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Zusammenfassung. 

Sehr geringe Indiumspuren lassen sicl~ naeh der Standard-Serien- 
lV[ethode durch die Fluorescenz des Oxychinolates in CHCl~-Lbsung 
bestimmen. 

Wit danken He~rn Prof. Dr. W. FmCHER fiir Institutsmittel. 
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!. Einleitung: 
Die elektrolytische Abseheidung einer grbl3eren Anzahl von Elementen 

an Hg-Kathoden ist ein oft untersuchtes und seit Jahrzehnten h~ufig 
angewandtes analytisches Verfahren, fiber das sieh bereits mehrere zu- 
sammenfassende Berichte in der Literatur befinden 3, x0, 18. Trotz zahl-  
reicher V erbffentHchungen auf diesem Gebiete kann man sich aber fiber 
die Leistungsf~higkeit der Methode in vielen F~llen kein klares Bild 
maehen, da einerseits die Ergebnisse versehiedener Autoren infolge un- 
tersehiedlicher Versuehsbedingungen selten ~ergleiehbar sind und an- 
dererseits fiber die Voilst~ndigkeit der Abscheidung und fiber den EinfluB 
der S~urekonzentration auf diese nur lfiekenhafte Daten vorliegen. 
Weiterhin finden sieh bei mehreren Elementen Widersprfiehe. 

Ziel dieser Arbeit war es daher, unter einheitlich festgelegten Bedin- 
gungen mbgliehst umfassend vergleichbare Versuche durchzuffihren. Es 
wurde demnach das Verhalten fast aller abseheidbaren Elemente - -  mit 
Ausnahme von Ag, Au, Hg, Pb, P o u n d  den Platinmetallen, ffir die das 
Verfahren nur geringe Bedeutung besitzt - -  untersueht. Dabei wurden 
nur die S~urekonzentration der Ausgangslbsungen und die Elektrolysen- 
dauer variiert, und man bestimmte nach jeder Elektrolyse die nicht 
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abgeschiedene Menge des bet reffenden Elementes  im Elektrolyten.  Bis 
au f  wenige orientierende Versuche in FluBs~ure wurden alle Elektro- 
lysen in schwefelsaurer LSsung durchgeffihrt .  E in  derartigcs Vorgehen 
ergibt zwar  bei keinem Element  mit  Sicherheit  die Bedingungen,  un te r  
denen die Abscheidung am schnellsten oder am vollst~indigsten verl~uft, 
und  vor  allem werden StSrungen bei gleichzeitiger Abscheidung mehrerer  
Elemente  nicht  ermittelt .  Man erh~lt aber einen gewissen grunds~tzlichen 
~)berblick darfiber, wie sich eine gegebene LSsung unter  bes t immten  
Elekt rolysenbedingungen verhal ten  wird, d. h. wclche der darin befind- 
lichen Elemente  sich vollst~ndig, unvollst~ndig oder gar nieht abseheiden 
lassen. Unte rsuchungen  dieser Ar t  dfirften prakt ischen Erfordern issen  
am besten angepal~t seino 

II.  Pr~iparate; Herstellung der Liisungen; Analysenmethoden.  
Die Ausgangsmaterialien bestanden meist aus den handelsiibliehen Sulfaten 

(p. a.); Cd-, Sb- und TlI-Sulfat wurden aus den Metallen, Co- und Bi-Sulf~t aus 
dem Nitrat bzw: Oxyd und Schwefels~ure hergestellt. Die Sulfate yon Se, A1, In, 
Ga, Sn und CrIII wurden nieht in fester Form, sondern nur in LiJsung aus den 
~16tallen oder Hydroxyden und Sehwefels~ure bereitet. Weitere Ausgangs]Ssungen 
erhielt man aus Sehwefels~ure und Ge02, Se02, Na-Tellurit, Na-Arsenit, K2Cr207, 
iNa-M(flybd~t, Na-Wolframat oder KRe04. l~iir die Versuehe in fluBs~urer LSsung 
wu~d~n Fe-Metall, Ni-Carbonat bzw. Na-Hexahydroxostannat in Flul~saure gelSst. 

Die analy t i sche ,Best immung der nicht  abgeschiedenen Antefle erfolg~e 
nach dem Eindampfen  in Quarzschalen unter  e inem Oberfl~chenstrahler 
und  geeigneter Wei te rbehandlung colorimetrisch, soweit es sich um ge- 
ringe Spuren handelte.  Dabei  wurde teflwcise mit  dem PULFRICH-Photo- 
meter  und  teflweise nach der S tandard-Ser ienmethode  gearbei tet .  Die 
Analysenvorschr i f ten wurden im allgemeinen" dem Buch yon  SANDELL ~ 
en tnommen;  bei der Bes t immung  von  B, Se u n d  U ging man  nach SNELL 
U. SN:ELL 25, bei der yon  Te nach  JOHNSON U. KWAN TM v0r. Zur  Bestim- 
mung  kleiner I nd iummengen  wurde eine M e t h o d e  ausgearbei tet  (s. d .  
vorangehende Originalarbeit  2). 

Sehwierigkeiten bereitete die Bestimmung yon kleinen Se-Mengen in 1,5 n und 
6 n Schwefelsaure, da beim Eindampfen der LSsungen zur Verringertmg der V01umiua 
Verluste beobaehtet wurden und eine Neutralisation mit NaOH wegen der Bildung 
zu groBer Salzmengen ebenfalls n ieht in Frage kam. Daher wurden die Elektro- 
~ysenliisungen in einem kleinen Destillationsapparat ndch SCHERRER 24 eingeeng$, 
bis die ersten Schwefels~urenebel auftraten~ ])as Destillat enthielt eine geringe 
Menge an Schwefels~iure und einen Teil des Selens. Es wurde mit NaOH sehwach 
alkaliseh gemacht und zur Troekne gedampft. Den Troekenrfiekstand spiilte man 
mit wenig Wasser in den Destillationskolben zuriiek, in dem sieh noch die Haupt- 
menge an Selen befand, gab etwas konzentrierte Schwefels~ure, Brom und KBr zu 
und destillierte das gesamte Selen als Bromid ab. Es konnte nunmehr in der kleinen 
Destillatmenge ohne Schwierigkeiten bestimmt werden. Beim Arsen ,ging man der 
Sicherheit-halber entspreehend vor, nur wurde hier das Trichlorid abdestilliert. 

Die Sn-Bestimmungen mit Dithiol naeh der Standard-Serienmethode konnten 
bis zu einer Sn-Konzentration yon 25 ~ug/ml ohne Zusatz yon Sehutzkolloiden 
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durchgefiihrt werden, bei hSheren Konzentrationen sedimentierten die roten 
Niederschl~ge raseh. 0,4 pg Sn/ml konnten gerade noeh erkannt werden. Im Bereieh 
yon 0,42-5 #g Sn/ml lassen sieh Konzentrationsuntersehiede yon 0,5 #g noch mit 
dem Auge wahrnehmen, zwischen 6 und 12/~g Sn/ml betragen die erkennbaren Unter- 

" sehiede 1 pg, zwischen 15 und 25 ~g Sn/ml etwa 2/~g. Die rote Verbindung lieB 
sich nicht mit  organischen LSsungsmitteln wie CC14 oder Amylacetat aussehiittehl. 

W~hrend der Elektrolysen gingen Quecksilberspuren in L~isung, deren Anwesen- 
heir bei der Bestimmung yon Zn und Cd mit  Dithizon berficks~chtlgt werden muDte. 
])as Queeksilber wurde daher vor der Zn-Analyse mit Na-Thiosuffat maskiert, v0r 
der Cd-Analyse aus saurer L6sung mit  Dithizon + CHC] 3 extrahiert. In  alien 
anderen Fallen stSrte diese Queeksilbermenge nieht. 

D ie  B e s t i m m u n g  de r  in  grS]~erem Ausmal~e v o r l i e g e n d e n  E l e m e n t e  

ge schah  g r a v i m e t r i s c h  n a c h - d e n  i ib l i chen  M e t h o d e n .  

