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Aus dem Laboratorium und der Versuchsstation Raitz bei Brinn,

Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie.

I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen,
Apparate und Reagenzien.

1. Auf theoretische und physikalische Chemie beziigliche.
Von

R. Fresenius.

Die elektroanalytischen Schnellmethoden haben der Elektrolyse
in den letzten Jahren zu einem ungeahnten Aufschwung verholfen.?)
Elekirolytische Bestimmungen und Trennungen, die frither viele Stunden

1) A. Classen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 5. Auflage,
Berlin 1908. Verlag von Julius Springer. — A. Fischer, Elektro-
analytische Schnellmethoden. Stuttgart 1908. Verlag von Ferdinand Enke.
Siehe auch die Besprechung beider Biicher diese Zeitschrift 48, 114,
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in Anspruch nahmen, lassen sich jetzt unuter Anwendung der Schnell-
methoden mit derselben Genauigkeit in 15-—30 Minuten, oft in noch
kiirzerer Zeit, bequem und sicher durchfithren.

Vor Jahren schon hat Classen gezeigt, dass sich die Dauer der
Elektrolyse durch Erwirmen der Losung abkiirzen lisst; es wird so
die Leitfihigkeit des Elektrolyten erhoht, die Diffusion beschleunigt.
Unvergleichlich viel grisser ist der Einfluss intensiver Elektrolyt-
bewegung auf die Zeitdauer der Metallabscheidung, Eine Elektrolyse
im analytischen Sinne beginnt, sobald das zur Abscheidung des Metalls
erforderliche Kathodenpotential erreicht wird, Die Metallreduktion
vollzieht sich nun zundchst nach.dem Faraday’schen Gesetz. In dem
Malfse, als die Liosung in der Nihe der Kathode metallirmer wird, dient
der Strom nicht mehr ausschliesslich zur Abscheidung des Metalls,
sondern auch zu kathodischer Wasserstoffentwicklung, da die Entladung
der Metallionen meist rascher erfolgt als die Zuwanderung neuer Ionen.
Die Reduktion der letzten Metallmengen nimmt daher ganz bedeutend
mehr Zeit in Anspruch als die der zuerst abgeschiedenen. Bei inten-
siver Elektrolytbewegung werden der Kathode stels geniigende Mengen
von Metallionen zugefithrt, die Wasserstoffentwicklung wird zuriick-
gedriingt, und es kénnen, was besonders wichtig ist, weit hohere Strom-
dichten angewendet werden als bisher, ohne dass sich das Metall
schwammig oder pulverig abscheidet. Die malsgebenden Faktoren fir
den Verlauf der Analyse sind die Zusammensetzung des Elektrolyten,
die Temperatur, die Stromstdrke und die Riihrgeschwindigkeit. Von
besonderem Interesse ist es, etwas Genaueres iber den Endpunkt der
Metallabscheidung unter Elektrolytbewegung zu erfahren. Wie A.
Fischer?') zeigt, sind die zur Erlangung bestimmter Losungskonzen-
trationen erforderlichen Zeiten dem ILogarithmus der Konzentrationen
umgekehrt proportional, wenn man annimmt, dass die Konzentration an
der Kathode selbst == O ist.2) Der arithmetischen Zunahme der Zeiten
entspricht also die Abnahme der Konzentrationen in geometrischer
Progression. Sind zum Beispiel in einer Losung, die urspriinglich 0.2 g
Metall enthielt, nach t Minaten noch 0,02, nach 2t Minuten nur noch
0,002 g Metall enthalten, so braucht man die Elektrolyse nur um die
Hilfte der bis dahin aufgewendeten Zeit — also um t Minuten —

1) Elektroanalytische Schnellmethoden 8. 94.
2) Das ist nahezu wirklich der Fall.
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fortzusetzen, damit die Konzentration der Lésung um eine weitere Zehner-
potenz — auf 0,0002 g — sinkt, womit die Fillung praktisch als be-
endet anzusehen ist.

