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Gelegentlich der Versuche, Beziehungen zwischen elektri-
scher Leitfahigkeit und Bestdndigkeit einer kolloidalen Gold-
l6sung zu ermitteln, entstand die Frage, ob die Grofie der Leit-
fahigkeitserhdhung, die nach erfolgter Reduktion einer Gold-
chloridchlorwasserstoffiosung durch Kohlenoxyd eintritt, dazu
dienen kdnnte, die gewichtsanalytische Bestimmung des Goldes
zu ersetzen. Die in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche
zeigten, dafl zwischen Leitfdhigkeitszunahme und
Goldgehalt zwar nicht Proportionalitdt, aber doch ein
verwertbarer Zusammenhang besteht; hingegen war
beim Palladium, welches bekanntlich mit Kohlenoxyd
in gleicher Weise reagiert wie Gold, die Leitfdhig-
keitserhdhung dem Metallgehalt der LOsung inner-
halb ziemlich weiter Grenzen nahezu proportional.

Inwiefern die Ubrigen Metalle der Schwefelwasserstoff-
gruppe zu derartigen Bestimmungen geeignet sind, wurde
nicht ndher untersucht, doch kdunte man auf dhnliche Weise
wahrscheinlich ebenfalls zu brauchbaren Resultaten gelangen.

Ein Vorteil dieser Art von Bestimmungen ist, ab-
gesehen von der Ersparnis an Zeit und Arbeit, vor
allem darin zu erblicken, dafl man damitsehr geringe
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Stoffmengen ermitteln kann. Wie aus spiteren Angaben
hervorgeht, betrug die geringste festgestelite absolute Menge
ungefdhr 50 (== 0-05mg) bei einem Metallgehalt von zirka
0-0005%,. Bei diesen Mengen- und Konzentrationsverhéltnissen
kdnnen gewichtsanalytische Methoden kaum mit Erfolg an-
gewendet werden, da derartig verdiinnte LOsungen mit den
tiblichen Reduktionsmitteln nur ganz feine Suspensionen geben,
wobei ein Filtrieren unvollstdndig oder gar nicht gelingt.

Zur Bestimmung des Goldes.

Bereitung der Losung. Reines, durch Féllen mit Oxal-
sdure erhaltenes Gold wurde in viel Salzsdure unter Zusatz
einiger Tropfen Salpetersdure gelést. Die Losung von Gold-
chloridchlorwasserstoff wurde auf dem Wasserbade ein-
gedampft, in Leitfahigkeitswasser aufgenommen, eventuell mit
Salzsiure versetzt und nach Bedarf verdlinnt. Um ladngere
Bertihrung mit Glasgefaien zu vermeiden, geschah dies in der
Weise, dafi von einer Urldsung von genau ermitteltem Gehalt,
die sich in einer Berliner Porzellanflasche befand, eine be-
stimmte Menge gewogen und in einem ebensolchen Gefdfle auf
ein bestimmtes Gewicht verdiinnt wurde.

Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden mit einer Walzen-
mefBbriicke von der Firma Hartmann & Braun vorgenommen.
Die Elektroden bestanden aus kreisrunden, zur Vermeidung
der Absorption blanken, vergoldeten Platinblechen von je 5 cm?,
die sich in Gefafen aus Schott’schem Geridteglas befanden; die
Anordnung entsprach den von Arrhenius fiir schlecht leitende
Elektrolyten angegebenen Vorschriften, nur filhrte durch den
Deckel noch ein Porzellanréhrchen in das Innere des Gefédfles.
Zur Untersuchung konzentrierterer Losungen (iber 0-03%)
erwiesen sich unten verjiingte, mit einem Einleitungsréhrchen
versehene U-Rohren von umstehender Form als vorteilhaft. Die
zur Untersuchung notige Flissigkeitsmenge wurde mittels
Pipette in das Leitfdhigkeitsgefd3 gebracht, das sich in einem
Thermostaten befand. Nach der Ermittlung der Leitfahigkeit
wurde, ohne das Gefdfi aus dem Thermostaten herauszu-
nehmen, Kohlenoxyd bis zur Leitfahigkeitskonstanz eingeleitet.
Das Gas, aus Blutlaugensalz und konzentrierter Schwefelsdure -
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gewonnen, passierte beim Austreten aus dem Gasometer einen
Natronkalkturm und zur Verhinderung einer Konzentrations-
dnderung der Losung eine Wasch-
flasche mit reinem Wasser, welche
im Thermostaten stand. Ab und zu
wurde das Einleiten des Kohlen-
oxydes unterbrochen und die Leit-
fahigkeit bestimmt; ergaben end-
lich zwei aufeinanderfolgende
Messungen dasselbe Resultat, was o
bei sehr verdinnten L&sungen
(< 0-005%,) nach einer Viertel-
stunde, bei konzentrierteren nach
einer Stunde eintrat, dann war die
Reaktion und hiemit auch der
Versuch beendet.

