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Inhaltsiibersicht 
Nach eineni Ruckblick auf die gcschichtliche Entwicklung wid einer kritischen Dar- 

stellung der bisher iiblichen Verfahren wird eine ncue cinfache Versuchsanordnnng er- 
lautert, die infolge Vermeidung von Zerrientation auch bei hohcn Konxentrationen der 
ZII bestimmenden Metallionen sehr genaue Ergebriisse liefert. Es ist, die Moglichkeit 
gngcben, auch sehr unedlz Metallc zu bestimmen. 

Es ist bekannt, dafi sich beini Eintauchen eines Metalls mit nega- 
tivem elektrolytischem Potential in eirie Motallsalzlosung, dessen Metall 
ein positives Potential besitzt, dieses zweite Metall auf der Oberflache 
des ersten abscheidet. Das ist z. B. der Pall bcim Eintauchen von Zink- 
granularien in eine Losung von Kupfersulfat. Nach kurzer Zeit bodeckt 
sich die Oberflache des Zinks mit einer Kupferschicht. Gleichzeitig 
geht eine aquivalente Menge von Zinkionen aus der Oberflache der 
Granularien in die Losung: 

Cu" + %n + Cu + Zn". 

Trotz der vollstltndigen Knpferabscheidung kann der angegebene Redox- 
vorgang zu analytischen Zwecken nicht benutzt werden : Einerseits 
haftet das abgeschiedene Kupfer auf den Granularien nicht fest und 
fallt - besonders beim Nicderschlag groBerer Mengen - von ihrer 
Oberflache a b  ; andererseits ist in1 allgemeinen die in Losung gegangene 
Menge Zink grol3er als das dquivalent, weil die Buflbsung von Zink 
auch eine Folge anderer Vorgange sein kann. So setzt z. B. in saurer 
Losung nach AbschluB der Kupferahscheidung auch die folgende Reak- 
tion ein: 

Dennoch kann der erwahnte Vorgang zur quantitativen Bestimmung 
vori Kupfer herangezogen werden, wenn namlich durch Anderung der 
Reaktionsbedingungen OxydationsprozeB (Zn --f Zn") und Reduktioris- 

2 H' + Zn + H, + Zn" 
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prozeB (Cu.. --f Cu) voneinander getrennt werden. Bei der Oxydation 
des Zinks bleiben im Metal1 Elektronen irn Uberschul3 zuruck. Ersetzt 
man im Versuch die Granularien durch einen Zinkstab und verbindet 
diesen durch einen auBerhalb der Elektrolytlosung angeordenten Leiter 
mit einem Platinstab, der gleichfalls in die. Kupfersulfatlosung ein- 
taucht, so flieBt ein Teil der uberschussigen Elektronen infolge ihres 
Bestrebens, sich in beiden Metallen gleichm&Sig zu verteilen, zum 
Platinstab. Hier neutralisieren sie die elektrischen Ladungen der Kupfer- 
ionen, und an der Platinoberflache scheidet sich metallisches Kupfer 
ah. An der Zinkoberflache findet die Oxydation (Losungsvorgang) 

Zn --;t Zn" + 2 e, 

an der Platinoberflache die Reduktion (Fallungsvorgang) 

Cu" + 2 e + Cu 
statt. 

Vor ungefiihr 30 Jahren kennzeichnete A. CLASS EN^) in seinem 
Buch ,,Die quantitative Analyse durch Elektrolyse" das oben be- 
schriebene analytische Prinzip und die drei bis dahin auf seiner Grund- 
Iage ausgearbeiteten Methoden folgendermal3en : ,,Elektroanalytische 
Fallung innerhalb eines galvanischen Elernentes hat vorlaufig ein 
Nuriositiitsinteresse." Seither ist aber die Methode der inneren Elektro- 
lyse in mehreren Modifikationen entwickelt worden; es wurden zahl- 
reiche Methoden fur die Bestimmung von Metallionen in verschieden- 
artigen Objekten gefunden, und das Gebiet der inneren Elektrolyse 
gewinnt fur die analytische Praxis standig zunehrnende Bedeutung. 

