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lJber eine neue Methode zur Bestimmung yon 
Metallen (besonders Gold und Palladium) dureh 

LeitfSohigkeitsmessungen 
vorl 

Julius Donau. 

Aus dem Laboratoi'ium fiir allgemeine Chemie an d e r k .  k. Technischen Hoch- 

schule in Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Dezember  1905.) 

Gelegentlich der Versuche, Beziehungen zwischen elektri- 
scher Leitf~higkeit und Best~ndigkeit einer kolloidalen Gold- 
15sung zu ermitteln, entstand die Frage, ob die GrSl3e der Leit- 
fi~higkeitserhShung, die nach erfolgter Reduktion einer Gold- 
chloridchlorwasserstofflSsung dutch Kohlenoxyd eintritt, dazu 
dienen kSnnte, die gewichtsanalytische Bestimmung des Goldes 
zu ersetzen. Die in dieser Richtung ausgeffihrten Versuche 
zeigten, dal3 z w i s c h e n  L e i t f / i h i g k e i t s z u n a h m e  und  
G o l d g e h a l t z w a r  n i c h t P r o p o r t i o n a l i t ~ t ,  a b e r  d o c h e i n  
v e r w e r t b a r e r  Z u s a m m e n h a n g  b e s t e h t ;  h i n g e g e n  w a r  
b e i m P a l l a d i u m ,  w e l c h e s  b e k a n n t l i c h m i t K o h l e n o x y d  
in g l e i c h e r  W e i s e  r e a g i e r t  wie  Gold,  die Leitf~ihig- 
k e i t s e r h S h u n g  dem M e t a l l g e h a l t  de r  L S s u n g  inner-  
ha lb  z ieml ich  w e i t e r  G r e n z e n  n a h e z u  p r o p o r t i o n a l .  

Inwiefern die tibrigen Metalle der Schwefelwasserstoff- 
gruppe zu derartigen Bestimmungen geeignet sind, wurde 
nicht ngther untersucht, doch kSnnte man auf 5.hnliche Weise 
wahrscheinlich ebenfalls zu brauchbaren Resultaten gelangen. 

Ein  V o r t e i l  d i e s e r A r t  v o n B e s t i m m u n g e n  ist, ab- 
g e s e h e n  yon der  E r s p a r n i s  an Ze i t  und  Arbe i t ,  vor  
a l l em d a r i n  zu e r b l i c k e n ,  daft man d a m i t s e h r g e r i n g e  
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S t o f f m e n g e n  e r m i t t e l n  kann.  Wie aus sp/iteren Angaben 
hervorgeht, betrug die geringste festgestellte absolute Menge 
ungef/ihr 50 [, ( ~  0"05 l#g) bei einem Metallgehalt yon zirka 
0 '0005%.  Bei diesen Mengen- und Konzentrationsverh~iltnissen 
kSnnen gewiehtsanalytische Methoden kaum mit Erfolg an- 
gewendet werden, da derartig verdfinnte LSsungen mit den 
fiblichen Reduktionsmitteln nur ganz feine Suspensionen geben, 
wobei ein Filtrieren unvollst/indig oder gar nicht gelingt. 

Zur Bestimmung des Goldes. 
B e r e i t u n g  der  L 6 s u n g .  Reines, durch F~llen mit Oxal- 

s/iure erhaltenes Gold wurde in viel Salzs~iure unter Zusatz 
einiger Tropfen Salpeters/iure gelOst. Die LSsung yon Goid- 
chloridchlorwasserstoff wurde auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, in Leitf~ihigkeitswasser aufgenommen, eventuell mit 
Salzs~iure versetzt und nach Bedarf verdfinnt. Um l~ingere 
Bertihrung mit Glasgef/il3en zu vermeiden, geschah dies in der 
Weise, daft yon einer Urlbsung yon genau ermitteltem Gehalt, 
die sich in einer Berliner Porzellanflasche befand, eine be- 
stimmte Menge gewogen und in einem ebensolchen Gef/il3e auf 
ein bestimmtes Gewicht verdtinnt wurde. 

