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ABSCHE'I'DUNG KLEINER METALLMENGEN AUS GROS-
SEM FLUSSIGKEITSVOLUMEN DURCH ELEKTROLYSE.

Von
F. HERNLER und R. PFENIGBERGER.

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck.

(Eingelangt am 5. August 1936.)

Nicht selten kommt man in die Zwangslage, aus einem verhilt-
nisméfig groflen Fliissigkeitsvolumen kleine Substanzmengen ab-
scheiden zu miissen. Wohl jedem Analytiker ist es zur Geniige
bekannt, mit welchen Schwierigkeiten diese Arbeiten verbunden
sind und daB sich dabei oft schwer zu vermeidende Fehler in die
Arbeitsweise einschleichen konnen; denn nicht immer fiithrt das
immerhin mit einem erheblichen Zeitaufwand verbundene, entspre-
chend weite Einengen des grofBlen Fliissigkeitsvolumens zum Ziel
und besonders dann, wenn neben dieser kleinen zu bestimmenden
Substanzmenge noch groflere Mengen anderer Salze in der Losung
enthalten sind, steigern sich die Schwierigkeiten noch mehr, da
ein Entfernen derselben oft nur schwer, wenn iiberhaupt moglich
ist, und stets die Gefahr eines Mitreillens eines Teiles des zu be-
stimmenden Elementes bestehen bleibt. Es lag daher der Gedanke
nahe, die elektrolytische Abscheidung kleiner Metallmengen aus
einem grofBen Flissigkeitsvolumen zu versuchen, in welcher Rich-
tung auch schon BEVERLY L. CLARK und H. W. HERMANCE ! ge-
arbeitet haben und die neuerdings 2 iiber eine Apparatur berichten,
mit der sie aus einem Fliissigkeitsvolumen bis zu zwei Litern kleine
Substanzmengen, und zwar bis herunter zu 0,1 mg, durch Elektro-
lyse in der Weise zur Abscheidung bringen, dal} sie den Elektro-

1 Journ. Amer. chem. Soc. 54, 877 (1932).
2 Dieselben, Mikrochemie 20, 126 (1936).
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lyten, der sich in einem Becherglas befindet, mit Hilfe eines mit
der Wasserstrahlpumpe erzeugten Unterdruckes im kontinuier-
lichen Strom durch die Elektrolysierzelle bis zur vollstédndigen
Abscheidung des Metalls beférdern, was sie in 2—5 Stunden er-
reichen.

Unabhingig von dieser Arbeit haben wir ebenfalls derartige Ver-
suche angestellt, dabei aber nicht im kontinuierlichen Kreislauf ge-
arbeitet, sondern wir liefen die Losung mit Hilfe eines Hebers
aus dem Fliissigkeitsbehédlter, der ein Becherglas von geeigneter
Grofle war, zunéichst durch eine einfache Elektrolysierzelle hin-
durchstromen. Um eine besonders innige Beriihrung des Elektro-
lyten mit der Kathode zu erreichen, verwendeten wir dazu nicht
cine einfache Netzelektrode, sondern schlossen den unteren Teil
der zylindrischen Elektrode ebenfalls mit einem Platindrahtnetz
ab, so da wir ein kleines Kérbchen aus Platindrahtnetz erhielten.
Die damit angestellten Versuche zeigten aber die UnzweckmiBig-
keit dieser Elektrode, denn sowohl die beim Erwérmen der Fliis-
sigkeit sich bildenden Gasbldschen, wie auch anodisch entwickel-
ter Sauerstoff sammelten sich unterhalb des Koérbchens an und
verhinderten damit nicht nur die beabsichtigte, innige Beriihrung
des Elektrolyten mit der Kathode, sondern auch ein gleichméBiges
Durchstréomen des Apparates.

Der Ersatz des Korbchens durch eine einfache Platinnetzelek-
trode wirkte zwar in dem Sinne giinstiger, als eine unerwiinschte
Gasansammlung unter der Kathode nicht mehr auftreten konnte
und damit auch ein gleichméBiges Durchflielen der Lésung er-
reicht wurde, dagegen zeigte es sich aber, dal} bei den Ausmaflien
der verwendeten Netzelektrode (22 mm Hohe und 9 mm Durchmes-
ser) eine quantitative Abscheidung nicht erreicht werden konnte;
die erhebliche Menge des zu bestimmenden Metalls, welche nach ein-
maliger Elektrolyse noch in der Fliissigkeit verblieb, konnte wohl
durch wiederholtes DurchflieRenlassen des Elektrolyten durch die
Elektrolysierzelle zur Abscheidung gebracht werden, bedingte aber
den groflen Nachteil eines iiberméfigen Zeitaufwandes. Besser
gestalteten sich die Verhéltnisse durch Hintereinanderschalten
zweier Elektrolysierzellen bei Anwendung der einfachen kleinen
Netzelektroden, wobei aber auch die quantitative Abscheidung
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nicht ganz erreicht werden konnte. Diese war erst dann moglich,
als wir die Netzelektroden im Inneren durch ihre ganze Hohe mit
einem 0,4 mm starken Platindraht sternformig verflochten, wo-
durch eine geniigend vollstdndige Beriihrung der Fliissigkeit mit
der Kathode erreicht wurde.

r

Abb. 1 (14 natiirl. Gr.).