Der Begriff ,,innere Elektrolyse", eingefuhrt von H. J. S. S A X D ~ )  
und E.  COLLIN^) wird von der Tatsache abgeleitet, daB fur die Elek- 
trolyse keine suljere Stromquelle gebraucht wird, dal3 also im galvani- 
schen Element verlaufende VorgBnge benutzt werden. 

Der Gedanke, die elektrochemischen Vorgiinge, die sich in galvani- 
schen Elementen abspielen, fur quantitative Untersuchungen zu ver- 
wenden, ist nicht neu. Schon im Jahre 1868 schlug C. ULLGREN~)  eine 
Methode fur die elektroanalytische Bestirnmung von Kupfer ohne BuBere 
Stromquelle vor, deren Versuchsanordnung aus Abb. 1 zu ersehen ist. 

Als Kathode dient eine Platinschale, als Anode ein voni Katholyt 
durch eine Tiermembrane (Diaphragma) abgetrennter Zinkstab. 

I) A. CLASSEN, Quantitative Analyse durch Elektrolyse (1927). 
2, H. J. S. SAND, Analyst 55, 309 (1930); 66, 90 (1931). 
3) E. M. COLLIN, Analyst 56, 312 (1930); 55, 680 (1930); 56, 90 (1931). 
4, CL. ULLCREN, Z. analyt. Ch. 7 ,  442 (1868). 
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Lange verblieb der Vorschlag von CL. ULLGREN ein Einzelfall in der 
Fachliteratur. Erst 1908 kani A. H o t L s n ~ ~ )  auf dieses Prinzip zuruoli 
und eritwiekelte einc hlethode zur Bestimrrlung von Nickel. Als Kathode 
benutzte er ein Platinnetz init zylindrischer Form, als Anode eine Zink- 
scheibr. Katholyt und Anolyt siiid auch in dieseni Falle durch eine 
Membrane getrennt: 

In1 Jahre 1919 beobachtete M. FXAN(;OIS~), der offenbar die Ar- 
beiten seiner beideri Vorgrtnger nicht kannte, dali sich aus einer Queck- 
silbersalzlosung, die sich in einem Platintiegel befindet, das gesamte 
CJuecksilher auf dem Platiri niederschlagt, wenn in die LOSUII~  ein Zink- 
stab eintaiicht, der durch eine auf den1 Tiegelrand aufliegende Cabel 

., 
Abb. I. Gerdt von 

ULLUREN 

LJ  

Abb. 2. Geriit vori FRAN\;OIS 

aus Kickel gehalten wird. Auf Grund dieser Beobachtung cntwickelte 
Frimqors eine Methode zur Bestimmung von Quecksilber, Silber und 
Gold. Die einzelnen Teile des voni Verfasser benutzten Cerats sind in 
Abb. 2 zu sehen. 

Anf diese ersten Arbeiteri bezieht sich CLASSES, wenn er die Methode 
der irineren Elektrolyse als ,,Kuriositat" bezeichnet. 

Seit 1930, als die Arbeiten von SAND und Mitarbeitern veroffent- 
licht wurden, setzte in zunehmendem NIAe eine Weiterentwiclrlung der 
Methoden der inneren Elelrtrolyse ein. Zur selben Zeit erschienen auch 
die Arbeiten von P. TuTuN~i16') uber die Bestimmung von Kupfer und 
Silber in einem Gerat, das sehr stark den1 DhsreLLschen Element 
ahnelt. SAND') konstruierte eine verhn1tnism;tfiig komplizierte Appara- 

