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Zusammenfassung.

Sehr geringe Indiumspuren lassen sich nach der Standard-Serien-
Methode durch die Fluorescenz des Oxychinolates in CHCl,-Losung
bestimmen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. FiscuzR fiir Institutsmittel.
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I. Einleitung.

Die elektrolytische Abscheidung einer groBeren Anzahl von Elementen
an Hg-Kathoden ist ein oft untersuchtes und seit Jahrzehnten hiufig
angewandtes analytisches Verfahren, iiber das sich bereits mehrere zu-
sammenfassende Berichte in der Literatur befinden3 10 18, Trotz zahl-.
reicher Veroffentlichungen auf diesem Gebiete kann man sich aber iiber
die Leistungsfihigkeit der Methode in vielen Féllen kein klares Bild
machen, da einerseits die Ergebnisse verschiedener Autoren infolge un-
terschiedlicher Versuchsbedingungen selten vergleichbar sind und an-

_ dererseits iiber die Vollstindigkeit der Abscheidung und iiber den Einflu
der S#urekonzentration auf diese nur liickenhafte Daten vorliegen.
Weiterhin finden sich bei mehreren Elementen Widerspriiche.

Ziel dieser Arbeit war es daher, unter einheitlich festgelegten Bedin-
gungen moglichst umfassend vergleichbare Versuche durchzufiihren. Es
wurde demnach das Verhalten fast aller. abscheidbaren Elemente — mit
Ausnahme von Ag, Au, Hg, Pb, Po und den Platinmetallen, fiir die das
Verfahren nur geringe Bedeutung besitzt — untersucht. Dabei wurden
nur die Siurekonzentration der Ausgangslésungen und die Elektrolysen-
dauer variiert, und man bestimmte nach jeder Elektrolyse die nicht
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abgeschiedene Menge des betreffenden Elementes im Elektrolyten. Bis
auf wenige orientierende Versuche in FluBsiure wurden alle Elektro-
lysen in schwefelsaurer Losung durchgefithrt. Ein derartiges Vorgehen
ergibt zwar bei keinem Element mit Sicherheit die Bedingungen, unter
denen die Abscheidung am schnellsten oder am vollstéindigsten verlduft,
und vor allem werden Storungen bei gleichzeitiger Abscheidung mehrerer
Elemente nicht ermittelt. Man erhilt aber einen gewissen grundsétzlichen
Uberblick dariiber, wie sich eine gegebene Losung unter bestimmten
Elektrolysenbedingungen verhalten wird, d. h. welche der darin befind-
lichen Elemente sich vollstiindig, unvollstindig oder gar nicht abscheiden
lassen. Untersuchungen dieser Ar’o diirften praktischen Erfordernissen
am besten angepalit sein.

II. Priiparate; Herstellung der Losungen; Analysenmethoden.

Die Ausgangsmaterialien bestanden meist aus den handelsiiblichen Sulfaten
{p. a.); Cd-, Sb- und TH-Sulfat wurden aus den Metallen, Co- und Bi-Sulfat aus
dem Nitrat bzw. Oxyd und Schwefelssure hergestellt. Die Sulfate von Se, Al, In,
Ga, Sn und CrIl wurden nicht in fester Form, sondern nur in Losung aus den
Mstallen oder Hydroxyden und Schwefelsiure bereitet. Weitere Ausgangslosungen
erhielt man aus Schwefelsiure und Ge0,, SeQ,, Na-Tellurit, Na-Arsenit, K,Cr,0;,
‘Na-Molybdat, Na-Wolframat oder KReO,. Fiir die Versuche in fluBsaurer Losung
wurdén Fe-Metall, Ni-Carbonat bzw. Na-Hexahydroxostannat in FluBsiure gelost.

- Die analytische Bestimmung der nicht abgeschiedenen Anteile erfolgte
nach dem Eindampfen in Quarzschalen unter einem Oberflichenstrahler
und geeigneter Weiterbehandlung colorimetrisch, soweit es sich um ge-
ringe Spuren handelte. Dabei wurde teilwcise mit dem PuLFRICH-Photo-
meter und teilweise nach der Standard-Serienmethode gearbeitet. Die
Analysenvorschriften wurden im allgemeinen' dem Buch von SANDELLZ
entnommen; bei der Bestimmung von B, Se und U ging man nach SNELL
u. SxELL2, bei der von Te nach JorNsoN u. Kwan13 vor. Zur Bestim-
mung kleiner Indiummengen wurde eine Methode- ausgearbeitet (s. d. '
vorangehende Originalarbeit?).

Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung von kleinen Se-Mengen in 1,5 n und
6n Schwefelsiure, da beim Eindampfen der Losungen zur Verringerung der Volumina
Verluste beobachtet wurden und eine Neutralisation mit NaOH wegen der Bildung
zu groBer Salzmengen ebenfalls nicht in Frage kam. Daher wurden die Elektro-
lysenlésungen in einem kleinen Destillationsapparat nach ScEERRER2? eingeengt,
bis die ersten Schwefelsiurenebel auftraten. Das Destillat enthielt eine geringe
Menge an Schwefelsdure und einen Teil des Selens. Es wurde mit NaOH schwach
alkalisch gemacht und zur Trockne gedampft. Den Trockenriickstand spiilte man
mit wenig Wasser in den Destillationskolben zuriick, in dem sich noch die Haupt-
menge an Selen befand, gab etwas konzentrierte Schwefelsiure, 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 entsprechend vor, nur wurde hier das Trichlorid abdestilliert.

Die Sn-Bestimmungen mit Dithiol nach der Standard-Serienmethode konnten
bis zu einer Sn-Konzentration von 25 ug/ml ohne Zusatz von Schutzkolloiden
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durchgefiihrt werden, bei hoheren Konzentrationen sedimentierten die roten
Niederschlige rasch. 0,4 ug Sn/ml konnten gerade noch erkannt werden. Im Bereich
von 0,45 ug Sn/ml lassen sich Konzentrationsunterschiede von 0,5 ug noch mit
dem Auge wahrnehmen, zwischen 6 und 12 pg Sn/ml betragen die erkennbaren Unter-
“schiede 1 ug, zwischen 15 und 25 ug Sn/ml etwa 2 pg. Die rote Verbindung lief3
sich nicht mit organischen Losungsmitteln wie CCl, oder Amylacetat ausschiitteln.
Wihrend der Elektrolysen gingen Quecksilberspuren in Losung, deren Anwesen-
 heit bei der Bestimmung von Zn und Cd mit Dithizon beriicksichtigt werden muBte.
Das Quecksilver wurde daher vor der Zn-Analyse mit Na-Thiosulfat maskiert, vor
der Cd-Analyse aus saurer Losung mit Dithizon + CHC, extrahiert. In allen
anderen Fillen storte diese Quecksilbermenge nicht.

Die Bestimmung der in gréBerem AusmaBe vorhegenden Elemente
geschah gravimetrisch nach-den iiblichen Methoden.

II1. Durchfiihrung der Versuche.

a) Apparatur. Das Elektrolysengefa bestand aus 2 Becherglisern ¢ und b (vgl.