Zuerst wurden Goldlosungen Fig. 1.
- untersucht, welche durch Ein-
dampfen einer Konigswasserlosung am Wasserbade und im
evakuierten Exsikkator erhalten worden waren und daher als
salzsdurefrei angesehen werden konnten. Es zeigte sich aber,
dafl derartige Losungen in sehr verdlinntem Zustande
(< 0-005%,) keine konstante Leitfdhigkeit besafien, weshalb -
sich die Notwendigkeit ergab, mit schwach angesiuerten
Losungen zu arbeiten, bei welchen eine spontane Leit-
fadhigkeitszunahme nicht beobachtet werden konnte. Hiebei
stellte sich heraus, dafi auch die Menge der anwesenden freien
Saure von Einflufl auf die Zunahme der Leitfahigkeit war. Dies
148t sich wohl dadurch erkldren, dafl die Dissoziation der
Goldchloridchlorwasserstoffsaure durch die Anwesenheit freier
Salzsdure zurlickgedrdngt wurde. Infolgedessen war eine
grolere Reihe von Versuchen notwendig, {iber welche im
folgenden berichtet wird.

Abhingigkeit der Leitfihigkeitszunahme von der Menge der
gleichzeitig anwesénden Salzsiure.

I. Versuchsreihe. Der Gehalt der Urldsung betrug
0-363 g Gold in 100g der Losung. Davon wurden 25-0171 g
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auf 700 ¢ verdiinnt. Die Verdiinnung geschah mit sehr reinem
Wasser, welches durch Destillation des gewdhnlichen destil-
lierten aus einem Berliner Porzellangefdf mit Porzellankiihler
hergestellt worden war. Die Menge der freien Salzsdure wurde
in den aufeinanderfolgenden Versuchen sukzessive erhdht,
indem vor jedem Versuch der noch vorhandenen Losung eine
geringe Menge (ungefihr 0-1g) konzentrierte Salzsdure
zugesetzt wurde. Der Prozentgehalt der Losung an Gold
wurde dadurch ganz unerheblich verringert. Die Temperatur
des Thermostaten war 29-4° (auch in den tibrigen Versuchs-
reihen) die Widerstandskapazitdt der Elektrodengefifie betrug
0-+1988.

Goldgehalt

00139/, a ' b ] ¢ a e

Leitungs-
widerstand

VOr..... 251-6 198 1669 152°5 189-7
nach..... 126-6 109 98-2 92-8 875
derReduktion

Leitfihigkeit
VOT..... 0-000790 0-00100 | 0001192 [ 0-001303 | 0-001423
nach..... 0-0015671 0-00181 | 0-002025 | 0-002142 | 0-002270

derReduktion

Leit-
fahigkeits-
zunahme 0-000781 0-00081 [ 0-000833 | 0-000839 | 0-000847

Aus den vorstehenden Versuchsergebnissen ist zu ent-
nehmen, dafi bei gleichem Goldgehalt die Zunahme der Leit-
fahigkeit auch vom Gehalte der Losung an freier Salzsdure ab-
hiangig ist. Durch eine Potenzreihe 1468t sich diese Abhéngig-
keit flir den oben angegebenen Goldgehalt anndhernd aus-
driicken. Es ist

d = 0-000476+0°27714102. . .,
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wobeil d die Leitfdhigkeitszunahme, / das anfinglich beob-
achtete Leitvermdgen bedeuten.