Auf den Einfluss der Elektrolytbewegung ist zwar schon im Jahre
1886 von N. v. Klobukow!) hingewiesen worden, aber erst im
Jahre 1903 wurde das Studium intensiver FElektrolytbewegung mit
Erfolg aufgenommen, und zwar in Deutschland, England und Amerika,
Yast gleichzeitig erschienen die Arbeiten von Classen?) und seinen
Sehtilern, von Gooch?®) und von Smith+4) und ihren Mitarbeitern, die
alle unabhiingig von einander zu den gleichen Ergebnissen fithrten.

Fiur die meisten Metalle sind die Bedingungen der Schnellfillung
aus den verschiedenen Elektrolyten festgelegt und erprobt worden. Je
mehr sich die neue Arbeitsweise Eingang verschafft, desto eifriger wird
an der weiteren Ausgestaltung der Methoden gearbeitet.)

Bei der Anlage elektroanalytischer Laboratorien dient heute in
Deutschland als Vorbild das Classen’sche Laboratorinm, das zur Aus-
fithrung elektroanalytischer Schnellmethoden in mustergiltiger Weise
neu eingerichtet worden ist.

Die von Classen® und seinem Schiiler und Mitarbeiter A, Fischer
eingefiihrte Anordnung der Schaltungen an der Vorderseite des Arbeits-
tisches unterhalb der Tischplatte auf herausklappbaren Marmortafeln ist
sehr bequem und sicher in der Handhabung. Ein Arbeitstisch mit
3 Arbeitspldtzen auf jeder Seite triigt ein doppelseitiges Ampéremeter
und ein ebensolches Voltmeter; beide Messinstrumente, die von jedem
Arbeitsplatz aus benutzt werden konnen, werden nach dem Gebrauch
wieder ausgeschaltet, damit sie fiir andere Arbeitsplitze verfiighar werden.
Ein niedriger Aufsatz trennt die beiden Tischhilften von einander; er
tragt die Steckkontakte fiir den Arbeitsstrom und fiir die Motoren, sowie

W) Journ. f. prakt. Chemie [N. F.] 33, 475; 40, 121: diese Zeitschrift
30, 682.

) Klektrochemisches Laboratorium der technischen Hochschule zu
Aachen.

%) Chemisches Laboratorium der Yale- Universitit, Newhaven.

4 John-Harrison - Laboratorium der Pennsylvania- Universitit,
Philadelphia.

5 A. Fischer und O. Scheen, Kritische Betrachtungen iiber neuere
Bestrebungen in der Elektroanalyse. Chemiker-Zeitung 34, 477.

6 Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 5. Aufl., S. 76, — Zeitschrift
f. Elektrochemie 13, 181; 15, 601.
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Gashihne. Den Strom liefert eine Akkumulatoren-Batterie, die mittels
Motor-Generators durch den Stadtstrom geladen wird. Die ganze Anlage,
die von der Aachener Firma Gebrider Raacke hergestellt worden
ist, hat sich durchaus bewihrt.

Fig. 27. Zur Ausfithrung der Schnell-
— methoden eignet sich vortrefflich
das von A. Fischer?) konstruierte
Stativ, das im Aachener Labora-
torium im Gebrauch ist. Die
[ nebenstehende Abbildung (Fig. 27)
zeigt die neueste Form, bei der
der Tourenregulator in dem Stativ-
fuss untergebracht ist. Der Motor
am oberen Ende der Stativstange
tibertrigt seine Bewegung durch
eine biegsame Stahlwelle auf die
Anode, respektive den Riihrer.
Man kann also sowohl mif der

Classen’schen Schale und

rotierender Anode als auch mit
Doppelnetz und Glasriihrer arbei-
ten. Auch W. Bottger?) be-
notzt filr elektrolytische Schnell-
bestimmungen seit Jahren ein be-
sonderes Stativ, wiahrend der von
A, Stdhler?) angegebene Rithr.
apparat auch préparativen Zwecken dienen soll.