Die Leiff/ihigkeitsmessungen wurden mit einer Walzen- 
meBbrticke yon der Firma Hartmann & Braun vorgenommen. 
Die Elektroden bestanden aus kreisrunden, zur Vermeidung 
der Absorption blanken, vergoldeten Platinblechen yon je 5 c~42, 
die sich in Gef~il3en aus Schott'schem Ger/iteglas befanden; die 
Anordnung entsprach den von A r r h e n i u s  ffir schlecht leitende 
Elektrolyten angegebenen Vorschriften, nut ftihrte durch den 
Deckel noch ein PorzellanrShrchen in das Innere des Gef~.13es. 
Zur Untersuchung konzentrierterer LSsungen (fiber 0"03%) 
erwiesen sich unten verjfingte, mit einem Einleitungsr6hrchen 
versehene U-RShren yon umstehender Form als vorteilhaft. Die 
zur Untersuchung n/Stige Flfissigkeitsmenge wurde mittels 
Pipette in das LeitfS~higkeitsgef/if3 gebracht, das sich in einem 
Thermostaten befand. Nach der Ermittlung der LeitfS.higkeit 
wurde, ohne das Geftif3 aus dem Thermostaten herauszu- 
nehmen, Kohlenoxyd bis zur LeitfS.higkeitskonstanz eingeleitet. 
Das Gas, aus Blutlaugensalz und konzentrierter Schwefels~ure 
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gewonnen, passierte beim Austreten aus dem Gasometer einen 
Natronkalkturm und zur Verhinderung einer Konzentrations- 
~nderung der L6sung eine Wasch- 
flasche mit reinem Wasser, welche 
im Thermostaten stand. Ab und zu 
wurde das Einleiten des Kohlen- 
oxydes unterbrochen und die Leit- 
ftihigkeit bestimmt; ergaben end- 
lich zwei aufeinanderfolgende 
Messungen dasselbe Resultat, was 
bei sehr verdfinnten L6sungen 
( <  0"0050/o) nach einer Viertel- 
stunde, bei konzentrierteren nach 
einer Stunde eintrat, dann war die 
Reaktion und hiemit auch der 
Versuch beendet. 

Zuerst wurden Goldl~Ssungen 
untersucht, welche dutch Ein- 

u 

Fig. 1. 

dampfen einer K/Snigswasserl6sung am Wasserbade und im 
evakuierten Exsikkator erhalten worden waren und daher als 
salzs~urefrei angesehen werden konnten. Es zeigte sich aber, 
daft derartige L/Ssungen in sehr verdiinntem Zustande 
(<  0"005~ keine konstante Leitf~ihigkeit besafien, weshalb �9 
sich die Notwendigkeit ergab, mit schwach anges/iuerten 
L/Ssungen zu arbeiten, bei welchen eine spontane Leit- 
fS.higkeitszunahme nicht beobachtet werden konnte. Hiebei 
stellte sich heraus, daft auch die Menge der anwesenden freien 
S~iure von Einflul3 auf die Zunahme der Leitf/ihigkeit war. Dies 
lttfit sich wohl dadurch erkl~iren, daft die Dissoziation der 
GoldchloridchlorwasserstoffsS.ure durch die Anwesenheit freier 
Salzs~ure zurfickgedr~ingt wurde. Infolgedessen war eine 
gr6f~ere Reihe yon Versuchen notwendig, fiber welche im 
folgenden berichtet wird. 

Abh~ingigkeit tier Leitfiihigkeitszunahme yon der Menge der 
gleiehzeitig anwesenden Salzsiiure. 

I. V e r s u c h s r e i h e .  Der Gehalt der Url~Ssung betrug 
0"363g" Gold in 100g der L6sung. Davon wurden 25"0171g 
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auf  700g" verdtinnt. Die Verdt innung geschah  mit sehr  re inem 

Wasser ,  welches  durch Destillati0n des gewShnl ichen  destil- 

lierten aus einem Berliner Porzellangef/i!3 mit Porzel lankfihler  

hergestel l t  worden war.  Die Menge der freien Salzs~iure wurde  

in den aufe inanderfolgenden Versuchen  sukzess ive  erhSht, 

indem vor j edem Versuch  der noch vo rhandenen  LSsung  eine 

geringe Menge (ungef~ihr 0" l g )  konzentr ier te  Salzs~iure 

zugese tz t  wurde.  Der Prozentgehal t  der L/Ssung an Gold 

wurde  dadurch ganz  unerhebl ich verringert.  Die T e m p e r a t u r  

des The rmos t a t en  w a r  29"4 ~ (auch in den tibrigen Versuchs-  

reihen) die Wide r s t andskapaz i tg t  der Elektrodengef/il3e be t rug  

0" 1988. 

