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Acetylder ivat .  Darstellung und Reinigung wie bei den oben 

Andyse: Ber. f6r C ~ ~ H I ~ N ~ S O .  
beschrjebenen. Siiulen vom Schmp. 123- 1% ”. 

Procente: N 16.22. 
Gef. B B 16.23. 

Nitrosoderivat .  Das salzsaure Salz der Base wird in kalter 
wassriger Losung mit Kaliumnitrit versetzt, die sich ausscheidende 
Nitrosoverbindung durch Ausathern isolirt. Liislich in Benzol und 
Chloroform, schwer ‘in Ligroi‘n und Alkohol, unloslich in Wasser. 
Aus Alkohol hexagonale Krystalle vom Schmp. 950. 

Analpse: Ber. far C11 HloN4SO. 
Procente: N 22.76. 

Gef. w D 22.60. 

114. F. M g l i u s  und 0. Fromm: Ueber die Abecheidung 
der Metalle aue verdunnten Losungen. 

Wittheilung am der Physik. - techn. Reichsanstalt.] 
(Vorgetragen von F. M y l i u s  in der Sitzung vom 10. Februar.) 

Wahrend die Schwermetalle aus ihren c o n c e n  t r i r t e n  Losungen 
durch den Strom gewohnlich im krystallisirten oder im dichten Zu- 
stande niedergeschlagen werden, erhalt man sie aus v e r d u n n t e n  
Losungen, wie bekannt, in der  Form lockerer, tief schwarzer Massen, 
deren Aeusseres die metallische Natur nicht erkennen lasst. Anderer- 
seits weiss man, dass derartige schwarze Niederschlage auch gebildet 
werden, wenn Zink oder ahnliche positive Metalle auf die verdiinnten 
Losungen der Schwermetalle einwirken. 

Von vielen Physikern und Chemikern, welche, an diesen Er- 
scheinungen uur fliichtig vorubergehen, werden die beiden Gruppen 
schwarzer Substanzen fiir identisch gehalten. Bestimmte Angaben 
dariiber sind namentlich fur das Silber vorbandenl). In Betreff der 
Natur dieser Niederschlage driickt man sich gewiihnlich zuriickhaltend 
Bus. Die Einen sind der Meinung, dass hier Metalle in feiner Ver- 
theilung vorliegena), Andere halten sie fiir wasserstoffhaltig3), Manche 
aogar fiir Verbindungen der Metalle mit Wasser’). 

Angesichts dieses Mangels an Uebereinstimmung halten wir es 
fiir niitzlich, einige Versuche mitzutheilen, welche wir iiber den 

1) Vergl. Wiedemann,  Die Lehre von der Elektricitiit, 2, 515, und 

2) P o g g e n d o r f f ,  Ann. d. Chem. 75, 337. 
3, B r a u n ,  Il’iedemann’s Ann. 1S91, 42, 460. 
‘1 V. d. P f o r t e n ,  diese Berichte 21, 2288. 

B. Vogel, Monatsber. d. Berl. Akad. 1862, 289. 
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fraglichen Gegenstand angestellt haben. Als  Ergebniss derselben sei 
sogleich erwlhnt, dam keineswegs eine Identitat der  beiden Gruppen 
echwarzer Substanz besteht. 

I. Rildung von Metalllegirnngen anf naasem Wege. 
A. Fallung rnit Zink. 

S i l b e r z i n k .  
Ein Zinkstab, in eine sehr verdiinnte Silberliisung getaucht, um- 

kleidet sich mit einem flockigen, schwarzen Ueberzuge, dessen Menge 
solange zunimmt, bis das  Silber fast ganz aus der  Liisung gefdl t  
ist. Eine Wasserstoffentwicklung ist bei diesem Vorgange piclit zu 
bemerken. Bei der Abscheidung der Substanz ist jedoch einige Vor- 
sicht unerlasslich. 1st die Silberliisung zu concentrirt , so entateben 
an Stelle des schwarzen Niederschlages weisse Silberkrystalle. Bei 
unseren Versuchen befand sich die Zinkplatte anfanglich in Wasser, 
zu dem man allmahlich, in dem Maasse als sich der Niederschlag 
abschied, soviel Silbersulfatliisung tropfen liess, dass in einem Liter 
der Mischung nicht mehr als 0.03 g Silber enthalten war. Auch in die- 
se r  starken Verdiinnnung findet bisweilen ein Uebergang zu den weissen 
Krystallen statt, namentlich dann, wenn die sich abscheidende Masse 
den Boden des Gefasses beruhrt. Bei einem Versuch auf dem 
Uhrglase kann man sich von diesem Wechsel der Niederschlage leicht 
iiberzeugen. 

