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Kobalt mit dem Nickel niederschlagt. Ebenso bewirken die kleinsten 
Mengen ~¢on Eisen~ Mangan und Wismuth, dass bemerkenswerthe Mengen 
Kobalt mit niedergerissen werden. 

Nach beendeter Ausf~llung des Nickels 15st man das Sulfid in 
~ - -5cc  Salpeters~ure, filtrirt den Schwefel ab, verdampft auf 100cc 
und neutralisirt mit Ammoniak. Diese LSsung kann entweder nach 
C l a s s  en elektrolysirt werden oder unter Anwendung der nachstehenden 
Methode ~'on B a 1 a e h o w s k y. 

Die essigsaure LSsung des Nickels oder Kobalts, welehe etwa 
0~3 g Metall enth~it, wird mit Ammoniak neutralisirt, mit 1 g Bernstein- 
s~ure und 1,5 g Harnstoff versetzt und die nun schwach saure LSsung 
unter Einwirkung eines Stroms yon 3,5 Vo l t  und 0 ,8--1  A m p e r e  
bei 70 - -80°  C. elektrolysirt. Die Abscheidung des Nickels ist in vier 
Stunden, diejenige des Kobalts in 2 - -3  Stunden beendet. 

Zur Bestimmung des Kobalts in der L6sung der Sulfocyanate nach 
der Abscheidung des Nickels verdampft man mit 5 cc Salpeters~ure auf 
100co, filtrirt, neutralisirt mit kohlensaurem Ammon und bestimmt da~ 
Kobalt auf elektrolytischem Wege nach C l a s s e n  oder naeh der obea 
mitgetheilten Methode des Verfassers. Die yon dem Yerfasser nach 
diesem Yerfahren unter Anwendung yon 0,3 g Nickel und 0,27 g Kobalt 
erhaltenen Resultate ergaben bei beiden Metallen ein Plus yon 1 - -5  ~ng. 

Zur Bestimmung des Wismuths durch ]~lektrolyse sind bisher 
mehrere Methoden in Vorschlag gebracht worden, ohne dass jedoch eine 
derselben allgemeinere Anwendung gefunden h~tte. S~mmtliche Methoden 
bieten in der Ausffihrung mehr oder weniger grosse Schwierigkeite~ 
und ft~hren meist zu mangelhaften Resultaten. K. W i m m e n a u e r  1) 
their  nun ein neues Verfahren mit, welches allerdings eine besondere 
&pparatur erfordert. Da bei der Elektrolyse der Wismuthsalze meist 
mit sehr geringen Stromst~rken gearbeitet wird und die richtige Strom- 
st~rke sorgf~ltig eingehalten werden muss, so sind genaue Mess- 
instrumente nSthig, + welche das Ablesen yon 0,01 A m p e r e  noch ge- 
statten~). Als Einschaltungswiderst~nde eignen sich der sehwacher, 
Str6me wegen die sonst gebrauchlichen Drahtrheostaten nieht. Der 
Yerfasser empfiehlt einen einfachen Wasserwiderstand, der aus einem 
Glastrog mit verschiebbaren Bleiblechen besteht. Der Glastrog wird mit 

i) Zeitsehrift. f. anorgan. Chemie 27, 1. 
2) Der Verfasser benutzte Fr~cisionsinstrumente yon Siemens  & t t a l ske  

und Normalins~rumente yon H a r t m a n n  & Braun. 
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Wasser gefiillt, das  einige Tropfen verdannter Schwefels~ure enth~lt. 
Durch Yerschieben der Bleiplatten gegen einander l~sst sieh die Strom- 
st~rke genau und sicher reguliren. 

Die Ausffihrung der AnMysen land in dem bekannten C l a s s  e n -  
schen Apparat start, dessert Kathodenschale etwa 200 cc fasste. Als 
Anode diente zuerst eine Platindrahtspirale yon 10 qcm 0berfl~ehe, bei 
sp~teren Versuehen eine durchbrochene Eimerelektrode mit einer Ge- 
sammtoberfl~che yon etwa 7 0 q c m .  Die Anode konnte mittelst einer 
kleinen Wasserturbine in Rotation versetzt werden. Beim Erw~rmen 
des Elektrolyten w~hrend der Analyse dutch einen Mikrobrenner wurde 
die Platinschale durch ein untergelegtes Asbestpapier gesch~itzt. W~hrencl 
der Elektrolyse wurde die SchMe mit einer runden Glasscheibe bedeckt~ 
welehe einen bis zu ihrem Mittelpunkte reichenden, etwa 1 cm breite~ 
Einschnitt besass. Hierdurch wurde es mSglich, ein passend aufgeh~ngtes 
Thermometer w~hrend der ganzen Dauer der Elektrolyse in den Elektro- 
lyten einzutauchen. 