Goldgehalt 
0.0130/0 a b c d e 

Leitungs- 
widerstand 

vOr. 

nach. 

derRedukfion 

Leitfghigkeit 

v o r ,  

nach 

derRedukfion 

Leit- 
fg.higkeits- 
zunahme 

251"6 

126"6 

0'000790 

0"001571 

0"000781 

198 

109 

0"00100 

0"00181 

0'00081 

i 

166'9 

I 98"2 

0'001192 

0"002025 

0'000833 

152"5 

92"8 

0"001303 

0"002142 

0"000839 

139'7 

87'5 

0'001423 

0"002270 

0"000847 

Aus den vors tehenden  Versuchse rgebn i s sen  ist zu  ent- 
nehmen,  dal3 bei g le ichem Goldgehal t  die Z u n a h m e  der Le i t -  

f/ihigkeit auch vom Gehalte der LSsung  an freier Salzs~iure ab- 

h~ingig ist. Durch eine Potenzreihe 1/il~t sieh diese Abh/ingig- 

keit ftir den oben a n g e g e b e n e n  Goldgehal t  anniihernd aus-  

drtieken. Es  ist 

d - -  0 " 0 0 0 4 7 6 4 - 0 " 2 7 7 l +  I 0 P  . . . .  
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wobei d die Leitfiihigkeitszunahme, 1 das anfiinglich beob- 
achtete LeitvermSgen bedeuten. 

W e i t e r e  V e r s u c h s r e i h e n :  

Goldgehalt  
0.001970/0 a b c d e 

Lei tungs-  
widers tand  

vor ..... 

nach ..... 

~erRedukfion 

Leitfiihigkeit 

v o r  . . . . .  

nach  . . . . .  

flerReduktion 

Leit- 
fiihigkeits- 
zunahme  

327"0  

273"8  

0"000607 

0"000725 

0"000118 

251"6 

217 

0 ' 0 0 0 7 8 9  

0"000915 

0"000126 

2 2 5 ' 5  

196"9 

0 .000880  

0 ' 0 0 1 0 0 8  

0 ' 0 0 0 1 2 8  

189'4 

168"6 

0"001048 

0"001178 

0"000130 

154"2 

134 ' 7  

0"001341 

0"001474 

0"000133 

Goldgehal t  
0.007030/0 a b c d - -  

Lei tungs-  
widers tand 

V O r  ..... 

nach  . . . . .  

~er Reduktion 

LeitNhigkeit  

VOr . . . . .  ! 

nach ..... 

derRedukfion 

Leit- 
f~.higkeits- 
zunahme  

286'0 

178"4 

0"000695 

0"001115 

0 ' 0 0 0 4 2 0  

231"5 

152"8 

0'000859 

0"001302 

0"000443 

162 ' 0  

117"7 

0"001227 

0"001690 

0'000463 

90 '  1 

74"2 

0"002207 

0"002677 

0"000470 

w 

m 
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Goldgehal t  
0 '  0200/0 a b c d e 

Lei tungs-  
widers tand  

V O F  . . . . .  

nach  . . . . .  

~er Reduktion 

Leitf~higkeit 

v o r  . . . . .  

nach  . . . . .  

~erRedukfion 

Leit- 
fiihigkeits- 
z u n a h m e  

221"6 

93"6 

0 ' 0 0 0 8 9 7  

0"002123 

0"001226 

195"0 

8 6 ' 4  

0"00102  

0 ' 0 0 2 3 0  

0"00128 

159"4 

77"9 

0"001248 

0 ' 0 0 2 5 5 1  

0.001303 

127 '0  

6 8 ' 6  

0 ' 0 0 1 5 6 6  

0"002896 

0 ' 0 0 1 3 3 0  

85"7 

53"9 

0"00232 

0"00372  

0"00140 

Goldgeha l t  
0" 0250/0 a b c d - -  

Le i tungs-  
widers tand  

vor ..... 

nach ..... 