III. Durchfiihrung der Versuche. 
a) Apparatur. Das Elektrolysengef~B bestand aus 2 Becherg]~sern a und b (vgl. 

Abb. 1) yon 400 bzw. 100 ml Inhalt  (Ger~teglas G 20, weite Form), die unten 
durch ein GlasrShrchen c yon 4 mm ~ miteinander verbunden waren. Die Stabilit~t 
dieses Doppelgef~Bes war dutch eine Glasbriicke d erhSht. ])as Beeherglas a diente 
zur Aufnahme des Elektrolyten, b nur als Vorratsgef~B ffir das Queeksilber nach 
Beendigung der Elektrolyse. Zu Beginn jedes Versuches wurde gereinigtes Queek- 
sflber eingeffillt, bis der Boden beider Beehergl~ser bedeckt und das RShrchen c 
vSllig mit Hg angefiillt war. Dabei muBte das ganze Ger~t vSllig troeken sein. 
Befanden sieh WassertrSpfehen. an der inneren Wand des RShrehens c, so t rat  

Abb. 1. Apparat zur Elektrolyse an Quecksilberkathode. 

bier w~hrend der Elektro|yse Gasentwiekhmg auf, die zum AbreiBen des Hg- 
Fadens und zur Unterbrechung der Elektro|yse fiihrte. Das Quecksflber ~iiente als 
Kathode und war durch den Pt-Draht  e m i t  der Stromquelle verbunden. Als 
Anode wurde ein Pt-Draht  / yon etwa 35 cm L ~ g e  und 0,08 mm ~ am Ende zu 
einer waagerecht liegenden Spirale yon 30 mm AuBendurchmesser auigewickelt. 
Nach dem Einffillen der zu elektrolysierenden LSsung in das Beeherglas a setzte 
man noch einen Doppelriihrer g aus Glas ein, der mit  2 Paar um 90 ~ versetzter 
Fliigel im Abstand yon 40 mm versehen war. Die ganze'Anordnung befand sich 
zur Kiihlung in einem kleinen wasserdurehflossenen Bleehkasten. Das Bechergtas a 
wurde mit  einem Uhrglas bedeckt. ~T~hrend der Elektrolyse spiilte man dieses 
gelegentlich mit  iWasser ~b, wodureh verspritzte Anteile der LSsung zuriickgespiilt ' 
und aueh die Zersetzungsverluste des Elektrolyten ausgeglichen wurden. 
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Die Stromquelle bestand aus einem kleinen Regeltransformator mit ange- 
sehlossenem Trockengleichrichter (Fa.: Phywe, GSttingen), der einen pulsierenden 
Gleichstrom lieferte; der Stromkreis enthielt ein Voltmeter und ein Amperemeter. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Rfihrer entfernt und das gange 
Gef~B einschlieBlieh Kiihlkasten ohne Stromunterbreehung soweit gekippt, dab der 
grSBte Tefl des Queeksilbers in das Gef~B b floB. Dann unterbrach man die Elektro- 
lyse dureh Zugabe yon 0,5 ml CC14 und verst~rkte die Neigung, bis CC14 sieh 
weitgehend in dem Verbindungsr5hrehen c befand (vgL Abb. 2). Nunmehr wurde 
die LSsung abgehebert und sehliel]lich in einer Quarzsehale zur Troekne ged~mpft. 

Abb. 2. Abheben des Elektrolyten nach beendeter Elektrolyse. 

Vakuurn 

Auf diese Weise konnte mit Sicherheit ein WiederherauslSsen ahgeschiedener 
Elemente aus dem Quecksilber bei Beendigung der Elekt~olyse verhindert werden. 
Als weitere Vorteile des Ger~tes sind die einfaehe HerstellungsmSgliehkeit, eine 
gro~e Quecksflberoberfl~che und das Fehlen yon H~hnen zu erw~hnen. Infolge 
der groBen Hg-Menge ist ein Quecks~Iberwechsel normalerweise nicht no~wendig. 
Besonders sorgf~ltige Untersuchungen lassen sich selbstverst~ndlich auch in Quarz- 
get,  ten gleicher Form durchftihren. Fiir Versuehe in HF-L(isungen wurde eine 
gleichartige Apparatur aus Kunststoff angefertigt. 

�9 b )A l l geme i ne  Versuchsbedingungen. Die folgenden Bedingungen wurden bei 
allen Elektrolysen in schwefelsaurer LSsung konstant gehalten. Hg-Menge: 600 g; 
Wirksame Oberfl~cheder Kathode: 50 cm ~; Oberflache der Anode: 8,5 cm ~; Strom- 
st~rke: 5 A (dutch Nachregeln der Spannung w~hrend der Elektrolyse konstant 
gehalten, h6here Stromstarken wurden wegen erheblicher W~rmeentwicklung nicht 
angew.andt); Stromdiehte an der Kathodez 0,1 A/cm~; Stromdiehte an der 
Anode: 0,59 A/era2; Abstand Kathode-Anode: 8 mm, (in Anlehnung an die 
Angaben yon P~RXS, JOH~SON u. LYX~EN~~ Elektrolytvolumen: 150 ml; Riihr- 
geschwindigkeit: 120Umdr./min; Temperatur: 20---23? C; die Spannung lag je 
nach der Schwefels~urekonzentration zwisehen etwa 5 und 15 V. 

In  flu~saurer LSsung konnte wegen der schlechten W~rmedurchl~ssigkeit des 
Kunstst~ffgef~es nur mit einer Stromst~rke yon 2 A elektrolysiert werden. 
Trotzdem stieg die Temperatur auf etwa 35~ an. AUe anderen Bedlngungen 
waren dieselben wie in sehwefelsaurer Liisung. 



Die elektrolytische Abscheidung yon Elementen an Quecksilberkathoden. 343 

c) Konzentration der untersuchten Elemente. Von den untersuchten Elementen 
wurden nach MSglichkeit 1000 mg/150 ml angewandt. Diese verh~ltnism~ig gro~en 
Mengen w~hlte man, da der Wert der Methode wohl im wesentlichen in der Ent- 
femung stSrender Itauptbestandteile bei Spurenanalysen zu sehen ist. 

Mn kormte nur in Mengen yon 500 mg verwendet werden, da sons~ das ent- 
stehende Amalgam ein steifer Brei wurde, der sich nicht mehr umrfihren liel~. 
Mo konnte bei Konzentrationen yon 1000 mg/150 ml LSsung nur in geringem Ma~e 
abgeschleden werden (siehe unten). Es wurde daher nur bei 10fach kleinerer Kon- 
zentration elektrolysiert. Ga und Re sind so selten, dab eine Abscheidung grSBerer 
Mengen kaum vorkommen dfirfte. Auch hier wurden daher nut Versuche bei 
Konzentrationen yon I00 mg/150 ml LSsung durchgeffihrt. Bei Ge, Sb und Te war 
die LSslichkeit der betreffenden Verbindungen in Schwefels~ure zu gering, so dab 
yon diesen Elementen ebenfalls nur 100 mg in 150 ml L5sung angewandt wurden. 

Mehrere der unter den angewandten Bedingungen nicht abscheidbaren Etemente 
(Sc, La~ W; Sn in HF-LSsung) wurden bei kleineren Konzentrationen untersucht, 
da hier die Verwendung groBer Mengen zwecklos war. 

d) S~iurekonzentration. Fiir die Versuche in schwefelsaurer LSsung wurden ein- 
heitlich Schwefels~urekonzentrationen der AusgangslSsungen yon 0,1 n, 1,5 n 
oder 6,0 n gew~ihlt. In einigen ~ l l e n  (Ga, Sc, La) wurden auch Versuche in schwacher 
sauren LSsungen durehgeffihrt. Man setzte dann K2SO 4 zu, um die Leitf~higkeit 
zu erhShen. Im allgemeinen wird man jedoch bei Analysen wesentlieh geringere 
S~urekonzentrationen als 0,1 n Schwefels~ure vermeiden, da sich sonst Ammonium- 
amalgam aus den meist vorhandenen Ammoniumsalzen bildet (siehe unten). 