5) A. HOLLARD, Bull. SOC. chirn. France 3, 29, 116 (1903). 
6, M. FRAN[;OIS, Ann. Chim. 9/19, 178 (1919). 
?) P. TUTUND~IC. Z. anorg. ailg. Cheni. 190, 59 (1930); 857, 38 (1938). 
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tur, mit deren Hilfe es ihrn unil spkter such E. C O L L ~ N ~ )  gelang, den 
13lcigehalt ini Brechweinstcin und den Wismutgehalt irn Weichblci 
zu hestimmen. Auch .J .  G.  FIFE^) benutzte die Versuchsanordnung 
von SAND zur Bestinimung von Sickel und Cadmium in tcchnischem 
Zink; B. L. CLARKE, T,. A. WOOTEN und C. L. LUCKE~)  txstimmteri 
Wisniut in tecliiiischem Kupfer urid Blei. Nacheinander erschienen die 
Xrbeiteri von S. K R U P ~ : N I O ~ ~ ) ,  von FIFC und S. TORRAXCE:~~).  von 
N. K. ED ERG^^), von A S C ~ I L N I C H J : R ~ ~ )  und T. T O D O R O F F ~ ~ )  und rielen 
anderen. die sich mit der Hestirnniung verschiedericr Metalle in reinen 
I.c)sungcn, in, Gemisch mit anderen Metallen, in naturlichen oder in 
I< 11 nstl ich zusammengcsetzten Produkten , wie Erzen, Konzen tra ten, 
technischeii Metallen und Lcgierungen, befdten. Unlsngst entwickelten 
-4. OKAE. und L. SOMMEIL 15) Mikromethoden zur Bestimmung von Rismut, 
Aritimon und Kupfer niit IIilfc ciner von ihnen geschaffericri Vcrsuchs- 
anordnung. 

Einigc bei den genannten Methoden sngewandten Gerate sind in 
den dhb. 3 ,  4 und 5 wiedergegeben. 

Eine grol3e Anzahl von Arheiten wurden von sowjetischen Xu- 
toren (\-on LURJE, KOLLOSSOW, TROTWKA.JA und GINSBURG, von TSCHER- 

KOWVI, SOTOWA und anderen lfi- al) veroffentlicht. Die sowjetischen 
Arljeiten werden sptiter gesondert behandelt, weil sie sich ihrer Ver- 
suchsanordnung nach grundsatzlich von den librigen unterschciden. 

In den meisten Arbeiten wird wegcn seines hohen elektronegativen 
Potentials Zink als Anodenrnatcrial verwendet. Zur Vcrminderung der 

SICHO\\;, BoI.scHA4KO\VA und S T U T Z K R ,  §OWie TrOn FOGELSON, KALMY- 

8 )  J. G. FIFE, Analjst  G l ,  681 (1936). 
9, B. L. CLARKE, L. A. WOOTEN u. C. L. LUCKE, Jnd. Engng. Chem. Analyt. Ed. 

lo)  S. KRUPENIO, Bctriebs-Lab. (russ.), 5, 592 (1936). 
J. G. FIFE u. S. TORRANCE, Aiiclyst (I2 (1937). 

12) PIT. N. EBERG, Betriebs-Lab. (russ.), 7, 239 (1938). 
13) A. SCHLEICHER, Erzmetall (R) 11, 210 (1949). 
14) -4. SCHLEICHER 11. T. TODOROFF, Z. Elektrochem. angew. phqsik. Cheni. 50, 2 

*') A. O d i  u. L. SOMMER, Collect. Czechoslov. Chem. Commun XX, I, 95 (1955). 
16) 14'. I. KOLLOSSOW u. J. J. LURJE, Z. analyt. Ch. 107, 34 (1936). 
17) J. J. LURJE u. M. I. TROITZGAJA, Betriebs-Lab. (russ.) 12, 1420 (1936); 1, 33 (1937). 
la) J. J. LURJE u. L. n. GINSBLJRG, Setriehq-Lab. (russ.) I (1938), 5 ,  635 (1938); 

h i d .  Engng. Chem. Analyt. Ed. H (1937). 
l o )  J. A. TSCHERHICHOW u. E. B. STUTZER, Setriehs-Lab. (russ.) S, 801 (1939), 

2'J) J. A. TSCHERNICHOW LI. G. A. BOLSCHAKOWA. Betriebs-Lab. (russ.) 14, 3 (1943) 
?I)  N. J. SOTOWA, Betriebs-Lab. (IUSS.), 7, 870 (1933. 

h. 411 (1936). 