JerRedukfion 

Leitfiihigkeit 

vor . . . . .  

nach ..... 

ler Redukt ion 

Leit- 
fithigkeits- 

z u n a h m e  

2 4 8 ' 0  

87"2 

0 ' 0 0 0 8 0  

0 ' 0 0 2 2 8  

0 ' 0 0 1 4 8  

180"0 

7 4 ' 7  

0 ' 0 0 1 1 0  

0"00267 

0 ' 0 0 1 5 7  

141"0 

6 5 ' 4  

0"00140 

0"00304  

0"00164  

104"6 

5 5 ' 1  

0"00190 

0"00361 

0 ' 0 0 1 7 1  
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Bereehnung des Goldgehaltes. 

Aus den angegebenen Versuchsergebnissen erhellt, dab 
jedem Goldgehalt (z) mit bestimmtem AnfangsleitvermtSgen (y), 
das nattirlich je nach der vorhandenen freien Salzs~iuremenge 
auch bei gleichem Goldgehalt verschieden ist, eine bestimmte 
Leitf/ihigkeitszunahme (x) entspricht. Da der zwischen den 
Gr/513en x,y,  z bestehende (vermutlich kontinuierliche) funk- 
tionelle Zusammenhang nicht bekannt ist, wurde der Versueh 
unternommen, denselben mit m/3glichster Ann~iherung durch 
eine empirische Funktion vonder  Form 

~ Mx + Nx 2 . . .  

zu ersetzen; hiebei sind M und N verttnderliche Parameter, die 
nut yon dem ursprtinglichen LeitvermSgen abh~ingen und 
demnach durch die in Potenzreihen entwickelten Relationen 

M - -  A + B y + E y  ~ und 

N = C + D y + F y  '~ 

ersetzt werden k6nnen; durch Substitution in obiger Gleichung 
ergibt sich, wenn man nut ftinf Glieder berticksichtigt, 

= A x + B x y +  C x 2 + D x 2 y + E x y ~ + . . .  

Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate wurden dfe 
ffmf zur Bestimmung der Konstanten (A, B , . . . )  erforderlichen 
Normalgleichungen hergeleitet, dutch deren Aufl/Ssung 

z --  1' 76x--0" 0237 x.y+ 0 �9 0138x2--0 �9 00111 x~.y+0" 000738xy" 

gefunden wurde; hiebei gibt a die Anzahl Mitligramme Gold in 
100 c,n ~ an, x und y sind die mit 104 multiplizierten tiblichen 
LeitfS.higkeitseinheiten (nach F. K o h l r a u s c h ) .  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. 

Chemie-Heft Nr. 1. 5 
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Die eben genannten Beziehungen lassen sich auch graphisch 
gut zum Ausdruck bringen. Zu diesem Behufe tr~igt man .~ (in 
der zuletzt angegebenen Bedeutung) als Abszisse, y und z als 
Ordinaten zur Y-, beziehungsweise Z-Achse auf. a / ist die 
horizontale, a t~ die vertikale Projektion der Raumkurve a. Das 
gilt ffir einen bestimmten Goldgehalt (in der Zeichnung ffir 
0" 007 ~ ); einem zweiten Goldgeh alt (z. B. 0" 0130/0 ) entspricht 
die Kurve b, einem dritten (0"020%) die Kurve c u. s. f. 

Hat man nun fClr irgend ein gegebenes x und y das zu- 
geh{Srige z, das ist den Goldgehalt, zu bestimmen, z.B. ftir 
A (x- -  1"33,y --  13"4), so ist der  A b s t a n d  d ie ses  P u n k t e s ,  
w e l c h e r  in der  d u r c h  die K u r v e n  b e s t i m r n t e n  F1/iche 
l i eg t ,  y o n  d e r H o r i z o n t a l e b e n e  g l e i c h d e m g e s u c h t e n  
G o l d g e h a l t ,  der ftir den vorliegenden Fall 2"00 betr~tgt. In 
Wirklichkeit ist derselbe 1"97 mg in 100 c m  ~ L/Ssung. 