Bei den Elementen, die nicht als Sulfate gelSst wurden (z. B. GeO~, K2Cr~O~), 
wurde die gesamte zugegebene Sehwefelsaure als ffeie S~ure gerechnet ohne Rfick- 
sicht darauf, dab eventuell diese Stoffe selbst oder w~hrend der Elektrolysen 
gebildete niedere wertigkeit~stufen Saure verbrauchen konnten. 

e) Fersuchsdauer. Elektrolysgnzeiten yon 1,5 Std, 4,0 Std oder 8,0 Std wurden welt - 
gehend einheitlich gew~hlt. Man wird wahrseheinlich bei versehiedenen Elementen 
dutch noch l~ngere Versuchszeiten eine etwas vollst~ndigere Abseheidung erzielen 
kSnnen. Elektrolys~en yon mehr als 8 Std Dauer dfirften aber nur in Ausnahme- 
f~llen yon praktiseher Bedeutung sein. 

]) Que~ksilberreinigung. Naeh den Elel~trolysen versetzte man die Amalgame in 
einer Saugflasche mit dem doppe!ten Volumen einer 10%igen HgNOa-LSsung, die 
mit HNO 3 schwaeh anges~ue~t war. ])ann wurde die Flasche mit einem Stopfen 
verschlossen, dureh den ein bis unter die Hg-Oberfl~che reichendes Glasrohr geffihrt 
war. Dutch Ansehliel]en des seitlichen Ansatzes an eine Wasserstrahlpumpe wurde 
nun 4 Std lang ein kraftiger Luftstrom durchgesaugt, so dab Amalgam und HgNO 3- 
LSsung in starker Bewegung waren. Diese Operation wurde mit neuer HgNO 3- 
LSsung wiederholt. ])ann gob man die w~Brige Phase ab, 15ste die graue bis schwarze 
Schicht an der Hg-Oberfl~che, die die Hauptmenge des zu entferaenden Metalles 
enthielt, mit 2.• 50 ml konz. Salzs~ure, wusch ~mit Wasser nach und trocknete das 
ttg in einer Sehale auf dem Sandbad bei 150 ~ C. Schlie~lich wurde es noch in einer 
kontinuierlich arbeitenden Apparatur nach vo~ AN~RER ~ im Vakuum destilliert. 
Der Gehal~ an nichtflfichtigen Verunreinigungen betrug nunmel~r im ungfinstigsten 
Falle 0,002%. 

Diese Reinigungsmethode wurde nut bei den Amalgamen des As, Fe, Co und Ni 
wegen der langsamen Zersetzung etwas abge~ndert. Yfan schiittelte 2 • 24 Std an 
Stelle yon 4 Std mit HgNO~-L~sung; bei der Aufarbeitung des As-Amalgams wurde 
aul]erdem vor der Destilla~ionnoch zus~tzlich zweimal mit dem gleichen Volumen 
an konzentrierter Salzs~ure geschfittelt. Erst dana trat keine Oxydhaut mehr auf. 
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IV. Yorversuehe. 

a) Aufl6sung yon Quecksilber im Elektrolyten. Bei der gew/~hlten Strom- 
dichte bildete sich an der Anode neben O~ auch Ozon. Da sich beide Gase 

�9 etwas in Wasser 15sen und durch das Rfihren an die Kathode gelangen, 
mugte mit einer Oxydation des Quecksflbers gerechnet werden. Um die 
GrSge dieses Effektes festzustellen, wurden daher bei verschiedenen 
Schwefels~urekonzentrationen und Elektrolysenzeiten je 1000 mg Fe 
(als FeSO 4 �9 7 H20 gelSst) abgeschieden und nach den Elektrolysen die 
ttg-Mengen in den LSsungen bestimmt (Tab. 1). 

Tabelle 1. Hg:Gehalt des Elektrolyten nach Abscheidung von 1 9 Fe; 
5 A, Zimmertemperatur. 

mg ~Ig in 
]fir. 150 ml LSsung 

H2S04- Elektrolysen- 
Normali t~t  dauer  (Std). 

0,1 1,5 �9 
0,1 8,0 
1,5 1,5. 
1,5 8,0 
6,0 1,5 
6,0 4,0 
6,0 8,0 

0,003 
0,005 
0,010 
0,00S 
0,008 
0,017 
0,034 

Wie sieh in Ubereinstimmung mit einer kurzen Angabe von JoHnson,  
WrAVE~ U. LYXKr~ TM zeigte, ist der Hg-Gehalt der LSsungen naeh den 
Elektrolysen in alien F~llen so gering, dag er bei einer gewShnlichen 
Analyse vernaehl~ssigt werden kann. Bei Spurenbestimmungen nieht 
abgeschiedener Elemente mug dieses Queeksilber aber - -  je naeh Ele- 
ment und Analysenmethode - -  unter  Umst~nden, mitberiieksiehtigt 
werden. 

b) Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse. Um zu ermitteln, ob die 
naeh den Elektrolysen in LSsung verbliebenen Restkonzentrationen an 
Metall grSgeren zuf~lligen Sehwankungen unterliegen, wurde bei jedem 
Element ein Parallelversueh in 0,1 n Sehwefelsiiure mit einer Elektro- 
lysendauer yon 1,5 Std durehgeffihrt, l~berraschenderweise war die Re- 
produzierbarkeit der Ergebnisse sehr gut. Bei den leieht abseheidbaren 
Elementen stimmten die Restkonzentrationen in den beiden LSsungen 
im allgemeinen auf =t= 10% iiberein, was zum Teil innerhalb der Ana- 
lysengenauigkeit lag. Bei den weniger gut abscheidbaren Elementen 
waren die Untersehiede meist etwas gr6ger (etwa • 10--20%), doch 
geben aueh hier die gefundenen Werte sichere Anhaltspunkte fiber die 
erreichbare Vollst/~ndigkeit der Abseheidung. 

c) Bildung yon Ammoniumamalgam. Bei der Elektrolyse ammonium- 
salzhaltiger LSsungen wurde mehrfach die Bfldung yon NH4-Amalgam 
beobachtet, wenn bei Zimmertemperatur elektrolysierb wurde und die 
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Sehwefelsi~urekonzentration nur 0,05 n war. Dabei bl~hte sich das Amal- 
gam durch die Zersetzung so stark auf, dab es mit  der Anode in Beriih- 
rung kam. In  0,1 n H~SOa-L6sungen t ra t  diese StSrung nicht auf. CmR~- 
S~DE, D~vNc~Y u. I ~ O F ~ I ~  s erhielten bei 65--100 ~ C auch in 0,0125 n 
Schwefels~ure kein NH~-Amalgam. 

d) Best5ndigkeit der Amalgame. Die naeh den Elektrolysen erhaltenen 
Amalgame wurden zur Priifung ihrer Bestgndigkeit etwa l lfi~ Std lang 
kr~ftig an der Luft  oder mit  Wasser bzw. konzentrierter Salzsgure 
geschfittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 wiedergegeben, wobei es 
sich natiirlieh nieht um Best~ndigkeiten im thermodynamischen Sinne, 
sondern um Angreifbarkeiten unter  den Versuchsbedingungen handelt. 
Die Metallkonzentrationen im Quecksflber betrugen dabei meist 0,17 
Gew.%, beim Ga, Ge, Sb, Mo, Te u n d R e  nut  ~/x0 dieses Betrages. ((~ber 
das, Verhalten von Amalgamen gegen w~Brige Oxydationsmittel  vgl. 
aueh RUSSELL ~.) 

Tabelle 2. Bestiindigkeit yon.Areal 'amen. 

