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Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, durch Elektrolyse
von Legierungen des Goldes dessen Stellung in der von dem
einen von uns aufgestellten Spannungsreihe® festzulegen. Die Aus-
wahl geeigneter Legierungen war deshalb sehwierig, da die mei-
sten der in Betracht kommenden Gol‘d—Le\giemngenlwegen ihres
hohen Schmelzpunktes, vor allem wegen des Abbrandes der Fe-
Elektroden, einer Elektrolyse nicht unterworfen werden konnten.

Aber auch die wenigen tiefer schmelzenden Legierungs-
paare konnten wegen der auftretenden Eingulschwierigkeiten,
Abbrand usw. oft erst nach vielmaligen vergeblichen Versuchen
erfolgreich elektrolysiert werden. Es kamen so schlieBlich Legie-
rungen von Wismut, Antimon, Blei und Aluminium zur Elektro-
lyse, u. zw. soleher Zusammensetzung, wie sie den moglichst tief-
sten Schmelzpunkten entsprachen.

Die verwendete Apparatur, bzw. die Kapillaren und die
Durchfiihrung der Versuche war die gleiche, wie sie in den frii-
heren Mitteilungen oft beschrieben wurde.

Die Elektrolysengefille waren Chamottekapiliaren von
20 cm Linge und zirka 1mm Querschnitt, in deren erweiterte
Endkopfe schmiedeeiserne Elektroden eingefiihrt waren. Die mit
der zu elektrolysierenden Legierung gefiillten Kapillaren wurden
in einem Widerstandsofen auf eine Temperatur gebracht, die ge-
niigend {iber der Schmelztemperatur der verwendeten Legierungen

t R. Krewany, Monatsh. Chem: 47, 1926, S. 295, bzw. Sitzb. Ak, Wiss.
Wien (II b) 135, 1926, S. 295,
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lag, so daB sie wihrend der Elektrolyse auch bei Eintritt der
voraussichtlichen Konzentrationsinderungen noch fliissig blieb.

Nach der Elektrolyse mit Stromdichte von 8, bzw. 6 Amp./mm*
wurden zur Feststellung der eingetretenen Konzentrations-
dnderungen die Teilstiickchen des unter Stromdurchgang erkal-
teten elektrolysierten Legierungsfadens analysiert.

In den Blei-Gold-Legierungen wurde der Goldgehalt durch
Kupellation auf einer Knochenasche-Kupelle durch Zusammen-
schmelzen mit der notigen Menge silberfreien Bleies?, Erhitzen
im elektrischen Ofen auf 1080° und Wigung des riickbleibenden
Goldkornes bestimmt.

Die Gold-Wismut-Legierungen wurden in heiffem Konigs-
wasser gelost, aus der Losung nach L. Vaxio und L. Sgemany®
durch Versetzen mit starker Kalilauge im Uberschufl alles Wis-
mut als Metahydrat abgeschieden, von diesem abfiltriert und das
als K-Aurat in Losung gebliebene Gold mit Wasserstoffsuperoxyd
gefillt. Das «durch Kochen bis zur volligen Zerstorung des H,O,
zusammengehallte Gold wurde filtriert, mit heiBer Salzsidure und
heiBem Wasser wiederholt gewaschen, verascht, gegliiht und ge-
wogen. '

In dhnlicher Weise wurde in den Gold-Antimon-Legierungen
nach Auflosung in heifem Konigswasser und wiederholtem Ab-
dampfen mit Salzsiure bis zur Nitratfreiheit das Antimon durch
Behandeln mit Wasser fast quantitativ als Oxychloriir in weiler,
pulvriger Form abgeschieden und in der abfiltrierten klaren gold-
gelben Losung das Goldsalz durch Reduktion mit Na,SO, reduziert,
das abgeschiedene Gold abfiltriert, geglitht und gewogen.