Bei der Bildung der schwarzen Substanz ist der Luftgehalt der 
Fliissigkeit st8rend; man kann die oxydirende W’irkung aber un- 
schadlich machen, indem man die Fliissigkeit rnit einer sehr kleinen 
Menge Schwefelsaure ansauert. 

Nachdem der schwarze Niederschlag einmal abgeschieden worden 
ist, lasst er sich leicht isoliren und durch Auswaschen mit Wasser 
reinigen. Die Substanz erscheint nicht krgstallisirt, sie ist eine innige 
Mischung von Silber rnit Zink, in welcher man die beiderseitigen 
Bestandtheile auch rnit dem bewaffneten Auge nicht gesondert wahr- 
nehmen kann. 

Bei einer wiederholten Bereitung des Materials unter jedesmal 
etwas veranderten Bedingungen ergab die Analyse folgende, in Pro- 
centen ausgedriickte Werthe. Es wdrde angenommen , daas ausser 
den Metallen in der Substanz kein Element vorhanden ist. 

Silber 75.3 73.2 67.5 67.7 62.2 61.2 55.1 54 53.5 48.2 pCt. 
Zink 24.7 26.8 32.2 32.3 37.5 35.5 44.9 46 46.5 51.8 2 

Die Frage, ob in der schwarzen Substanz ein chemisches Indi- 
viduum vorliegt, muss angesichts der grossen Unterschiede in der 
Zusammensetzung verneint werden. Wollte man dieselbe in der  ato- 
mistischen Weise ausdriicken, so wirden gemass den angefiihrten 

I. 11. III. IV. v. VI. VII. VIII. IX. x. 
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&blen wf 1 Atom Silber 0.6 bis 1.8 Atome Zink kommen. Der 
mmimde Zidgehalt geht also weit iiber eine Verbindung AgZn 
hinaus. 

Die schwarze Substanz zeigt bei dem Driicken mit einem Acbat- 
stempel weissen Metallglanz, sie gehijrt offenbar in die Classe der 
Legirungen. Wird Silber mit Zink in den Verhiiltnissen der obigen 
Zahlen zusammengeschmolzen, so erhiilt man gut krystallisirte Le- 
girungen von grosser Sprodigkeit. 

Das fein vertheilte Silberzink zeigt zwei sebr bemerkenswertbe 
Reactionen : 

Mit concentrirter Silberlosung iibergossen geht es leicht in weisses 
krystallisirtes Silber iiber, indem das im Praparat enthaltene Zink 
durch Silber ersetzt wird. 

AgnZn + 2Ag NO3 = Ag(n+a) + Zn(N03)a 

Diese Umsetzung macht es erkliirlich, warum in den concen- 
t r i  r t  e n Silberliisungen durch metallisches Zink der schwarze KSrper 
nicht geftillt wird. 

Eine weitere Umsetzung findet durch stiirkere Siiuren statt, 
indem unter Wasserstoffentwicklung ebenfalls krystallisirtes Silber 
gebildet wird. 

Ag,Zn + HaSOr = +gn + Hn + ZnS04. 

Bei der Analyse konnte von dieser Umsetzung Gebrauch gemacht 
werden. Dank dem fein vertheilten Zustande der Legirung verlauft 
dieselbe nahezu vollstiindig. Aus einem Gramm der Substanz gewinnt 
man oft mehr als 100 ccm Wasserstoff. Die oben erwiibnten Werthe 
fir den Zinkgehalt sind aus dem gewonnenen Wasserstoff abgeleitet 
worden. 

Wie die Substanz aus Silberlosungen Silber reducirt, schliigt sie 
auch andere negative Metalle, z. B. Kupfer oder Gold, aus ihren 
Losungen nieder. 