" Abb. 1) von 400 bzw. 100 ml Inhalt (Geriiteglas G 20, weite Form), die unten
durch ein Glasréhrchen ¢ von 4 mm @ miteinander verbunden waren. Die Stabilitit
dieses DoppelgefaBes war durch eine Glasbriicke d erh6ht. Das Becherglas a diente
zur Aufnahme des Elektrolyten, b nur als Vorratsgefi8 fiir das Quecksilber nach
Beendigung der Elektrolyse. Zu Beginn jedes Versuches wurde gereinigtes Queck-
silber eingefiillt, bis der Boden beider Bechergliser bedeckt und das Réhrchen ¢
vollig mit Hg angefiillt war. Dabei muBite das ganze Gerit vollig trocken sein.
Befanden sich Wassertropfchen an der inneren Wand des Rohrehens ¢, so trat
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Abh. 1. Apparat zur Elektrolyse an Quecksilberkathode.

hier wahrend der ¥lektrolyse Gasentwicklung auf, die zum AbreiBen des Hg-
Fadens und zur Unterbrechung der Elektrolyse fithrte. Das Quecksilber diente als
Kathode und war durch den Pt-Draht ¢ mit der Stromquelle verbunden. Als
Anode wurde ein Pt-Draht f von etwa 35 cm Lﬁnge und 0,08 mm @ am Ende zu
einer waagerecht liegenden Spirale von 30 mm AuBendurchmesser aufgewickelt.
Nach dem Einfiillen der zu elektrolysierenden Losung in das Becherglas a setzte
man noch einen Doppelriihrer g aus Glas ein, der mit 2 Paar um 90° versetzter
Fliigel im Abstand von 40 mm versehen war. Die ganze' Anordnung befand sich
zur Kiihlung in einem kleinen wasserdurchflossenen Blechkasten. Das Becherglas «
wurde mit einem Uhrglas bedeckt. Wihrend der Elektrolyse spiilte man dieses
gelegentlich mit Wasser ab, wodurch verspritzte Anteile der Lésung zuriickgespiilt*
nnd auch die Zersetzungsverluste des Elektrolyten ausgeglichen wurden.
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. Die Stromquelle bestand aus einem kleinen Regeltransformator mit ange-
schlossenem Trockengleichrichter (Fa.: Phywe, Gottingen), der einen pulsierenden
Gleichstrom lieferte; der Stromkreis enthielt ein Voltmeter und ein Amperemeter.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Riihrer entfernt und das ganze
GefaB einschlieBlich Kiihlkasten ohne Stromunterbrechung soweit gekippt, dafl der
grofite Teil des Quecksilbers in das Gefa b flo. Dann unterbrach man die Elektro-
lyse durch Zugabe von 0,5 ml CCl, und verstirkte die Neigung, bis CCly sich
weitgehend in dem Verbindungsréhrchen ¢ befand (vgl. Abb. 2). Nunmehr wurde
die Losung abgehebert und schlieBlich in einer Quarzschale zur Trockne gedampft.

/

Vokeum

Abb. 2. Abheben des Elektrolyten nach beendeter Elektrolyse.

Auf diese Weise konnte mit Sicherheit ein Wiederherauslssen abgeschiedener
Elemente aus dem Quecksilber bei Beendigung der Elektrolyse verhindert werden.
Als weitere Vorteile des Geriites sind die einfache Herstellungsmoglichkeit, eine
grofe Quecksilberoberfliche und das Fehlen von Hihnen zu erwihnen. Infolge
der groBen Hg-Menge ist ein Quecksilberwechsel normalerweise nicht notwendig.
Besonders sorgfaltige Untersuchungen lassen sich selbstverstandlich auch in Quarz-
gerdten gleicher Form durchfiihren. Fiir Versuche in HF-Lésungen wurde eine
gleichartige Apparatur aus Kunststoff angefertigt.

" b) Allgemeine Versuchsbedingungen. Die folgenden Bedingungen wurden bei
allen Elektrolysen in schwefelsaurer Losung konstant gehalten. Hg-Menge: 600 g;
Wirksame Oberflache-der Kathode: 50 cm?; Oberfliche der Anode: 8,5 cm?; Strom-

stirke: 5 A (durch Nachregeln der Spannung wihrend der Elektrolyse konstant
gehalten, hohere Stromstirken wurden wegen erheblicher Wiarmeentwicklung mcht
angewandt); Stromdichte an der Kathode: 0,1 Ajem?; Stromdichte an’ der
Anode: 0,59 A/em?; Abstand Kathode-Anodé: 8 mm, (in Anlehnung an die
Angaben von Parks, JOENSON u. Lykxen?0); Elektrolytvolumen: 150 ml; Riihr-
geschwindigkeit: 120 Umdr./min; Temperatur: 20—23° C; die Spannung lag je
nach der Schwefelsiurekonzentration zwischen etwa 5 und 15V,

In fluBsaurer Losung konnte wegen der schlechten Warmedurchlissigkeit des
KunststoffgefiBes nur mit einer Stromstirke von 2 A elektrolysiert werden.
Trotzdem stieg die Tempetatur auf etwa 35°C an. Alle anderen Bedmgungen
waren dieselben wie in schwefelsaurer Losung.
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c¢) Konzentration der untersuchten Elemenfe. Von den untersuchten Elementen
wurden nach Moglichkeit 1000 mg/150 m! angewandt. Diese verhiltnism#B8ig groBen
Mengen wihlte man, da der Wert der Methode wohl im wesentlichen in der Ent-
fernung storender Hauptbestandteile bei Spurenanalysen zu sehen ist.

Mn konnte nur in Mengen von 500 mg verwendet werden, da sonst das ent-
stehende Amalgam ein steifer Brei wurde, der sich nicht mehr umriihren lie8.
Mo konnte bei Konzentrationen von 1000 mg/150 ml Losung nur in geringem MaBe
abgeschieden werden (siche unten). Es wurde daher nur bei 10fach kleinerer Kon-
zentration elektrolysiert. Ga und Re sind so selten, dafl eine Abscheidung gréBerer
Mengen kaum vorkommen diirfte. Auch hier wurden daher nur Versuche bei
Konzentrationen von 100 mg/150 ml Losung durchgefithrt. Bei Ge, Sb und Te war
die Loslichkeit der betreffenden Verbindungen in Schwefelsdure zu gering, so daB
von diesen Elementen ebenfalls nur 100 mg in 150 ml Losung angewandt wurden.

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

d) Siurekonzentration. Fiiv die Versuche in schwefelsaurer Losung wurden ein-
heitlich Schwefelsdurekonzentrationen der Ausgangslosungen von 0,1 n, 1,5n
oder 6,0 n gewihlt. In einigen Fillen (Ga, Sc, La) wurden auch Versuche in schwicher
sauren Losungen durchgefiihrt. Man setzte dann K,SO, zu, um die Leitfahigkeit
zu erhéhen. Im allgemeinen wird man jedoch bei Analysen wesentlich geringere
Saurekonzentrationen als 0,1 n Schwefelsidure vermeiden, da sich sonst Ammonium-
amalgam aus den meist vorhandenen Ammoniumsalzen bildet (siche unten).