Der Apparat, der sich durch grofe Einfachheit auszeichnet und
leicht selbst hergestellt werden kann, besteht im wesentlichen aus
den beiden hintereinander geschalteten Elektrolysierzellen, die aus
10 mm weiten und 55 mm langen Glasréhren gebildet werden, deren
oberer Teil auf einer Lénge von etwa 20 mm auf einen Durchmes-
ser von 14 mm erweitert ist. Wie die Abbildung zeigt, besitzen
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die Rohre aullerdem in ihrem unteren Drittel eine Einschniirung
bis zu 8 mm Weite, auf der die Kathoden aufsitzen. Beide Zel-
len sind miteinander durch ein zweimal rechtwinklig gebogenes
Glasrohr von rund 2 mm lichter Weite, in der aus der Abbildung
ersichtlichen Weise, verbunden. Die eine Elektrolysierzelle ist
auBerdem in ihrem unteren Teil noch mit dem Heberrohr verschmol-
zen, das eine Hohe von 30—40 cm und eine lichte Weite von eben-
falls 2 mm besitzt und als Zuleitung fiir den Elektrolyten aus dem
Becherglas dient. Im unteren Teil des Heberrohres ist ein Glas-
hahn mit verlingertem Griff eingeschmolzen, dessen Spindel in
bekannter Weise kurz gerillt und zweckmifig mit einer Gummi-
sicherung versehen ist und mit dem leicht die Stromgeschwindig-
keit auf die gewiinschte Stérke eingestellt werden kann. Die zweite
Elektrolysierzelle besitzt in ihrem oberen Teil noch eine schwach
nach abwérts gerichtete Abflulréhre von ebenfalls ungefihr 2 mm
lichter Weite angeschmolzen, deren Ende nach abwiirts gebogen ist.
Die waagrechten Teile der Zuleitungsrohren zu den beiden Elektro-
lysierzellen sind noch mit Drahtnetzrollchen versehen, um sie an
diesen Stellen mit Mikrobrennnern erhitzen zu kénnen, falls die
Elektrolyse in der Wirme durchgefiihrt werden soll, wobei man
dann aber auch schon zweckméBig den Elektrolyten im Becherglas
mit der Flamme eines Bunsenbrenners vorwirmt.

Als Kathode dienen die schon erwiihnten Platinnetzelektroden
von 22 mm Hohe und 9 mm Durchmesser, die, wie schon oben be-
schrieben, innen mit einem diinnen Platindraht sternformig ver-
flochten sind. Sie werden in stromfithrende Klemmen eingespannt
und von oben in die Elektrolysierzellen bis zur Verengung der-
selben eingefiithrt. Als Anoden werden 0,5 mm starke Platindrihte
verwendet, die zu Scheiben zusammengedreht sind und den Quer-
schnitt der Zellen fast vollstéindig ausfiillen. Sie werden mit Hilfe
von gut passenden Korken von unten in die Zellen eingefiihrt und
damit auch ein dichter Abschluf} erzielt. Dabei werden die Korke
aber soweit in die Zellen eingeschoben, daf} ihr oberer Teil bis an
die Zuleitungsrohren reicht.

Das Wigen der beiden Kathoden erfolgte mit einer mikroche-
mischen Waage von KUHLMANN, wobei natiirlich alle nétigen Vor-
sichtsmafregeln eingehalten und etwaige Nullpunktsschwankungen
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genau beriicksichtigt wurden. Die Gewichtsbestimmung erfolgte
dabei sowohl im leeren wie auch beladenen Zustande stets durch
eine gemeinsame Wégung, um Wiégefehler moglichst weitgehend
auszuschalten, bzw. zu vermindern.

Bisher wurde nur die Bestimmung von Kupfer mit Hilfe dieses
Apparates durchgefithrt. Die Kathoden wurden dabei in der be-
kannten Weise mit Wasser, Alkohol und Ather behandelt. Die
Elektrolysendauer betrug bei einem Fliissigkeitsvolumen von
1 Liter 5—7 Stunden. Von der verdiinnten, neutralen Kupfersulfat-
l6sung, deren Gehalt makro- und auch mikro-analytisch genau fest-
gestellt worden war, wurden die jeweils erforderlichen Mengen mit
geeichten Pipetten abgemessen, im Becherglas auf ca. 1 Liter ver-
diinnt, mit 15—18 cem konz. Schwefelsdure angesduert und die
Elektrolyse bei einer Spannung von 2,2 Volt und bei einer Tem-
peratur von 70° C durchgefiihrt.