Oxydationsmitteln gegeniiber zeigt sie folgendes Verhalten. 
Die Luft und andere neutrale Oxydationsmittel wirken triige ein, 

weil das entstehende Zinkoxyd die weitere Oxydation hindert. Sch wach 
amre Wasserstoffsuperoxydlosung lasst weisses Silber entstehen. 

Bromwasser bewirkt den Uebergang in weisses Silber, welches 
zum Theil in Bromid iibergeht. Chromsiiure fiihrt die Substanz in 
leicht Iosliches Zink- und schwer losliches Silberchromat iiber. 

Kupferzink.  
Eine verdiinnte Eupfersulfatl6sung verhalt sich dem Zink gegen- 

iiber wie eine Silberlosung. Neben der Bildung des schwarzen 
Niederschlages ist hier aber eine deutliche, wenn auch geringe 
Waaserstoffentwicklung zu bemerken. Dementsprechend findet fort- 
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dauernd eine Oxydbildong statt. Da der Niederschlag leicht etwas 
basisches Zinksulfat enthiilt, welches beseitigt werden muss, 80 ist 
seine Analyse mit einigen Scbwierigkeiten verkniipft, zumal bei der 
Rehandlung rnit starker Salzsiiure ausser Zink unter Waseerstoffent- 
wicklung auch noch Kupfer als Chloriir in LBsung geht. 

I n  Portionen verschiedener Darstellung, aus  welchen die Oxyde 
absichtlich n i c h  t entfernt waren, fanden sich die Metalle in folgendem 
Verhaltniss For. 

I. II. 111. 
Kupfer 59.4 57 50 pCt. 
Zink 40.6 43 50 w 

Hier liegt also ebensowenig eine einbeitliche Substanz vor wie 
in dem Falle des Silbers, wir wollen aber  die Moglichkeit nicht in 
Abrede stellen, dass bei sehr sorgfaltiger Arbeit Producte erhalten 
werden konnen, welche weniger grosse Differenzen aufweisen. 

Die fein verzweigten Massen nehmen unter dem Druck des 
Polirstempels gelben Metallglanz an, und es ist wohl nicht zweifel- 
haft, dass wir es in dem Material rnit M e s s i n g  zu thun haben. 
Fur die gegenseitige Durchdringung spricht der Umstand, dass es 
nicht moglich ist, einzelne Krystalle von Kupfer oder oon Zink auf- 
zufindan. Auch verdiinnten Sauren gegeniiber verhalt sich die Sub- 
stanz wie Messing, in sofern sie nicht so schnell und so vollstandig 
das Zink abgiebt, ale man es von einer mechanischen Mischung der 
beiden Metalle erwarten kBnnte. Das , , K u p f e r z i n k p a a r "  ist von 
G l a d s t o n e  und T r i b e ' )  h8ufig auf iihnliche Weise hergestellt 
worden wie hier der dunkle Niederschlag; den geoannten 
Forschern war  es aber darum zu thun, die Legirung der Metalle 
miiglichst zu verhindern, sie wandten daher etwas c o n c e n t r i r t e r e  
Rupferlosungen an. In diesem Falle findet die normale Reaction 
Zn + Cu S 0 4  = Zn S O4 + Cu statt, indem sich Kupfer abscheidet. a) 
Die chemischen Eigenschaften des Messings sind ahnlich denjenigen 
des Silberzinks ; rnit concentrirter Kupferliisung geschieht ein doppelter 
Austausch, indem Zink in LBsung geht und krystallisirtes Kupfer 
gebildet wird. 

CunZn + CuS04  = C U ( ~ + ~ )  + ZnSO4. 
Aus concentrirten Gold- oder Silberlosungeu werden in demselben 

Sinne die negativen Metalle gefiillt. Aehnlich verlauft die Reaction 
mit Sauren ; der  unter Wasserstoffentwicklung gebildete Riickstand 
ist roth und besteht aus krystallisirtem Kupfer. 

