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Wit .haben es uns zur Aufga.be ge.stellt, durch Elektrolyse 
yon Legierungen des Goldes dessen Stellung in der yon dem 
einen von uns a:ufgestellt.en.Spannultgsreihe 1 festzulegen. Di.e Aus- 
wahl gee.igneter Legierungen wax deshalb sehwierig, .d~ d, ie mei- 
sten tier in Betl~aeht kommenden Gol,d-Le,gierungen wegen ihres 
hohen Sehmelzpunktes, vor allem wegen des Abbrand~es der Fe- 
Elektroden, einer Elektrolyse nieht unterworfen werden konnten. 

Abet aueh die wenigen tiefer se.hmetze,nden Leg%rungs- 
paar,e konnten wegen ,tier a~uftretenden Eingugse.hwierigkeiten, 
Abbrand usw. oft e.r.st naeh vie,lmaLig.en verge.bIiehen Versuehen 
erfolgreieh elektrolysiert werden. Es kamen so sehlieglieh Legie- 
rungen yon Wismut, Antimon, Blei und Aluminium zur Elektro- 
lyse, u. zw. soleher Zusa,mmensetz,ung, wie sie den ~m6glieh.st tie.f- 
sten Sehmelzpunkten entspr,aehen. 

Die verwendete App.aratur, bz:w..die Kapillar'en und die 
Durehfiihr,ung tier Versuehe war die ,gleiehe, wie sie ill ,d'en frti- 
heren lgitte,ilungen oft be sehrieben wur;de. 

Die .Elektrolysengefi~ge waren Chamottekapillaren von 
20 c m  L~Lnge und zirk, a 1 m m  Querse'hnitt, in .de ren erweitert.e 
Endkiipfe se,hmiedeei,seTne Elektro,den eingeftthrt w~r:en. Die mit 
der zu elektrolysierenden Legierung gefiillten Kapillaren wurden 
in einem Wid, erstands.ofen auf eine Temperatur 'gebraeht, die ge- 
niigend iibe.r der Sehmelztemper:atur tier verweudeten Legierungen 

R. I~RE~aA~, Monatsh. Chem: 47, 19'26, S. 295, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 135, 1926, S. 295. 
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l~ag, SO dab sie w~thrend der Etektrolyse a~ch bei Eintritt de r 
voraussichtlichen KonzentrationsSmderungen noch fltissig blieb. 

Nach ~der Ele,ktrolyse mit Stromdiehte von 8, bzw. 6 Amp./mm ~ 
wurden zur Feststellung der eingetretenen Konzentrations- 
~in.derungen die Teilstfickchen des unter Stromdurchga~g erkal- 
teten e]ektrolysierten Legier,ungsf~dens analysiert. 

In den Blei-Go]d-Legierungen wurde de.r Goldge,hMt ~urch 
Kupellation ~uf einer Knochenasc'he-K~pell,e ,church Zu~sammen- 
schmel~en mit tier nStlgen Menge silberfreien Bleies ~, Erhitze.n 
im elektrischen Ofen auf 1080 o ~nd W~gung des rtickbMbenden 
Goldkornes bestimmt. 

Die Go~d-Wismut-Legierungen vcurden in heift.em KSnigs- 
wasser gelSst, aus ,d, er L~is~ng n~c~h L. VAN1NO uric[ L. S~E~AN~ '~ 
d~rch Versetzen mit starker Ka,l'il~uge .ira ~bersch,uB alles Wis- 
rout als Mebahydrat a bges~hieden, yon diese~m abfiltriert u~d d~.s 
als K-Aurar in LSsung gebliebene Gold mit Wasserstoffsuperoxyd 
gefi~llt. Das ,durch Kochen bis z ur vSlligen ~erst6rung des H~O~ 
z~usammengebMlte Gold wurde filtriert, m~it he~Ber S alzs~ture ~und 
heil3em Wasser wiederholt gewas~hen, verascht, gegliiht und ge- 
wogen. 

In ~hnlicher Weis.e wurde in den GoM-Antimon-Leg,ierungen 
aach AuflSsung in heif~em Ktinigsavasser und wiederholtem Ab- 
dampfen mit Salzsii:ure b,is zur Nitratfreiheit das Antimon durch 
Beha.nde]n mit Wasser fast quantitativ als Oxychlorfir in weil~,er, 
pu]vriger Form ,abgeschie:den und in der abfiltrierten klaren gold, 
gelben LSsung das Goldsalz durch Re,duktion mit Na~.SO~ reduziert, 
das abgeschied'ene Gold abfiltriert, gegl~ht und gewogen. 