Verhalten beim Verhalten beim Verhalten beim Sehiitteln 
System Sehiitteln an der Luft  Schiitteln mit Wasser mit konzentrierter Salzs~ure 

Hg-Cu 
Hg-Zn 
Hg-Cd 
Hg-Ga 
Hg-In 
Hg-T1 
Hg-Ge 
Hg-Sn 
Hg-As 
Hg-Sb 
Hg-Bi 
Hg-Cr 
Hg-Mo 
Hg-Mn 
Hg-Re 
Hg-Fe 
Hg-Co 
Hg-Ni 

best~ndig 

Oxydat. z. Ga~O~ 
bes~ndig 

Oxydat. z. Mn02 
best~ndig 

best~ndig 
Bfldg. v. Zn(OH)2 

,, v. Cd(OH)~ 
,, v. Ga(OH)3 

best~ndig 

Bfldg. v. Sn(OH)~ 
,, v. As~O a 
,, v. Sb(OH)3 
,, v. Bi(OH)3 

Absehdg. v. Cr-Met. 
Bfldg. v. Mo-Blau 

, ,  v .  M n O  2 

best~ndig 

langsame Zersetzung* 
schnelle Zersetzung 

langsaIne Zersetzung 
schnelle Zersetzung 

langsame Zersetzung 
schnelle Zersetzung 

langsame Zersetzung 
schneUe Zersetzung 

langsame Zersetzung 

* Unter Mitwirkung yon Luftsauerstoff. 

Nach den Angaben der Tab. 2 lassen sich die Amalgame des Zn, Cd, 
Ga, In,  T1, Sn, Sb, Bi, Mo und Mn dureh Schiitteln mit  konz. HC1-L6sung 
schnell zersetzen. Aus Ge-Amalgam geht nach hier nicht angefiihrten 
weiteren Versuchen das Germanium dureh Behandeln mit  schwaeh 
schwefelsaurem 3%igem Wasserstoffperoxyd bei etwa 50~ leicht in 
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LSsung. Diese Elemente kSnnen also nach der elektrolytischen Abschei- 
dung sehr einfach wieder in waBrige LSsung gebracht und dann quanti- 
tativ bestimmt werden, ohne dab man eine umstandlidhe Quecksilber- 
destfllation oder eine ungenaue Auswaage des gesamten Amalgames in 
Kauf nehmen mfiBte, die yon verschiedenen Autoren empfohlen wird. 
Selbstversti~ndlich kSnnen auch die in den langsamer zersetzbaren Amal- 
gamen enthaltenen Metalle ebenso bestimmt werden; deren vollst/~ndige 
l~berffihrung in w/~Brige L6sung ist abet schwieriger und weniger sicher 
zu erreichen. 

V. Abscheidungsversuche. 

Nach den im folgenden beschriebenen Versuchen zeigte sich, dab die 
abscheidbaren Elemente zum Teil aus 0,1--6 n Schwefels/iure quantita- 
tiv niedergeschlagen werden konnten, andere aber nur aus schwach 
saurer LSsung vollst~ndig und wieder andere immer nur teflweise ab- 
geschieden wurden. Es ergibt sich damit die MSglichkeit einer Einteflung 
in drei Gruppen, die allerdings insofern etwas wfllkiirlich ist, als m a n  
wahrscheinlich durch noch st~rkere Variation der Versuchsbedingungen 
eine Versehiebung einzdner Elemente innerhalb dieser Gruppen erzielen 
kann. Trotzdem diirfte eine solche Einteilung fiir einen ersten Uberblick 
zweckm~Big und fiir die Beurteilung der Methode bis zu einem gewissen 
Grade niitzlich sein. 

a) Elemente, die sich bei allen untersuchten Sdiurekonzentrationen gut 
abscheiden lassen (Cu, Zn, Cd, In, Tl, Sn, Bi, Fe). 

Die Versuchsergebnisse der Elektrolysen yon L5sungen der auch aus 
6n Schwefels~ure quantitativ abscheidbaren Elemente sind in Tab. 3 
wiedergegeben. In l~bereinstimmung mit den Angaben v on KOLLOCX U. 
S~,ITH14, lS fiir Zn, Cu, Cd und Fe sowie von PAWISiZ u. SU~IVA~ ~1 fiir 
Fe ergibt sich mit zunehmender S~urekonzentration eine VerzSgerung 
der Abscheidung, jedoch lassen sich durch ErhShen der Elektrolysen- 
zeiten auf 8 Std (bei Cu und Zn geniigten 4 Std) in allen F~llen min- 
destens 99,99% der, betreffenden Elemente niederschlagen. Bemerkens- 
werterweise bleiben immer noch nachweisbare Metallmengen in  den 
Elektrolyten gelSst, was bei Spurenbestimmungen nicht abscheidbarer 
Elemente zu beachten ist. 

b) Elemente, die sich nur aus 8chwach saurer L68ung voUstiindig ab- 
scheiden lassen (Ga, As, Cr, Mo,Se, Co, Ni). 

Die Versuche mit den Elementen dieser Gruppe sind in Tab. 4--6 
wiedergegeben. In allen F~llen war die Abscheidung stark von der S~ure- 
konzentration abh~ngig und aus 6 n Schwefels/iure selbst nach 8stiin- 
diger Elektrolyse nicht mehr ann~hernd vollst~ndig (betr. Ni und Co 
vgl. auch KOLLOCK U. SMITHI5). 
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Tabelle 3. Abscheidung yon ~e 1000 mff Cu, Zn, Cd, In, T1, Sn, Bi und Fe aus 
schwe/elsaurer IAsung ; 5 A, Zimmertemperatur. 

H~SO4- Elektro- nicht ab- Nr. Element BzSO,- Elektro- nieht ab- 
Norma- lysen- geschieden Norma- lysen- geschieden 

dauer (rag Metall lit/it dauer (mg Metall 
lit/~t (Std) in 150 ml) (Std) in 150 ml) 

1 Cu 
2 , ,  

3 ,, 
4 ,, 

5 ,; 
6 , ,  

7 Zn 
8 
9 ,, 

10 
11 ,, 
12 ,, 

I. 13 ,, 
14 ,, 
15 

17 
18 
19 ,, 
20 
21 
22 
23 
:14 

25 In 
26 ,, 
27 ,, 
28 
29 ,, 
30 
31 ,, 
32 ,, 
33 ,, 

-0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 
6,0 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 
6,0 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 
6,0 

1,5 
4,0 
1,5 
4,0 

�9 1,5 
4,0 

0,011 
0,006 
0,009 
0,007 
0,035 
0,005 

1,5 0,15 
4,0 0,017 
8,0 0,004 
1,5 0,14 
4,0 0,030 
8,0 0,006 
1,fi 0,29 
4,0 0,050 
8,o 6,o21 
1,5 0,11 
4,0 0,027 
8,0 0,005 
1,5 0,16 
4,0 0,025 
8,0 0,009 
1,5 3,1 
4,0 0,70 
8,0 0,034 

1,5 0,080 
4,0 0,021 
8,0 0,003 
1,5 0,19 
4,0 0,10 
8,0 0,014 
1,5 0,90 
4,0 0,17 
8,0 0,075 

34 TI 
35 
36 ,, 
37 ,, 
38 ,, 
39 
40 ,, 
41 ,, 
42 ,, 

43 Sn 
44 
45 ,, 
46 ,, 
47 
48 ,, 

49 Bi 
50 ,, 
51 ,, 
52 ,, 
53 ,, 
54 ,, 
55 ,, 
56 ,, 
57 ,, 

58 Fe 
59 ,, 
60 ,, 
61 ,, 
62 ,, 
63 
64 ,, 

0,1 1,5 
0,1 4,0 
0,1 8,0 

, 1,5 1,5 
] 1,5 4,0 

1,5 8,0 
6,0 1,5 
6,0 4,0 
6,0 8,0 

1,5 1,5 
1,5 4,0 
1,5 8,0 
6,0 1,5 
6,0 4,0 
6,0 8,0 

0,5 1,5 
0,5 4,0 
0,5 8,0 
1,5 1,5 
1,5 4,0 
1,5 8,0 
6,0 1,5 
6,0 4,0 
6,0 8,0 

0,1 1,5 
0,1 4,0 
1,5 1,5 
1,5 4,0 
6,0 1,5 
6,0" -4,0 
6,0 8,o 

0,10 
0,026 
0,007 
0,20 
0,10 
0,010 
1,0 
0,20 
0,043 

1,7 
0,20 
0,009 

19,4 
0,55 
0,023 

0,030 
0,017 
0,009 
0,20 
0,090 
0,060 
0,70 
0,14 
0,10 

0,023 
0,003 
0,070 
0,012 

112 
15 
0,070 

Zinn und Wismut konnten wegen beginnender Hydrolyse nicht in 0,1 n sehwefel- 
saurer L6sung untersucht werden. Bei Bi fiel auch aus 0,5 n Schwefels~ure noch 
ein Niederschlag aus, der sich aber w~hrend der Elektrolyse wieder auflSste. Die 
nacti den Elektrolysen in LSsung verbliebenen Fe-Reste lagen grSBtenteils als 
Fe rlI vor. 