Die Wahl der Elektrodenform richtet sich darnach, welches Metall
man zu bestimmen hat. In vielen Fillen ist die Anwendung der Schale
gar nicht zu umgehen, so bei der Bestimmung von Mangan und Molybdin,
wo der bei der Elektrolyse erbaltene Niederschlag gegluht, respektive
auf hobe Temperaturen erhitzt werden muss. Beim Arbeiten mit Schale
und rotierender Scheibe treten aber unregelmifsige Spannungsschwankungen
auf, weil sich die rotierende Scheibe, infolge des durch die Zentrifugal-

1) Elektroanalytische Schnellmethoden, Seite 74; die Abbildung ist einem
Zirkular der Firma Raacke entnommen.

2) Zeitschrift f. angew. Chemie 23, 1311,

8} Chemiker-Zeitung 34, 1081.
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kraft veranlassten Ansteigens der Fliissigkeit an den Wandungen der
Schale, freilegt. A. Fischer?) beseitigt diesen Ubelstand durch ein
dicht tiber der Schale angebrachtes Glaskreuz. Selbst bei hohen Touren-
zahlen bleibt die rotierende Scheibe gleichmifsig mit Flassigkeit bedeckt.
Formanek und Pec¢?) machen durch vier am oberen Rande der Schale
angebrachte, vertikal gerichtete Ansitze das Glaskreuz entbehrlich.

Zum Arbeiten mit rotierender Elektrode sind im Laufe der letzten
Jahre zahlreiche Elektrodenformen empfohlen worden.?) Smith*) em-
pfahl die Spiralanode, Koster®) und J. Langness®) gaben der
Korbanode den Vorzug, Gooch und Medway™) arbeiteten mit rotieren-
dem Platintiegel, Paweck$) benutzte eine rotierende Netzscheibe,
Perkin® und ebenso Price und Judge!®) einen innerhalb der
kreisformigen Drabtanode rotierenden Drahtnetzzylinder; Sand?!l) ver-
wendet zylindrische Netzelektroden, der rotierende Zylinder wird von
dem ruhenden vollstindig umgeben. Der von A. Fischer'®?) be-
schriebenen rotierenden Netzelektrode hat Wolbling!d) eine etwas
andere Form gegeben. Die Quecksilberkathode haben Hildebrand 14)
sowie Kollock und Smith?) in die Elektrolyse eingefihrt.

Statt eine der Elektroden rotieren zu lassen, kann man aber auch

sehr gut mit ruhenden Elektroden arbeiten und die Fliissigkeitshewegung
durch einen Glasrithrer bewirken. Die von A. Fischer!) angegebene

1) Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 75.

%) Chemiker-Zeitung 38, 1282.

5 T. Slater Price und T. C. Humphreys: Die bei den Schnell-
methoden in der Elektroanalyse gebrauchten Apparate. Journ. of the soc. of
chem. industry 28, 117.

4) Journal of the American chemical Society 26, 1595.

5) Zeitschrift f. Elektrochemie 10, 553; die Konstruktion der Korbanode
rithrt von Classen her.

6) Journal of the American chemical Society 29, 459.

7) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 35, 414.

8) Elektrochem. Zeitschrift 10, 243,

9 Chem. News 93, 283; diese Zeitschrift 46, 41.

10) Chem. News 94, 18; diese Zeitschrift 46, 41.

1) Journal of the chemical Society 91, 374.

12) Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 77.

13) Chemiker-Zeitung 33, 564.

14) Journal of the American chemical Society 29, 447.

15) Ebenda 27, 1255 und 1527; diese Zeitschrift 46, 41.