Die Analyse tier Gold-Aluminium-Leg.ierungen ~ieB sich in 
relativ einf~cher Weise folgendermaf~en .d~rchf~hren: 

Die einsewogenen Legierungsstiicke wurden mit konzen- 
trierter SMzs~ture versetzt (zirka 15 c m  ~ fii, r 0.5 g), anf dem 
San,db~de .a~f 90 o e rkitzt und n~un vorsichtig in Abst i~den yon 
10 Minuten so ]ange tropfenweise konzentrierte Salpetersliure z~- 
gegeben, bis sich die Le~ieruI~g ~elOst h~atte, was in ungef~h~ 
1 �89 Stuuden tier F~.ll war. A~s dieser abgektihlten LSsung, welche 
nur Spnren yon freier H N Q  enthalten konnte, lief~ sich d~s Gold 
durch Zugabe yon Na~SO~ ungemein s~hnell ~n.d in dichter, leicht 
filtrierbarer Form ~bscheiden. 

2 TREADWELL~ Lb. d. anMyt. Chem., Bd, II, S. 216. 
TREADWELL: Lb. d. analyt. Chem., Bd. II, S. 213. 
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Das abfiltrierte Gold wurde zweimal mit heifer verdfinnter 
Salzs~,ure, dann noch f~infmal mit heil3em Wasser gewaschen, ver- 
aseht, geglfiht und gewogen. Im Filtrat konnten mit de~ CARNOT- 
SC~EN Golidprobe 4 a.uch nicht die geringsten Spuren Gold mehr 
nachgewiesen werden. Arts tier Testanalyse, welehe bei einer Ein- 
waage von 0.5240 g Au eine Auswaage von 0"5240 g Au ergab, 
geht die Brauchbarke,it dies.er Methode he rvor. 

Die Ve,rsuchsergebnisse der Elektrolyse mit den Leg,ierungen 
des Goldes mit Wismut, Antimon, Blei u~d Aluminium sind in 
tier z~sa.mmenfassenden Tabelle 1 wie.dergegeben. In der ersten 
Spal~e ist die Charakteristik des betreffe~den Systems, die an- 
gewaadte Stromdichte, Versuchsdaaer und Te.mperat.ur verzeich- 
net. In der zweiten Spalte sind die Ve~suchsnummern, in der 
drit~en die L~ngen der Teilstficke des elektrolys~ierten, erkalteten 
Legierungsfa,dens, der Reihe nach vom Ano.den- gegen alas Ka- 
thodenen,de, in der vierten Spalte die Gewichtsmengen derselbem 
in der ffinften die Mengen .des in diesen enthaltenen Golde~s .und 
in tier sechsten dessen Prozentgehalt eingetragen. 

Die schrittweise Anderung tier Zusammensetzung der Le- 
gierungen vom Anoden- gegen da~s Ka~ho,deneade in Prozente.n Au 
unter dem Einflu[t des elektrischen Stromes ist in Fig. 1 ffir die 
oben genannten vier Ve,rsuchsreihen g~aphisch dargestellt. Die 
m aximalen Konzentrationsunt.erschiede an den beiden Elektroden- 
e~den, .die rel,ativen Elektrolyseneffekte, sin~d in der letzten Spalte 
der Tabelle angegeben. 

Aus diesen Vers~chsergebnissen sehen wit bezfiglich des 
Richtun~ssinnes der Konzentrationsverschiebungen, dal~ in den 
Legierungen des Goldes mit Bi, Sb und Pb das Gold scheinbar 
nach der Katho,de wandert. In tier von dem einen yon uns auf= 
gestell~en Spannungsreihe: 

Anod~ ~ He, Ne, Ar, Bi, Sb, Hg, Pb, Sn, Zn, Cd, Cu, Ag, Al, Na, K ~ Kathode 

m.u~ also das Gol, d rechts vom Blei stehen= Da in den Alumin.ium- 
legierungen u,nter ~ngef~hr gleichen Versuchsb~dingungen prak- 
tisch k eine Wanderung des Gol, des festzu.st.elle~ war, vie]leicht 
schon eine l~ichte in ,d~e FehlergI'enze f'allen~de Verschiebu~g nach 
der Anodenseite, darf man a.nnehm.en, dal~ alas Gol,d in ~der N~he 
des Silbers, wahrscheinlic~h schon rechts yon ihm sbehen 
dtirfte. Denn es ist ja im allgemeinen die Regel, daf~ mit 
steigen4em Abstan, d de1" Legierungsteilnehmer in der Span- 

CARNOT-Goldprobe, Compt. rend. 97, 1883, S. 105. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 24 
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Tabelle 1. 

Charakte-[  
ristik d. Leg.[ 
u. Versuchs- 

beding. 