Bei den Elementen, die nicht als Sulfate gelést wurden (z. B. GeO,, K,Cr,0,),
wurde die gesamte zugegebene Schwefelsdure als freie Siure gerechnet ohne Riick-
sicht darauf, daB eventuell diese Stoffe selbst oder wihrend der Elektrolysen
gebildete niedere Wertigkeitsstufen Siure verbrauchen konnten.

e) Versuchsdauer. Elektrolysenzeiten von 1,5 Std, 4,0 Std oder 8,0 Std wurden weit-
gehend einheitlich gewihlt. Man wird wahrscheinlich bei verschiedenen Elementen
durch noch lingere Versuchszeiten eine etwas vollstandigere Abscheldung erzielen
konnen. Elektrolysen von mehr als 8 Std Dauer diirften aber nur in Ausnahme-
fallen von praktischer Bedeutung sein.

f) Quecksilberreinigung. Nach den Elektrolysen versetzte man die Amalgame in
einer Saugflasche mit dem doppelten Volumen einer 10%igen HgNO,-Losung, die
mit HNO, schwach angesauert war. Dann wurde die Flasche mit einem Stopfen
versch]ossen, durch den ein bis unter die Hg-Oberfliche reichendes Glasrohr gefiihrt
war. Durch Anschliefen des seitlichen Ansa,tzes an eine Wasserstrahlpumpe wurde
nun 4 Std lang ein kriftiger Luftstrom durchgesaugt, so daB Amalgam und HgNO,-
Losung in starker Bewegung waren. Diese Operation wurde mit neuer HgNOQ,-
Losung wiederholt. Dann gofi man die wiBrige Phase ab, 16ste die graue bis schwarze
Schicht an der Hg-Oberfliche, die die Hauptmenge des zu entfernenden Metalles
enthielt, mit 2-x 50 ml konz. Salzsiure, wusch mit Wasser nach und trocknete das
" Hg in einer Schale auf dem Sandbad bei 150° C. S¢hlieBlich wurde es noch in einer
kontinuierlich arbeitenden Apparatur nach vox ANGERER! im Vakuum destilliert.
Der Gehalt an nichtfliichtigen Verunreinigungen betrug nunmehr im ungtinstigsten
Falle 0,0029,.

Diese Reinigungsmethode wurde nur bei den Amalgamen des As, Fe, Co und Ni
wegen der langsamen Zersetzung etwas abgedndert: Man schiittelte 2 24 Std an
Stelle von 4 Std mit HgNO,-Lisung; bei der Aufarbeitung des As-Amalgams wurde
auflerdem vor der Destillation noch zusitzlich zweimal mit dem gleichen Volumen
an konzentrierter Salzsiure geschiittelt. Erst dann trat keine Oxydhaut mehr auf.
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IV, Vorversuche.

a) Auflisung von Quecksilber im Elekirolyten. Bei der gewihlten Strom-
dichte bildete sich an der Anode neben O, auch Ozon. Da sich beide Gase
.etwas in Wasser 16sen und durch das Riihren an die Kathode gelangen,
muBte mit einer Oxydation des Quecksilbers gerechnet werden. Um die
GroBe dieses Effektes festzustellen, wurden daher bei verschiedenen
Schwefelsiiurekonzentrationen und Elektrolysenzeiten je 1000 mg Fe
(als FeSO, - 7 H,O geltst) abgeschieden und nach den Elektrolysen die

Hg-Mengen in den Losungen bestimmt (Tab. 1).

Tabelle 1. Hg-Gehalt des Elektrolyten nach Abscheidung von 1 g Fe;
& A, Zvmmertemperatur.

T

N | H,80,- Elektrolysen- } mg Hg in
j Normalitat dauer (8td)- 150 ] Losung
1| o1 L5 | 0003
2 ' 01 . 80 0,005
3 0 15 | 15 0,010
4 15 | 80 ' 0008
50 60 15 0008
6 1 60 | 40 0,017
7 | 6,0 j 8,0 | 0,084

Wie sich in Ubereinstimmung mit einer kurzen Angabe von JOHNSON,
WEeAVER u. LYRREN? zeigte, ist der Hg-Gehalt der Losungen nach den
Elektrolysen in allen Fillen so gering, daBl er bei einer gewdhnlichen
Analyse vernachlissigt werden kann. Bei Spurenbestimmungen nicht
abgeschiedener Elemente mufl dieses Quecksilber aber — je nach Ele-

ment und Analysenmethode -— unter Umstdnden. mitberiicksichtigt
werden. .

b) Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse. Um zu ermitteln, ob die
nach den Elektrolysen in Lésung verbliebenen Restkonzentrationen an
Metall groBeren zufilligen Sehwankungen unterliegen, wurde bei jedem
Element ein Parallelversuch in 0,1 n Schwefelsdure mit einer Elektro-
lysendauer von 1,5 Std durchgefiibrt. Uberraschenderweise war die Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse sehr gut. Bei den leicht abscheidbaren
Elementen stimmten die Restkonzentrationen in den beiden Lésungen
im allgemeinen auf - 109 iiberein, was zum Teil innerhalb der Ana-
lysengenauigkeit lag. Bei den weniger gut abscheidbaren Elementen
waren die Unterschiede meist etwas grofer (etwa -+ 10—209,), doch
geben auch hier die gefundenen Werte sichere Anhaltspunkte iiber die
erreichbare Vollstindigkeit der Abscheidung.

¢) Bildung von Ammoniumamalgam. Bei der Elektrolyse ammonium-
salzhaltiger Losungen wurde mehrfach die Bildung von NH,-Amalgam
beobachtet, wenn bei Zimmertemperatur elektrolysiert wurde und die
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Schwefelsdurekonzentration nur 0,05 n war. Dabei blihte sich das Amal-
gam durch die Zersetzung so stark auf, daB es mit der Anode in Beriih-
rung kam. In 0,1 n H,80,-Losungen trat diese Storung nicht auf. CHIRN-
SIDE, DAUNCEY u. PROFFI®PTS erhielten bei 65—100° C auch in 0,0125 n
Schwefelsiure kein NH,-Amalgam.

d) Bestiindigheit der Amalgame. Die nach den Elektrolysen erhaltenen
Amalgame wurden zur Priifung ihrer Bestindigkeit etwa 115 Std lang
kriftig an der Luft oder mit Wasser bzw. konzentrierter Salzsiiure
geschiittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 wiedergegeben, wobei es
sich natiirlich nicht um Bestindigkeiten im thermodynamischen Sinne,
sondern um Angreifbarkeiten unter den Versuchsbedingungen handelt.
Die Metallkonzentrationen im Quecksilber betrugen dabei meist 0,17
Gew.%, beim Ga, Ge, Sb, Mo, Te und Re nur !/, dieses Betrages. (Uber
das. Verhalten von Amalgamen gegen willirige Oxydationsmittel vgl.
auch RUSSELL 2.)

Tabelle 2. Bestindigkest von . Amalgamen.

System Yerhalten beim . Yerhaltel} beim Yerhalten bfeim Schiittgln
Schiitteln an der Luft Schiitteln mit Wasser mit konzentrierter Salzsiure
Hg-Cu bestindig bestandig langsame Zersetzung*
Hg-Zn v Bildg. v. Zn(OH), schnelle Zersetzung
Hg-Cd 5 » v.Cd(OH), » »»
Hg-Ga | Oxydat. z. Ga,0, » V. Ga(OH), ’ .
Hg-In bestindig . besténdig v I
Hg'Tl EE] 2y 2 >
Hg-Ge » ’ langsame Zersetzung
Hg-Sn | " Bildg. v. Sn(OH), schnelle Zersetzung
Hg-As | » » V. As,0, langsame Zersetzung
Hg-Sb » » V. Sb(OH), . schnelle Zersetzung
Hg'Bl b3 2 v. Bi(OH)3 R 2 B
Hg-Cr » Abschdg. v. Cr-Met. langsame Zersetzung
Hg-Mo » Bildg. v. Mo-Blau schnelle Zersetzung
Hg-Mn | Oxydat. z. MnO, »  V.MnO, » “
Hg-Re bestandig . bestindig langsame Zersetzung
Hg'Fe ’” 13 ’ ””
Hg'CO > 5 » »»
Hg'Nl 3 ”» » ”

* Unter Mitwirkung von Luftsauerstoff.

