
]%fit. In der  I M t e  findet unter Wasser  die Kiickver\rnndl~ing in d ie  
polyedrischen l\rystalle statt. 

Eine Lijsung von 0.167 g xasserfrcicr Sbst. in 8.05 ccni 'l,l,,-h'ati.oulauge 
( 2  .'iquiv.) vorn spcz. Gcw. 1.01, Gcsanitgewicht S.PG: Prozentgehnlt 2.0'2, tlrelite 
irn I-din-1:ohr 3.33'' nacli reclits. 

20 = + 163.3". 
Nach einiger Zeit fiirbte sicli aiicli tlicsc I.Ubiing ecli\vnch riitlicligelb, 

uhne dali die Drcliung sicli iinticrtc. 

Die  Siiure kann  iibrigens teillveiae direkt XIIS  der s t a l k  konzen-  
tr ierten Realitionsfliissigkeit erhnlten werden. Dnrnris gelit, dn diese 
keine freie Schn efelsiinre enthiilt, hervor, (In13 sie ilire Ents tehnng 
nicht einer seliundiiren Reoktion Yerdankt, welche rrrnnlnfit  sein 
liiinnte drircli bei tler Zersetznng d r r  DitliionsAnre freigewordene 
8cl1 \vefrl>iiure. 

397. H. Alders und A. Staliler: Uber 
einige elektroanalgtische Schnellfallungen und -trennungen. 

[hns dcm Clicniischcn Institnt tlcr Universitiit Ucrlin 1 
(Eingegangen am >. J u l i  1909.) 

l?ie e l e k t r o l y t i s c h e  B e s t i n i m u n g  Y O T I  M e t a l l e n  in Forni 
von A m a l g a m e n  ist Zuni ersteu Yale  ~ o n  W o l c o t t  G i b b s  (1880) 
vorgeschlagen worden. Spiiter h:iben sicli L ~ i c k o \ \ ~ ,  V o r t m a n n ,  
D r o w n  und l l c  K e n n a ,  sowie vor nllem E. F. S m i t h  und seine 
Schiiler I)  mit d e r  genaueren A tisnrbeitung clieser Fo rm de r  Restimniung 
Yon Metallen bescl15ftigt. Dn die  Ansicliten iiber die 13raiichbnrkeit 
tler r o n  obigen Forscbern angegebrnen JIetlloden noch nicht nllseitig 
iibereinstimmen ?), so hnben wir  einige Bestinimungen r o n  Yfetnllen 
an Quecksilberelektroden ausgrfiilirt,  wol)ei tins Tor xlleni die F rnge  
r o n  IYichtigkeit zii sein schien, oh die hescliriebenen hlethoden vor 
den ii bl ich e n 1:ii I I i i  n gen n n PI at  i n e le k trod en V o r t ei le a u f w ei se n , ti n d 
ferner, ob  rielleielit die l.'iillung fester Aninlgnnie gunstiger \-erlHuft 
nls die der fliissigen. 

1) Litcratur siclie S m i t h - S  t i ihlcr ,  ()uantitativc Elektroanalyse, I,cipxig 
19OS, S. 54. Uic Abliandlang von \V. 13i i t tgcr ,  tliesc Bericlte 4'2, lS.24 
/19091, ist crst nacli Absclilull dcr vorlicgentlcn Untersnchung erschicnen. 

?) Vcrgl. z. 13. T. S l a t c r  P r i c e ,  Clicni. N e w  97,S9 [1908]. A. 1:ischer: 
Elektroanalytischc Schnellmetlioden, S. IS [l9Os]. 
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I. D i e A iii nl  fin in z e 11 e. 
Fur  die Absclieidungen der fliissigen Amalgame benutzten wir 

den in der Figur iviedergegebenen Appnrnt. Ein kleines, d i inn ivnn-  
dices Stehkiilbchen nus Jenaer  Glas  von 75-100 ccni Iiihnlt wit 

liurzeni, 25 mm weitem H a h e  ist am Boden mit clrei 
eingeschmolzenen, kurzen, cn. 0.1;-0.7 rnm stnrken 
I’lntindrahten versehen. I!er Roden ist nach oben 
gewolbt, wodurch ctas als Iiathode clienende Queck- 
silber eine ringformige Gestalt nnnimnrt., so da13 ninn 
bei grol3er Iiatliodenoberfliclie ein ni;iglichst geringes 
Qunntum dieses Xletalles benotigt. Durchschnittlich 
sind 4 0  g Qiiecksilber erforderlich, die Zelle selbst 
wiegt cn. 20 g. Sie wird vor dem Gebrxuch grund- 
liclist mit Wnsser nusgekoclit., dnmit durch die L6j- 
liclikeit des Glases i n  W n s e r  lteine Fehler bei ilrr 
eigentliclien Bestimrnung unterlaufen kiinuen. Auf 
dieseu Punkt sol1 nucli hier a~.isdr~cklicli  hingewiesen 

%el!e mit (beck- werden, da i n  tlen bisherigen Arbeiten mit Qiiecli- 
silberelektroden daraut keiu Wert  gelrgt worden silberkathode. 

ist I).  I?ie Elektrolyse alltalischer Flcissigkeiten ist nus diesem Gruntie 
i n  dernrtigen Amalgnmzellen bedenklich, wenn nicht unin6glich. 