Weitere Versuchsreihen:

Goldgehalt
0001979/,

Leitungs-
widerstand

VOr. ..., 327-0 2516 2255 189-4 154-2
nach..... 2738 217 1969 168-6 134-7
derReduktion

Leitfahigkeit
VOT..... 0000607 | 0-000789 | 0.000880 | 0-001048 | 0:001341
nach..... 0-000725 | 0-000915 | 0-001008 | 0001178 | 0-001474

derReduktion

Leit-
fahigkeits-
zunahme 0-000118 } 0-000126 | 0-000128 | 0-000130 § 0-000133

Goldgehalt

0+007030, a b ¢ ! a ‘ -
Leitungs-

widerstand

vor..... 2860 2315 1620 901 —
nach..... 178+ 4 1528 117-7 74°2 -
derReduktion
Leitfahigkeit

VOr..... 0-000695 | 0-000859 | 0-001227 | 0-002207 —
nach..... 0-001115 | 0-001302 | 0-001690 | 0-002677 —
der Reduktion

Leit-

fahigkeits-

zunahme 0-000420 | 0-000443 | 0°000463 | 0°000470 —
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Goldgehalt
00200/, a b ¢ a e
Leitungs-
widerstand
VOr, . ... 2216 1950 159-4 1270 857
nach..... 93-6 86°4 77°9 68-6 53-9
der Reduktion
Leitfdhigkeit
vor..... " 0°000897 000102 [ 0-001248 | 0-001566 -00232
nach..... 0-002128 0-00230 | 0-002551 | 0-002896 +00372
der Reduktion
Leit-
fahigkeits- .
zunahme 0001226 0-00128 | 0-001303 | 0:001330 +00140
Goldgehalt
0- 0250/0 a b c 4 —_
Leitungs-
widerstand
vor..... 248-0 180-0 1410 1046 —
nach..... 87-2 747 654 551 —
derReduktion
Leitfahigkeit
VOr..... 000080 0:00110 0-00140 0-00190 —
nach..... 0-00228 0-00267 0:00304 0-00361 —
der Reduktion
Leit-
fahigkeits-
zunahme 0:00148 0:00157 0-00164 0:00171 —
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Berechnung des Goldgehaltes.

Aus den angegebenen Versuchsergebnissen erhellt, daf
jedem Goldgehalt (z) mit bestimmtem Anfangsleitvermégen (),
das natlirlich je nach der vorhandenen freien Salzsduremenge
auch bei gleichem Goldgehalt verschieden ist, eine bestimmte
Leitfahigkeitszunahme (¥) entspricht. Da der zwischen den
Groflen #, 9, 2 bestehende (vermutlich kontinuierliche) funk-
tionelle Zusammenhang nicht bekannt ist, wurde der Versuch
unternommen, denselben mit moglichster Anndherung durch
eine empirische Funktion von der Form

2= Mx+Nx«2...

zu ersetzen; hiebei sind M und N verdnderliche Parameter, die
nur von dem urspriinglichen Leitvermdgen abhidngen und
demnach durch die in Potenzreihen entwickelten Relationen

M= A+By-+Ey? und
N = C+Dy+ Fy*

ersetzt werden konnen; durch Substitution in obiger Gleichung
ergibt sich, wenn man nur finf Glieder beriicksichtigt,

2= Ax+Bxy+ Cx:+Da2y+Exy?+. ..

Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate wurden die
finf zur Bestimmung der Konstanten (4, B,...) erforderlichen
Normalgleichungen hergeleitet, durch deren Aufldsung

2= 176x—0-0237xy+0-013842—0-00111x294-0- 000738 4?2

gefunden wurde; hiebei gibt z die Anzahl Milligramme Gold in
100 ew® an, x und y sind die mit 10* multiplizierten tiblichen
Leitfihigkeitseinheiten (nach F. Kohlrausch). Wie aus der
am Schlusse mitgeteilten Tabelle hervorgeht, bleiben innerhalb
des experimentell in Betracht gezogenen Bereiches die Diffe-
renzen zwischen Beobachtung und Rechnung durchwegs inner-
halb der Fehlergrenzen.

ot

Chemie-Heft Nr. 1.
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Fig. 2.