Die erhaltenen Werte fiir Kupfer sind bis herunter zu 0,1 mg
zufriedenstellend, wie nachstehende, kleine Tabelle ersehen laft:

Angew: Menge Volumen d. Liosg.| Elektrolysen- Gef. Menge Cu A in y
Cu in y in ccm dauer in St. in y =
993 800 6 974 —19
995 900 7 990 — 3
126 1000 6 118 — 8
126 | 1000 5 120 B

Eine noch weitere Verkleinerung der Einwaage hatte bei einer
Analysenzeit von 5—6 Stunden bereits eine unvollstdndige Ab-
scheidung zur Folge. Bei Anwendung von 63 y wurden im Durch-
schnitt nur mehr 47 y Cu gefunden, wobei allerdings bei noch-
maligem DurchflieBenlassen des Elektrolyten durch die Zelle die
gesamte angewandte Cu-Menge zur Abscheidung gebracht werden
konnte. Immerhin mull im einfachen Arbeitsgang die untere be-
stimmbare Menge Cu mit rund 100 y angesehen werden, was bei
Anwendung eines Volumens von 1 Liter immerhin einer Verdiin-
nung von 1 : 10,000.000 entspricht.

- Da die Apparatur, wenn die Stromungsgeschwindigkeit einmal
richtig eingestellt ist, fast vollstdndig selbsttdtig lduft und nur
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geringer Wartung bedarf, ist wohl die verhédltnismiBig lange Elek-
trolysendauer nicht schwer ins Gewicht fallend, besonders wenn
man sich der Schwierigkeiten erinnert, die die Abscheidung solch
kleiner Substanzmengen aus so verdiinnten Losungen nach anderen
analytischen Methoden mit sich bringt und deren Uberwindung mit
einer wesentlichen Mehrarbeit und ebenfalls einem erheblichen Zeit-
aufwand verbunden ist.

Die Arbeitsweise mit diesem Apparat ist einfach und kurz folgende: zunichst
werden die beiden Anoden in die Elektrolysierzellen eingesetzt und nun der
Apparat mit verdiinnter Schwefelsiure gefiillt, indem man am Abflulrohr mit
einem angesteckten Schlauch ansaugt, wihrend man die Offnungen der beiden
Zellen verschlieft und das Heberrohr in verdiinnte Schwefelsiure eintaucht. Nun
wird der Hahn geschlossen und der Apparat in ein geeignetes Stativ ecinge-
spannt, wozu wir das PREGL’sche Elektrolysierstativ verwenden. Dann bringt
man das Becherglas mit dem Elektrolyten unter das Heberrohr, so dal sein
Ende bis auf den Boden reicht. Soll die Elektrolyse in der Wirme durchgefiihrt
werden, wie dies bei den Kupferbestimmungen zweckmifig ist, so erwirmt man
mit einem Bunsenbrenner auf ca. 70°. Inzwischen werden die gewogenen Katho-
den in die beiden Klemmen eingesetzt und in die Elektrolysierzellen soweit ein-
gefiihrt, dafl sie auf den Verjiingungen der Zellen aufsitzen. Nun schaltet man
den Strom ein, reguliert auf eine Spannung von ungefihr zwei Volt, offnet
vorsichtig den Hahn des Heberrohres und stellt auf die gewiinschte Strom-
geschwindigkeit ein. (Soll ein Liter Fliissigkeit in 5—6 Stunden durch den
Apparat fliellen, dann bringt man den Hahn in die Stellung, dal in der Minute
ca. 22—24 Tropfen aus der Abflulréhre abtropfen.) Nun stellt man die Span-
nung genau auf 2,2 Volt ein, entziindet heim Arbeiten in der Warme die beiden
Mikrobrenner unter den beiden Zuleitungsrohren und iiberpriift nur von Zeit
zu Zeit einmal die Spannung und Stromungsgeschwindigkeit. Bevor die ganze
Léosung aus dem Becherglas abgelaufen ist, spiilt man die Wandungen mit ver-
diinnter Schwefelsiure nach, wiederholt dies schlieBlich mit destilliertem Wasser
und wenn die Stromstirke auf Null gesunken ist, hebt man die Klemmen mit
den beiden Kathoden hoch, spiilt mit Wasser nach, taucht sie in Alkohol und
Ather und trocknet hoch iiber der Bunsenflamme. Nach erreichter Gewichts-
konstanz, also nach 10—15 Minuten, werden die beiden Kathoden wieder ge-
meinsam gewogen und ihre Gewichtszunahme bestimmt. Grundsitzlich werden
bei allen Arbeiten die Kathoden nie mit der hlofen Hand, sondern nur mit
entfetteten Rehlederhandschuhen angefalit.

Uber die Brauchbarkeit dieses Apparates zur Bestimmung ande-
rer Elemente, insbesondere iiber die Abscheidung kleiner Metall-

mengen bei Gegenwart groBer Mengen anderer Salze, soll spiter
noch berichtet werden.