Als Anode client eine flache, 20 min in1 Durchmesser groIje Spirnle 
nus 2 t i i n 1  stnrkem Platiniridirimdraht; die 10 cm lange Achse f i ih r t  
durch eiu kleines Trichterchen i n  die Zelle. Das letztere sol1 Ter- 
luste durch Yerspritzen der Fliissiglteit ivahrentl dek Rotierens ver- 
bindern. 

Das Iiolbchen wird mit den drei PlntiuliiOen :tuf ein blaukes 
Kripferblech gestellt, welclies mit der Iiathode cler Akkuinulator- 
batterie verbunden wird. Die Spiralanode verbindet man mit eineni 
Rotierer, der durch einen Elektroniotor niit Tourenregulierung au f  
400-600 Umdrehuugen pro Minute gebracht werden k n u n .  A l s  
Elektrolysierstrom wandten n i r  im nllgemeiuen einen solchen Y O U  

3-4 Amp. an. Wir  verniieden eiue z u  groOe Stromstirlte, da  d n n n  
die Flussigkeit leicht ins Sieden geriet. 

U m  die Regulierung des Elektrolpsierstronis mehr i n  der IInnd 
zn haben, haben wir nuf das 1-011 F r a r y  ?) beschriebene elektromng- 
netische Ruliren rerzichtet, das iiberhaupt nach unseren neueren Er-  
fnhrungen nur  einen beschriinkten Auwendungsbereich zii hnben scheiut. 

I )  Dies ist inxwischeu von I\’. Bij t tger  ht i i t igt  worden (1. c,). 
a )  %t,cchr. fiir Elektrocheiii. 23, 30s [190’i]; Ztschr. fiir nngew. Chem. 20, 

1S97 [1907j. 
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Die  nngegebene Quecksilberzelle ist pral,tisclier nls die r o n  
IIowrtrd I )  vorgeschlngene, hei der u n s  oft de r  einzige n1s Stromzn- 
fuhriing dienende Plntindrnht diirchscliniolz oder (lurch d m  St rom 50 

l ieis niirde,  dnlS das (;e!iiB zersprnng. Verner i< t  dns Yolunien dieses 
(;efiQes fur  \ i e le  Zwecke zu lrlein. 

11. I3 e s t i  i n  m 11 n g v o n  Q u e c k s i  I b e r. 

Die  13estimmung des (Juecksilhers liifat sicli in snlpeter- oder  
uchwefelsnurer .Liisung nrisgezeicliuet untl i n  1;iirzeste.r &it mit obigern 
I\ppnrnt nusfiihren. Dieser TVeg yertlient vor  tler t i l~li t~lien Iks t immung  
in L’1atinji:Iinlen iinbediiigt den Yorzug, dn diese beknnntlicli durcli 
dns elektrolytisch abgeschiedeue Quecltsilber stet5 nngepi f feu  werden 
iintl ein vorheriges Yerkupfern und Versilbern de r  Scliale un i s tkd l i ch  
erscheiaen irn Vergleich zu  der  eiofnchen I~ehxridlrings\\,eise tier Amnl- 
gnmzelle, in de r  miin stets neue ~ i~ec l t s i lber i i iengei i  ohne weiteres 
absrheitlen ltnnn. 

A II s f ii 11 r i i  i i  g. 

%ur Vorbereitung \vird d n s  GeliilJ niit s(i vie1 reiiisteni (Jueck- 
silber bescliickt, dall die Plntinspitzen i i i i  I nne rn  des Iiiilbchens gerade  
tlamit Oetleckt siud urid dann  yorsiclitig niit IVnsser, nbsolutem AI- 
ltohol i i r i t l  reiristeni n1)soluteni i t t i e r  ’> nuageschivenIit. \’or dem 
\\’iigen stellt iiinn d:is Kiilbchen eine yiertel bis hnlbc Stuntle in den 
1-n I; 11 II III ex 4 (:cator, n ncli t l e ni m n n tl i  e I1 a II pt. I n e II ge d e s -4 t 11 er  s d II r c h 
einen kurzeii Luftstrom fortgesnugt hnt. I)ie ~iiec.l isi lberli js~Ing 
(IlgXO3 oder IIg (312) w i d  nun i n  (Ins :tuf (Ixs liiipferblech gestellte 
Kijlbchen gegosseu, die Anode eingesenlit untl der Trichter nufgesetzt. 
I):inii wird vorsidit ig erwytriiit u n d  so vie1 Snlpetersiiure hinzugefiigt, 
darJ mnii nacli ( I a n  h i s t e l l en  des  Stroiiies untl des Riilirers bei 5 - 
G Volt eirien Stroni \on  3--3 Amp. in de r  %elle erhiilt. Sach  10 l I i -  
nnten priift m:in einen Trupfen niit Aiiiiiionitiii~sulfidl6auiiig u u t l  elektro- 
IFaiert, \venn daniit keiri !tiiecksilber niehr gefuntlen \ \ i d ,  noch 5 l l i -  
n t i t  e n . 1) n i i i i  \v i rtl bei S t r o i i i  d II rch ga I I g i i  n t e r lleri i i  t x ti ii g e i n e r Pipette 
init IieilSeni \Vnsser, bis (lie \Vasserstoffeut\\icl~liing nnlhiirt,  rlnnn wit 
Alkoliol l int1 -:itl,er niisge\v:ischen u n d  \vie obeu getrockuet..  