1) G l a d s t o n e  ond T r i b e ,  dime Berichte 6,  270, 9 i 5 ;  10, 909. 
9 )  Gleichwohl enthiilt der Niederschlag von Glads tone  und T r i b e  

vermuthlich immer vie1 Messing. 
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G o  l d z i n  k. 
Aus Goldchloridliisungen gewinnt man mit Zink unter fort- 

dauernder geringer Wasserstoffentwicklung schwarze, lockere Flocken 
von Goldzink; in unseren Praparaten wurden etwa gleiche Gewichts- 
mengen Gold und Zink gefunden; an dem durch Zersetzen mit Salz- 
&re erhaltenen Volumen des Wasserstoffs konnte man aber erkennnen, 
dass die Praparate einen Theil des Zinks im Zustande dea Oxyds 
enthielten. 

W e i t e r e  Z i n k l e g i r u n g e n .  
Die Wirkung des Zinks auf andere Metallliisungen ist von  tins 

bis jetzt nur qualitativ untersucht worden. Es hat sich gezeigt, 
dass diejenigen Metalle, denen man eine grosse Verwandtschaft ziim 
Zink zuschreibt, wie Platin, Iridium, Palladium etc., aus ihrrn v w -  
dunnten Liisungen stets in Form schwarzer, stark zinkhaltiger S iedr r -  
schlage gefallt werden. Der Fal l  liegt also bei diesen ganz ahnlich 
wie bei dem Silber uud Kupfer. 

Dass die mit Hulfe von Zink gefallten Platinmetalle stets Init 
diesem Metal1 verunreinigt sind, ist iibrigens eine bekannte Thatsacbe, 
welche bei der Technologie der Platinerze beriicksichtigt wird; V i l  l i e r s  
und B o r g ' )  haben die Erscheinung etwas weiter verfolgt und theilen 
interessante Einzelheiten dariiber mit. 

Anders verhalten sich diejenigen Metalle, zu welchen das Zink 
wenig Verwandtschaft besitzt. Als Beispiel eines solchen verdient 
das Blei hervorgehoben zu werden. Die Verwandtschaft dieser Metalle 
zu eioander ist. wie wir aus den Untersuchungen von M a t t h i e s s e n  
wissen, so gering, dass sie sich im geschmolzenen Zustande nicht 
einmal rnit einander vermischen lassen. Das Blei vermag dabei kaum 
2 pCt. Zink, das Zink etwa nur 2 pCt. Blei zu 16sen. 

Fallt man eine stark verdiinnte Liisung von Bleichlorid oder 
Acetat durch Zink, so erhalt man keinen schwarzen, sondrrn eioen 
grauen NiedFrschlag , welcher im Wesentlicheil aus Blei besteht. 
Es wurde darin nur ein kleiner Gehalt von Zink, namlich 3 bis 5 pCt. 
gefunden, von dem vielleicht ein Tbeil auch noch als Oxyd vorhanden 
gewesen ist; eine WasserstoKentwickluug bei dem Erwar inen rnit 
verdiinnter Schwefelsaure war nicht bemerkbar. 

Wie Rleilosungen verhalten sich dem Zink gegeniiber die Liisungen 
von Zinn und Cadmium; auch hier war  es nicht moglich, Legirungen 
von haherem Zinkgehalt zu erhalten; stets schieden sich die Metalle 
in fast reinem Zustande ab. 

Die Anwendung des Zinks als Fallungsmittel eracheipt fiir der- 
artige Versuche besonders zweckmassig, weil es eine grosse hnzahl 
con Metallen niederzuschlagen erlaubt ; die Untersuchung wird h ier 

1) Vil l ie rs  und Borg,  Compt. rend. 116, 1324. 



aber hiiufig durch die nebenbei wrlaufende Zersetzung des Wasst rs 
erschwert. 

B. Fallung mit Cadmium. 
Wie das  Zink, besitzt auch das Cadmium zu den elekcronega- 

tioen Metallen eine starke Verwandtschaft , welche sich bei dem 
Ausfallen dieser Metalle aus oerdiinnter Liisung unzweideutig zu er- 
kennen giebt. 

S i l  b e r c a d m i u m .  
Die Versuchsbedingungeu waren hier so wie bei der Snwendung 

des Zinks als Reductionsmittel ; eine gesattigte Silbersulfatliisung 
tropfte allrnahlich in ein Gefass von 2 Liter Inhalt, welches Wasser 
nebst einer Cadmiumplatte enthielt. Die Abscheidung von einem 
Gramm des Niederschlages an einer Cadmiumflache von 100 qcm 
nahm oft 24 Stunden in Anspruch. Auch hier wurde die Lasung 
bisweilen schwach angesauert. 