Bestimmung von Metallen durch Leitfahigkeitsmessungen. 67

Die eben genannten Beziehungen lassen sich auch graphisch
gut zum Ausdruck bringen. Zu diesem Behufe tragt man x (in
der zuletzt angegebenen Bedeutung) als Abszisse, ¥ und 2 als
Ordinaten zur Y-, beziehungsweise Z-Achse auf. &/ ist die
horizontale, o die vertikale Projektion der Raumkurve @. Das
gilt fiir einen bestimmten Goldgehalt (in der Zeichnung fir
0°0079/,); einem zweiten Goldgehalt (z. B. 0-013°/,) entspricht
die Kurve b, einem dritten (0-020%/,) die Kurve c u.s. f.

Hat man nun f{lir irgend ein gegebenes x und y das zu-
gehorige 2z, das ist den Goldgehalt, zu bestimmen, z. B. fir
A(x=133,y=13-4), so ist der Abstand dieses Punktes,
welcher in der durch die Kurven bestimmten Flédche
liegt, von der Horizontalebene gleich dem gesuchten
Goldgehalt, der fir den vorliegenden Fall 200 betragt. In
Wirklichkeit ist derselbe 1°97 mg in 100 cm® Losung.

Einfluf fremder Substanzen. Solange die Verunreini-
gungen der Goldldsungen unter dem Goldgehalt derselben
bleiben, scheinen sie ohne Einfluf auf das Resultat zu sein.
(Besonders festgestellt wurde dies flir Bleichlorid, Salze der
Alkalimetalle, Kieselsdure.) Ausgenommen sind natiirlich Stoffe,
die durch Kohlenoxyd selbst verdndert werden, wie z. B.
Eisenchlorid und andere leicht reduzierbare Metalldésungen.
Die Verwendung des gewdhnlichen destillierten Wassers ist
daher durchaus zuldssig, nur zur genauen Bestimmung sehr
geringer Goldmengen (z. B. 0-00059/,) wire Leitfahigkeits-
wasser zu empfehlen.

Ein schwaches Ansduern der zu untersuchenden
Losung mit Salzsdure darf jedoch unter keinen Um-
stdnden unterlassen werden; es genligt z. B, einer
Lésung, die noch ganz schwach gefarbt ist, auf 100 cm?® einen
Tropfen verdiinnter Salzsédure (1: 3) zuzusetzen.

Bk
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Milligramm Gold
Zuwachs an in 100 cm3 Fehler in
Leitfahigkeit Prozenten
beobachtet berechnet
1 0-000042 0-64 0-66 3-1
2 0-000118 1-97 1-95 —1-0
3 0-000128 > 2:08 5:6
4 0+000130 » 2:06 ‘8
5 0000133 » 2:09 6°1
6 0-000126 » 2:03 30
7 0-000175 3-28 32 —2'5
8 0-000203 » 3-29 03
9 0-000420 7:03 6:98 —0-7
10 0000443 > 716 17
11 0'000463 », 7-02 —0-1
12 0000470 » 714 15
13 0-000780 13:00 1304 0-3
14 0-000810 » 13-15 1-1
15 0000833 » 13-15 11
16 0-000839 » 13-10 07
17 0-000841 » 13-02 0-1
18 0-001226 20-3 204 05
19 0.001303 » 205 1-0
20 0001280 » 20-2 —05
21 0-001330 » 20-4 05
22 0001400 » 20-2 —0-5
23 0-001480 250 25-0 -0
24 0-001570 » 251 02
25 0-001640 » 252 0-8
26 0.001710 > 249 —0-2
27 0-002700 35°2 35-0 —06

Aus 1 ist zu ersehen, dal man bei Anwendung einer
Flissigkeitsmenge von zirka 10 cm® eine absolute Menge von
beildufig 50 p mit hinlanglicher Genauigkeit feststellen kann.
Der mittlere Fehler ergibt sich zu +19/,.
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Bestimmung des Palladiums.

Waihrend die beim Golde aufgefundenen Beziehungen
sich verhdltnismdfiig umstdndlich in Zusammenhang bringen
liefien, sind sie beim Palladium sehr einfach. Es zeigte sich
ndmlich, wie schon erwdhnt, dafl die Leitfahigkeits-
zunahme vom Gehalt an freier Salzsdure ganz un-
bedeutend abhidngig (nur bei geringem Palladiumgehalt
wahrzunehmen), andrerseits aber dem Palladiumgehalt
innerhalb ziemlich weiter Grenzen nahezu propor-
tional ist.

