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st~rkste Ammoniakfliissigkeit gemischt und mit zirka 
60 g Kupfermetall mindestens 14 Tage bei luftdichh 

tern Verschhss digeriert, bis die anfangs hell- dann 
kornblumenblaue L(isung fast farblos wird, geben 

K 
die L0sung E fiir die Kohlenoxydbestimmung. Die 

selbe ist gut verkorkt, mit Stanniolkappe, an 
kiihlem dunklem Ort aufzubewahren. 

N K sind, gut verkorkt Die LOsungen ~ und E 

P 
aufbewahrt, lange haltbar. Die LOsung D wird ex 

tempore yon Fall zu Fall, fin kleinen Dosen, be- 
reitet. Geeignete LOsungen filr Absorption des 
Methans erprobe ich noch. Desgleichen stelle ich 
Versuche an, ob und wie weit ein grSsserer 
(0,5 Volumprozent fibersteigender) Argongehalt der 
Luft die Rauchgasanalysen mancher Heizanlagen 

beeinflusst. 

Fig. 26. 
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Aus dem Laboratorium und der Versuchsstation Raitz bei Brann. 

Bericht fiber die Fortschritte der analyUschen Chemie. 

I. Allgemeine anulytische ~Iethoden, analytische 0perationen, 
hpparate und l~eagenzien. 

1. A u f  t h e o r e t i s c h e  und  p h y s i k a l i s c h e C h e m i e  bezt lgl iche.  
Yon 

R. Fresenius. 

Die elektroanalytischen Schnellmethoden haben der Elektrolyse 
in den letzten Jahren zu einem ungeahnten Aufschwung verholfen. 1) 
Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen, die frtiher viele Stunden 

I) A. C lassen ,  Quantitative Analyse durch Elek~rolyse. 5. Auflage, 
Berlin 1908. Verlag yon J u l i u s  Sp r inge r .  - -  A. F i s c h e r ,  Elektro- 
analytische Schnellmethoden. Stuttgart 1908. Verlag yon Ferd inand  Enke. 
Siehe auch die Besprechung beider Bticher diese Zeitschrift; 4:8, 114. 
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in Anspruch nahmen, lassen sich jetzt uuter Anwendung der Schnell-. 
'methoden mit derselben Genauigkeit in 15--30 Minuten, oft in noch 
kiirzerer Zeit, bequem und sieher durehft~hren. 

Vor Jahren schon hat C l a s s e n  gezeigt, dass sich die Dauer der 
Elektrolyse durch Erwi~rmen der LSsung abktirzen liisst; es wird so 
die Leitfi~higkeit des Elektrolyten erhOht, die Diffusion besehleunigt. 
~nvergleichlich viel grSsser ist der Einfluss intensiver Elektrolyt- 
bewegung auf die Zeitdauer der Metallabseheidung. Eine Elektrolyse 
im analytischen Sinne beginnt, sobald das zur Abseheidung des Metalls 
erforderliehe Kathodenpotential erreicht wird. Die Metallreduktion 

vollzieht sich nun zun~chst naeh. dem F a r a d ay'sehen Gesetz. In dem 

Mafse, als die LOsung in der Niihe der Kathode metall~trmer wird, dient 
der Strom nicht mehr ausschliesslieh zur Abseheidung des Metalls, 
sondern auch zu kathodischer Wasserstoffentwieklung, 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 stets gent~gende Mengen 
yon Metallionen zugeftihrt, die Wasserstoffentwieklung wird zuriick- 
gedrangt, und es kSnnen, was besonders wiehtig ist, weit hi)here Strom- 

dichten angewendet werden als bisher, ohne dass sich das Metall 
schwammig oder pulverig abscheidet. Die mafsgebenden Faktoren ftir 
den Verlauf der Analyse sind die Zusammensetzung des Elektrolyten, 
die Temperatur, die Stromsti~rke und die Riihrgeschwindigkeit. Von 

besonderem Interesse is~ es, etwas Genaneres iiber den Endpunkt der 
Metallabscheidung unter Elektrolytbewegung zu erfahren. Wie A. 
F i s c h e r  2) zeigt, sind die zur Erlangung bestimmter L6sungskonzen- 

trationen erforderlichen Zeiten dem Logarithmus der Konzentrationen 
umgekehrt proportional, wenn man annimmt, dass die Konzentration all 
der Kathode selbst ~ 0 ist. 2) Der arithmetischen Zunahme der Zeiten 
entspricht also die Abnahme der Konzentrationen in geometrischer 
Progression. Sind zum Beispiel in einer LOsung, die ursprtinglich 0,2 g 
Metall enthielt, naeh t Minuten noch 0,02, nach 2 t Minuten nur noch 