In eiiier , \ Iercuricl i lor ic l l~s~in~ wiirdeii so gefunden : 
0.0St>3, O.OS.50, 0.0854, 0.08.>9> 0 OS53, 0.0859, 0.0Pt;4 g st:itt 0.0 

I )  Joiirn. A m w .  Clicm. SOC. 21, SYS. 
2) Anf die Iteinheit diescr Fliissigkeitcn lioninit cs bcim ArLeitm i i i i t  

Amnlgamclektiotlcn bcsondcis an, da sich sonst leicht Iiautaitigc i~bsclieidungcn 
aiif der Obcrfliichc der Kathode biltlen. 

Berichte d. D. Cheln. Gesellschaft. Jahrg XXXXII. 1 i 4  
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I n  einer Jlercuronitrntliisuii~ wurden ebenjo geoaue Resultate 
erzielt I). 

111. W e i t e r e  1 - e r s u c h e  ni i t  d e r  Q u e c k s i l b e r z e l l e .  
hlit Hilfe der obeu beschriebenen Anialganielektrode sind nocli 

eiiiige weitere Versuche nngestellt worden, iitn die JSrnuchbnrkeit cler 
Rletallbestiniiiiungeu nu Quecksilberelektroden zu priifeu. diiE Grund 
zahlreicher Beobnchtungen im hiesigen Iustitut Iiano wohl die Ansicht 
ausgesproclien werclen, (la13 diese Arbeitsweise i n  eiiiigen Fhllen 50 

zuverlassig ist, daf3 tnau sicli nnbediogt auf die dnmit erzielteri Itesul- 
tate verlnssen knnn. 

Die nusgefiihrteu Yersuche betrafen Uestininiringen des % i  t i  1; e s 
(aus Siilfatliisung), J31 e i  e s  (nus Kitrnt-Pliosphor-siiureli;sun~), C '  i s e n s  
(aus Ferrisulfnt und Schwefelsiiure), I< 11 1) f e r  s (atis Sidfatlijsuug) u n d  
S i l l i e r s  (nus Nitratlosung). Bei den ersten drei Netallen \vurde beob- 
wchtet, daB dns gebildete betrefretide Aiiinlgnni, trotzdeiii reinstes Queck- 
silber verwenciet worden war, sich beini Auswaschen niit Alkoliol u n t l  
Ather (beide \\'aschfliissigkeiten von hiichsteni Reinheitsgrade) niehr 
oder weniger nu der Oberflaohe osydierte. Seini Eiseu war dies ani  
wenigsteu der Fall; beiin H e i  und Zink wurde jedoch fast niemnls 
ein wirklich blnnlies Anialgnni erhalten Wiir$e uur  niit Wasser a m -  
gewaschen, so sah das Amnlgnni hesser nus. Es war nber schwierig, 
das Wasser vd l ig  zii entferneu; Jlethylnlkoliol, Aceton und h h e r  er- 
wiesen sich hierzu nicht besser geeignet als A:kohol. Ferrier war die 
A n \v e se n 11 e i t v o n d ni i n  o ti i i t ni sa 1 x e 11 s t 0 re ti d , f ;I 1 I a die Lii s ti II g u e II t r a 1 
oder scliwach sailer war. 

Giiostige Ergebuisse wurden dagegen hei Kupfer, Silber uutl 
Quecksilber (s. 0.) erzielt. Die Aninlgnmtnethode scheint tlnher be- 
sonders fiir die edleren hlet:tlle geeignet zu seiu. Sollte es gelingen, 
die beini .4uswasclien der Amalgan~e nuftretenclen Scliwierigkeiten 
arifzuheben, dann durfte der allgenieinen Anwendung dieser Arbeits- 
neise  nichts niehr ini  Wege stehen. 

An obigen Tersuclieu (111) 1i:iben sicli mit Geschicli die IIIIrn.  cnntl. 
phil. l i i i l l i s c h ,  R o t l i e r  u n d  l ~ a c h r a n  beteiligt. 

I V .  T r e n n u n g  yoti ( d u e c k s i l b e r  u n d  Arben') .  
Qnecksill-er (IIg CI?) Ihl i t  sich neben drseniat  in scli\\~ach snlpeter- 

saurer Losung sclitiellelelitrol~tisch bestininien. ZII der 100 cctn be- 

l) Ycrgl. auch (la:: demn8chst erschcinde Bu.:h: S tock  untl StLihlcr,  

') Diesc Trcnnung wurde in einer Platinschnle ansgefiihrt, I a U t  sicli :tber 

_ _ _  __-_ 

<,,aantitativ-anorganisches Praktikum, Berlin 1909, bci Springer. 

z\veifcllos ancli iii obiger Zellc bewerlistelligen. 
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trngenden Losung wurde im Anfang 1 ccm konzentrierte Salpetersaure 
gegeben u n d  d n n u  niit N. D.100 = 5 Amp. und 5'12-5 Tr elektrolysiert. 
Nnch 15 Minuten wurde bis z u  schwnch snnrer Renktion mit Nntron- 
h u g e  nbgestumpft, uoch 5 Jfinuten weiter elektrolysiert uncl wie 
ublich nusgewaschen. Ilas Quecksilber war glinzend und haftend. 
I n  der iibrighleibenden Fliissigkeit kana das Arsen als Magnesium- 
aiiinioniuriinraenint nbgeschieden i ind  n1s ~Inguesiumpyronrseniat iru 
G o o  c h -  l'iegel bestimnit wcrden. 

A n  a 1 p s  c. I. 11. 
Bcr. Ilg O.OY.55, XSI) 0.193s 
Gcl. D 0.03.53, )) 0.19.iO. 