Einflul3 f r e m d e r  S u b s t a n z e n .  Solange die Verunreini- 
gungen der Goldl6sungen tinter dem Goldgehalt derselben 
bleiben, scheinen sie ohne Einflul3 auf das Resultat zu sein. 
(Besonders festgestellt wurde dies ffir Bleichlorid, Salze der 
Alkalimetalle, Kieselsiiure.) Ausgenommen sind nat{irlich Stoffe, 
die durch Kohlenoxyd selbst ver~ndert werden, wie z. B. 
Eisenchlorid und andere leicht reduzierbare Metall~Ssungen. 
Die Verwendung des gewShnlichen destillierten Wassers ist 
daher durchaus zul~ssig, nut zur genauen Bestimmung sehr 
geringer Goldmengen (z. B. 0"00050/0) wgtre Leitfg.higkeits- 
wasser zu empfehlen. 

Ein  s c h w a c h e s A n s i i u e r n  d e r z u u n t e r s u c h e n d e n  
LiSsung mit  Sa lzsg ture  d a r f  j e d o c h  u n t e r  k e i n e n  Um- 
s t / i nden  u n t e r l a s s e n  w e r d e n ;  es gens z. B., einer 
LiSsung, die noch ganz schwach gefiirbt ist, auf 100 c m  3 einen 
Tropfen verdfinnter Salzs~iure (1: 3) zuzusetzen. 

5-* 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

I2 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

Zuwachs an 
Leitfiihigkeit 

0"000042 

0"000118 

0"000128 

0'000130 

0'000133 

0"000126 

0'000175 

0'000203 

0"000420 

0'000443 

0'000463 

0"000470 

0'000780 

0"000810 

0'000833 

0'000839 

0"000841 

0"001226 

0.001303 

0'001280 

0'001330 

0'001400 

0"001480 

0'001570 

0"001640 

0.001710 

0'002700 

Milligramm Gold 
in 1 O0 c m  s 

beobachtet berechnet 

0"64 0 '66 

1 " 9 7  1 "95 

�9 2 '08 

, 2 '06 

, 2"09 

�9 2 '03 

3"28 3 '2  

�9 3"29 

7 '03 6 '98 

�9 7"15 

�9 . 7 '02 

, 7"14 

13'00 13'04 

13'15 

, 13"15 

�9 13"10 

�9 13'02 

20'3 20 '4  

�9 20 '5 

20'2 

�9 20"4 

�9 20 '2 

25 '0 25'0 

�9 25'1 

25"2 

24"9 

35 '2 35 '0 

Fehler in 
Prozenten 

3"I 

- -1  '0 

5"6 

4 ' 6  

6"1 

3 '0  

- - 2 ' 5  

0 ' 3  

- -0"7  

1'7 

- - 0 '  1 

1'5 

0"3 

1'1 

1'1 

0 '7  

0"1 

0 '5  

1"0 

- - 0 ' 5  

0 ' 5  

- -0"5  

0"0 

0 '2  

0"8 

- - 0 ' 2  

- - 0 ' 6  

A u s  1 i s t  z u  e r s e h e n ,  dal3 m a n  be i  A n w e n d u n g  e i n e r  

F l t i s s i g k e i t s m e n g e  y o n  z i r k a  10 c m  a e i n e  a b s o l u t e  M e n g e  y o n  

bei l~iuf ig  50  ~ m i t  h i n l i i n g l i c h e r  G e n a u i g k e i t  f e s t s t e l l e n  k a n n .  

D e r  m i t t l e r e  F e h l e r  e r g i b t  s i c h  z u  + 1~ 
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Bestimmung des Palladiums. 

W~ihrend die beim Golde aufgefundenen Beziehungen 
sich verhiiltnism~tftig umst/indlich in Zusammenhang bringen 
lieften, sind sie beim Palladium sehr einfach. Es  z e i g t e  s i ch  
n/ imlieh,  wie  s c h o n  erw~thnt,  daft d i e L e i t f S . h i g k e i t s -  
z u n a h m e  v o m  G e h a l t  an f r e i e r  Sa lzs~ tu re  g a n z  un- 
b e d e u t e n d  abh~ingig  (nur bei geringem Palladiumgehalt 
wahrzunehmen), a n d r e r s e i t s  a b e r  dem P a l l a d i u m g e h a l t  
i n n e r h a l b  z i e m l i e h  w e l t e r  G r e n z e n  n a h e z u  p ropo r -  
t i o n a l  ist. 