0,002 g Metall enthalten, so braucht man die Elektrolyse nur um die 
Hitlfte der bis dahin aufgewendeten Zeit --  also um t M i n u t e n -  

1) Elektroanatytische Schnellmethoden S. 94. 
2) Das is~ nahezu wirklich der Fall. 
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fortzusetzen, damit die Konzentration der LSsung um eine weitere Zehner- 

potenz - -  auf 0,0002 g - -  sinkt, womit die Fgllung praktiseh als be- 

endet anzusehen ist. 
Auf den Einfluss der Elektrolytbewegung ist zwar schon im Jahre 

1886 yon ]~. v. K l o b u k o w  ~) hingewiesen worden, aber erst im 

Jahre 1903 wurde das Studium intensiver Elektrolytbewegung mit 

Erfolg aufgenommen, und zwar in Deutschland, England und Amerika. 

Fast  gleiehzeitig ersehienen die Arbeiten yon C l a s s e n 2 )  und seinen 

Sch01ern, yon G o o c h  3) und yon S m i t h  ~) und ihren Mitarbeitern,  die 

alle unabhgngig yon einander zu den gleichen Ergebnissen ftihrten. 

F a r  die meisten Metalle sind die Bedingungen tier Schnellf~llung 

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.  5) 

Bei der Anluge elektroanalytischer Laboratorien dient heute in 

Deutschland als Vorbild das C l a s s e n 'sche Laboratorium, das zur Aus- 

ffihrung elektroanalytischer Schnellmethoden in mustergtiltiger Weise 

neu eingerichtet worden ist. 

Die von C l a s  s e n  s) und seinem Schtiler und Mitarbeiter A. F i s c h e r  

eingef0hrte Anordnung tier Schaltungen an der Yorderseite des Arbeits- 

tisehes unterhalb der Tisehplatte auf herausklappbaren Marmortafeln ist 

sehr bequem und sieher in der Handhabung. Ein Arbeitstisch mit 

3 Arbeitsplatzen auf jeder Seite tragt ein doppelseitiges Amp@emeter 

und ein ebensolehes Voltmeter; beide Messinstrumente, die yon jedem 

Arbeitsplatz aus benutzt werden kSnnen, werden nach dem Gebraueh 

wieder ausgesehaltet, damit sie far andere Arbeitsplgtze verftigbar werden. 

Eiu niedriger Aafsatz trennt die beiden Tischh~lften yon einander;  er 

t ragt  die Steckkontakte far den Arbeitsstrom und ft~r die ~otoren,  sowie 

1) Journ. L prakt. Cheinie [N. F.] 38, 475; 40, 121; diese Zeitschrift 
80, 682. 

~) Elektrochemisches Laboratorium der technisehen Hochschule zu 
Aachen .  

s) Chemisches Laboratorium der Yale-Universi tgL N e w h a v e n .  
4) j o h n - H a r r i s o n - Laboratorium der P e n n s y 1 v a n i a - Universitat, 

P h i l a d e l p h i a .  
5) A. ~ i s  eh e r und O. 8 c h e e n, Kritische Betrach~ungen tiber neuere 

Bestrebungen in der Elektroanalyse. Chemiker-Seitung 84, 477. 
s) Quantitative Analyse durch Elek~rolyse. 5. Aufl., S. 76. - -  Zeitschrift 

f. Elektrochemie 18, 181; 1~, 601. 
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Gash~hne. I)en Strom liefert eine Akkumulatoren-Batterie, die mittels 
Motor-Generators durch den Stadtstrom geladen wird. Die ganze Anlage, 

die yon der Aachener Firma G e b r ~ i d e r  R a a e k e  hergestellt worden 

ist, hat sich durchaus bewahrt. 
Fig. 27. Zur Ausfi~hrung der Schnell- 

• : : : methoden eignet Sich vortrefflich 
das yon A. F i s c h e r 1) konstruierte 

Stativ, das im Aachener Labora- 
torium im Gebrauch ist. Die 
nebenstehende Abbildung (Fig. 27) 
zeigt die neneste Form, bei der 
der Tourenregulator in dem Stativ- 

• fuss untergebraeht ist. Der Motor 
am oberen Ende der Stativstange 

t~bertr~gt seine Bewegung durch 
eine biegsame Stahlwelle auf die 
Anode, respektive den Rfihrer. 