Nach den Angaben der Tab. 2 lassen sich die Amalgame des Zn, Cd,
Ga, In, T, Sn, Sb, Bi, Mo und Mn durch Schiitteln mit konz. HCI-Lsung
schnell zersetzen. Aus Ge-Amalgam geht nach hier nicht angefithrten
weiteren Versuchen das Germanium durch Behandeln mit schwach
schwefelsaurem 39, igem Wasserstoffperoxyd bei etwa 50° C leicht in
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Losung, Diese Elemente kénnen also nach der elektrolytischen Abschei-
dung sehr einfach wieder in wifirige Losung gebracht und dann quanti-
tativ bestimmt werden, ohne daB man eine umstindliche Quecksilber-
destillation oder eine ungenaue Auswaage des gesamten Amalgames in
Kauf nehmen miifite, die von verschiedenen Autoren empfohlen wird.
Selbstverstandlich kénnen auch die in den langsamer zersetzbaren Amal-
gamen enthaltenen Metalle ebenso bestimmt werden; deren vollstéindige
Uberfithrung in wiBrige Losung ist aber 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 Schwefelsiure quantita-
tiv niedergeschlagen werden konnten, andere aber nur aus schwach
saurer Losung vollstindig und wieder andere immer nur teilweise ab-
geschieden wurden. Es ergibt sich damit die Méglichkeit einer Einteilung
in drei Gruppen, die allerdings insofern etwas willkiirlich ist, als man .
wahrscheinlich durch. noch stérkere Variation der Versuchsbedingungen
eine Verschiebung einzelner Elemente innerhalb dieser Gruppen erzielen
kann. Trotzdem diirfte eine solche Einteilung fiir einen ersten Uberblick
zweckmiBig und fiir die Beurteilung der Methode bis zu einem gewissen
Grade niitzlich sein.

a) Elemente, die sich bei allen untersuchten Sdurekonzentrationen gui
abscheiden lassen (Cu, Zn, Cd, In, T, Sn, Bi, Fe).

Die Versuchsergebnisse der Elektrolysen von Losungen der auch aus
6n Schwefelsiure quantitativ abscheidbaren Elemente sind in Tab. 3
wiedergegeben. In Ubereinstimmung mit den Angaben von KoLLock u.
Smrrait 15 fiir Zn, Cu, Cd und Fe sowie von Paviisa u. Surnravax? fir
Fe ergibt sich mit zunehmender Sidurekonzentration eine Verzoégerung
der Abscheidung, jedoch lassen sich durch Erhohen der Elektrolysen-
zeiten auf 8 Std (bei Cu und Zn geniigten 4 Std) in allen Féllen min-
destens 99,999 der betreffenden Elemente niederschlagen. Bemerkens-
werterweise bleiben immer noch nachweisbare Metallmengen in' den
Elektrolyten gelost, was bei Spurenbestimmungen nicht abscheidbarer
Elemente zu beachten ist.

b) Elemente, die sich nur aus schwach saurer Lisung vollstindig 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 Fillen war die Abscheidung stark von der Saure-
konzentration abhingig und aus 6 n Schwefelsiure selbst nach Sstiin-
diger Elektrolyse nicht mehr annihernd vollstindig (betr. Ni und Co
vgl. auch KoLLOCK u. SMITHS),



Die elekirolytische Abscheidung von Elementen an Quecksilberkathoden, 347

Tabelle 3. Abscheidung von je 1000 mg Cu, Zn, Cd, In, Tl, 8n, Bi und Fe aus
schwefelsaurer Losung; 5 A, Zimmertemperatur.

nicht ab-

H,80. Elektro- H,S0,- Elektro- nicht: ab-
Nr.|Blement | Norma- | 1vSen- | geschieden | . \pjoment | Norma- | 1¥Sen- | geschieden
. Yitit dauer (mg Metall litit dauer (mg Metall
(Std) in 150 ml) (8td) in 150 ml)
1 Cu 0,1 1.5 0,011 |34| TI 0,1 15 0,10
2L, 0,1 4,0 0,006 |35 9 0,1 4,0 0,026
3 " 1.5 1,5 0,009 |36 ’ 0,1 8,0 0,007
4 ” L5 4,0 0,007 137 » 1,5 1,5 0,20
5 ” 6,0 - 1,5 0,035 |38 » 1.5 4,0 0,10
6 " 6,0 4.0 0,005 |39 » 15 8,0 0,010
70 Zn | 01 1,5 015 [40] & 6,0 1,5 1,0
8 N 0,1 4,0 0,017 41 ’s 6,0 4,0 0,20
9 . 0,1 8,0 0,004 42 ’ 6,0 8,0 0,043
10 s 1,5 1,5 0,14 (43| Sn 15 15 1,7
11 9 1,5 4,0 0,030 |44 ” 1,5 4,0 0,20
12 s L5 8,0 0,006 {45 ’ 1,5 8,0 0,009
13 . 6,0 1,5 0,29 |46 ’ 6,0 1,5 194
14 9 6,0 4,0 0,050 |47 ’ 6,0 4,0 0,55
15 s 6,0 8,0 0:021 48 » 6,0 8,0 0,023
16 Cd 0,1 1,5 0,11 |49 Bi 0,5 1,5 0,030
17 2 0,1 4,0 0,027 150 » 0,5 4,0 0,017
18 s 0,1 8,0 0,005 }51 . 0,6 8,0 0,009
19 s 15 15 0,16 |52 . 1,5 1.5 0,20
20 . 1,5 4,0 0,025 |53 s 15 4,0 0,090
21 9 1,5 8,0 0,009 |54 9 1,5 8,0 0,060
22 9 6,0 15 3,1 55 s 6,0 1,5 0,70
23 »s 6,0 4,0 0,70 |56 s 6,0 4,0 0,14
24 ' 6,0 8,0 0,034 |57 ,, 6,0 8,0 0,10
25 In 0,1 1,5 0,080 |58 TFe 0,1 1,5 " 0,023
26 ’s 0,1 40 0,021 |59 . 0,1 4,0 - 0,003
27 ” 0,1 8,0 0,003 |60 9 1,56 15 0,070
28 »s 1,5 1,5 0,19 |61 ’ 1,5 4,0 0,012
29 » 1,5 4,0 0,10 |62 " 6,0 1,5 112 )
30 s 15 8,0 0,014 |63 s 6,0 4.0 15
31 . 6,0 1,5 0,90 |64 5 6,0 8,0 0,070
32 » | 60 4,0 0,17 : '
33 » | 60 8,0 0,075 .