Bereitung der Losung. Das zu den Versuchen ver-
wendete Palladium wurde durch Reinigung des k#uflichen
Metalles dargestellt, indem letzteres in Kdnigswasser geldst,
mit Salzsiure wiederholt eingedampft und hierauf in Wasser
aufgenommen wurde. Nach dem Neutralisieren mit Soda wurde
mit Cyanquecksilber gefélit und das Palladiumcyanir durch
Glithen in reines Metall {ibergefiihrt. Dieses wurde nun abermals
in Kdnigswasser geldst, mit Salzsdure abgedampft und hierauf
in Wasser, dem zur Vermeidung der Bildung basischer Salze
einige Tropfen Salzsidure zugesetzt worden waren,aufgenommen.
Die weiteren Operationen stimmtien mit den oben fiir Gold
angegebenen iiberein.

Der aus zahlreichen Versuchen hervorgegangene mittlere
Proportionalitdtsfaktor ist 121.10%. Durch Multiplikation dieser
Zahl mit dem Leitfdhigkeitszuwachs (in den iiblichen Einheiten
nach Kohlrausch) erhilt man die Anzahl Milligramme Palla-
dium in 100 ¢m®. Aus nachstehender Tabelle ist die ziemlich
gute Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung
ersichtlich. Der mittlere Fehler betrdgt +0-39/,.
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Elektrische Leitfdhigkeil Leit- Milligramm Palladium| Fepler
vor nach fiahigkeits- in 100 cm? in Pro-
der Reduktion zunabme beobachtet| berechnet zenten
1| 0-000174 | 0-000229 | 0-000053 0-63 064 15
2 [ 0-000083 [ 0-000135 | 0-000052 » 0629 | —0-1
3 | 0-000166 | 0-000310 | 0-000144 1-78 1-75 —17
4 1 0°000203 | 0-000348 | 0-000145 » 1-76 —1-1
5 | 0:000310 | 0:000455 | 0-000145 > 176 —1-1
6 | 0-000393 | 0-000540 | 0:000147 » 178 0
7 1 0000151 | 0-000320 | 0000169 2-06 2-05 —0-5
8 | 0-000399 | 0-000569 | 0:000170 » 2°06 0
9 | 0:000617 | 0°000789 | 0-000172 » 2:08 1
10 | 0-001096 | 0-001267 | 0-000171 > 2-07 0-5
11 | 0:002495 | 0-001667 | 0-000172 » 2-08 1
12 | 0-000383 | 0-000743 | 0000360 43 4-35 1-1
13 | 0°000547 | 0+000907 | 0-000360 » 435 1-1
14 | 0-000803 | 0-001164 | 0-000361 » 436 14
15 | 0:000911 | 0-001272 | 0-000361 » 4-36 14
16 | 0°001240 | 0-001602 | 0-000361 » 438 2
17 | 0-00107 | 0-00213 | 0-000106 12+7 12+8 0-8
18 | 0:00129 | 0°00234 | 0-000105 » 12-7 0
19 | 0:00155 | 0:00263 | 0-000108 » 13+0 2
20 | 0-00182 | 000288 | 0-00106 » 12-8 0
21 | 0-00209 | 0-00317 | 0-00108 » 13-0 2
22 | 0-000976 | 0-002128 | 0-00115 139 139 0
23 | 0-00122 | 0-00237 | 0°00115 » 13-9 0
24 | 0-00163 000280 0:00115 » 13:9 0
25 | 0-00125 | 0-00273 | 0-00148 18-0 17-9 —0°6
26 | 0-00243 | 0-00391 | 0-00148 » 179 —0-
27 | 0-00216 | 000486 | 0-00270 32-7 32-7 0
28 | 0-00392 | 0-00661 0-00269 » 32-6 —0-3
29 | 0-00407 | 0°00935 | 0-00528 64-6 63°9 —1
30 | 0-00601 0-01131 0-00530 » 64:2 —0-6