Man kann also sowohl mit der 
C l a s s e n ' s c h e n  Schale und 

rotierender Anode als auch mit 
Doppelnetz und Glasrfihrer arbei- 
ten. Auch W. B O t t g e r  ~) be- 
nutzt fiir elektrolytisehe Schnell- 
bestimmungen seit Jahren ein be- 

_ sonderes Stativ, w~hrend der yon 
A. S t ~ h 1 e r 5) angegebene Rahr.  

apparat aueh pr~parativen Zwecken dienen soll. 
Die Wahl der Elektrodenform richter sieh darnach, welches Metall 

man zu bestimmen hat. In vielen F~]len ist die Anwendung der Schale 
gar nicht zu umgehen, so bei der Bestimmung yon Mangan und Molybd~n, 
wo der bei der Elektrolyse erhaltene Niederschlag geglaht, respektive 
auf hohe Temperaturen erhitzt werden muss. Beim Arbeiten mit Schale 
und rotierender Scheibe treten aber unregelm~fsige Spannungsschwankungen 
auf, weil sich die rotierende Scheibe, infolge des durch die Zentrifugal- 

1) Elektroanalytische Schnelhnethoden, Seite 74; die Abbildung ist einem 
Zirkular der Firma t~aacke entnommen. 

'2) Zeitschrift. f. angew. Chemie 23, 1311. 
5) Chemiker-Zeitung 34, 1081. 



1. Auf theoret~ische und physikalische Chemic beztigliehe. 443 

kraft veranlassten Ansteigens der Flfissigkeit an den Wandungen der 

Sehale, freilegt. A. F i s c h e r  1) beseitigt diesen Ubelstand dutch ein 
dicht fiber der Schale angebrachtes Glaskreuz. Selbst bei hohen Touren- 

zahlen bleibt die rotierende Scheibe gleichm~fsig mit Flassigkeit bedeckt. 
F o r m a n e k  und P e ~  2) maehen durch vier am oberen Rande tier Sehale 
angebrachte, vertikal gerichtete Ans~tze das Glaskreaz entbehrlich. 

Zum Arbeiten mit rotierender Elektrode sind im Laufe der letzten 

Jahre zahlreiche Elcktrodenformen empfohlen worden. ~) S m i t h  4) em- 

pfahl die Spiralanode, K J s t e r J )  und J. L a n g n e s s S )  gaben der 

Korbanode den Vorzug, G o o c h und M e d w a y 7) arbeiteten mit rotieren- 
dem Platintiegel, P a w e e k  s) benutzte sine rotierende Netzseheibe, 
P e r k i n g )  und ebenso P r i c e  und J u d g e 1 ° )  einen innerhalb der 
kreisf6rmigen Drahtanode rotierenden Drahtnetzzylinder; S a n d n )  ver- 
wendet zylindrisehe Netzelektroden, der rotierende Zylinder wird yon 
dem ruhenden vollst/~ndig umgeben. Der yon A. F i s c h e r  is) be- 
schriebenen rotierenden Netzelektrode hat W S l b  l i n g  1~) eine etwas 

andere Form gegeben. Die Quecksilberkathode haben H il  d e b r a n d it) 
sowie K o 11 o e k und S m i t  h 1~) in die Elektrolyse eingefahrt. 

Statt eine tier Elektroden rotieren zu lassen, kann man aber auch 
sehr gut mit ruhenden Elektroden arbeiten und die FUissigkeitsbewegung 
durch einen Glasrahrer bewirken. Die yon A. F i s  c h e  r is) angegebene 

1) Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 75. 
~) Chemiker-Zeitung 88, 1282. 
3) T. S l a t e r  P r i c e  und T. C. H u m p h r e y s :  Die bei den Sehnell- 

me~hoden in der Elektroana]yse 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; dig Konstrdktion der Korbanode 

riihrt yon C 1 a s s e n her. 
6) Journal of the American chemical Society 29, 459. 
7) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 35, 414. 
s) Elektroehem. Zeitschrift 10, 243. 
9) Chem. News 93, 283; diese Zeitschrift 46, 41. 

lo) Chem. News 94, 18; diese Zeitschrift 46, 41. 
11) Journal of the chemical Society 91, 374. 
12) Elektroanalytische Schnelhnethoden, S. 77. 
13) Chemiker-Zeitung 88, 564. 
la) Journal of the American chemical Society 29, 447. 
~5) Ebenda 27, 1255 und 1527; diese Zeitschrift 46, 41. 
16) Zeitschrift f. Elektrochemie 13, 469. 
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Form des Platindoppelnetzes mit Glasrahrer (Figur 28) ist im Gebraueh 
sehr bequem. 1) Zwei zylindrische Platinnetze sind konzentrisch an- 

geordnet. Als Anode dient das kleine innere 
Fig. 28. Netz, dessert Stiel durch eine leicht abnehm- 