(1 944). 

6 - 6 ,  531 (1940); 7, 7 (1940). 
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elektromotorischen Kraft des galvanischen Elements und zur besseren 
Trennung mancher Metallionen voneinander benutzten mehrere Autoren 
auch andere Metalle als Anodenmaterial : Aluminium, Blei, Nickel oder 
Kadmiuni. Bei den verschiedenen Modifikatiorien der Rilethode (die 
sourjetischen Arbeiten teilweise ausgeschlossen) sind Kathode und 

n -- 
I I 

I 
Abb. 3 Abb. 4 Abb. 5 

Gerite von SAND (3). SCHLEICHER u n d  TODOROFF (4), CLARKE, Woorm 
und LUCKE (5) 

Anode durch ein Diaphragma getrennt, das die Diffusion der Metall- 
ionen zur Anode und ihre dortige Abscheidung verhindert. Urn durch 
besseren Transport von Metallionen in den an ihnen verarmten Kathoden- 
raum die Fiillung zu beschleunigen, verwenden fast alle Methoden eine 
elektrisch betriebene Riihrung (sei es durch einen Glasruhrer, durch 
Drehen der Kathode, der Anode oder auch beider). Wie aus den Ab- 
bildungen zu ersehen ist, werden dadurch die Versuchsanordnungen be- 
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trachtlich kompliziert, und diese Komplizierung bildete ein Hindernis 
fur die breite Anwendung der Methode der inneren Elektrolyse. 

Aus diesen Erwagungen heraus schufen im Jahre 1936 die sowjeti- 
schen Analytiker LURJE, KOLLOSSOW und TROITZKAJA 16) die Grund- 
lagen einer neuen Etappe in der Entwicklung der inneren Elektrolyse, 
indem sie eine diaphragmenlose Variante der Methode vorschlugen. 
Ihre einfache, aus Abb. 6 zu ersehende Versuchsanordnung bcsteht aus 
.einer WrNKLERsChen Netzelektrode, einer mit ihr 
kurzgeschlossenen Zinkplatte, die in die zu unter- 
suchende Losung eintauchen. Hier sind Diaphragma, 
Riihrer, elektrische Mefigera te und alles w-eitere, 
was die Diaphmgmenmethode kompliziert, ver- 
mieden, ohne da13 dabei die Genauigkeit leidet. 
Die ausgesprochene Einfachheit der Methode tragt 
dazu bei, dafi sie fur jedes Laboratorium zuganglich 
wird. 

Bei der Anwendung dieses Gerates mu6 mit der 
Miiglichkeit einer teilwcisen Abscheidung der zu LURJE 
fallenden Metallionen an der Anode gerechnet 
werden, eine Erscheinung, die LURJE als ,,Zementation" hezeichnete. 
Sie ka.nn jedoch bei kleinen Konzentrationen der zu bestimmenden 
Metallionen (von der Grofienordnung 20 mg/200 ml Losung) praktisch 
vollig vermieden werden. 

Es ist klar, da13 aufier durch hohe Konzentrationen die Zementation 
auch durch folgende Faktoren begiinstigt wird : 

1. Durch eine groBe Potentialdifferenz zwischen dem anodischen 
und dem zu bestimmenden Metall. 

2. Durch ungenugende Reinheit des Anodenmaterials. Falls es 
Beimengungen von edlen Metallen enthdt,  bilden sich an der Anoden- 
oberflache galvanische Mikroelemente, unter deren Wirkung ein Teil 
des Stroms uber die Anodenoberflache statt durch das System flient, 
wobei eine teilweise Abscheidung yon Metall stattfindet. 