Arsen  liefl sich nu r  aus 0,1 n schwefelsaurer L6sung e in igermagen 
befr iedigend abscheiden.  Bei al len Versuchen bl ieben 30- -50  mg dieses 
Elementes/s  fein vertei l t  im Elek t ro ly ten  suspendier t  u n d  k o n n t e n  
n u r  sehr schwierig abfi l t r ier t  werden. Der Rest  ging bis auf  eine geringe 
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Menge itfichtigen Arsenwasserstoffes und die in L5sung verbliebenen 
Antefle in das Quecksflber. Da sich auBerdem das Hg  nur schwer vom 
As befreien l~Bt, ist die Elektrolyse m i t  Quecksflberkathode bei An- 
wesenheit yon  Arsen nicht zu empfehlen. 

Tabelle 4. Abscheidung yon ]e 1000 mg As, 8e, Co und Ni aus schwe/elsaurer L6sung ; 
5 A, Zimmertemperatur. 

Nr. Element 

As 

7 '  

, 7  

Se 

H~S0~- 
Norma- 

liter 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 
6,0 

Elektro- 
lysen- 
dauer 
(Std) 

1,5 
4,0 
8,0 
1,5 
4,0 
8,0 
1,5 
4,0 
8,0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

(mgniChtinSChieden150Metallabge'ml) Nr. Element 

2,7 
0,070 
0,013 
6,8 
3,2 
3,4 

43,6 
44,3 
40,1 

2,9 
0,34 
0,090 
3,9 
2,5 
0,60 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

27 Ni 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 ,, 
35 

H~S04- Elektro- 
ITorma- lysen- 

liter dauer 
(Std) 

0,1 1,5 
0,1 4,0 
0,1 8,0 
1,5 1,5 
1,5 4,0 
1,5 8,0 
6,0 4,0 
6,0 8,0 
0,1 1,5 

0,1 1,5 
0,1 4,0 
0,1 8,0 
1,5 1,5 
1,5 4,0 
1,5 8,0 
6,0 1,5 46,9 
6,0 4,0 38,1 , 
6,0 8,0 40,5 

,, 0,1 4,0 
,, 0,1 8,0 
,, 1,5 1,5 
,, 1,5 4,0 
,, 1,5 8,0 
,, 6,0 1,5 

6,0 4,0 
,, 6 ,0  8 ,0  

nicht abgc- 
schieden 

(rag Metall 
in 150 ml) 

0,35 
�9 0,028 

0,006 
11,8 
0,40 
0,019 

121 
4,2 

0,37 
0,016 
0,004 
9,3 
0,12 
0,017 

363 
93 
0,50 

Selen sehied sich nur ziemlich langsam und aus 6 n schwefelsaurer 
LSsung unvollst~ndig ab. Das Element  ging nur zum geringen Tefl i'n 
das Quecksilber. Die Hauptmenge  blieb als toter,  s tark mit  Hg verun- 
reinigter Niederschl.ag auf  der Kathodenoberfl~ehe liegen. 

Kobalt und Nickel zeigten in derAbseheidungsgeschwindigkeit  merk- 
liche Untersehiede zum Eisen, lieBen sieh aber aus 0,1--1,5 n schwefel- 
saurer L5sung noch quant i ta t iv  entfernen. 

Chrom wurde etwas ausfiihrlieher untersueht (Tab. 5), da nach Lite- 
ra turangaben bei diesem Element  Schwierigkeiten auftreten. I n  ~ber -  
einst immung mit  ETHERIDGE S und CHIRNSIDE, DAUNCEY 11. PROFI~ITT 5 

wurde gefunden, dab der S~uregehalt def  AusgangslSsungen mSglichst 
gering sein soll. K~CreO~-LSsungen mit  1 g Cr/150 ml konnten nicht bei 
einer Schwefels~urekonzentration yon 0,1 n elektrolysiert werden, da 
zun~ehst unter  S~ureverbrauch CrlII-Sulfat. gebildet wurde, welches 
hydrolysierte und als I t yd roxyd  ausfiel. Bei der Elektrolyse von Di- 
ehromatlSsungen bildete sich, wie auch PARES, JOHNSON U. LYEKEN 2~ 
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Tabelle 5. Abscheidung yon 1000 mg Cr aus schwe/elsaurer L6sung; 
5 A, Zimmertemperatur. 
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gel6ste ]~SO,- Elektrolysen- nicht abgeschieden 
Mr. Verbindung ~ormali t~t  dauer (Std) (mg)/[etall in 150 ml) 

CrVI' CrIII ~ CrVI 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

d 

CrIII-Suffat 

K~Cr~07 

0,I 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

0,5 
0,5 
0,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

1,5 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 

1,5 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 

0,10 
0,070 
0,15 
0,14 

0,050 

0,12 
0,085 
0,14 
0,14 

0,60 
0,13 
0,010 
2,9 
2,1 

475 
463 

14,6 
0~50 
0,10 
3,1 
2,3 

496 
483 

fanden, au f  der Quecksilberoberfl~che ein rein verteflter schwarzer Me- 
tallniederschlag, der mit  Crm-L6sungen nicht  auf t rat .  Es  ist daher  
zweckm~Big, das Chrom vorher  zu reduzieren. Die nach den Elektrolysen 
in LSsung verbliebenen Ante'fie bes tanden im wesentlichen aus Crm, 
zum Tefl aber auch aus Cr vI. 

Mr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 

Tabelle 6. Abscheidung von ]e 100 rag Ga und Moaus  schwe'/elsaurer L6sung; 
5 A, Zimmertemperatur. 

H~S04- Elektro- nicht abge- Element Element Morma- lysen- schieden H~S04- Elektro- 
liter dauer (rag ~eta l l  Mr. Norma- lysen 

(Std) in 15~ ml) lit~t dauer (std) 

G ~  0,05 1,5 
0,05 4,0 
0,05 8,0 
0,~ 1~5 
0,1 4,0 
0,1 8,0 
1,5 4,0 
1,5 8,0 
6,0 4,0 
6,0 8,0 

0,60 
0,011 
0,013 

15,5 
0,70 
0,031 

95,0 
90,1 

100,1 
100,4 

11 Mo 
12 ,, 
13 ,, 
14 ,, 
15 ,, 
16 ,, 
17 ,, 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

1,5 
4,0 
8,0 
4,0 

~8,0 
4,0 
8,0 

nicht  abgt -  
schieden 

(mg Metall 
in 150ml)  

0,35 
0,18 
0,028 
2,1 
0,28 

39,5 
27,1 

Gallium und  Molybdgn (Tab. 6) wurden nur  in 100 mg-lV[engen an- 
gewandt .  G a g i n g  aus schwach saurer (0,05--0,1 n) LSsung quant i ta t iv  
in das Quecksilber, blieb aber  bei der Elektrolyse in 6 n Schwefels~ure 
vollst~ndig im Elektrolyten.  Den  0,05 n schwe~elsauren LSsungen waren 
jewefls 5 g K~S0 a zugesetzt  worden. 
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Versuche, 1000 mg Molybd5n aus 150 ml 1,5 n sohwefelsaurer LSsung 
abzuscheiden, waren ohne Erfolg; nach 8 Std befanden sich noch 860 mg 
Mo in LSsung. Die dann angewandten geringeren ~Iengen lieBen sich nur 
aus s,hwach saurer LSsung praktisch vollst~ndig niederschlagen. P~KS,  
Jom~soN u. L Y ~  2o verwandten nur Mengen yon t00 mg MoO~; MER- 
rILL U. RUSSELL19 arbeiteten bei erhShten Temperaturen, so dab deren 
Ergebnisse nicht mit den obigen vergleichbar sind. 

c) Elemente, die sick bei allen untersuchten Bedingungen nur unvoll- 
stgndig abscheiden lassen (Ge, Sb, Te, Mn, Re). 