Zinan und Wismut konnten wegen beginnender Hydrolyse nicht in 0,1 n schwefel-
saurer Losung untersucht werden. Bei Bi fiel auch aus 0,5 n Schwefelsdure noch
ein Niederschlag aus, der sich aber withrend der Elektrolyse wieder aufloste. Die .
nach den Elektrolysen in Losung verblicbenen Fe-Reste lagen groBtenteils als
Fell vor.

Arsen lieB sich nur aus 0,1 n schwefelsaurer Lésung einigermaBen
befriedigend abscheiden. Bei allen Versuchen blieben 30—50 mg dieses
Elementes duBerst fein verteilt im Elektrolyten suspendiert und konnten
nur sehr schwierig abfiltriert werden. Der Rest ging bis auf eine geringe
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Menge fliichtigen Arsenwasserstoffes und die in Losung verbliebenen
Anteile in das Quecksilber. Da sich auBerdem das Hg nur schwer vom
As befreien 1iBt, ist die Elektrolyse mit. Quecksilberkathode bei An-
wesenheit von Arsen nicht zu empfehlen.

Tabelle 4. Abscheidung vor je 1000 mg As, Se, Co und Ni aus schwefelsaurer Lésung;
5 A, Zimmertemperatur.

1,80, | Flektro- | nicht abge- H,S0,- | Blektro- | nicht abge-
Nr.| Element| Norma- | 1ysen- | schieden | \pjoment| Norma- | IVSen- schieden
litit dauer | (mg Metall Kitit dauer (mg Metall
(Std) in 150 ml) (Std) in 150 ml)
1| As 0,1 1.5 2,7 19{ Co 0,1 1,5 0,35
2 ., 0,1 4,0 0,070 20| ., 0,1 4,0 - 0,028
3! ., 0,1 8,0 0,013 {21 ,, 0,1 8,0 0,006
4, 1,5 1,5 6,8 220 1,5 1,5 11,8
5 ., 1,5 4,0 3,2 23| 1,5 4,0 0,40
6 1,5 8,0 34 24 1,5 8,0 0,019
70 ., 6,0 1,5 43,6 25 6,0 4,0 121
8| . 6,0 4,0 443 260 6,0 8,0 4,2
9 » 60 1 80 | 401 o7l N | 01 | 15 0,37
10| Se 0,1 1,5 2,9 28| 01 | 4,0 0,016
1 0,1 4,0 034 |29 0,1 | 80 0,004
12| ,, 0,1 8,0 0,090 {30 ,, 1,5 1,5 9,3
13 1,5 1,5 3,9 31 1,5 4,0 0,12
14| 1,5 4,0 2,5 32 ,, | 15 8,0 0,017
15| 1,5 8,0 0,60 [|33; ,, 6,0 1,5 363
16 6,0 1,6 46,9 34 6,0 4,0 93
7 ., 6,0 4,0 381, (35| 6,0 8,0 0,50
18| ,, 6,0 8,0 40,5

Selen schied sich nur ziemlich langsam und aus 6 n schwefelsaurer
Lésung unvollstindig ab. Das Element ging nur zum geringen Teil in
das Quecksilber. Die Hauptmenge blieb als roter, stark mit Hg verun-
reinigter Niederschlag auf der Kathodenoberfliche liegen.

Kobalt und Nickel zeigten in der Abscheidungsgeschwindigkeit merk-
liche Unterschiede zum Eisen, lieen sich aber aus 0,1—1,5 n schwefel-
saurer Losung noch quantitativ entfernen.

Chrom wurde etwas ausfithrlicher untersucht (Tab. 5), da nach Lite-
raturangaben bei diesem Element Schwierigkeiten auftreten. In Uber-
einstimmung mit ETHERIDGES und CHIRNSIDE, DAUNCEY u. PROFFITTS
wurde gefunden, da der Siuregehalt der Ausgangslésungen moglichst
gering sein soll. K,Cr,0,-Losungen mit 1 g Cr/150 ml konnten nicht bei
einer Schwefelsiurekonzentration von 0,1 n elektrolysiert werden, da
zunichst unter Siureverbrauch Crii-Sulfat. gebildet wurde, welches
hydrolysierte und als Hydroxyd ausfiel. Bei der Elektrolyse von Di-
chromatlésungen bildete sich, wie auch Parxs, JornsoN u. Lyrgen?2®
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Tabelle 5. Abscheidung von 1000 mg Cr aus schwefelsaurer Losung;
5 A, Zimmertemperatusr.

. nicht abgeschieden
Ar. Ve%ﬁliﬁfmg Ngfﬁftat E&iﬁ?giﬁ’; (mg Metall in 150 ml)
Crvi | ormx 4+ crvx

1 CrlIL-Sulfat 0,1 1,5 — 0,60
2 . 0,1 4,0 —_ 0,13
3 . . 0,1 8,0 — 0,010
4 o 1,5 4,0 . 0,10 2,9

5 . 1,5 8,0 0,070 2,1

6 ' 6,0 4,0 0,15 475

7 . 6,0 8.0 0,14 463

8 K,Cr,0, 0,5 1,5 0,050 14,6

9 . 0,6 ' 40 — 0,50
10 " 0,5 8,0 — . 0,10
11 s : 1,5 4,0 0,12 3.1
12 " 1,5 8,0 0,085 2,3
13 . 6,0 4,0 0,14 496
14 . 6,0 8,0 0,14 483

fanden, auf der Quecksilberoberfliche. ein fein verteilter schwarzer Me-
tallniederschlag, der mit Crlll.Lésungen nicht auftrat. Es ist daher
zweckmaBig, das Chrom vorher zu reduzieren. Die nach den Elektrolysen
in Lésung verbliebenen Anteile bestanden im wesentlichen aus CrllI
zum Teil aber auch aus Cr¥l.

Tabelle 6. Abscheidung von je 100 mg Ga wnd Mo aus schwefelsaurer Losung;
5 A, Zimmertemperatur.

.| m,s0,. | Blektro- nicht abge- ’ H,80,. | Blektro- | nicht abge-
2 4 » 2 4 .
Nr. | Element | Norma- | Lysen- schieden 1wy |mlement| Norma- | LYS€R schieden
litsit dauer | (mg Metall litéit dauer (mg Metall
(Std) in 154 m]) ! {Std) in 150 ml)
1| Ga 0,05 15 0,60 11| Mo 0,1 1,5 0,35
2 »s 0,05 4,0 0,011 {12 » 0,1 4,0 0,18
3 ) 0,05 8,0 0,013 |13 v 0,1 8,0 0,028
4 v 0,1 1,5 15,5 14 »s 1.5 4,0 2,1
5 . 0,1 4,0 0,70 {15 99 1,5 ‘8,0 0,28
6 » 0,1 8,0 0,031 | 16 s 6,0 4,0 39,5
i . 1.5 4,0 95,0 17 s 6,0 8,0 27,1
8| . 1,5 8,0 90,1
9] . .| 60 4,0 | 100,1
10 » 6,0 8,0 100,4

Gallivm und Molybdin (Tab. 6) wurden nur in 100 mg-Mengen an-
gewandt. Ga ging aus schwach saurer (0,06—0,1 n) Losung quantitativ
in das Quecksilber, blieb aber bei der Elektrolyse in 6 n Schwefelsiure
vollsténdig im Elektrolyten. Den 0,05 n schwefelsauren Losungen waren
jeweils 5 g K,80, zugesetzt worden.
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Versuche, 1000 mg Molybddn aus 150 ml 1,5 n schwefelsaurer Losung
abzuscheiden, waren ohne Erfolg; nach 8 Std befanden sich noch 860 mg
Mo in Lésung. Die dann angewandten geringeren Mengen lieBen sich nur
aus schwach saurer Losung praktisch vollstéindig niederschlagen. PARrKs,
JorNsoN u. LYRKEN 2 verwandten nur Mengen von 100 mg MoO,; Mzer-
RILL u. RUssELLY? arbeiteten bei erh$hten Temperaturen, so daB deren
Ergebnisse nicht mit den obigen vergleichbar sind.