3. Durch die physikalische Beschaffenheit der Anodenoberflache. 
Die Zementation erfolgt naimlich um so starker, je rauher die Ober- 
flache ist. 

4. Durch die Temperatur, die iiberhaupt die Diffusion der Ionen 
giinstig beeinflufit. 

5. Durch die Verbindung zwischen Anode und Kathode. Wackel- 
kontakte fuhren zu Unterbrechungen des Stromes und dadurch zur 
Zementation. 

Abbe F. Gerlt 
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Eirie zweite Schule ron sowjetischen Analytikern (unter der Leitung 
Tscrr~, ~ ~ ~ r c ~ i r o w s )  schlng unter Herucksichtigung der o bigen Momentc 
einc neue Variarite dcr Methode vor. Die entsprechende Versuchs- 
tmordnung ist fast so eirifach (s. Abb. 1) wic diejeiiige der ersten sowjeti- 
acheii Variante. Uin die Zenientation zu vcrrnciden und such init 
hoheren Konzentrationen arbeitcn zu konnen, bedeckt TSCIIERY i ICHOM 

die Anode iriit einer Kollodiumschicht. Auf diese Weise T. crkriupft er 
die Vorzuge der altcreri untl neueren Methoden, namlich die Abwesenhcit 

1 on Zenientation dcr Diaphragnieninethoden niit 
dcr Einfachhcit der diaphragmenlosen Mcthoden. 
und es gelingt ihm, an der Kathode bis 100 mg 
Metall ctuszufnllen. An  Stelle der elektrisch be- 
tricbenen Ruhrwerlw der Diaphragmenmethoden 
I crwendet TSCIIERNTCIIOU einen Stronl iridiffe- 
renteri Gases. 

Die Variaritc von TscImmicm\i hat auch ihre 
Nachteile : 

1. Der Umstand, dalj wahrend der Elektrolyse 
eine Auflcsung der Anode einsetzt, liz13t darauf 

)Ibh. i. GPrat \O1’ schlieIJen, daB Bcdingungcn rorhanden sind, durch 
dic eine Abtrennung der Kollodiumschicht (ZerreiBen) 
und cianiit eine Zernentatiori moglich wird. 

2 .  Die Abwescnheit eines Anolyts verhindert die Puloglichkeit. die 
Stromstarke im S J  stem sowie die Spannung zwischen den Elektroden 
zu regulieren, wahrend gerade dies in vielen Fallen eine wichtige Rc- 
dingung fur den regelmafligen Verlauf des Elektrolysenvorgangs ist 
und den Hauptvorteil der Diaphragrrienniethoden bildet. 

3. I3ei verheltnismaljig hoheri Koiizentrationen (uber 100 rng pro 
200 ml Losung) ist eine Zerneritation nicht zu vermeiden. 

Vor kurzeni schhxgen wir eine weitere Variante der Methode der 
inriereri Elpktrolyse vor, die die Vorteile der Diaphragmenmethoden mit 
der Einfachheit der diaphragmenlosen Methoden in noch vie1 hohereni 
MaBe als die Variante von TSCHERNICIIOW verbindct. Unsere Variante 
benutzt auch cin Diaphragma. Sie besteht aus einer Kollodiumschicht, 
die in den Poreii einer Zellstoffhulse niit entsprechenden AusmaBen 
erzeugt wird. Der Aufbau der Apparatur (Abb. 8) und die Durchfiihrung 
der Bestimmung ergeben sich aus folgcndem : 

Die Zellstoffhulse (Hohe 9 cm, Durchniesser 3 cni und Wanddickc 
1.5 inm. d. h. eine beim Sovhletextraktionsapparat benutzte Hulse) wird 
zur Herstellung des Dinphragmas etwa 1 Minute lang in 4proz. Kollo- 
diumatherlosung eingetaucht urid an der Luft trocltncn gelassen. In 