1.. S c h n e l l f i l l u n g  d r s  B l e i e s  b e i  ( ; e g e n \ \ - n r t  y o n  P h o s p h o r -  
s s u r e  a.)tler Arseii ' ) .  

GelegeiitIicIi cler vor liiirzrni \-on uns niitgetheiIten Unters i ic~~ung 
der Phosphate des 13Ieies') hntten wir eine groljere A u z n h l  \-on 
~leibestiiiimungeri in pliosphorsntireii Liisuiigen niiszufiihren. 1;s lag 
nalie, hierzu den Weg der Sc1inellelektronu:tlyse ZII \vi'ihlen. Kine 
K nch p rii f II n g tier bis h er  \- o 1-11 an tle I I en el e k t ro n n nl y ti wli en Ale th ode n des 
Hleies lehrte tins jedocli, dxfi lieine einzige dnvon fiir die bei iinseren 
Siibstanzeu yorliegenden Bediiigungen Yiillig geeignet war. Wir hnben 
dnlier einen hesondereit Weg nu jarbeiten miissen, der uns instnnd set,ztc, 
dns Blei in  SuBerst kurzer Zeit niit groOer Genniiigkeit nicht nur  
neben Phosphorsiiure, sondern nuch - \\-as bisher atif elektroll-tischeni 
JVege nicht grlungen war - neben Arsen zii  hestinimen. 

1 .  S c h n e l l f i i I l u n g  t les  B l e i e s  b e i  ( G e g e n w a r t  \ -on  P h o s p h o r -  

Die iibliche Bestimniiing (lev Bleies nls Diosytl l i iBt sich bei 
Gegenwnrt y o n  Pho>phorsyiure, Ar.ien, Selen u n d  einigen anderen 
Stoffen nicht durchfiihren, da die genannteu Substnnzen nii f  dns nn 
d e r  Anode gebildete Bleidiosyd teils retliizierend, teils liijend einwirken. 

s i i u r e .  

1) Dies1.r IVert \viirile niit e i c r  Lihung erlinlten,  nus der \-orher das 
Qnccksilbcr ((1.21% g) z\\-ar clrktrolytiscli abgcschieclen, :tber nicht gcwogrn 
n-orden iwr.  

2) z. T. \-orliiulig initgctcilt i n  Smi th-St i ih le r :  (Juantitative Elektro- 
annlyse 1909, S. 10". 

3, Dicsc ncriclitc 4'2, 2261 [1909]. Dicse Uutersuchuiig sollte, wic Iiier 
nachgetragen sei, dic Iprage der I:aindnrstellung yon Bleiphosphateu fiir Atom- 
grc\richtsbestininiungei~ rcntiliercn, sonie tlcren giiiistigstc Fiillungs- nnd Liis- 
liclikcitsbcdirijiuo,ocn ermittolu, \\-as fiir die clunntitatire Brstitnmung clcs Bleies 
untl seine Trcnnuiig von Wisniut \-on \\'ert ist. 

1-74" 
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Versucht man andererseits das Metal1 an  der liathotle in wagharer 
Form zu gewinnen, indern nian tlurch Zugabe rrduzierender Agenzien 
(lie Diosydbildung verhindert, so erfcihrt inan iiuaugenehine Ent t lu-  
schungen, dn das abgeschiedene 131ei nicht ntir i n  hohein MnI3e Nei- 
p u g  z u r  Schwanimbildung zeigt, sondern nuch s i h r  leicht osydabel 
ist, weshalb sclion S m i t h  vorschlug, in solchen Fiillen dns Metal1 
iu einer WasserstofFntmospliare z i i  trocknen I). Nit  tlieseii iiblen 
Eigeiischnften steht das Blei beknnutlich nicht vereinzelt (la; nucli Wis- 
niut, %ink, Aritinion 11. :L. iieigen tlazti, sicli scli\vnniniig bezw. leicht 
osydierhnr auszuscheitlen. 

1siu Ausweg scliien tins bei dieser Snclilape dnrin zu bestehen, 
(Ins I3lei in Form Ton Anialgani nbzuscheiden. ein Verfnhren, dns, 
wie oben erwHhnt neuerdings fiir andere Elcniente in Aufnnhme 
geltommen ist '). J:in T'ersuch, dns Hlei mittels tler oben Iwschriehenen 
Quecksilberzelle als f l i i s s i g e s  Aninlgnni cl\lantit.atir zii bestiinrnen, 
niifilnng (s. 0.). Uni hierhei die 13ildcng von Bleitliosytl an der 
Anode x u  verhindern, setzteii wir der 1Jliissigl;eic yon Zeit zu %eit 
Iialiitmnitrit zii. Das I3lei lieli sich in dieser %elle zwar qunntitativ 
absclieiden, \vie die Prufung niit Sch\vef~lammoninm zeigte, indessen 
trnten beim Auswnschen tles fliissigen Arnalg:~nis insoferri Schwierig- 
keiten ein, nls jedes hlal ,  wenn dns Wnsser durch l i lkohol  (bezw. 
hlethylnlkohol oder Ajither) vertlriingt wiirtie, sich ein feines schwarzes 
PuIver an tleni Quecksilher nbscliietl, d a s  zu Verl:isten fiihren iriu8te3). 