L~nge] 
Nr. in mini Gewicht Goldgehalt 

der zu analysier. Teilsttickchen 

% Au 
Rel. 

Effekt 
Au 

< ~  

, .~  r.D 

�9 . . ~  

r ~  

15 

17 

18 

28 

32 

26 

20 

15 

15 

21 

29 

27 

28 

20 

19 

16 

20 

25 

29 

28 

32 

26 

20 

19 

0"5888 

0"4659 

0"5596 

0"2910 

0"3030 

0"3628 

0"0878 

0"3294 

0"4405 

0"5661 

0"3190 

0"3800 

0"4870 

0"3812 

0"3064 

0"4811 

0"7084 

O'8370 

0"5434 

0"6172 

0"5946 

0"4746 

0"5722 

0"3106 

0"2472 

0"2996 

0"1584 

0"1658 

0"2020 

0"0482 
E 

0"1737 

0"2651 

0"3453 

0"1954 

0"2341 

0"3025 

0'2415 

0"2062 

0"2363 

0"3380 

0"3960 

0"2556 

0"2902 

0"2798 

0"2214 

0"2646 

52"84 

53"06 

53"54 

53"43 

54"72 

54"86 

54"90 

52-75 

60"18 

61"00 

61"25 

61"61 

62"11 

63"35 

67"17 

50"87 

52"28 

52"69 

52"96 

52"88 

53"09 

53"35 

53"76 

15 

28 

30 

29 

33 

28 

24 

18 

0"2838 

0"6204 

0"5240 

0"6073 

0"6476 

0"5440 

0"5800 

0"3060 

0"2593 

0"5400 

0"4774 

0"5525 

0"5894 

0"4955 

0"5283 

0"2786 

91.33 

90.86 

91-10 

90.98 

91.01 

91"09 

90.91 

91-05 

2-06~ 

14-42% 

2.98~ 

o.42% 
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nungsre4he die Elektrolyseneffekte z un.ehmen. Dios sieht man 
beim Vergleich tier E~ektrolyseneffekte in den Alumini.um-, Blei- 
und Antimon-Legierungen. Allerdings f/illt in diese,r HinsJcht die 
GrSi~e des Elektrotyseneffektes bei der El~ktrolyse yon A~-Bi- 
Legierungen etwas 'hera,us, i~dem er kle,iner wird a]s derje~ige, der 
den Sb- und so~ar den Pb-Legierungen ent, spricht, wi~hrend nach 
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Fig. 1 ~. 

der Stellung yon B i in der Spannungsreihe e in gleicher o.der gr0fie- 
rer Effekt als bei der Elektrolyse der Antimon-Legierungen zu er- 
warten g,ewe,sen w/i~e. 

Der Grund lie gt hier jedenfalls davin~ dab die Z~ts~mmen- 
setzun~en der verschiedenen Legierungspaare nicht streng ver- 
gleichb~r sind u~d in der Rege~ ~dJe /~qui~atomigen Legierungen, 
wie solche be,i den Au-Sb un~d Au-Pb weTwe~d, e t wurden, ein 
Maximum &er Elektrolyseneffekte aufvceisen, die beim Uberschu~ 
der einen o~der ar~deren Komponente, wie eJs bei tier Au-Bi- un,d 
Au-A1-Le.gier~ng tier Fall war, geringer vcerden. 

5 In der untersten Kurve soll es statt ,Au-Sb" heiBen ,Au-Pb ::. 

24* 
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Bezfiglich ,de,r qu~itativen Eii~re~ihung des Goldes in die 
Spa.n~ungsreihe spielen die,s.e Umst~inde keine einschneidende 
Rolle. Die genaue Pr~zisier~ng w~tr,e durch Unbers~uc~u~g der 
Elektrolyse yon Ag-Au bzw. Au-Cu-Leg~er~r~gen durchzuffihren 
gewesen. Doch mifila~gen ~ns ~us den oben an gefii, hrten techni- 
sohen Grtinden die be t~effe~den Versuche. 

Bei den Wism~t-Gold-Le~giel~ungen~ yon denen die unelek- 
trolysierte Legierung, im Sohtiff mit verdfinnter HNO~ ge~itzt, die 
folgende Fig. 2 z eigt, ]~.l~t sich, wie Fig. 3 zeigt, einmal ,die Rich- 
tung der Gol, dte~ile ~nt,er de,m E~r~fl~l~ des Elektrolyser~stromes, 
s owie die ka~thodische Goldan~eioh.er~r~g, wie Fig. 4 zeigt, das 
~nen unge~itzten Sch~liff d~es Fadenstiiel~es 8, also n~he dem 
Kathodenen.de da~stellt, metallographisch naehwe,i,sen. 