J 

TSUHRRXICIJOW 
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dieses Diaphragma wird cine 12-13 ern Iangc. 1,5-2 crn breite und 
1-2 nini dicke Zinkplattc (oder Platte eines anderen unedleri Metalls) 
sls Anode eingef uhrt,. Die AusmaBe der f‘latte sind von keiner besonderen 
Bedeutung ; jcdoch verlauft die Elektrolyse uriter sorist gleichen Ver- 
suchsbedingungcn urn so schneller, je grcifier die Anodenoherflo che ist. 
Mit Ililfe eines Momschen Quetschhahns 
wird die Zinkplatte rnit einer M’INKLER- 
schen Ketzelektrode kurzgeschlossen, die 
als Kathode dient und das Diaphragma 
umhullt, ohne es jedoch zu beruhren. Das 
untere Ende der Zirikplatte mu13 0,5 ern 
uber dem Roden der Hulse hangen, damit 
die Kollodiumschicht riicht verletzt wird. 
Diaphragma und Elektroden werden in 
einem Becherglas von 150 ml untcrge- 
bracht. Die Zellstoffhulse wird fast bis Zuni 
Rand mit der Anolytlosung gefullt, die bsi 
Verwendung einer Zn- Anode aus einer 
jproz., rnit 1-2 Tropfen konzentrierter 
H,SO, angesauerten ZnS0,-Losung be- 
steht. In das Becherglas konimen etwa 
80 ml der zu untersuchenden Losung (z. 13 

Abb. 8. Gerat von SACORTSCHEW, 
[JPTSCHIXSKY und SCHEsJTANOW 

\-erdunnte CuS0,-Lbsung, die rnit 7 bis 8 rnl 2 n-II,SO, und 2 bis 3 nil 
2 n-IINO, versetzt ist) ; notigenfalls ist soviel Wa.sser zuzugeben, da.13 
der obere Rand deI Kathode bedeckt ist. Das Niveau des Anolyts muI3 
hiiher als dasjenige des Katholyts sein, damit eine etwaige Diffusion 
der zu bestimnienderi Ionen vorn Katholyt- zum Xnolj traum hydro- 
statisch gehemrnt wird. Der Katholyt wird durch einen langsarnen, 
rnit Hilfe eines Aspirators eingefuhrten Luftstrom geruhrt. AuBerdeni 
lafit sich der Elektrolysenvorgang durch Anw&rmen beschleunigen. 
Nach AbschluB der Fiillung, der wie bei den anderen Methoden - sei 
cs durch Einsetzen einer konstanten Strornsttirke im System oder mit 
Ililfe einer geeigneten Tiipfelreaktion - nachgewiesen wird, werden die 
Elektroden aus der Losung herausgenomrnen und durch kurzes Ein- 
tauchen in destilliertes Wasser abgespiilt ; danach wird die Kathode 
in reinem Alkohol gespult, getrocknet und gewogen. 

Traditionsgernsfi wurde unsere Variante auch an Hand der Hupfer- 
bestimmung gepruft. Kupferrnengen von der Groljenordnung 200 - -- 
400 rng werden (ohne Anwiirrnen der Losung) innerhalb 1-11/, Stiinden 
niedergeschlagen. Bei kleineren Mengen und beirn Erwiirrnen karin natur- 
lich die Dauer der Elektrolyse stark herahgcsetzt werden. Der relative 
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Fehler betr,igt 0,1”/. Dabei wurdc bei kciner der zahlreiclieii 13e- 
stimniungcn, trotz der hohcn Konzentratioricn, Zementation beobachtet. 

Die Methode ist auBerordentlich anspruchslos. Als Anodenmaterial 
kanri jedes Metal1 niit eritsprechendem Elektrodenpotcntial, unbe- 
schadet seiner Reinheit, angcwandt werden. Die Form und die Ober- 
flwhenbeschaffenheit der Anode sind ohnc Bedeutung, so dafi sich jeg- 
liches Schleifcri eriibrigt. Als Buriositat sci erwdhnt, daCi bei der liupfer- 
hestinim ung als Anode sogar ein gewohnlicher eiserner Nagel sngewandt 
wurde, ohne dalJ das Ergebnis der Bestimrnurig im geringsteri be- 
einfluRt wurde oder Zementation cinsetzte. 