-'- bare GlasrShre isoliert wird. Dem gleiehen 

Zweck dienen vier mit Platindraht dauernd 
am inneren Netz befestigte Glasst~bchen. 
( In der Abbildung ist der Deutlichkeit halber 
nur ein Glasst~bchen eingezeiehnet.) Das 

gr6ssere Netz, die Kathode, umgibt die Anode ; 
es ist am Stiel mit zwei Fiihrnngsriugen 
versehen, deren unterer auf ein paar kleinen 
Wfilsten des GlasrShrchens aufsitzt. Der 
obere Ring gestattet ausserdem das Aufh~ngen 

li ..... G(,a~ der Kathode im Trockenschrank und in der 

I l~l~T,i~ Wage. Das Doppelnetz naeh F is c h e r ent- 
spricht aueh der Anforderung, dass die 

Elektroden einen mSglichst geringen und 

regelm~fsigen Abstand yon einander haben sollen, was ffir eine gleich- 
m~fsige Verteilung der Stromlinien wesentlich ist. Ferner ist her- 

vorzuheben, dass sich das tterausnehmen und Auswasehen der Elek- 
troden naeh beendeter Elektrolyse ausserordentlich raseh bewirken l~sst. 
Man braucht bloss den in vertikaler und horizontaler Richtung beweg- 
lichen Arm des F i s c h e r 'schen Stativs zu heben und seitlich zu drehen, 
um Elektroden und R~hrer in ein bereitgehaltenes Beeherglas mit Wasser 

einzutauehen. 

Als Elektroden-Material dient vorwiegend Platim beziehungsweise 
eine Legierung yon Platin und Iridium. Gegen das Platin, das sieh 
sonst ganz vorz~iglich hierffir eignet, spricht nur sein ausserordentlich 
hoher Preis. Da es aber dauernd seinen Wert behalf, ist es trotzdem allen 
andern Metallen fiberlegen. An Versuchen, das Platin durch ein anderes 
Material zu ersetzen, fehlt es nieht. So arbeitet S a n d  e) neuerdings 
mit einer Anode, die zum grossen Tell aus Glas und nur zum geringsten 
Tell aus Platin besteht. Als Kathoden-Material benutzt er bei Kupfer- 

I) Platindoppelnetze naeh F i s c h e r  liefern die Firmen G. S i e b e r t  und 
W. C. H e r a e u s  in Hanau. 

2) Trans. Faraday Soe., Dec. 1910; Journ. of the ~oc. of chem. industry 
29, 1476; Chem. News 10], ]4, 
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bestimmangen Silber, bei Zinkbestimmungen Nickel. N i s s e n s o n  1) 
empfiehlt amalgamierte Messingelektroden zur elektrolytischen Zink- 

bestimmung; F o r m a n  e k and P e 5 ~) benutzen mit Vorteil kupfer- 
plattierte Aluminiumschalen, deren Preis sehr gering ist. 3) T o r r e n t i n e 4) 

arbeitet mit Graphitschalen~ die den Vorzug haben~ feuer- und s~ure- 
best~tndig zu sein, Zu den Ersatzmitteln ftir die Platinelektroden geh(irt 
auch die Quecksilber-Kathode. Lediglich zur Abscheidung yon Amalgam 

zum Zwecke nachfolgender Titration benutzt~ wie bei Baryum und Kalium, 
erffillt sie ihren Zweck, ftir alle tibrigen F~ille ist das Arbeiten mit 
ihr nicht zu empfehlen. Ganz abgesehen davon, dass das Abw~gen, 
Auswaschen und Trocknen des Quecksilbers mtihselig und langwierig 

ist, das abgeschiedene Amalgam sich oxydieren kann und Gefahr be- 
steht, dass Quecksilber verspritzt, die W~gung infolge des hohen Ge- 

wichtes ungenau wird u. s. w., ist das Verfahren far praktische Fiille 
absolut ungeeignet, da das grSsste~ gerade noch zuliissige Volumen 

50 c c m  betr~gt. 5) Auch W. B S t t g e r ~ ) ,  auf dessen eingehende Studie 
fiber 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 einzuffihren. 7) 

Der grosse Erfolg der Schnellbestimmungen unter Elektrolyt- 
bewegung hat naturgem~fs Versuche hervorgerufen, auch ohne Flfissig- 
keitsbewegung die Dauer der Elektrolyse herabzusetzen. Hierher gehiiren 
die Arbeiten yon J. T. S t o d d a r d s), dem es gelang bei nicht bewegtem 
Elektrolyten unter Anwendung yon Platin-Netzelektroden eine Reihe 

yon Metallen in fast derselben Zeit mit denselben Stromst~rken nieder- 
zuschlagen wie unter Flfissigkeitsbewegung. Auch bei Verwendung der 

2) Die Untersuchungsmethoden des Zinks. Stuttgart 1907. Verlag yon 
F e r d i n a n d  E n k e ,  Seite 68. 