Die Elemente Ge, Sb, Te, Mn und Re wurden aus den bereits erw~hn- 
ten Griinden nur in Mengen yon je/100 mg (Tab. 7) bzw. 500 mg (Mn, 
Tab. 8) angewandt. 

Tabelle 7. Abscheidung yon ]e 100 mg Oe~ Sb, Te und Re au8 schwe#lsaurer LSsung; 
5 A, Zimmertemperatur. 

Nr. Element H2S0'- I" Elektr~ nicht abge" ] I [' H~SO,- Elektro- nicht abge- 
lysen- schie4en ] Nr. ] Element] Nurma- lysen- schieden 

Norma-litiit daue~ (rag YIetall I ] ] lit~t dauer (mg Metall 
(Sta) in 150 ml) (St~l) in 150 ml) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 

8 

9 

7~ 

S~ 

10 ,, 
11 ,, 
12 
13 ,, 

14 Te 
15 ,, 
16 ,, 
17 ,, 
18 ,, 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

1,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 
6,0 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

1,5 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 

1,5 
4,0 
8,0 
1,5 
4,0 
8,0 

0,25 
0,5 
1,0 
4,0 
8,0 

47,9 
16,8 
9,8 

62,7 
42,4 
69,5 
56,2 

5,5 
4,9 
5,7 
9,1 
7,3 
6,9 

3,3 
1,7 
3,7 
4,2 
4,6 

19~ 
2 0  
21 
22 
23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 
6,0 
6,0 

0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

0,25 
0,5 
4,0 
8,0 
0,25 
0,5 
4,0 
8,0 

1,5 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 
4,0 
8,0 

�9 5,9 
3,0 
8,5 

11,4 
5,7 
3,1 

22,5 
81,9 

55,9 
12,7 
3,2 

38 ,8  
13,4 
91,2 
74,7 

Beim Germanium bfidete sich wiihrend der Elektrolysen an der Gef~l~- 
wandung und auf der Hg-Oberfl~che ein schwarzer Metallniederschlag. 
Eine vollst~ndige Abscheidung konnte im Gegensatz zu Literatur- 
angaben TM nicht erreicht werden. Um festzustel!en, ob durch Bildung yon 
Germaniumwasserstoff Verluste eingetreten waren, wurde in mehreren 
F~llen auBer dem im Elektrolyten verbliebenen auch ~ler abgeschiedene 
Antefl bestimmt. Innerhalb der analytischen Fehlergrenzen wurde aber 
immer das gesamte Germanium wiedergefimden, so d~B sich hSchstens 
belanglose Spuren yon GeH 4 gebfldet haben konnten. 
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Antimon hydro]ysierte in 0,1 n Schwefels~ure und wurde daher nur in 
stgrker saurer L6sung untersucht. Es lieB sich immer nur teiiweise ab- 
scheiden, auBerdem blieben naeh den Elektrolysen jewefls 5- -8  mg des 
Metalls in der L6sung suspendiert, die gesondert abfiltrier~ werden muir- 
ten. Bei den Versuehen in 1,5 n Sehwefets~ure hat te  sich Antimonwasser- 
stoff gebilde~, der am Gerueh erkannt wurde. 

Tellur konnte in l~bereinstimmung mit den Angaben v on JOHnSOn, 
W~AV~R u. LYKKE~ 1~ nur teilweise abgeschieden werden. Es ging zu 
einem geringen Tell in das Quecksflber, die t Iauptmenge fiel als schwar- 
zer Niederschlag aus. Merkwiirdigerweise 15ste sich mit zunehmender 
Elektrolysendauer bei allen untersuchten S~urekonzent.rationen ein Tell 
des bereits abgeschiedenen Elementes wieder auf, so dab ein deutliches, 
reproduzierbares Minimum der Te-Konzentration im Elektrolyten bei 
0,5 Std Elektrolysendauer auftrat.  

Rhenium schied sieh auff~llig langsam ab, und innerhalb der Versuehs- 
zei~en konnte in keinem Falle eine auch nur einigermaBen vollst~ndige 
Entfernung aus der LSsung erzielt werden. Diese Ergebnisse stehen im 
Widersprhch zu den Angaben yon LV~D~.LL ti. HOYF~A~ ~s. 

Tabelle 8. A bscheidung yon 500rag Mn aus schwe]elsaurer L6sung ; 
5 A, Zimmertemperatur. 

Elel~rolysen- mg :M:n02 nicht abgeschicden (mg Mn in H2S04- Kr. l~ormalit[it dauer (Std) an der Anode 150 ml) 
MIlVII ~r 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
1,5 
1,5 
6,0 
6,0 

0,5 
1,5 
4,0 
8,0 
4~0 
8,0 
4,0 
8,0 

2,8 0,15 
2,9 0,27 
2,1 0,21 
2,7 0,17 
2,1 0,19 
2,5 :. 0,28 
0,3 0,46 
0,3 0,47 

7,3 
2,7 
2,7 
2,6 

19,4 
15,7 
66,9 
53,7 

Beim Mangan (Tab. 8) t ra t  w~hrend der Elektrolyse ein MnO~-Nieder- 
sehlag an der Anode auf, und die LSsung fi~rbte sich dutch MnO4--Bfl- 
dung violett. Zus~tzlich blieb auch noch niederwertiges Mn im Elektro- 
lyten gelSst. Die Befunde y o n  CHLOPIN e sowie C~T~R, OV~B~CK U. 
Cm~s]~ 4 Wurden ,damit best~tigt. Versuehe yon MCDUFFIE u. HAZL]~- 
G~OV]~ ~ be] p~ 2,7 und H~SOa--oder O~tals~urezusatz sind mit den o b ig en  
nicht vergleiehbar. 

d) Versuche zur Abscheidung yon Sc, La .und W aus schwe/elsaurer 
L6sung. 

Nach Literaturangaben kSnnen Lanthan is und Wolfram 1~ an Hg- 
Kathoden teilweise abgesehieden werden. Wie Tab. 9 zeigt, blieben aber 
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diese E l e m e n t e  sowie Sc u n t e r  den  hier  a n g e w a n d t e n  Versuchsbedingun-  
gen q u a n t i t a t i v  im E l e k t r o l y t e n .  D e n  0,05 n sehwefelsauren Ausgangs-  
15sungen w a r e n  jewefls 5 g K~SO 4 zugese t z t  worden.  Be im W o l f r a m  
w u r d e n  w~l~rige, e twa  10 bzw. 50 mg W e n t h a l t e n d e  N a t r i u m w o l f r a m a t -  
15sungen u n m i t t e l b a r  vor  der  E l e k t r o l y s e  mi t  der  be rechne ten  Schwefel- 
s~uremenge anges~uer t .  Die  e rha l t enen  LSsungen  waren  bei  ruh igem 

Tabelle 9. Elektrolyse yon schwe/elsauren Sc-, La- und W-L6sungen mit Hg-Kathode; 

Element 

Sc 

So 
So 
Sc 

La 
L~ 
La 
La 

W 
W 
W 
W 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

9 
10 
11 
12 

5 A, Zimmertemperatur. 

H,SO4- Elektrolysen- 
Normalit~t dauer (Std) 

0,05 1,5 
0,05 8,0 
0,1 1,5 
0,1 8,0 

0,05 1,5 
0,05 8,0 
0,1 1,5 
0,1 8,0 

o,1 4,0 
0,1 8,0 
0,1 4,0 
0,1 8,0 

mg gegeben 

100,0 
100,0 
100,0 
I00,0 

100,0 
100,0 
100,0 
100,0 

9,9 
9,9 

46,6 
46,6 

mg im Elektro- 
lyten gefunden 

99,9 
100,3 
100,3 
100,1 

99,6 
100,1 
100,4 
99,8 

9,8 
10,0 
46,4 
46,7 ' 

Element u. ICfenge 

1000 mg Fe . . . .  
1000mgFe . . �9 �9 
1000 mg Fe . . . .  