Aus den Versuchen ergibt sich, daI3 die 1 orstehend geschilderte 
Variante vollkommen sichere Ergebnisse liefert, was wedcr von dcn 
kornplizierteri Diaphragrnenmethoden noch von den diaphragmenlosen 
Methoden behauptet werderi kann. 

Ein wciterer Vorteil, durch den sich die vorgeschlagene Variante 
betrdchtlich von den ubrigen Methoderi unterscheidet, ist der folgende: 
Als Anode ltann cin Alkali- oder Erdalkalimetall verwendet werden, 
das sich als flussiges Amalgani auf dem Uoden der Diaphragmenhulse 
befindet und mit I-lilfe cines Metalleiters iriit) dar Eiathode verbunden 
wird. Als Anolj t ist hierbei jedoch eiiie Flussigkeit zu benutzcn, in der 
die Losungstension des im Amalgam erithaltcnen Metdls gering ist. 
Auf dicse Weise ist die Moglichkeit gegebcn, an der liathode auch Metalle 
mit hohcm elcktroncgativem Potential, wie Zn, Mn, A1 und eventuell 
auch Mg abzusclieiden. Diese Modifikation der Methode wurde bei der 
Bestimmurig von Zn mit Hilfe von Ka- Amalgam und nichtwilfirigem 
Losungsmittel als Anolyt untersucht. Die endgultigen Bedingungen 
der Bestimmung sind jedoch noch nicht festgesetzt. 

Auf Orund der neuen Variante wurde eine Methodc Iur die Bestini- 
niung von Silber aus KCN-Losung in Abwescnheit von anderen Metallen 
ausgearbeitet. An der Restirnmung von Cu und Ag in zahnarztlichen 
Legierungeri wird noch gearheitet. Es Bind ferner Versuche unter- 
nommen worden. Mo in Erzen und Konzentraten zu bestirnmen. 

Zusammenfassung 
Es ist eine neue Variante dcr Methode der innercn Elektrolyse ent- 

wickelt worden, die folgende wertvolle Eigeiischaften besitzt : 
1. Eirifache Versuchsanordnung, die der von LURJE und TSCHER- 

KICIIO\V iihnlich ist. 
2. Die Zementation wird sogar bei hohen Konzentrationen der zu 

hcstimmenden Metallionen viillig vermieden. Dadurch werden genaue 
Ergebnisse gesichert. 
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3. Infolge des niedrigen inneren Widerstarides der Zelle ist eine 
rasche Bestimmung miiglich. 

4. Die Verwendung chemisch reiner Metalle als Anodenmaterial 
und ein Ahschleifen der Anode ist nicht erforderlich. 

li. Trotz der einfachen Versuchsanordnung sichert die Anwendung 
eines Diaphragmas und damit auch eines Anolyts der vorgeschlageneri 
Methode die Moglichkeiten und die Vorteile der komplizierten Dia- 
phragmenmethoden. 

6. Durch Einsatz entsprechenden Amalgams ist die Moglichkeit 
gegeben, auch sehr unedle Metalle zu bestimmen. 

7 .  Die Einfachheit des Gerats macht die vorgeschlagene Variante 
sogar fur sehr kleine Laboratorien zuganglich. 

Zum SchluB sei der Hinweis gestattet, da13 der Aufsatz lediglich 
den Charakter einer vorliiufigen Mitteilung hesitzt. Untersuchungeri 
iiber weitere praktische Anwendungen der Methode gleichzeitig mit 
dem Ziel der Aufklarung theoretischer Fragen. die sich aus der neuen 
Versuchsanordnung ergeben, werden zur Zeit noch durchgefuhrt oder 
sind geplant. 

Sofia, Chemisch-technologisches Institut. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1955. 
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