Bei Ausf(ihrung einer Elektrolyse wurde die WismuthlSsung. welehe 
auf 0,1 g Wismuthoxyd 1--0,5 cc concentrirte Salpeters~ure enthielt, 
auf etwa 150 cc verdannt und der Einwirkung eines Stromes yon 
wenigstens 0,05 A m p e r e  und einer Spannung yon 2 Vol t  ausgesetzt. 
Die Anode wurde dabei mit Hfilfe der oben erw~hnten Vorrichtung in 
Rotation versetzt. Durch die Bewegung des Elektrolyten gelingt es, 
die Analyse weit rascher zu beenden und die Bildung yon Superoxycl 
an der Anode zu verhindern. Bei einer Stromst~rke yon 0~05 A m -  
p e r e  betr~gt die Zeitdauer der Elektrolyse 3 - - 4  Stunden. Um die- 
selbe weiter abzuk~rzen, kann man zu Anfang mit einer hSheren Strom- 
st~rke arbeiten, da sich das Wismuth zuerst stets sehr dicht und fes~ 
ausseheidet und erst, wenn der grSsste Theil des Metalls ausgef~l]t ist. 
Neigung zu Schwammbildung zeigt. Man beginnt zweckm~ssig mit einer 
Stromst~rke yon 0,1 A m P e r e  und geht, sobald der ~Niedersehlag sich 
dunkler zu f~rben beginnt, wa~ bei mittleren Mengen nach etwa einer 
Stunde eintritt, auf 0,05 A m p e r e  herunter. Die Temperatur l~sst 
man am besten allm~hlich bis auf 50 o C. steigen und beh~lt diese bis 
zur Beendigung der Elektrolyse bei. Das Ende der Elektrolyse wurd~ 
durch Priifen eines herausgenommenen Tropfens mit Sehwefelwasserstoff- 
wasser erkannt. Naehdem alles Wismuth ausgef~llt war, wurde ohne 
Stromunterbrechung unter Anwendung eines Hebers mit Wasser aus- 
gewaschen, mit Alkohol, dann mit Aether nachgesp~ilt und die Schale 
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ilber einer ganz kteinen B u n s e n flamme vorsichtig his zur vStligea 
Verdunstung des Aethers schwaeh erw~rmt, erkalten gelassen und ge- 
wogen. 

Die Elektro]yse lasst sich zwar in gewShnlichen blanken Sehalen 
ausftihren, gerauhte Schalen sind jedoch vorzuziehen, da sieh das 
3{etatl in solehen gleichm~ssiger und fester haftend abseheidet. Vor 
jedem Gebrauche sind die dutch Behandhmg mit coneentrirter Salpeter- 
s~ure gereinigten Schalen sorgf~ltig auszugliihen. Die Anode ist genau zu 
centriren~ well sieh sonst leieht dunkle Stetlen im Niedersehlag bilden, 
an denen sich das Metall weniger dieht abscheidet. Derselbe Uebelstand 
~ritt auf, wenn die Kathode mit ihrer Unterlage keinen gleichm~ssigen 
Contact hat. 

Liegt Wismuthnitrat zur E|ektrolyse vor, so l~sst sieh vortheilhaft 

Glycerin als L~sungsmitteI anwenden. Das feste Wismuthnitrat 15st 
~ieh n~mlich in einer w~issrigen GtyceHnlSsung Ieicht und vollst'~ndig 
auf, und zwar in dev K~itte. Erst nach l~ingerem Stehen oder beim 
Erw'~rmen beginnt die LSsung sich zu zersetzen. Eine solche LSsung 
-con Wismuthnitrat in Glycerin ]~isst sich nun in der gleiehen Weise 
elektroiysiren wie eine salpetersaure LSsung. 

DerVerfasser verihhr hierbei folgendermaassen: 0,1--0,3 g Wismuth- 
~itrat warden in 2~--~ ce  eider GlyeerinlSsung~ welche aug zwei Theilen 
Wasser und einem Theft k~uflichem Glycerin bestand, gelSst und auf 
150 cc verdtinnt. Diese L6sung wurde einem Strome yon 0,1 Ampere  
bei einer Spannung yon 2 ¥ o l t  ausgesetzt. Die Temperatur wurde 
allm~ihlieh his auf 50 0 C. gesteigert und der Elektrolyt dutch den 
Rahrapparat in Bewegung gehalten. Wie bei der F~ltung aus salpeter- 
saurer LOsung muss die Stromstgrke nach etwa einer Stunde auf 
0,05 A m p 6 r e  verringer t werden, da sonst der Niederschlag gegen 
:Ende sehwammig ausfallt. Die Zeitdauer der I~lektrolyse betr~gt auch 
bier 2--4~ Stunden. Der erhaltene Metallniedersehlag ist hell und fest, 
nnd die geringe Menge Superoxyd, welehe an der Anode auftritt, ist 
bei Beendigung der Elektrolyse stets wieder verschwtmden. 

W i m m e n a u e r  erhielt nach beiden l~ethoden unter Anwendung 
yon 0,07--0~4g Wismuth sehr ganstige Resulh~te. 