¢) EBlemente, die sich bei allen untersuchten Bedingungen nur unvoll-
stindig abscheiden lassen (Ge, 8b, Te, Mn, Re).

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

Tabelle 7. Abscheidung von je 100 mg Ge, Sb, Te und Re aus .schwefelsa,urer Losung;
: a A, Zimmertemperatur.

H,80,- | Elektro- nichf, abge- H,80, Elektro- nicht: abge-
Nr.|Element| Norma- | 1¥sen- | schieden oy, tpynont Norma- | YSen schieden
litat dauer | (mg Metall litat dauer (g Metall
(Std) in 150 ml) | (Std) in 150 mI)
"1 Ge 0,1 1,5 47,9 19| Te 1,5 0,25 5,9
2! 0.1 40 | 168 |20 15 | 05 3.0
3 . 0,1 8,0 9,8 21 . 15 4,0 8,5
4 15 | 40 | e27 22| . 15 | 80 114
5 . 1,5 8,0 424 - 123 . 6,0 0,25 5,7
6 - 6,0 4,0 69,5 24 » 6,0 0,5 3,1
7 ' 6,0 8,0 56,2 25 s 6,0 4,0 22,5
8| sb | 15 | 15 55 |26 » 60 | 80 | 819
9 . 1,5 4,0 4,9 27| Re 0,1 L5 55,9
10 . 1,5 8,0 5,7 28 . 0,1 4,0 12,7
un . 60 | L5 0.1 |29 .. 01 | 80 3.2
2] . 60 | 40 73 30l . 15 | 40 | 388
13 . 6,0 8,0 6,9 31 s 1,5 8,0 134
4| Te | 01 | o025 | 33 [ » 5.0 g’g 2
15, 0,1 0,5 1,7 -3 » 8 ; 4T
16 s 0,1 1,0 3,7 -
17| . 01 | 40 42
8| . 01 | 80 4.6

Beim Germanium bildete sich wihrend der Elektrolysen an der GefaB3-
wandung und auf der Hg-Oberfliche ein schwarzer Metallniederschlag.
Eine ‘vollstindige Abscheidung konnte im Gegensatz zu Literatur-
angaben® nicht erreicht werden. Um festzustellen, ob durch Bildung von
Germaniumwasserstoff Verluste eingetreten waren, Wurde in mehreren
Fallen auBer dem im Elektrolyten verbliebenen auch der abgeschiedene
Anteil bestimmt. Innerbalb der analytischen Fehlergrenzen wurde aber
immer das gesamte Germanium wiedergefunden, so daB sich hochstens
belanglose Spuren von GeH, gebildet haben konnten.
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Antimon hydrolysierte in 0,1 n Schwefelsdure und wurde daher nur in
stirker saurer Lésung untersucht. Es lieB sich immer nur teilweise ab-
scheiden, aulerderh blieben nach den Elektrolysen jeweils 5—8 mg des
Metalls in der Losung suspendiert, die gesondert abfiltriert werden mulf-
ten. Bei den Versuchen in 1,5 n Schwefelsiiure hatte sich Antimonwasser-
stoff gebildet, der am Geruch erkannt wurde.

Tellur konnte in Ubereinstimmung mit den Angaben von JOHNSON,
WEAVER u. LYRKEN!? nur teilweise abgeschieden werden. Es ging zu
einem geringen Teil in das Quecksilber, die Hauptmenge fiel als schwar-
zer Niederschlag aus. Merkwiirdigerweise 1oste sich mit zunehmender
Elektrolysendauer bei allen untersuchten Siurekonzentrationen ein Teil
des bereits abgeschiedenen Elemerites wieder auf, so daBl ein deutliches,
reproduzierbares Minimum der Te-Konzentration im Elektrolyten bei
0,5 Std Elektrolysendauer auftrat.

Rhenium schied sich auffillig langsam ab, und innerhalb der Versuchs-
zeiten konnte in keinem Falle eine auch nur einigermaBen vollsténdige
Entfernung aus der Losung erzielt werden. Diese Ergebnisse stehen im
Widerspruch zu den Angaben von Lunpers u. HorsMaN 18,

Tabelle 8. Abscheidung von 500mg Mn aus schwefelsa,mer Losung,
5 A, Zimmertemperatur,

- Slekt . nicht abgeschirden (mg Mn in

N Ngzrrsu(x)ﬁtit F;:Egogzzl)l ann:igel%\ Tr?;de 150 ml)
MnvE | MnIt
1 0,1 0,5 2,8 0,15 7.3
2 0.1 15 | 29 0.27 2.7
3 0,1 4,0 2,1 ! 0,21 2,7
4 0.1 8,0 2.7 0.17 2,6
5 L5 40 | 2l 0,19 194
6 15 8,0 2.5 0.28 15.7
7 6,0 40 0.3 0,46 66.9
8 6,0 8,0 03 | 047 53,7

Beim Mangan (Tab. 8) trat wihrend der Elektrolyse ein MnQ,-Nieder-
schlag an der Anode auf, und die Losung firbte sich durch MnO,”-Bil-
dung violett. Zusitzlich blieb auch noch niederwertiges Mn im Elektro-
lyten gelost. Die Befunde von. CHLOPIN® sowie CENTER, OVERBECK u.
CrAsE* wurden «damit bestitigt. Versuche von McDuFriE u. HazLE-
eROVE? bei pg 2,7 und H,80;--oder Otalsiurezusatz sind mit den obigen -
nicht vergleichbar.

d) Versuche zur Abscheidung von Sc, La und W aus schwefelsaurer
Lésung.

Nach Literaturangaben kénnen Lanthan!® und Wolfram!? an Hg-
Kathoden teilweise abgeschieden werden. Wie Tab. 9 zeigt, blieben aber
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diese Elemente sowie Sc unter den hier angewandten Versuchsbedingun-
gen quantitativ im Elektrolyten. Den 0,05 n schwefelsauren Ausgangs-
losungen waren jeweils 5 g K,S80, zugesetzt, worden. Beim Wolfram
warden wifirige, etwa 10 bzw. 50 mg W enthaltende Natriumwolframat-
I6sungen unmittelbar vor der Elektrolyse mit der berechneten Schwefel-
siuremenge angesiuert. Die erhaltenen Losungen waren bei ruhigem

Tabelle 9. Elekirolyse von schwefelsauren Sc-, La- und W-Lisungen mit Hg-Kathode;
& A, Zimmertemperatur.

