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174. Heinrioh Bilts:  Verbindung van elektrolytisoher KUpfer- und 
Blei-Beetimmung. 

(Eingegangen am 3. April 1925.) 
Bei den haufig vorkommenden Analysen, bei denen neben K up f e r 

ein geringer Gehalt  a n  Blei zu bestimmen is t ,  wie bei Messing und 
lhnl ichen  Legierungen, ferner bei Steinen und Schlacken, die bei 
der Blei- und Kupfer-Gewinnung auftreten, erscheint eine Verbindung der 
elektrolytischen Blei- und Kupfer-Bestimmung erwiinscht : B lei konnte 
aus stark salpetersaurer Losung anodisch, und Kupfer nach Ver- 
diinnung kathodisch abgeschieden werden. Empfohlen ist ein solches 
Vorgehen schon ofter; es stehen seiner Verwirklichung aber Schwierigkeiten 
entgegen. Die Blei-Werte fallen zu niedrig aus und wechseln. Der Grund 
wurde erkannt, als bei der Analyse einer blei-armen Ipgiemng einmal gar 
kein Blei gefunden wurde, obgleich urspriinglich eine Abscheidung vob. Blei- 
dioxyd an der Anode deutlich zu erkennen war. Ersichtlich war dieses Dioxyd 
bei der Verdiinnung wieder in Losung gegangen, wobei salpetrige Saure,  
die durch Reduktion von Salpetersaure regelmaig entsteht, losend gewirkt 
hatte. Nun lag ein Weg zur Vemeidung des Fehlas nahe: die salpetrige 
Saure war einfach durch Zugabe von etwas Hamstoff') zu entfernen. Dieser 
Kunstgriff bewahrte sich bei zahlreichen, im Praktikum ausgefiihrten Analysen 
bestens. 

Unsere Arbeitsweise sei am Beispiel eines Messings veranschaulicht. 
Sine Einwage von etwa 0.8 g wird in einem 250-ccm-Becherglase mit 8 ccm 
Wasser und 12 ccm konz. Salpetersaure iibergossen. Wenn die zuniichst 
starke Einwirkung nachlaat, wird bis zur volligen Liisung erwarmt; dann 
werden die Stickoxyde weggekocht, was durch wiederholtes Hineinblasen 
beschleunigt wird. Nun wird mit Wasser auf etwa 70 ccm verdiinnt, wofiir 
am Becherglase von vornherein eine entsprechende Marke angebracht sei, 
aufgekocht, und die Elektrolyse alsbald angesetzt. Als Kathode dient eine 
zylindrische Drahtnetz-Elektrode von etwa 31/2 cm Durchmesser, als Anode 
ein Zylinderchen von angerauhtem Platinblech von etwa 2 cm Durchmesser; 
beide Elektroden sind 5 cm hoch und tauchen nur z m  Teile ein. Klemmen- 
spannung 2.3-2.5 Volt. Nach Ill2 Stdn. wird eine Losung von I g Harnstoff 
in 10 ccm Wasser hinzugegeben und nach einer weiteren halben Stunde 
IOO ccm heiBes Wasser. Die Elektrolyse wird bis zur volligen Abschei- 
dung des Kupfers  durchgefiihrt. Blei wird zweckm%l3ig als Bleioxyd2) 
ausgewogen. Zur Bestimmung des Eisens wird der Elektrolytemit konz. 
Ammoniaklosung stark alkalisch gemacht, die Abscheidung vom Filter gelost 
und durch Wiederholung der Fallung gereinigt. Zi n k wird aus den vereinigten 
Filtraten als Zinkammoniumphosphat abgeschieden. 

Wenn die Elektrolyse durch elektromagnetisches Riihren nach Fr ar y *) beschleunigt 
wird, dauert die Gesamtanalyse etwa 7Stdn. Als Beleg seien zwei Analysen eines 
Messings angegeben (K. R. Jacobi): 

1) Um die Kupfer-Abscheidung bei der Elektrolyse aus salpetersaurer Lhung zu 
verbessern, setzten E. Gilchrist, A. Ch. Cumming (C. 1913, 11 85) Harnstoff hinzu. 
Den die Kupfer-Abscheidung storenden EinfluB von salpetriger Saure hatte kurz zuvor 
I. H. Stansbie (C. 1913, I 382) festgestellt. 