16) Zeitschrift f. Elektrochemie 13, 469.
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Form des Platindoppelnetzes mit Glasrithrer (Figur 28) ist im Gebrauch
sehr bequem.!) Zwei zylindrische Platinnetze sind konzentriseh an-
_ geordnet. Als Anode dient das kleine innere

Fig. 23, Netz, dessen Stiel durch eine leicht abnehm-
+ bare Glasrohre isoliert wird. Dem gleichen
i Zweck dienen vier mit Platindraht davernd
= - am inneren Netz befestigte Glasstibchen.
1 / (In' der Abbildung ist der Deutlichkeit halber
nur ein Glasstibchen eingezeichnet.) Das
grossere Netz, die Kathode, umgibt die Anode ;
es ist am Stiel mit zwei Fihrungsringen
versehen, deren unterer auf ein paar kleinen
Wilsten des Glasrohrchens aufsitzt.  Der
| obere Ring gestattet ausserdem das Aufhéingen
_ Glas der Kathode im Trockenschrank und in der
‘ | Platin Wage. Das Doppelnetz nach Fischer ent-

ikl spricht auch der Anforderung, dass die
Elektroden einen moglichst geringen und
regelmifsigen Abstand von einander haben sollen, was fir eine gleich-
mifsige Verteilung der Stromlinien wesentlich ist. Ferner ist her-
vorzuheben, dass sich das Herausnehmen und Auswaschen der Klek-
troden nach beendeter Elektrolyse ausserordentlich rasch bewirken lisst.
Man braucht bloss den in vertikaler und horizontaler Richtung beweg-
lichen Arm des Fischer’schen Stativs zu heben und seitlich zu drehen,
um Elektroden und Rithrer in ein bereitgehaltenes Becherglas mit Wasser
einzutauchen.

Als Elektroden-Material dient vorwiegend Platin, beziehungsweise
eine Legierung von Platin und Iridium. Gegen das Platin, das sich
sonst ganz vorziiglich hierfiir eignet, spricht nur sein ausserordentlich
hoher Preis. Da es aber dauernd seinen Wert behilt, ist es trotzdem allen
andern Metallen iiberlegen. An Versuchen, das Platin durch ein anderes
Material zu ersetzen, fehlt es micht. So arbeitet Sand?) neuerdings
mit einer Anode, die zum grossen Teil aus Glas und nur zum geringsten
Teil aus Platin besteht. Als Kathoden-Material benutzt er bei Kupfer-

= —

1) Platindoppelnetze nach Fischer liefern die Firmen G. Siebert und

W. C. Heraeus in Hanau.
2) Trans. Faraday Soc., Dec. 1910; Journ. of the soc, of chem. industry

29, 1476; Chem. News 108, 14,
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bestimmungen Silber, bei Zinkbestimmungen Nickel. Nissenson?)
empfiehlt amalgamierte Messingelektroden zur elektrolytischen Zink-
bestimmung; Formanek und Pet?) benutzen mit Vorteil kupfer-
plattierte Aluminiumschalen, deren Preis sehr gering ist.¥) Torrentine?)
arbeitet mit Graphitschalen, die den Vorzug haben, feuer- und séiure-
bestiindig zu sein, Zu den Ersatzmitteln fiir die Platinelektroden gehort
auch die Quecksilber-Kathode. Lediglich zur Abscheidung von Amalgam
zum Zwecke nachfolgender Titration benutzt, wie bei Baryum und Kaljum,
erfiillt sie ihren Zweck, fiir alle dbrigen Fille ist das Arbeiten mit
ihr nicht zu empfehlen. Ganz abgesehen davon, dass das Abwigen,
Auswaschen und Trocknen des Quecksilbers miihselig und langwierig
ist, das abgeschiedene Amalgam sich oxydieren kann und Gefahr be-
steht, dass Quecksilber verspritzt, die Wigung infolge des hohen Ge-
wichtes ungenau wird u. s. w., ist das Verfahren fiir praktische Fille
absolut ungeeignet, da das grosste, gerade noch zuldssige Volumen
50 cem betrigt.5) Auch W. Bottger®), anf dessen eingehende Studie
ither die Brauchbarkeit der Quecksilberkathode ich hier verweise, gibt
den Platinelektroden den Vorzug. Trotz alledem fehlt es gerade in-
der letzten Zeit nicht an Versuchen die Quecksilberkathode einzufiihren,”)

Der grosse Erfolg der Schnellbestimmungen unter Elektrolyt-
bewegung hat naturgemifs Versuche hervorgerufen, auch ohne Flissig-
keitsbewegung die Dauer der Elektrolyse herabzusetzen. Hierher gehdren
die Arbeiten von J. T. Stoddard?®), dem es gelang bei nicht bewegtem
Elektrolyten unter Anwendung von Platin- Netzelektroden eine Reihe
von Metallen in fast derselben Zeit mit denselben Stromstirken nieder-
zuschlagen wie unter Flissigkeitsbewegung. Auch bei Verwendung der

1) Die Untersuchungsmethoden des Zinks, Stuttgart 1907. Verlag von
Ferdinand Enke, Seite 68.