Werden die bei dem 
Silberzink angefiihrten Vorsichtsmaassregeln ausser Bcht gelassen, so 
kommt es hier, ebenso wie dort, sehr  leicht zur Abscheidung r o n  
Silberkrystallen, welche frei von Cadmium sind. 7 Portionen ver- 
schiedener Darstellung ergaben bei der Analyse folgende Zahlenwerthe. 

Der  Niederscblag ist locker und schwarz. 

I. 11. 111. IV. v. VI. VII. 
Silber 54.4 53.6 5l .S 48.1 46.1 35.7 35.2 pCt. 
Cadmium 45.6 46.4 45.2 51.9 53.9 64.3 6 4 3  )) 

Hier ist zii bemerken, dass die Werthe 1-1 und VII  mit reicherem 
Cadmiumgehalt in angesauerter Liisung gewonnen wurden; von einer 
Wasserstoffentwicklung war  bei der hbscheidung des Niederschlages 
nichts zu bemerken. 

Auch diese Substanz ist offenbar nicht einheitlich; es wurden 
nach dem Ausfall der Analyse auf 1 Atom Silber 1 bis 1,7 Atome 
Cadmium kommen miissen. Man wird die Substanz als Legirung, 
die Restandtheile also als ineinander gelast betrachten miissen, da  
man nicht im Stande ist, sie gesondert zu unterscheiden. Unter Druck 
uimmt die Substanz weissen Metallglanz an. 

Die Reactionen des Silbercadmiums sind denjenigen des Silber- 
zinks analog, aber sie verlaufen entsprechend dem Charakter des 
Cadmiums wesentlich trager als diese. I n  Beruhrung mit concen- 
trirter Silberliisung geht sogleich die Umsetzung in krystallisirtes 
Silber und Cadmiuml6sung vor sich; aus KupferlGsungen wird Kupfer 
gefallt, aus Sauren Wasserstoff in Freiheit gesetzt; es bedarf hierzu 
aber schon concentrirter Sauren und haherer Temperatur. Auch 
gegenuber den Oxydationsmitteln zeigt sich der Niederschlag dem 
Zinkniederschiage entsprechend. 
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Das scbwarze Silbercadmium ist bisweilen mit farblosen Krystallen 
b&s&en Cadmiumsulfats durchsetzt, welches unter dem oxydirenden 
Einflu88 der Luft oder durch Zersetzung von Wasser entstanden war. 
Ffir die Analysen war man bemiiht, diese Verunreinigung durch 
Auswaschen mit Ammoniak oder mit sehr verdiinnter Saure eu ent- 
fer nen . 

K u p f e r c a d m i u m .  
Die Abscheidung des Kupfercadmiums wurde mit einer Cadmium- 

platte und einer einprocentigen Kupfersulfatlosuug vorgenommen. 
Der  Niederscblag i d  grauschwarz und krystallisch ; er  bildet sich 
obne Wasserstoffentwicklung. 4 Portionen verschiedener Darstellung 
ergaben bei der Analyse: 

I. 11. 111. IV. 
Kupfer 54.9 52.5 59.4 53.4 pCt. 

Cadmium 45.1 47.5 40.6 46.6 )) 

Die Zusammensetzung der verschiedenen Praparate zeigt, wie 
man sieht, eine erheblich bessere Uebereinstimmung ale in den bis- 
her erwahnten Fallen. Wir glauben, dass hier im Wesentlichen eine 
Verbindung von der Zusammensetzung Cua Cd vorliegt, welche 53.1 pCt. 
Kupfer und 45.9 pCt. Cadmium erfordert. 

Mit concentrirter Salzsaure iibergossen, bewirkt die Substanz 
eine stiirmische Waseerstoffentwicklung; in der Warme geht neben 
Cadmium auch etwas Kupfer als Chloriir in Losung; der kupferrothe 
Riickstand enthalt aber noch eine Spur  Cadmium. In Betreff der 
sonstigen Reactionen muss auf die erwahnten analogen Falle ver- 
wiesen werden. 

Durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Cadmium i n  dem 
oben erwahnten Verhaltniss erhalt man eine zinnweisse, sehr sprode 
Legirung von krystallischer Structur, deren Dichte erheblich grosser 
ist als die ihrer Bestandtheile; es findet bei der Vereinigung von 
Kupfer und Cadmium also starke Contraction statt. 

G o l d c a d  mi  um. 
Mit keinem anderen Metall scheint sich das  Cadmium so leicht 

zu vereinigen als mit dem Golde. Es ist sehr iiberraschend zu sehen, 
wie dasselbe aus seiner L6sung durch einen Cadmiumstab in bleigrauen 
Krystallchen gefallt wird. Eine Wasserstoffentwicklung tritt auch 
fir den Fall nicht ein, dass die Losung erheblich sauer ist. Ein 
Liter der L6sung entbielt bei den Versuchen I, I1 und 111 1 g Gold- 
chlorid (HAuCI4 + 4aq.) bei Versuch I V  ausserdem noch 0.1 g Chlor- 
wasserstoff, bei Versuch V 1 g Chlorwasserstoff, wiihrend der Versuch 
VI mit einer Losung von 0.5 g Goldchlorid im Liter angestellt wurde. 
Die erhaltenen Niederschlage zeigten folgende Zusammensetzung: 
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I. 11. 111. IV. v. VI. 
Gold 37.6 37.3 37.15 37.0 37.1 36.9 pct. 
Cadmium 62.4 62.7 62,85 63.0 62.9 63.1 

Es kann nicht zweifelhaft sein, dass wir es hier rnit einer echten 
chemischen Verbindung, dem bisher noch unbekannten Go1 d t ri- 
c a d m i u m  ron der Formel AuCds zu thun haben; dasselbe verlangt 
theoretisch die Werthe 37.04 pCt. Gold und 62.96 pCt. Cadmium. 
Die Bildung der Verbindung lasst sich ausdriicken durch die Gleichung 

2AuCl3 + 9Cd = 2AuCd3 + 3CdCls. 
Das Goldtricadmium erscheint in grauen, fiederfirmig ausge- 

bildeten Krystallskeletten, welche sich ohne Veranderung an der Luft 
aufbewahren lassen. Die Substanz zersetzt die Losungen der edlen 
Metalle. Wahrend sie gegen rerdiinnte SBure ziemlich bestandig iat, 
tritt sie mit concentrirter Salzsaure leicht in Reaction, wobei unter 
Wasserstoffentwicklung das Cadmium beinahe vollstiindig in Losung 
geht. Salpetersaure zersetzt die Substanz sogleich unter Abscheidung 
von gelbbraunem Golde. 

Die neue Legirung ist noch nicht vollstandig untersucht worden, 
es lasst sich aber rnit einiger Sicherheit voraussagen, dass sie bei 
starkem Erwarmen Cadmium abgeben und in das  Goldmonocadmium 
AuCd iibergehen wird, dessen Existenz H e y c o c k  und N e v i l l e ' )  
vor Kurzem auf ahnliche Weise festgestellt haben. 

W e i t e r e  C a d m i u m l e g i r u n g e n .  
Durch metallisches Cadmium werden die Platinmetalle in lockerer 

Form mit einem starken Cadmiumgehalt gefallt; Platincadmium giebt 
echon rnit verdiinnter Salzsaure stiirmische Wasserstoffentwicklung. 

Wie sich das Cadmium zu verdiinnten Bleilosungen verhalt, 
bedarf noch der  naheren Untersuchung. Man erhalt hier leicht 
krystallisirte Abscheidongen, welche aus reinem Blei bestehen . 
Andererseits ist es aber auch nicht ausgeschlossen, dass es Be- 
dingungen giebt, unter denen cadmiumhaltiges Blei abgeschieden 
wird. Weitere Versuche mit dem Cadmium sind von uns bisher nich 
vorgenorumen worden. 

C. Fallung rnit Zinn. 
K u p f e r z i  n n. 

Eine Zinnplatte beschlagt sich in Beriihrung rnit neutraler oder 
angesauerter Kupfersalzlosung von grosser Verdiinnung mit einer 
lockeren , grauen Schicht, welche aus einzelnen metallglanzenden 
Krystiillchen gebildet ist. Die Fliissigkeit erfahrt zugleich eine reich- 

I) Heycock und Neville, Journ. chem. SOC. 1592, S. 906. 