Nnch dieseni Jlifierfolg versiichten x i r  tlns Blei :ils festes .4malgnni 
zn bestininien, wobei wir an friihere Arbeiten yon L II c k  o w 4, iind 
T o r t n t a n i i  5, (lacliten. J k r  erstere hestininite %ink i n  der \!'eke, 
dn8 er : i t i f  den I3otleu einer Platinschnle einen Tropfen Qriecksilber 
braelite, tins Gniize n o g  und tl; inn Inngsarn die Zinkliisung t h i n  elek- 
trolysierte, wolrei er eiii blanltes, festes Aninlgain erhielt ''). nieses  
Verfahren, auf die l3estiinntung des Bleies ange\vnndt, fiihrte zii keiuem 
giinstigeii Kesultnt. GroI3e ITilfe hat nns schlierJlich der Vorschlag 
T o r t  111 n n  II s geleistet, nncli welcheni der z u  elekt.rolysierenclen Fliisssig- 
keit Tor tler 13estinimung eine be1;aniite ZIeiige eines Qnecksi1l)ersnlzes 

1) Litcratur, siehc Smi th-St i ih le r ,  (.!uantitati\-c Elektrolpsc 1905, 

2) Litcratur, siehe S. 26%. 
s. 99. 

Einc iihnliche Beobnchtung innclite kirzlich 11.'. Bi; ttg.31. Lei der Bc- 
stininlung dcs Zinks. Diesc Berichte 42, 1536 [19093. 

4)  Zeitschr. f.  analyt. Chcm. 25, 113 [1S,35]. 
5 )  Dicse Berichte 24, 3749 [1591]. 
6 )  .i'I)cr die WiederIiolung tlicscs Yerbuchs linter Anwendung einer ro- 

tierenden i\node siehe unten. 
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zngesetzt werden und dann  d ie  Abscheidung des  hetreffenden 1Ietalls 
i n  Fo rm eines festen Amalganis vor sich gehen sollen. I)i&er W e g  
ist in de r  Vor t m n n n  schen Ausfiihrung e twas  unist,iindlich und Iang- 
wierig (eine Restirnniung dauer t  dnnach 12  Stunden), so daIJ wi r  a n -  
fangs kaum Hoffnring hegten, dnmit I)eim 13lei zunr Ziele zu gelnugeu. 
Nach  einigen b l i h f o l g e n  liorlnten wi r  dicses \-erfahren jedoch SO ge- 
sinltet~,  dali es alleii unseren i luspriichen beziiglich Geilauigkeit uutl 
Schnelligkeit geniigte. 

Y e  r E n It r e n : 

%u der  schwach snlpetersauren I3leiiiisung \ \erden eine beknnnte 
h lenge  (Juecksilbersalz (Xitrat  oder  Chlorid, einer \.orratslosung i n  
alitluoten ‘l‘eilen eutnornineu) sowie einige ccni PhosphorsYture gesetzt. 
D i e  letztrre Yerhindert die Hildring von Diosyd  a11 de r  Anode. Kat,li 
Andrelien des  Ruhrers  wird elektrolysiert ,  und nncli eioiger Zeit die 
FI iiss igei t a 11 111 ii ti 1 ich n e u t ra 1 i si e r t tl :I [I n d a s Am n Ig n m n i  i t Wasse r, X 1- 
kobo1 u n t l  .\t,ber ge \~asc l ien ,  getrocknet iiud gewogrn. 

E r f o I’ d e 1’ 1 i c 11 e L ii b u n g e n  : 

1. Einc I’b(St13)2-l.i;~~ng, eritlialtentl . . . . . 0.0997 g Pb in 10 ccm, 

3. )) 33-prox. Pliosyliorslitirc (kann  : i uc l~  e t m s  st i irkr sciii). 
I h s  I3lci in tlcr Pb(SO3).-I,iisuii,c wui.tle elcktrolytiach als 1% 02 reap. 

PbO untl gravinietri>cli nls I’bSI ), , das (Juecksilber iu cler HgCI~-Liisung‘) 
clelitrolpti~cli hestininit. 

2 .  )) HgC12- )) )> . . . . . 0.0ss5 )) IIg )) 10 )) 

A u s I ii I1 1’11 I1 g : 
J e  10 ccni oLigcr Blei- i i n d  (Juccltsilberliisuug meideu in eincr gemogcnen 

1’l:itinsch;ilr niit 1 ccni Itoiixcntricrtcr Snlpctersiiurc und 1-2 ccni I’hosplior~iiiire 
ycrsetzt un t l  die Flikigkeit  erwiirnit, his lilare 1,iisung eingetreten ist. Dann vcr- 
diinnt inno IiiitJVassei. nuf 100-125 ccni, stellt die 1:iihrrorrichtung an(500‘1oui.cn 
in cler Minute) nnd clektrolysiert niit eincr Stromdiclite von N. I ) . lm  = 5 .\ nut1 
10-11 I’olt Spnnnung ,  woliei sich die 1,iisung allmiihlich auf 60-70” cr- 
wsrint. Das :in fangs an dcr  Anode gebiltlcte dunlrlc Bleidiosyd gcht nat’li 
S-10 Minuten in Liisung. Da das Ainalgani Siiuren gcgcnuber zicnilicli 
empfiutllicli iht, so stellt sich gcgen Ende der An:dysc ein Gleichgewiclit 
zwisclicn Siiire u n d  Amalgain ciu. IVeiin nach en. 12 hiintiten ein niit eincr 
Gapillarc I~craasjieiioiiimcnc~ Tropfen mit Aninioniunisulfid auf einer I’orzellan- 
platte keinc cleutliche Firhung niehr gibt, SO sinti noch wenige Milligraniine 
Blei in I,ijsung, \\-ic nir (lurch Vcrsuche fcststelltcn (s. u.). Um dirsc letzten 
Anteile zur Xbschcidung zu bringen, hegiunt man, sobald obigc Keaktion nc- 
gativ oder sclimacli ausfdl t ,  Yorsichtig niit Natronlauge (10 O i 0 ) ,  die xus rein- . 