B e r e i t u n g  der  L S s u n g .  Das zu den Versuchen ver- 
wendete Palladium wurde durch Reinigung des kiiuflichen 
Metalles dargestellt, indem Ietzteres in KSnigswasser gelSst, 
mit Salzsgure wiederholt eingedampft und hierauf in Wasser  
aufgenommen wurde. Nach dem Neutralisieren mit Soda wurde 
mit Cyanquecksilber gefiillt und das PalladiumcyanCtr dutch 
Glfihen in reines Metall fibergefiihrt. Dieses wurde nun abermals 
in KSnigswasser gelSst, mit Salzsgmre abgedampft und hierauf 
in Wasser, dem zur Vermeidung der Bildung basischer Salze 
einige Tropfen Salzsgure zugesetzt worden waren, aufgenommen. 
Die weiteren Operationen stimmten mit den oben ffir Gold 
angegebenen tiberein. 

Der aus zahlreichen Versuchen hervorgegangene mittlere 
Proportionalit~ttsfaktor ist 121.102. Dutch Multiplikation dieser 
Zahl mit dem Leitf/ihigkeitszuwachs (in den iiblichen Einheiten 
nach K o h l r a u s e h )  erh/ilt man die Anzahl Milligramme Palla- 
dium in 100cm ~. Arts nachstehender Tabelle ist die ziemlich 
gute 121bereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung 
ersichtlich. Der mittlere Fehler betr~tgt +0"  3~ 



70 J. D on a u, Best. von Metallen durch Leitfiihigkeitsmessungen. 

IElektrische LeitfiihigkeiL [Milligramm Palladium 
Leit- [ 

in 100 vor nach fiihigkeits-! 
Cr 

zunahme 
der Reduktion beobachtet berechnet 

0"000174 

0"000083 

0"000166 

0"000203 

0"000310 

0"000393 

0'000151 

0"000399 

0"000617 

0"001096 

0"002495 

0"000383 

0"000547 

0"000803 

0"000911 

0"001240 

0"00107 

0'00129 

0"00155 

0'00182 

0'00209 

0"000976 

0"00122 

0"00163 

0"00125 

0"00243 

0"00216 

0"00392 

0"00407 

0"00601 

0'000229 

0"000135 

0"000310 

0"000348 

0'000455 

0'000540 

0"000320 

0"000569 

0'000789 

0"001267 

0'001667 

0"000743 

0"000907 

0"001164 

0"001272 

0'001602 

0"00213 

0"00234 

0"00263 

0'00288 

0"00317 

0"002128 

0"00237 

0"00280 

0"00273 

0"00391 

0'00486 

0"00661 

0'00935 

0"01131 

0"000053 0"63 

0"000052 

0"000144 1"78 

0"000145 

0'000145 

0'000147 

0'000169 2"06 

0'000170 * 

0"000172 

0"000171 

0"000172 

0"000360 4 3 

0'000360 

0'000361 

0"000361 

0"000361 

0"000106 12 7 

0"000105 

0'000108 

0"00106 

0'00108 

0'00115 13"9 

0'00115 

0'00115 

0"00148 18'0 

0"00148 

0"00270 32"7 

0"00269 

0"00528 64"6 

O'O05BO 

0 '64  

0 '629 

1 "75 

1"76 

1 "76 

1'78 

2 '05 

2 '06 

2 '08 

2'07 

2'08 

4"35 

4"35 

4'36 

4'36 

4'38 

12'8 

12"7 

13"0 

12"8 

t3"0 

13) "9 

l o ' 9  

13"9 

17'9 

17'9 

32"7 

32"6 

63 '9 

64"2 

Fehler 
in Pro- 
zenten 

0"8 

2"3 

0 

0 

0 

--0'6 

--0'6 

0 

--0"3 

--i 

--0"6 