Die Analyse der Gold-Aluminium-Legierungen lieB sich in
relativ einfacher Weise folgendermafBien durchfihren:

Die eingewogenen Legierungsstiicke wurden mit konzen-
trierter Salzsiure versetzt (zirka 15 ¢m® fir 05 g), auf dem
Sandbade auf 90° erhitzt und nun vorsichtig in Abstinden von
10 Minuten so lange tropfenweise konzentrierte Salpetersdure zu-
gegeben, bis sich die Legierung gelost hatte, was in ungefihr
1% Stunden der Fall war. Aus dieser abgekiihlten Losung, welche
nur Spuren von freier HNO, enthalten konnte, lief sich das Gold
durch Zugabe von Na,SO; ungemein schnell und in dichter, leicht
filtrierbarer Form abscheiden.

* TREADWELL, Lb. d. analyt. Chem., Bd. I, S. 216,
3 TREADWELL, Lb. d. analyt. Chem., Bd. II, S. 213.
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Das abfiltrierte Gold wurde zweimal mit heifer verdiinnter
Salzsiure, dann noch fiinfmal mit heiBem Wasser gewaschen, ver-
ascht, gegliiht und gewogen. Im Filtrat konnten mit der Carnot-
SCHEN (yoldprobe * auch nicht die geringsten Spuren Gold mehr
nachgewiesen werden. Aus der Testanalyse, welche bei einer Ein-
waage von 05240 ¢ Au eine Auswaage von 0-5240 g Au ergab,
geht die Brauchbarkeit dieser Methode hervor.

Die Versuchsergebnisse der Elektrolyse mit den Legierungen
des Goldes mit Wismut, Antimon, Blei und Aluminium sind in
der zusammenfassenden Tabelle 1 wiedergegeben. In der ersten
Spalte ist die Charakteristik des betreffenden Systems, die an-
gewandte Stromdichte, Versuchsdauer und Temperatur verzeich-
net. In der zweiten Spalte sind die Versuchsnummern, in der
dritten die Lingen der Teilstiicke des elektrolysierten, erkalteten
Legierungsfadens, der Reihe nach vom Anoden- gegen das Ka-
thodenende, in der vierten Spalte die Gewichtsmengen derselben,
in der fiinften die Mengen des in diesen enthaltenen Goldes und
in der sechsten dessen Prozentgehalt eingetragen.

Die schrittweise Anderung der Zusammensetzung der Le-
gierungen vom Anoden- gegen das Kathodenende in Prozenten Au
unter dem EinfluB des elektrischen Stromes ist in Fig. 1 fiir die
oben genannten vier Versuchsreihen graphisch dargestellt. Die
maximalen Konzentrationsunterschiede an den beiden Elektroden-
enden, die relativen Elektrolyseneffekte, sind in der letzten Spalte
der Tabelle angegeben.

Aus diesen Versuchsergebnissen sehen wir beziiglich des
Richtungssinnes der Konzentrationsverschiebungen, da in den
Legierungen des Goldes mit Bi, Sb und Pb das Gold scheinbar
nach der Kathode wandert. In der von dem einen von uns auf-
gestellten Spannungsreihe:

Anode <— He, Ne, Ar, Bi, Sb, Hg, Pb, Sn, Zn, Cd, Cu, Ag, Al, Na, K — Kathode

mul} also das Gold rechts vom Blei stehen. Da in den Aluminium-
legierungen unter ungefihr gleichen Versuchshedingungen prak-
tisch keine Wanderung des Goldes festzustellen war, vielleicht
schon eine leichte in die Fehlergrenze fallende Verschiebung nach
der Anodenseite, darf man annehmen, daB das Gold in der Nihe
des Silbers, wahrscheinlich schon rechts von ihm stehen
diirfte. Denn es ist ja im allgemeinen die Regel, daB mit
steigendem Abstand der Legierungsteilnehmer in der Span-