1000 mg Ni . . . .  
1000 mg Ni . . . .  

1000 mg Sn . . . .  
100,0 mg Sn . . . 
100,0mgSn . . . 

nicht abgeschieden mg 

0,13 
0,10 
0,11 

0,10 
0,11 

1004 
100,3 
100,1 

e) Abscheidungsversuche aus /luflsaurer" L6sung. 

D a  sich in der  L i t e r a t u r  A n g a b e n  fiber eine teflweise Absehe idung  yon  
W o l f r a m m e t a l l  aus  H F - L 6 s u n g  f anden  n ,  w u r d e  un%ersucht, ob aueh ifi 
d iesem Medium wi rksame  T rennunge n  erzie l t  werden  kSnnen.  Die  

1~'1". 

1 
2 
3 

4 
5 

6 
7 
8 

Stehen  mehre re  S t u n d e n  l ang  k l a r ;  hShere  VV-Konzentra t ionen k o n n t e n  
wegen der  B i tdung  yon  Niederschl~gen  n ich t  un t e r sueh t  werden.  W~h- 
r end  der  E l ek t ro ly sen  schied sich e twas  W O  8 an  der  Gef i i~wand ab.  Die- 
ses wurde  naeh  Beend igu~g  der  Versuehe  m i t  NH~ gelSst  u n d  m i t  der  ill 

LSsung ve rb l i ebenen  Menge vere in ig t .  

Tabelle 10. Elektrolyse yon 1,5 n/lufisauren Fe-, Ni- und Sn-Lgsungen mit 
Hg-Kathode; 2 A, etwa 35 ~ C; Versuchsdauer: g Std. 
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wenigen, orientierenden Versuche mit  Fe und Ni (Tab. 10) zeigen bereits, 
dab diese beiden Elemente aus fluBsauren L~sungen quanti ta t iv  in das 
Quecksilber gehen, w~hrend Sn im Gegensatz zu dem Verhalten in 
Schwefels/iure vollst~ndig in der w/i6rigen Phase bleibt. Es bestehen 
also bier zus/~tzliche TrennungsmSglichkeiten. 

YI. Trennungsversuche. 
Die Elektrolyse mit  Quecksilberkathoden ist schon h~ufig zur Ab- 

trennung grol~er Eisenmengen yon A1, V, Ti, BOa 3-, P04 ~-, U und anderen 
Elementen, fiir die Entfernung von Zn aUS saurer LSsung und zur 
Durchfiihrung verschiedener weiterer Trennungen verwendet worden. 
Dabei sind zwei verschiedene F/ille zu unterscheiden: 

a) Trennung abscheidbarer Elemente von solchen, die sich unter kei- 
nen Bedingungen abscheiden lassen. 

b) Trennung bei hoher S/iurekonzentration quantdtativ abscheidbarer 
Elemente von solchen, die rmr bei geringer Aciditiit der LSsungen ab- 
geschieden werden. 

Zu den unter  a) genannten Trennungen wurden einige Versuche mit 
LSsungen durchgeffihrt, die neben 1000 mg Fe noch je 0,1 mg V, Ti, B, U 
oder P enthielten (Tab. 11). Bei allen Versuchen wurden innerhalb der 
Analysengenauigkeit vollst/indige Trennungen erzielt, und zweifellos ist 
die Grenze der Leistungsf~higkeit des Verfahrens bei dem Mengenver- 
h/~ltnis 10000:1 noch nicht erreicht. StSrungen wurden bei derartigen 
Trennungen nicht bedbachtet  und sind auch in der Literatur  nur in ein- 
zelnen SonderF~llen beschrieben (s. u.). 

Tabelle 11. T~'ennung des Eisens yon B, P, Ti, F u n d  U dutch ElektroIyse mit 
Hg-Kathode; 1000 mg Fe als Sulfat in 150 ml 0,1 n Schwe/elsdure gel6st; 5 A, 

Zimmertemperatur; Elektrolysendauer: 1,5 Std. 

Nr. Element mg  g~geben mg gefunden 

1 B als Na-Borat . . . .  

Pals Na-Phosphat . . 
Ti als TiIV-Sulfab . . . 
V als NH4-Vanadat . . 
U als Uranylacetat . . 

0,098 

0,100 
0,100 
0,102 
0,100 

0,107; 0,096; 0,090 
0,107; 0,101 
0,105; 0,097; 0,096 
0,104; 0,104; 0,101 
0,097; 0,103; 0,106 
0,096; 0,104; 0,096 

Die unter  b) angeffihrten rrennungsmSglichkeiten schienen nach den 
Versuchen der Tab. 3 und 6 beim Eisen und Gallium realisierbar zu sein: 
Aus 6 n Schwefels/iure wird das erste noch quantitativ,  das letzte aber 
i iberhaupt nich t mehr abgeschieden. Zur Trennung des Eisens vom Galli- 
um wurdendaher  6 n schwefelsaure LSsungen mit 1000 mg Fe -}- 100 mg 

Z. anal. Chem. Bd. 188. 23 
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Ga/150 ml 8 Std lang elektrolysiert (Tab. 12). Die Abscheldung des Eisens 
war dabei aber stark VerzSgert, w/s gleichzeitig ein Tefl des Galliums 
mit abgesehieden wurde. Da auch KOLLOCX U. SMITH14/~hnliche StSrungs- 

Tabel le  12. gersuch einer Fe - -  Ga-Trennung. AusgangslSsungen: 1000 mg Fe 
100 m 9 Ga al8 Sut/ate in 150 ml 6 n Schwe/elsdure ~elSst; 5 A,  Zimmertemperatur ; 

glektrolysendauer : 8 Std. 

mg Fe nicht ab- mg Ga nicht ab- 
lqr. geschieden geschieden 

1 23,7 [ 76,9 
2 . 24,2 I 75,1 
3 23,1 77,3 

erscheinungen bei Versuchen zur Abtrermung des Kupfers voil Zn und 
Fem stark saurer LSsung beobaehteten, ffihrt dm Varlatmn der Sehwefel- 
s/~urekonzentration aUein im allgemeinen wohl nicht zu neuen Trennungen. 

VII. Ergebnisse. 
Auf Grund der obigen Versuche und der Literaturangaben kann man 

fiber die Elektrolyse mit Quecksflberkathoden etwa die folgenden Aus- 
sagen maehen: 

1. Die Ausseheidung wird gfinstig beeinflul~t durch eine gro$e Queck- 
sflberoberfl~che sowie dutch Rfihren der LSsung und des Quecksilbers TM. 
Der Abstand der Anode yon der Kathode soll etwa 8 mm betragen 4, 20 

2. Die Abscheidungsgeschwindigkeit verringert sich stark mit der 
Konzentration des elektrolysierten Elementes 4, 5, 14, 15, 21. Man arbeitet 
demnaeh zweckmaBig mit nicht zu verdfinnten LSsungen. 

3. Elektrolysiert man in schwefelsaurer LSsung bei Zimmertemperatur 
in Gegenwart v0n Ammoniumsalzen, so bfldet sieh stSrendes Ntis-Amal- 
gam, wenn die S~urekonzentration wesentlieh kleiner als 0,1 nist.  Durch 
TemperamrerhShung kann diese, StSrung ausgeschaltet~werden. 

4. Je niedriger die S~urekonzentration ist, desto sehneller und voll- 
st~ndiger verl~uft die Abscheidung. Das grit fiir alle in dieser Arbeit in 
sehwefelsaurer LSsung unters'uehten Elemente. 

5. Bei  S/~urekonzentrationen yon 0,1--6 n Sehwefels~ture kSnnen mit 
dem angegebenen Ger~t Cu, Zn, Cd, In, T1, Sn, Bi und F e. (und wahr. 
scheinlieh aueh Ag, Au, Itg und ein Tefl der Pt-Metalle) in maximal 
8 Std (5 A) zu mindestens 99,99~/o aus LSsungen mit etwa 1 s 
ml entfernt werden. 