- H,80,- Elektrolysen- mg im Elektro-
Nr. Flement Normalitat | damer(Stq) | mEgegeben | yupo sctunden
1 Se 0,05 1,5 100,0 99,9
2 " Se 0,05 8,0 100,0 100,3
3 Se 0,1 1,5 100,0 100,3
4 Se 0,1 8,0 160,0 100,1
5 La 0,05 15 100,0 99,6
6 La 0,05 8,0 100,0 100,1
7 La 0,1 L5 100,0 100,4
8 La 0,1 8.0 100,0 99,8
9 W 0,1 4,0 9,9 9,8
10 w 0,1 8,0 9,9 10,0
11 w 0,1 4,0 46,6 46,4
12 w 0,1 8,0 46,6 46,7

Stehen mehrere Stunden lang klar; hohere W.-Konzentrationen konnten
wegen der Bildung von Niederschligen nicht untersucht werden. Wih-
rend der Elektrolysen schied sich etwas WO, an der GefaBwand ab. Die-
ses wurde nach Beendigung der Versuche mit NH, gelost und mit der in
Losung verbliebenen Menge vereinigt.

Tabelle 10. Elektrolyse von 1,5 n flupsauren Fe-, Ni- und Sn-Losungen mit

Hg-Kathode; 2 4, etwa 35° C; Versuchsdauer: 4 /S’pd.

Nr. Element u. Menge i nicht abgeschieden mg
1 1000 mg Fe . . . . 0,13

2 1000 mg Fe . . . . 0,10

3 1000 mg Fe . . . . 0,11

4 1000mg Ni . . . . 0,10

5 1000mg Ni . . . . 0,11

6 1000mg Sn . . . . 1004

7 100,0 mg Sn. . . . 100,3

8 100,0 mg Sn . . . 100,1

e) Abscheidungsversuche aus flufsaurer Losung.
Da sich in der Literatur Angaben iiber eine teilweise Abscheidung von
Wolframmetall aus HF-Losung fanden!!, wurde untersucht, ob auch in
diesem Medium wirksame Trennungen erzielt werden kénnen. Die
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wenigen, orientierenden Versuche mit Fe und Ni (Tab. 10) zeigen bereits,
daf diese beiden Elemente aus flullsauren Lésungen quantitativ in das
Quecksilber gehen, wihrend Sn im Gegensatz zu dem Verhalten in
Schwefelsdure vollstindig in der wifirigen Phase bleibt. Es bestehen
also hier zusitzliche Trennungsmoglichkeiten.

VI. Trennungsversuche.

Die Elektrolyse mit Quecksilberkathoden ist schon hdufig zur Ab-
trennung groBler Eisenmengen von Al, V, Ti, BO,2~, PO,*~, U und anderen
Elementen, fir die Entfernung von Zn aus saurer Lésung und zur
" Durchfithrung verschiedener weiterer Trennungen verwendet worden.
Dabei sind zwei verschiedene Félle zu unterscheiden:

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

b) Trennung bei hoher Sdurekonzentration quansitativ abscheidbarer
Elemente von solchen, die nur bei geringer Aciditiit der Losungen ab-
geschieden werden.

Zu den unter a) genannten Trennungen wurden einige Versuche mit
Losungen durchgefiihrt, 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 vollstindige Trennungen erzielt, und zweifellos ist
die Grenze der Leistungsfihigkeit des Verfahrens bei dem Mengenver-
héltnis 10000:1 noch nicht erreicht. Storungen wurden bei derartigen
Trennungen nicht beobachtet und sind auch in der Literatur nur in ein-
zelnen Sonderfillen beschrieben (s. u.).

Tabelle 11. Trennung des Eisens von B, P, T4, V und U durch Elektrolyée mit
Hg-Kathode; 1000 mg Fe als Sulfat in 150 ml 0,1 n Schwefelsiure gelost; 5 A,
Zimmertemperatur; Elekirolysendauer: 1,5 Sid. .

Nr. Element mg gégeben | : mg gefunden

1 B als Na-Borat . . . . 0,098 ] 0,107; 0,096; 0,090
: 0,107; 0,101

2 P als Na-Phosphat . . 0,100 | 0,105; 0,097; 0,096

3 Tj als TiIV-Sulfat . . . 0,100 | 0,104; 0,104; 0,101

4 V als NH,-Vanadat . . 0,102 i 0,097; 0,103; 0,106

5 0,096; 0,104; 0,096

U als Uranylacetat . . 0,100

Die unter b) angefithrten Irennungsmdéglichkeiten schienen nach den
Versuchen der Tab. 3 und 8 beim Eisen und Gallium realisierbar zu sein:
Aus 6 n Schwefelsiure wird das erste noch quantitativ, das letzte aber
iiberhaupt nicht mehr abgeschieden. Zur Trennung des Eisens vom Galli-
um wurden daher 6 n schwefelsaure Losungen mit 1000 mg Fe 4 100 mg

Z. anal. Chem. Bd. 138. 23



354 R. Book und X.-G, HACRSTEIN:

Ga/150 ml 8 Std lang elektrolysiert (Tab. 12). Die Abscheidung des Eisens
war dabei aber stark verzogert, withrend gleichzeitig ein Teil des Galliums
mit abgeschieden wurde. Da auch Korr.ock u. Smrra4 dhnliche Stérungs-

Tabelle 12. Versuch einer Fe — Qa-Trennung. Ausgangslosungen: 1000 mg Fe
+ 100 mg Qa als Sulfate in 150 ml 6 n Schwefelsiure gelist; & 4, szmertempemtur,
Elekirolysendaver: 8 Std.

Nr mg Fe nicht ab-img Ga nicht ab-
° geschieden . geschieden
1 23,7 76,9
2 . 242 75,1
3 23,1 77,3

erscheinungen bei Versuchen zur Abtrennung des Kupfers von Zn und
Fe in stark saurer Losung beobachteten, fithrt die Variation der Schwefel- -
sdurekonzentration allein im allgemeinen wohl nicht zu neuen Trennungen.

VIL Ergebnisse.

Auf Grund der obigen Versuche und der Literaturangaben kann man
iiber die Elektrolyse mit Quecksilberkathoden etwa die folgenden Aus-
sagen machen:

1. Die Ausscheidung wird ginstig beeinflut durch eine grofie Queck-
silberoberfliche sowie durch Riihren der Losung und des Quecksilberst.
Der Abstand der Anode von der Kathode soll etwa 8 mm betragen? 20,

2. Die Abscheidungsgeschwindigkeit verringert s'ich‘ stark mit der
Konzentration des elektrolysierten Elementes?: 5, 14, 15, 21, Man arbeitet
demnach zweckméiBig mit nicht zu verdiinnten Losungen.

3. Elektrolysiert man in schwefelsaurer Losung bei Zimmertemperatur
in Gegenwart von Ammoniumsalzen, so bildet sich stérendes NH,-Amal-
gam, wenn die Séurekonzentration wesentlich kleiner als 0,1 n 1st Durch
Temperaturerhéhung kann diese,Stérung ausgeschaltet-werden.

4. Je niedriger die Sdurekonzentration ist, desto schneller und voll-
stindiger verliuft die Abscheidung. Das gilt fiir alle in dieser Arbeit in
schwefelsaurer Losung untersuchten Elemente.