2) Chemiker-Zeitung 33, 1282.

8) Eine solehe Schale im Gewicht von etwa 20 g kostet 2 M.

4 Chem. News 100, 43.

5) A. Fischer, Chemiker-Zeitung 31, 26.

6) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 42, 1824; diese Zeitschrift
48, 763.

7 H. Alders und A. Stahler, Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch. zu
Berlin 42, 2685 ; diese Zeitschrift 49, 445; H. Filipp o, Chem. Weekblad 6, 226;
durch Chem. Zentralblatt 1909, I, 1502,

8) Journal of the American chemical Society 31, 385; diese Zeitschrift
49, 448,
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Quecksilber-Kathode kommt Stoddard ohne Rithren aus. Ebenso
schreiben K. C. Benner und M. L. Hartmann!), die Benutzung
eines so komplizierten Apparates, wie er fiir Bestimmungen mit Elektrolyt-
bewegung erforderlich sei, lohnme sich nicht, da beim Arbeiten mit
Quecksilberkathode und feststehender Anode unter den gleichen Be-
dingungen dieselben Resultate erhalten wiirden; sie geben aber wenigstens
zu, dass die Fillungsgeschwindigkeit bei Anwendung der rotierenden
Anode grosser ist. Stoddard’s Angaben hielten iibrigens einer Nach-
priifung durch T. S, Price und Humphreys?) nicht Stand, Schliess-
lich sei noch darauf hingewiesen, dass auch das Arbeiten mit dem
Filtertiegel, wie es Gooch und Beyer?) vorgeschlagen haben, nicht
in Aufnahme gekommen ist.

Von neuen Hilfs-Apparaten fir die Eiektrolyse sei der Elektroden-
halter fir die Classen’sche Schale erwiihnt, den ¥, Blume?) angibt,
Die Schale ruht in einem Korb aus Nickelblech, der um seine hori-
zontale Achse drehbar ist und wihrend der Elektrolyse festgestellt wird.
Durch Umkippen lésst sich die Schale schnell entleeren; man braucht
dann nur wenig Wasser zum Nachwaschen. Sand®) beschreibt ein
einfaches Gestell, das zur Verwabrung der Gliser mit Alkohol und
Ather, der bedeckenden Uhrgliser, beziehungsweise Glimmerplatten, des
Thermometers etc. dienen soll.

Welches Verfahren man im einzelnen Fall anzuwenden hat, lebrt
die Erfahrung. Da es nicht moglich ist, alle die vielen Vorschlige
anzufilhren, die zur schneilelektrolytischen Bestimmung fast simtlicher
Metalle gemacht worden sind, verweise ich auf das Buch von A. Fischer %),
das die gesamte Literatur bis 1908 beriicksichtigt und die zuverldssigen
Methoden, die von dem Verfasser nachgeprift sind, kennen lehrt,

Uber einige neuere Arbeiten, sowie iiber das Verfahren der Metall-
trennung mittels Potentialmessung soll in einem der nichsten Hefte
berichtet werden.

1) Journal of the American chemical Society 32, 1628; siehe auch R. C.
Benner, Amer. Journ. of Science 82, 484; durch Zeitschrift f. angew. Chemie
24, 606.

2) Journ. of the soc. of chem. industry 29, 807. )

8) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 58, 65 und 61, 286; diese Zeitschrift
47, 623.

4) Chemiker-Zeitung 35, 12.

5) Chem. News 103, 14.

6) Elektroanalytische Schunellmethoden.