4 CarxoT-Goldprobe, Compt. rend. 97, 1883, S. 105.

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 24
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Tabelle 1.
Charakte- Lénge :
ristik d. Leg. in mm  G€wicht | Goldgehalt Rel.
w Versuchs, T % Au Efgekt
beding. der zu analysier. Teilstiickchen u
2% 3 1 15 0-5888 0-3106 52-84.
<528 2 | 17 — — —
SE L | 8 | 18] 04609 0-2472 53-06
S22 | 4 || o6 | 0296 | 535 |
s g B 5 | 32 0-2910 0-1584 53-43 %
- = R
B Ew | 6] 26 0-3030 0-1658 54-72
2 g g 7 | 20 03628 0-2020 5486
228 8 | 15| 00878 00482 54°90
c% g 1| 15 0-3294 0-1737 5275
= S
S5 | 2 | 21| 0w0s 0-2651 60-18
SE | 8 | 29| o066l 0-8453 6100
o= | 4 | 21 | 0319 0+1954 61-25
S 14429
S g2 | 5 | 28| 0380 0-2341 61-61
SS< | 6 | 20 | 04870 0-3025 62-11
ZEE | 7T 19 ] 03812 0-2415 63-35
< =2 = 8 16 03064 0-2062 67-17
¥ g 1 | 20 | 0-4811 0-2368 50°87
S e
& 5 ¥ 2 | 2 0-7084 0-3380 5228
SE | 3| 2| o080 0+3960 52+69
o 2 | 4 | 28 | 05434 0-2556 52:96
- . 2-984
s 8 2 5 32 06172 0-2902 5288
g~ | 6 | 26 05946 0-2798 5309
%8 7 | 20 04746 0-2214 5335
<4 22 8 | 19 0°5722 02646 5376
4% 1| 15 0-2838 0-2593 91-33
<S8 | 2 | 28 | 06204 05400 90-86
> E - | 3 | 30| 05240 0-4774 91-10
2224 | | o060 0-5525 90-98
LC g 0429
S E 5 | 83 | 0-6476 0-5894 91-01
5 g ®
2w | 6 | 28 | 05440 04955 9109
< £ 8 7 24 05800 0-5283 90-91
z - 8 18 0+ 3060 0-2786 91-05
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nungsreihe die Elektrolyseneffekte zunebmen. Dies sieht man
beim Vergleich der Elektrolyseneffekte in den Aluminium-, Blei-
und Antimon-Legierungen. Allerdings fillt in dieser Hinsicht die
GroBe des Elektrolyseneffektes bei der Elektrolyse von Au-Bi-
Legierungen etwas heraus, indem er kleiner wird als derjenige, der
den Sb- und sogar den Pb-Legierungen entspricht, wihrend nach
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Fig. 15,
der Stellung von Bi in der Spannungsreihe ein gleicher oder gré8e-
rer Effekt als bei der Elektrolyse der Antimon-Legierungen zu er-
warten gewesen wire.

Der Grund liegt hier jedenfalls darin, daB die Zusammen-
setzungen der verschiedenen Legierungspaare nicht streng ver-
gleichbar sind und in der Regel die fquiatomigen Legierungen,
wie solche bei den Au-Sb und Au-Pb verwendet wurden, ein
Maximum der Elektrolyseneffekte aufweisen, die beim Uberschufl
der einen oder anderen Komponente, wie es bei der Au-Bi- und
Au-Al-Legierung der Fall war, geringer werden.

5 In der untersten Kurve soll es statt ,,Au-Sb* heiflen ,,Au-Pb*.

24%
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Beziiglich der gqualitativen Einreihung des Goldes in die
Spannungsreihe spielen diese Umstinde keine einschneidende
Rolle. Die genaue Prizisierung wire durch Untersuchung der
Elektrolyse von Ag-Au bzw. Au-Cu-Legierungen durchzufiihren
gewesen. Doch miBlangen uns aus den oben angefithrten techni-
schen Griinden die betreffenden Versuche.

Bei den Wismut-Gold-Legierungen, von denen die unelek-
trolysierte Legierung, im Schliff mit verdiinnter HNO, ge#tzt, die
folgende Fig. 2 zeigt, 148t sich, wie Fig. 3 zeigt, einmal die Rich-
tung der Goldteile unter dem Einflul des Elektrolysenstromes,
sowie die kathodische Goldanreicherung, wie Fig. 4 zeigt, das
einen ungedtzten Schliff des Fadenstiickes 8, also nahe dem
Kathodenende darstellt, metallographisech nachweisen.