3) Chemiker-Zeitung 83, 1282. 
3) Eine solche Schale im Gewicht -con e~wa 20 g koste~ 2 M. 
4) Chem. News 100, 43. 
5) A. F i s c h e r ,  Chemiker-Zeitung 31, 26. 
6) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 4~, 1824; diese Zeitschrift 

48, 763. 
7) H. A l d e r s  und A. St~thler,  Bet. d. deutsch, chem. Gesellseh. zu 

Berlin 4~, 2685 ; diese Zeitschrift 49, 445 ; It. F i 1 i p p o, Chem. Weekblad 6, 226; 
durch Chem. Zentralblatt 1909, I, 1502. 

s) Journal of the American chemical Society 31, 385; diese Zeitschrift 
49, 448. 
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Quecksilber-Kathode kommt S t o d d a r d  ohne Rahren aus. Ebenso 
sehreiben R. C. B e n n e r  und M. L. H a r t m a n n l ) ~  die Benutzung 

eines so komplizierten Apparates, wie er far Bestimmungen mit Elektrolyt- 
bewegung erforderlich sei, lohne sich nicht, da beim Arbeiten mit 

Queeksilberkathode und feststehender Anode unter den gleichen Be- 
dingungen dieselben Resultate erhalten warden ; s i e  geben aber wenigstens 
zu, class die Fallungsgesehwindigkeit bei Anwendung der rotierenden 
Anode grSsser ist. S t o d d a r d ' s  Angaben hielten abrigens einer Nach- 
prafung durch T. S. P r i c e und H u m p h r e y s ~) nieht Stand. Schliess- 
lich sei noch darauf hingewiesen, dass auch das Arbeiten mit dem 
Filtertiegel, wie es G o o c h  und B ,eye r  ~) vorgeschlagen haben, nicht 
in Aufnahme gekommen ist. 

Von neuen Hilfs-Apparaten far die Elektrolyse sei der Elektroden- 
halter far die C l a s s e n ' s e h e  Schale erw~hnt, den F. B l u m e  4) angibt. 
Die Schale ruht in einem Korb aus Nickelblech, der um seine hori- 

zontale Achse drehbar ist nnd w~hrend der Elektrolyse festgestellt wird. 

Durch Umkippen l~sst sieh die Schale sehnell entleeren; man braueht 
dann nur wenig Wasser zum Nachwaschen. S a n d  5) besehreibt ein 
einfaches Gestell, das zur Verwahrung tier Gl~ser mit Alkohol und 
J~ther, der bedeckenden Uhrgl~ser, beziehungsweise Glimmerplatten, des 
Thermometers etc. dienen soll. 

Welches Verfahren man im einzelnen Fall anzuwenden hat, lehrt 
die Erfahrung. Da es nicht mSglich ist, alle die vielen Vorschl~ge 

anzufahren, die zur sehnellelektrolytischen Bestimmung fast s~mtlicher 
Metalle gemacht worden sind, verweise ich auf das Buch yon A. F i s c h e r  6), 

das die gesamte Literatur bis 1908 beracksichtigt und die zuverl~ssigen 
Methoden, die yon dem Verfasser nachgepr~ft sind, kennen lehrt. 

Uber einige neuere Arbeiten, sowie aber das Verfahren der Metall- 
trennung mittels Potentialmessung soll in einem der n~chsten Hefte 
beriehtet werden. 

1) Journal of the American chemical Society 32, 162S; siehe auch R. C. 
Benne r ,  Amer. Journ. of Science 32, 484; durch Zeitschrift f. angew. Chemie 
'24, 606. 

~) Journ. of the soc. of chem. industry 29, 307. 
~) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 58, 65 und 61, 286; diese Zeitschrift 

47, 623. 
4) Chemiker-Zeitung ]5, 12. 
5) Chem. News 103, 14. 
6) Elektroanalytische Schnellmethoden. 


