-
lich zusammengestellt, woraus man die geeigneten Bedingungen er-
kennen kann.

Aus diesen Zahlen geht hervor, daB die Abscheidung des Bleis
bei Anwendung von Mercurichlorid zu holie Werte ergibt, zumal weon
griflere Mengen Arsen und Quecksilber vorhanden sind (siehe Ta-
belle Analyse Nr. 3% und 4%). In diesem Fall nimmt auch bei Mer-
curonitrat das Amalgam beim Trocknen eine gelbliche Farbe an, die
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Jedoch nur von Spuren von Arsen herriihrt, wie eine beim letzten
Versuch (10) vorgenommene qualitative Prifung des Amalgams ergab.

! t
2 .| Ange- Ange- | Ange-  Ange- | Ge- Ge-
EZ wandtes wandtes * wandtes wandtes | fundenes | fundenes i Ditferenz
< Pb HgCl: Hg (N(_‘)z)gl As : Amalgami Pb
1 ; [ ‘
1100997 01710 ©  — 0.0969  0.2706 ; 0.0996 | — 0.0001
21 0.1994 02138 | — 0.1938 04135 0.1997 | 4+ 0.0003
3% 0.3988 0.4275 | -— 0.2907 0.8281 ' 0.4006 | —+ 0.0018
4%1 0.1994 1 0.2565 | — 0.2423 04571 © 02006 | -+ 0.0012
5 | 0.0998Y — . 01078 004%5 02076 | 0.0998 | = 0.0000
6 | 0.0998 —  0.1078 0.0969 0.2077 ' 0.0939 - <+ 0.0001
71 00998 — ; 0.1078 | 0.1938 0.2076 . 0.0998 ° = 0.0000
31 0.1996 — 0269 0.1938 04692 * 0.1937 ' + 0.0001
91 0.0998 — 02695 00069 03695 01000  + 0.0002
10 | 0.1996 - — 1 (L5390 0.1938 0.7387 0.1997 -+ 0.0001

Versuche, das Arsen in der zuriickbleibenden Flissigkeit zu be-
stimmen, haben noch zu keinem entscheidenden Resultat gefiihrt,

Im AnschluBl an obige Bestimmungen haben wir noch je einen
Versuch zur Trennung des Bleis von Antimon und Selen angestellt.
Das Resultat war noch nicht befriedigend.

Ebensowenig lieferten einige Versuche, Zink und Thallium in
der Platinschale nach der Schoellmethode als feste Amalgame zu be-
stimmen, bisher giinstige Ergebnisse. Das erstere fiel auch bei wech-
selnden Quecksilbermengen nicht einheitlich aus, das letztere wurde
zwar vollig abgeschieden, liel sich jedoch nicht auswaschen, da es
sich als sehr leichit oxvdabel erwies.

398. Arthur Stahler: Uber die alkalimetrische Bestimmung
des Hydroxylamins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 5. Juli 1909.)

Vor einigen Jahren®) habe ich eine titrimetrische Methode zur
Bestimmung des IHydroxylamins vorgeschlagen, bei welcher dieses mit
eingestellter "/;,-Titansesquisulfatlésung zu Ammoniak reduziert
und das tiberschiissige dreiwertige Titan mittels "/y)-Permanganats oder
“/1p-Ferrisalzes nach Knecht und Hibbert?®) zuriicktitriert wurde.

) Die Pb(NO;)s-Losung latte sichi im laufe der Arbeit veriindert und
zeigte bei einer ncuen Einstellung 0.0998 g in 10 cem.
%) Diese Bericlhite 37, 4733 [1904]. 3 Diese Berichte 36, 166 [1903).