,item KnOII I i~~rgestel l t  n i rd ,  die Siiure nl~zu~tiinipfcii.  Es .s.ci bcincrkt, tlaB 
nian nich zu friih otler zii sclincll ncutr:tlisierc, (In sonat 13lciphospllat nns- 
fiillt, das ivieder sc:?\ver in 1,iisung 211 bringen is-. Yiclmelir stiinipfc ninn 
nnr  allniiihlich ),is znr sch~\-ach sniireii lieaktion nb untl priifc die Fliissigke:t, 
11b sie liicrbei klar Illieb, indeni ni:iii ron  Zcit z n  Zcit mi t  cincr Pipette ct\v:is 
1,Usnng hoclisnngt. Nncli neiteren 5 hlinutcn ist tlie Fiillung tlcs Bleies in 
cler Regel lwendigt. hlnn nininit tlaun iiiit einer ;'ipctte 5 ccm lieraus 1) nnd 
versetzt hie in ciuem Reagensglas niit cincni Tropfcn iiiiinionium~ulfidlis:iiig. 
Zrir l iontrul le  halt inan  vier I<e:igcnsgliiser \-on jc 5 ccm lnlialt bereit, die 
0.0C000, 0.00001, 0.00002, 0.00005 g 131ci2) cuthalten und cbcnfalls init Scliwe- 
fclainnioninm versetzt ~vclden.  Anf diesc einfnclie colorinictrischc \Veise kann 
man sehr gcnau den I~t~r lni i f  nnd d a i  13ndc der .\bsclieidung feststcllcn. N;ieh 
beendeter I:iilluiig wirtl Satronlaugc Iiiuzugefiigt, kis die Fliissigkeit 6ntwetlx 
neutral oder nur nocli schwnch 3:i:ier rcngicrt, was inn11 tlurcli PriiEen init 
blaucm 1,ncl;muapapicr fcststcllt. Snchdcm tlie I:otat'on n1 ,p tc l l t  ist, wobei 
tler Strom noch geschlosscn bleilit, \ \ i d  dic Scliale ewcinin1 mit Wasscr. 111- 
kohol untl  .\thvr gc\vai;clien, tliucli &:li\venken i u  der  Iiolilcn Hand unt l  Aus- 
hlascn getrocknet, 15 Ilinntcn in den E x h e n t o r  gc.-tillt u n t l  gewogen. l l i e  
Anode rerliert bei :inwendung viin Mercuriclilorid rcgelniiflig ctmn 0.1 nig 
pro Annlysc. Bei Henntzung vtin hlcrcuronitr::t kann ninn diescn FehIcr g:inz 
iirngclien. Nacli t l t ~ n i  IViigen li;st n u n  (Ins :\ni;ilgani in vertliinnter Snlpet cr- 
aiiure nus dcr Schnlc, woLci eiu gcriugcr PI:itirrerluat cintritt. Pro Versiich 
betriigt er cii. 1-11 ? nig, tlcr niif ctwa 0.5 I'F. zn lmvertcn ist. 

Die Anode tlarf nicht zn sclinell roticrcu, tin soiist die I i ~ c u t l e  JVirkung 
tler Phosphorsiurc, hcsondcrs nu der Uiitcrseite dcr  Anotlc, iiicht gcnijgcntl 
zur Geltang komnit: \\-ntliircli nntiiilich t l ic  .\1~sclieitliiug tles Hleies verziigcrt 
\v i rtl . 

A i i f  tliese LV'eiie ltnnii n i : t n  tlna Elri i n  cn. 15-20 !Jin:itet~ qunii- 
t i tntk nbsclieiden. 