5. Bei Siurekonzentrationen von 0,1—6 n Schwefelsiure kénnen mit
dem angegebenen Gerit Cu, Zn, Cd, In, Tl, Sn, Bi und Fe (und wahr-
scheinlich auch Ag, Au, Hg und ein Teil der Pt- Metalle) in maximal
8 Std (5 A) zu mindestens 99,99%, aus Lésungen mit etwa 1 g Metall/150
ml entfernt werden.

6. Bei: Sidurekonzentrationen von 0,1—1,5n Schwefelsaure konnen
auBer den obigen Elementen nach Co und Ni unter den gleichen Bedin-
gungen zu > 99,999, abgeschieden werden.
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7. Bei sehr geringer Sidurckonzentration (ungefihr 0,1 n) lassen sich
auch Ga, As, Se und Cr vollstéindig aus schwefelsauren Losungen ent-
fernen,

8. Unter den angegebenen Bedingungen (5 A, Elektrolysendauer
8 Std) werden bei Siurekonzentrationen von 0,1—6 n Schwefelsiure Ge,
Sb, Te, Mn und Re (und wahrscheinlich auch Rul®) nur teilweise ab-
geschieden.

9. Mo darf nicht in zu hoher Konzentration in der Ausgangslésung
vorliegen.

10. Asund Sb gehen teilweise als Hydride, Os als Oxyd flichtigis,

11. Nach den Elektrolysen bleiben As, 8b, Mn (als Mn0,), Ge, Se, Te
(und evtl. Cr) teilweise in den Losungen suspendiert und miissen geson-
dert durch Filtration entfernt werden.

12. Cr geht bei der Elektrolyse einer CriI-Lisung vollstindig in das
Quecksilber; liegt eine Cr¥1-Lisung vor, so bleibt es teilweise elementar
im Elektrolyten suspendiert?, 2.

13. Durch Elektrolyse fluBsaurer Losungen sind quantitative Ab-
scheidungen, z. B. von Fe und Ni, durchfithrbar und in Schwefelsiure
nicht erreichbare Trennungen wahrscheinlich méglich.

14. Bei gleichzeitiger Abscheidung mehrerer Elemente treten — ver-
mutlich durch Anderung der Uberspannungen — gegenseitige Beein-
flussungen auf®. 1%, Insbesondere kénnen edle Metalle zu Stérungen bei
der Abscheidung unedler Anlafl geben®.

15. Enthilt die Losung in groBerer Konzentration ein nicht abscheid-
bares Element, das durch teilweise Reduktion zu einer niedrigeren Wer-
tigkeitsstufe ein Redox-Puffersystem bildet (z. B. UMV/UMI, TiV/Tjll,
VI/vm), so kann dadurch die Abscheidung unedler Metalle verzogert
oder verhindert werden?®. '

16. Die Amalgame von Zn, Cd, Ga, In, Ti, Sn, Sb, Bi, Mo und Mn
kénnen durch Schiitteln mit konz. Salzsiure schnell vollstindig zersetzt
werden.

-17. Nach Elektrolysen unter den oben angegebenen Bedingungen
lassen sich immer noch Spuren der abgeschiedenen Elemente im Elektro-
lyten nachweisen. AuBlerdem wird eine geringe Menge an Quecksilber
gelost.

18. Durch Elektrolyse bei konstantem Potential kénnen verschiedene
abscheidbare Elemente voneinander getrennt werden?®.

Die Elektrolyse schwefelsaurer Losungen mit Quecksilberkathoden ist
also aller Voraussicht nach als bequeme und auBerordentlich wirksame
Trennungsmethode anzusehen, wenn grofie Mengen an Cu, Zn, Cd, Ga,

23*
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In, Tl, Sn, Bi, Cr, Fe, Co oder Ni (und sicherlich auch an Ag, Au, Hg und
Pt-Metallen aufler Ru) von Elementen getrennt werden sollen, die sich
nicht abscheiden lassen. (Uber die Anwendung zur Abscheidung von
kleinen Metallmengen vgl. ForMAN, BrICKER u. McDUFFIE?.)

Die als Amalgame abgeschiedenen Elemente kénnen im Falle der unter
16. genannten Metalle durch Zersetzung mit konzentrierter Salzsiure
leicht vollstindig wieder in Losung gebracht und dann bestimmt werden.
Zur Bestimmung der anderen abgeschiedenen Elemente miissen um-
stindlichere Hg-Abtrennungsmethoden (z. B. Destillation) oder die prin-
zipiell ungiinstige Auswaage des gesamten Amalgams herangezogen wer-
den. Als Bestimmungsmethode fiir abscheidbare Elemente diirfte das Ver-
fahren daher nur von geringerer Bedeutung sein.

Soweit sich bisher iiberblicken 1i8t, ist die Anwendung der Methode
nicht zu empfehlen bei Gegenwart von Ge, As, Sb, Te, Mn und Re
(sowie Os und Ru):

Das Verfahren ist nur bedingt zu empfehlen bei Anwesenheit von Se,
da dieses Element groftenteils im Elektrolyten suspendiert bleibt.

Noch ungeniigend uritersucht sind Stérungseffekte bei gleichzeitiger
Abscheidung mehrerer Elemente, der Einfluf der Temperatur und eines
Quecksilberwechsels, Abscheidungen in Gegenwart anderer Anionen als
S0, (z. B. C10,~, PO,*~, F-) oder in alkalischer Losung, sowie Elektro-
lysen bei kontrolliertem Potential.

Zusammenfassung.

Mit einem einfachen Gerdt wird eine groflere Anzahl von Elementen
elektrolytisch an Hg-Kathoden abgeschieden. Der Einflul der Schwefel-
siurekonzentration auf die Vollstindigkeit der Abscheidung wird fest-
gestellt, Elektrolysen in HF-Losungen werden durchgefithrt und emlge
Trennungen nachgepriift.

Wir dankenn Herrn Prof. Dr. W. FiscrEr fiir Institutsmittel und dem Verband
der Chemischen Industrie fiir Zuwendungen, mit denen diese Arbeit durchgefiihrt
werden konnte.
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Uber einen papierchrbmatographischen Nachweis
von Methylol-Verbindungen*.

Von
HELMUT ZABN und ADOLF RAUCHLE.

Mit 1 Textabbildung.
(Eingegangen am 10. Mdrz 1953.)

Im Zusammenhang mit priparativen Untersuchungen iiber die For-
malisierung von Fasern war die papierchromatographische Trennung
und Identifizierung von Oxy-Methyl-Verbindungen erforderlich. Hierzu
wurden zunichst die bekannten Verbindungen: Dimethylelharnstoff?,
0-Oxymethylphenol (Saligenin)?2, N-Oxymethylacetamid 3, Hexamethylol-
melamin? in reiner kristallisierter Form dargestellt. 2-gewichtsprozentige
Losungen dieser Verbindungen in Wasser wurden auf Whatman Nr. 1-
Papier chromatographiert. AuBerdem wurde eine harndelsiibliche Losung
von Harnstoff-Formaldehyd-Vorkondensat* gepriift, welche vermutlich im
wesentlichen Dimethylolharnstoff enthilt. Als Losungsmittel diente ein
Gemisch von-80 Volumteilen n-Propanol und 20 Volumteilen Wasser. Man

* Vgl. hierzu die Arbeit von J. H. FREEMAN, der eine Methode zur quantitativen
Bestimmung von Methylolphenol durch Papierchromatographie in Analyt. Che-
mistry 24, 955, 2001 (1952) beschreibt.