6. Bei-Saurekonzentrationen yon 0,1--1,5 n Sehwefels~ure kSnnen 
auBer den obigen Elementen naeh Co und Ni unter den gleiehen Bedin. 
gungen zu > 99,990/0 abgeschieden werden. 
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7. Bei sehr geringer S~urekonzentration (ungef~hr 0,1 n) lassen sich 
aueh Ga, As, Se und Cr vollstindig aus schwefelsauren L6sungen ent- 
fernen. 

8. Unter den angegebenen Bedingungen (5 A, Elektro]ysendauer 
8 Std) werden bei Siurekonzentrationen yon 0,1--6 n Schwefels~ure Ge, 
Sb, Te, Mn und Re (und wahrscheinlich auch Ru l~ nur teflweise ab- 
geschieden. 

9. ~ Mo darf nicht in zu hoher Konzentration in der AusgangslSsung 
vorliegen. 

10~ As und Sb gehen teilweise als Hydride, Os als Oxyd flfichtig is. 

11. Naeh den Elektrolysen bleiben As, Sb, Mn (als MnO~), Ge, Se, Te 
(und evtl. Cr) teflweise in den LSsungen suspendiert und mfissen geson- 
dert durch Filtration enffernt werden. 

12. Cr geht bei der Elektrolyse einer CrI~-LSsung vollst~ndig in das 
Quecksilber; liegg eine CrVI-L6sung vor, so bleibt es teflweise elementar 
im Elektrolyten suspendiert 8, s0 

13. Durch Elektrolyse fluBsaurer L6sungen sind quantitative Ab- 
scheidungen, z. B. yon Fe und Ni, durchfiihrbar und in Schwefels~ure 
nibht erreichbare Trennungen wahrscheinlich mSglich. 

14. Bei gleichzeitiger Abscheidung mehrerer Elemente treten - -  ver- 
mutlich durch Xnderung der Uberspannungen - -  gegenseitige Beein- 
flussungen auf 5, is. Insbesondere k6nnen edle Metalle zu StSrungen bei 
der Abscheidung une.dler AnlaB geben 9. 

15. Enthilt  die LSsung in gr613erer Konzentration ein nieht abscheid- 
bares Element, das durch teilweise Reduktion zu einer niedrigeren Wer- 
tigkeitsstufe ein Redox-Puffersystem bildet (z. B. UIv/u hI, TiIV/Ti m, 
Vm]V~), so kann dadurch die Abscheidung unedler Metalle verzSgert 
oder verhindert werden 9. 

16. Die Amalgame yon Zn, Cd, Ga, In, TI, Sn, Sb, Bi, Mound Mn 
kSnnen durch Schiitteln mit konz. Salzs~ure schnell vollstindig zersetzt 
werden. 

17.-Naeh Elektrolysen unter den oben angegebenen Bedingungen' 
lassen sich immer noeh Spuren der ~bgesehiedenen Elemente im Elektro- 
lyten nachweisen. AuBerdem wlrd eine geringe Menge an Queeksilber 
gel6st. 

18. Dutch Elektrolyse bei konstantem Potential k6nnen versehiedene 
abseheidbare Elemente voneinander getrennt werden i6. 

Die Elektrolyse sehwefelsaurer L6sungen mit Quecksflberkathoden ist 
also aller Voraussicht naeh als bequeme und aul3erordentlich wirksame 
Trennungsmethode anzusehen, wenn groBe 1VIengen an Cu, Zn, Cd, Ga, 

23* 
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In,  T1, Sn, Bi, Cr, Fe, Co oder Ni (und sicherlich auch an Ag, Au, Hg und 
Pt-Metallen aul3er Ru) yon Elementen getrennt werden sollen, die sich 
nieht abscheiden lassen. (l~Tber die Anwendung zur Abscheidung yon 
kleinen Metallmengen vgl. FV-R~I~, BRICKER U. McD~FFIE9.) 

Die als Amalgame abgeschiedenen Elemente kSnnen im Falle der unter  
16. genannten Metalle durch Zersetzung mit  konzentrierter Salzs~ure 
leieht vollst~ndig wieder in LSsung gebracht und dann best immt werden. 
Zur Best immung der anderen abgeschiedenen Elemente mfissen um- 
st~ndlichere Hg-Abtrennungsmethoden (z. B. Destillation) oder die prin- 
zipiell ungiinstige Auswaage des gesamten Amalgams herangezogen wer- 
den. Als Bestimmungsmethode fiir abseheidbare Elemente diirfte das Ver- 
fahren daher nur yon geringerer Bedeutung sein. 

Sower  sich bisher fiberblieken l~13t, ist die Anwendung der Methode 
nieht zu empfehlen bei Gegenwart yon Ge, As, Sb, Te, Mn und Re 
(sowie Os und Ru): 

Das Verfahren ist nur  bedingt zu empfehlen beiAnwesenhei t  yon Se, 
da dieses Element grSBtentefls im Elektrolyten suspendiert bleibt. 

Noeh ungenfigend untersucht sind StSrungseffekte bei gleiehzeitiger 
Abscheidung mehrerer Elemente, der Einflul~ der Temperatur  und eines 
Queeksflberweehsels, Abseheidungen in Gegenwart anderer Anionen als 
SOa 2- (z. B. Cl04-, POa a-, F - )  oder in alkaliseher LSsung, sowie Elektro- 
lysen bei kontrolliertem Potential.  

Zusammenlassung. 
Hit  einem einfachen Ger~t wird eine gr5Bere Anzahl von Elementen 

elektrolytiseh an Hg-Kathoden  abgeschieden. Der Einflu~ der Sehwefel- 
s~urekonzentration auf  die Vollst~ndigkeit der Abscheidung wird fest- 
gestellt, Elektrolysen in HF-L5sungen werden durchgefiihrt und einige 
Trennungen naehgepriift. 

Wit danken Herrn Prof. Dr. W. FIsc~a~R ffir Ir~stitutsmittel und dem Verband 
der Chemischen Industrie ftir Zuwendungen, mit denen diese Arbeit durchgefiihrt 
wer.den konnte. 
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Aus dem Chemischen Insti tut  der Universit~t Heidelberg. 

Ober einen papierchromatograPhischen Nachweis 
yon Methylol-u 

Von 
HELMUT ZAHN und ADOLF R_~UCHLE. 

Mit 1 Textabbildung. 

(Eingegangen am 10. M~irz 1953.) 

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  p r ~ p a r a t i v e n  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  d ie  F o r -  

m a l i s i e r u n g  y o n  F a s e r n  w a r  d ie  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  

u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  y o n  O x y - M e t h y l - V e r b i n d u n g e n  e r fo rder l i ch .  H i e r z u  

w u r d e n  z u n ~ c h s t  die  b e k a n n t e n  V e r b i n d u n g e n :  D i m e ~ h y l o l h a r n s t o f f  1, 

o- O x y m e t h y l p h e n o l  (Sal igenin)  3, N-  O x y m e t h y l a c e t a m i d  a, H e x a m e t h y l o l -  

m e l a m i n  ~ in  r e ine r  k r i s t a l l i s i e r t e r  F o r m  darges te l l t .  2 - g e w i c h t s p r o z e n t i g e  

L S s u n g e n  d ieser  V e r b i n d u n g e n  in  W a s s e r  ~ u r d e n  a u f  W h a t m a n  Nr .  1- 

P a p i e r  c h r o m a t o g r a p h i e r t .  A u ~ e r d e m  w u r d e  e ine  han~lels i ibl iche L S s u n g  

y o n  H a r n s t o f f - F o r m a l d e h y d - V o r k o n d e n s a t  4 geprf i f t ,  we lche  v e r m u t l i c h  im  
wesen~l ichen  D i m e t h y l o l h a r n s t o f f  en th~l t .  Als  L S s u n g s m i t t e l  d i e n t e  e in  

G e m i s c h  yon-80 V o l u m t e f l e n  n - P r o p a n o l  u n d  20 V o l u m t e f l e n  Wasse r .  M a n  

* Vgl. hierzu die Arbeit yon J.  H. FREE~A~, der eine Methode zur quantitativen. 
Bestimmung yon Methylolphenol dutch Papierchromatographie in Analyt. Che- 
mistry 24, 955, 2001 (1952) besehreibt. 