Vera  n c 11 e. 
~~~ ... ~ ~~~ ~~~ . .- ~ 

20 0.1852 0.099; 0.099i 
19 0.1S.iS 0.0993 0.0997 
16 P.IS50 00995 0.0997 
1s 03703 0.199.'; 0.1994 
13 (fi.3704 0.199; 0.:994 

. .- 

I )  (1. h. ctwn I , ' ] ?  ties C~esamtrolnincns, wofiir man cine kleine Korrcktar  
anbringen k n n n ,  Falls der Bleibctrng sich tlnrin hi>hcr als 0.05 ing z c i g m  
sollte. 

') Aus I 'h(~Og':~-T,i~. . i i i i~ \on  I~cstininitcni C;.llnlt tinrcli Yerd<innen mit. 
Washer bcreitet. 



Die .lt)scheidring ties 
a) OhEe dbsti inipfri i  

Es btellte sich .sonlit rin C;leiclige~\ichtszustnritl ein. 
b) Bcini Aibstunipfeu riiit N a O H :  

Gcfnudcn: Zugefiigt : 
S a c h  I >  lfin..itcn . . . . .  0.1S34 g Ainnlgani 4 ccni NaOH (10OiO) 

x 10 :> . . . . .  0.18-18 x )) 3 >> >) >> 

S:ic11 dieser Netlicde lassen sicli s rhr  esnlite Resultate gewinnen, 
tl:t i-vriiiittels tler angegebeneii colorinietrisclien I'riifung noch 0.1 m g  
Hlei i n  100 ccni Iiisung tleiitlicli erkairnt wertlen k:iiin. Diese leiclit 
:iiisfiihrbare Kontrolle diirfte auch bei nntlerweitigen elektrolytischen 
Fiilliingen gute Dienste leisten. 

I3ei J'ersiiclipn, nncli der  beschricberien Methode mit ruhentleni 
Klektrol!-ten x u  arbeiten, Yerlor die ;Inode Lei Ariwendung von Queck- 
silbercliloritl 0.1 ~ i i g  pro 1-ersuch; :tuBerdrrn war die Daner wesent- 
licli liinger. 

Interessniit ist nocli folgender Yergleich der iiblichen Hleibe- 
btimniiingeii, die Iiiit obiger I3leinitrntliisung ausgefiihrt wvarden : 

Es ergnl) sic11 folgender 13leigelialt i n  je 10 cciii Lijsung: 
I .  Aiis tlcm nl>~cwogeuen P I J ( S O ~ ? ~  . . . . . . .  Lerechnet 0.1000 g 
?. )) P h O ?  (gctrocknet bei ca. 'L25oj . . . . . .  ,ncfnnden 0.1003 )) 

3. 1) 1'liO (erlialten nus PLO, tlurch Gliihen) . . .  )) 0.0997 D 

4. )) I'IlSO, (erhalteii diiich Alirauchcu dcs Nitrats 
init I1?SO,) . . . . . . . . . . . .  )) 0.0997 D 

5 .  )) tlciii Amalgam . . . . . . . . . . .  x 0.0996 )) 

Es sclicint demn:tcli das PL02 aucli nncli tlelii l rocknei i  bei 2225' 
nor11 etwns zu hohe Werte x u  liefern, (la der ails den] krj-stallisierten 
Pb(SO3)2 lberechnete H1eigeli:ilt infolge inlilutlierten Wassers wohl 
etwas zu hocili ist. 

2 .  D i e  I3es t imniung t ies  13leis be i  G e g e n w a r t  r o n  A r s e n .  
Schnn K e u n i a n i i l )  u n d  Y o r t m a n n  ?) rersuchten rergeblich, 

Blei bei Gegenwart yon drsen a13 Diosytl elektrolytisch z u  bestimmen. 
.- 

1 )  Clicm.-%tg. 20, 3 1 .  ?', Ann. d. C l i t ~ i i i .  331, 213. 
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Kur bei Aiiwesenheit von weniger a13 1 O / O  Arseu erhalt iiian einiger- 
nial3en ertriigliclie Erg'ebnisse, ivo3ei jedoch die qumtitative Abschei- 
dung des Dioxycls ziemlich lnnge Zeit bennsprucht. Ziveilellos iibt. 
liierbei das Arsen, das bei den Yersuchen obiger Forscher als Arseu- 
siiure Torlag, eiiie iihnlicli loseride JVirkung nuf das Bleidiosyd \vie 
die I'hosphorsiiiire nus. Es lag nalie, zu versuchen, oh sicli nicht ouE 
deiii M'ege der oben beschriebenen llethotle 131ei neben d r s e n  be- 
stimnieri lasse. Offenbar kam es hier vor alleiii darauf an, (lie Re- 
tlulction des fiinfwertigen Arsens z t i  l\letnll z u  Ternleiden. I n  diesein 
Fall wiirde 1i1:in niinilicli zi i  vie1 Xmalg: ni erhalten. Perner war fest- 
zustellen: ob inan vielleicht oline Zusntz y o n  Phosp1iors;iure die Eleli- 
trolyse beivirken kijuiie. 

Einige J.orprubeu, bei tlenen 1~alitirii:trsenint s h t t  I'liosphorsiiure 
genoninien \vurde, zeigten, (la8 in salpetersiurer lAiisuug die Arsen- 
siiure ailein zwar deu Diosyclbest:hlag der Anode vermintlerte, aber 
il i i i  nicht vijllig oder nur sehr langsnm zu liiseri verniochte. 

I h t  nach Zusatz freier Pliosi)iiorsiiure erliielteii wir eine proiiipte 
Fi l lung des B1ei-j XIS Aiiinlgani an der 1in:hotle tuid kouiiteii feststellen, 
d a 8  der Yorgnrig c1uantit:itiy Terliiuft, \ V ~ I I U  d:is letztere niclit in d l z u  
gro8eni UberschulJ urid ferner i n  fiinfwertiger Forin vorliegt. Hei  
Verwenlduiig v n n  Alercririchloritl fieleu die JVerte etwns zii hoch 2113, 