*) C. May, Fr. 14, 347 [1875]. *) F. C. Frary, Z. El. Ch. 13, 308 [Igo~]. 
s9* 



0.8016 g Messing: 0.5171 g Cu, 0.0048 g Pb09, 0.0032 g Fe,O,, 0.6471 g ZnBP,O,. - 
0.8003 g Messing: 0.5169 g Cu, 0.0049 g PbO,, 0.0034 g Fe,O,, 0.6474 g Zn,P,O,. 

Gef. Cu 64.51, 64.59, Pb 0.52, 0.53, Fe 0.28, 0.28, Zn 34.62, 34.70. 
Bei Bestimmung des Bleis als Sulfat und des Kupfers als Sulfid wurden erhalten: 

Cu 64.7. Pb 0.4. Fe 0.2, Zn 34.8. 
Schlacken, wie sie bei der Blei- und Kupfer-Gewinnung abfallen, 

lassen sich fur die elektrolytische Blei- und Kupfer-Bestimmung meist durch 
starke, kochende Salpetersaure auflosen. Die entsprechenden St eine, zu 
deren AufschluB Salpetersaure meist nicht ausreicht, werden in einer Porzellan- 
Kasserolle durch heiBe konz. Schwefelsaure aufgeschlossen ; nach Abrauchen 
des SchwefelsaureTuberschusses wird der noch feuchte Riickstand mit Salpeter- 
saure aufgenommen. Die Elektrolyse wird unter den oben angegebmen 
Konzentrationsverhiiltnissen durchgefiihrt. 

Breslau,  Chemisches Institut der Universitat. 

176. Y. Uentnerszwer und C. Strenk: Darstellung und Eigen- 
schaften de8 Schwefelfluoriire (11. Mitteilung;). 

(Eingegangen am 16. Marz 1925.) 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. UniversitPt Lettlands.] 

Vor einiger Zeitl) veroffentlichten wir eine Notiz iiber ein von uns dar- 
gestelltes Schwefelfluoriir, dem wir die Formel S,F2 zuschrieben. Im 
Folgenden SOU nun einiges iiber die weitere Untersuchung des aus Silber- 
fluorid und Schwefel entwickelten Gases mitgeteilt werden. 

Darstellung : 
Als Ausgaslgsstoffe wiihlten wir Silberfluorid (Kahlbaurn) und Stangen- 

schwefel. Das Silbersalz wurde in eina geraumigen Platinwhale m a i g  erhitzt, 
bis der Geruch nach Fluorwasserstoff, der sich beim Erwarmen bemerkbar 
machte, verschwand, und sodann in einem Exsiccator bis zum weiteren 
Gebrauch aufgehoben. Der Schwefel wurde fein gepulvert und eatweder 
sofort oder nach einigem Stehen im Exsiccator angewandt: ein h e r k b a r e r  
Unterschied in der Wirkung ergab sich hierbei nicht. Das MiscbungsverhZiltnk 
der beiden Substanzen wurde in der Annahme festgestellt, da13 skh bei der 
Reaktion S2F2 bilde, diese also nach der Gleichung (I) 

verlaufe, 'wobei jedoch gewohnlich das Anderthalbfache bis Doppelte der 
nach der Reaktion erforderlichen Schwefel-Menge genomme? wurde. 

Das Entwickeln des Gases geschah im Vakuum. Dazu diente die fol- 
gende Apparatur (Fig. I), die je nach dem jeweils zu erreichenden Zweck 
ein wenig verandert wurde. 

Ein einseitig geschlossenes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase von etwa 20 bis 
zj cm Zange und 1.5-2 cm Durchmesser enthalt das zu erhitzende Substanz-Gemisch, 
Eine Schicht von Phosphorpentoxyd zwischen Glaswolle dient zur Entfernung der letzten 
Feuchtigkeitsspuren. Das Rohr wird durch einen Gummistopfen verschlossen und mit 
einem Fraktionier-Kolbkn von etwa aj41,iter Inhalt in der aus der Zeichnung ersicht- 
lichen Weise verbunden. Das horizontale Rohr des Kolbens tragt einen seitlichen Ansatz, 
der mit einem offenen Manometer verbunden ist. Weiterhin sehen wir einen Chancel- 

Ag2F2 + 3 S = Ag2s + StF2 (I) 

') B. 66, 2249-2253 [1923]. 