\\as nuf eine geringe Alitfiilluiig voii Arsen ziiriiclizufiilireii ist. Als 
wir jetlocli Me r c i i  r o  I I  i t r  a t statt Mercuriclilorid beniitzteii , eiliielteii 
wir gut stininieiitle JVerte. JVir riiufiten dnnn jetloch niit tlem Xu- 
sntz v o i i  Salpeteriiiure Torsiclitig seiir, (la solclie auch wiilirend tler 
15lelitrolyse ai is tlein Nitrat frei \virtl, wodiirch die l:li.ssigkeit lriclit 
z i i  sauer uud tlie 1 )iiuer der A1)sclieidiing verzogert wurde. 1136: 
Stromstirke,  Spauiiurig untl 1);iiier siiitl ebenso \vie bei der oben  be- 
schriebenen lletliotle; :iticli i i i i  iibrigen (Abstuiiipfeu u3d Priifen tler 
Losung us\v.) wirtl \vie augegeben 1-erfahren. 

%ii tlen \ersuclieri \vurdeii aii13er tlen sclion beknniiteii J'osringen 
nocli eiue solclie von llercuronitrnt, sowie eine yon Kaliuninrseiiiat 
rerivenclet. I>er (.;eh:ilt tler erstereu war 0.1078 g Quecksilber, cler- 
jenige tler letztereii o.o!lG!l g Arsen iii je 10 ccni Iiisung. 

In der folgenderi 'I'nbelle sind t l i ?  einzelnen Versuche iiberxiclit- 
lich ziisaiiiiiienfestrllt, \yoratis ninn die geeipeten I3edingiingeii er- 
kerineri k n n n .  

Aus dieseii Znhleii gelit liervor, d:: 8 die Al)sclieitlung des ])leis 
Lei Anwrndung TOII llercurichloritl zii hohe Werte ergibt, zunial wenn 
grii [Jere  llengeu ,Irsen r in t l  Queclisilber vorhanden sincl (siehe Ta- 
belle i\n:ilysr Sr. ;+" n n d  4''). I n  tliesem F:ill niriinit niich bei Xfer- 
curoiiitrnt d:is Aiinalgnui beiiii Trockneu eiue gelbliche Yarbe an, tlie 



jedoch nur v n n  Spuren r o n  Arsen herriihrt, wie eine beini letzten 
Versuch (10) vorgenonimeue qiinlitntive fr i i fuug des Anialgams ergnb. 

1 

34 
4' 
5 
6 
7 
s 
9 

10 

-I P 

~~ ~~ ~~ ~~ ~~ ~ ~~~ ~ 

~ 

- - -~ . 

Ange- Ange- I Ange-, Ansc- I Ge- Ge- 1 
Pb 1 4 g C l ~  ,Hg(X~.h)~l  A s  lXmalganii Pb ~ 

wancltes \mncltes \vautltes \vandtes , fundenes ~ fundencs I Differenz 

I 
I 

0.0997 0.1710 - 0.0969 0.2706 ' 0.0996 I - 0.0001 
0.1994 0.213s - 0.1935 0 413.5 0.1397 j + 0.0002 
0.3955 0.4175 I -- 0."907 O.S%l ' 0.4OOF ~ + 0.0015 
0.1994 i 0.2565 I - 0.2i'23 0.4571 O.'21OO6 ~ + 0.0012 
0.099s') - 0.107s 0.0485 0.2076 j 0.0998 1 & 0.0000 

0.0'395 - ~ 0.10i9 0.19% O . 2 O i G  , 0.09% ' f 0.0000 
0.1996 - ' 0 2 6 9 5  0.1935 0.4693 ' 0.1937 ' + 0.00C~l 
0.099s - , 0.2G95 0.09G9 0.3695 0.IWO + 0.0002 
0.1996 -. i 0.5390 (0.195s 0.7387 0.1997 + 0.0001 

0.0998 - o.ioss 0 . 0 ~ 9  0.2077 1 0.0999 + o.onoi 

Yersuclie, dns Arsen i n  der  zuruclcbleibende~i Flussigkeit z u  be- 
s t  i m i 1  en, 11 n b e 11 nocli z 11 lie i  u e in e II tscli e it1 entlen Re SLI 1 t n t ge f ii h rt . 

Ini AnscIilulJ :tu obige Bejtiiniiiiingen liabeu wir uoch je eineu 
Versiicli z u r  Trennnng des Meis yon h u t i m o n  rind S e l e n  nugestellt. 
Das Resu1t:it \yar nocli iiicht befrietligend. 

Ebensowenig lieferten einige Versuche, Z i n k  und T h a l l i u n i  i n  
der Platinschnle rincli cler Schurllmethnde :ils feste ilninlgnnie ZII be- 
stininleu, bishrr giinstige Ergebnisse. J)ns erstere fie1 aucli bei wecli- 
seludeu (~uecksilbernrengeu niclit eiiilieitlicli nus, tlas letztere wiirde 
zwar i -dl ig  abgeschieclen, lief~ sic11 jedoch uiclit nuswnschen , tin c i  

sich als selir leiclit os!d:tbel ersvies. 

398. Arthur Stahler: Uber die alkalimetrische Bestimmung 
des Hydroxylamins. 

[;\us ticni L'lieniisclieii lnstitut tier Univcrsitiit Berlin.] 
(Einygnngcn am 5 .  J i i l i  1909.) 

V o r  rinigen .l:iliren ?) Lnl)e icli eine t , i tr imrtrische ;\Ietliode zur  
€3 es t i 111 IN ii rig d cs 1 I\- tl r o  x y la  111 ins v n ~ g c w  I I In fie I I ,  bei \v el ch e r tl ieses n i  i  t 
eingestellter " / l ,~-? ' i  t a n  sescl riisu I f n  t 16s it n g  z i i  Anin1~)ni:rk reclriziert 
untl (Ins iiberschiissige tlrei\vertigel'itnn tnittels ",'I,,-I'erninngn~~ats otler 
"/lo-Ferris:ilzes n:icli I( 11 e c h  t u t i d  I I i b b e r t  ") zicriicktitriert wurde. 

I) Dic 1% (SO:~)~-IJ ikung liatte sicli i m  I,nule tler Arlxit \-eriintlert unt l  

?) Uicsi. Bericlite 37, 4753 [1904]. 3j Dicsc: Bcriclitc 36, 1 G G  [1903]. 
zeigte h i  eiiier ncucn Eiiistellung 0.0998 g in  10 ccm. 