Berichte d. D chem. GeseUachait. Jahrg. HHVII. 41 
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lithe Triibung durch die Bildung basischer Zinosiilze. Fur d ie  Iso- 
lirung des krystallisirten Niederschlages ist dies jedoch ohue Redeu- 
tung, da  sich die Zinnoxyde durch Abspiilen leicht beseitigen lassrn. 
Fiir den Zweck der Analyse wurden 5 Priiparate unter verschiedenen 
Bediogungen hergestellt; 1 aus neutraler, 11 uud  111 aus augesauerter 
KupferchloridlSsung, I V  und V aus angesauerter 1 procentiger Kupfer- 
sulfatlosung. 

I. 11. 111. IV. v. 
Kupfer 63.4 62.5 61.9 62.6 61.3 pCt. 
Zinn 36.6 37.5 38.1 37.4 38.7 )) 

Beriicksichtigt man die Wahrscheinlichkeit einer kleinen Veruri- 
reinigung, so muss man der Ansicht seio, dass in den Krystallen 
das T r i k u p f e r z i n n  vorliegt von der  Formel CusSn, welches 61.7 pCt. 
Kupfer und 38.3 pCt. Zinn enthalten musste. Die Bildung der Sub- 
stanz wird durch folgende Gleichung veranschaulicht: 3CuC12 + 4 Sn 
= Cu3Sn + 3SnCla. Es  ist nun sehr bemerkenswerth, dass unter 
den durch Zusammenschmelzen hergestellten Kupferzindegirungen d ie  
Verbindung Cu3 Sn durch ihr physikalisches Verhalten scharf hervor- 
tritt. So konnte L a u r i e ' )  die Existenz dieser Verbindung bei seineo 
Untersuchuogen iiber die elektromotorische Wirkung der Legirungea 
nachweisen. Nach R i c h e 2 )  ist die Verbindung Cu3Sn von allen 
Kupferzinnlegirungen durch die grosste Dichte und nach Mallet3)  
durch die geringste Festigkeit ausgezeichnet; sie besitzt die beste 
Leitfihigkeit fiir die Elektricitat4) iind die WIrme5), und sie er- 
fahrt iu geschmolzenem Zustande keine Saigerung. Das Trikupferzinn 
ist den Sauren gegeniiber ziemlich bestandig, concentrirte Salzslure 
z?rsetzt es aber in der Warme nnter Entwicklung von Wasserstoff, 
wobei rothes, noch etwas zinnhaltiges Kupfer zuruckbleibt. 

A n d e r e  Z i n n l e g i r u n g e n .  
S i l b e r z i n n  ist auf nassem Wege schwierig herstellbar, d s  e s  

a n  geeigneten Silberlosungen fehlt. Man erhalt in verdiinnten Silber- 
sulfatltisungen auf Zinn schwarze Niederschlfige, welche reichliche 
Mengen metallisches Zinn enthalten; die Subatanz ist aber leicht zer- 
setzbar; daneben bilden sich stets Zinnoxyde, welche die weitere 
Ausfallung erschweren, sodass von quantitativen Versuchen zunachst 
Abstand genommen wurde. 

Bei der Ausfallung mit Zinn tritt gewohnlich nach und nach 
eine Blaufarbung der Silberlosung auf; dieselbe ist bedingt durch 
fein suspendirte Silbertheilchen, welche unserer Ansicht nach durch d ie  
reducirende Wirkung des gelosten Zinnoxydulsalzes auf die Silber- 

1) L a u r i e ,  Chem. SOC. 1888, 104. 
9) Riche,  Compt. rend. 55, (1862.) 
3) Fehling's Handwarterb. 3, 1227. 

*) L o d g e ,  Phil. Transact. 1879. 
5, C a l v e r t  und Johns.on, Phil. 

Transact. 1858. 



639 

losung entstanden sind. Dieselbe Erschcinung wird wahrgenommen, 
wenn man an Stelle yon Zinn Eisen anwendet, bisweilen auch bei 
Anwendung von Hlei. 

G o 1 d z i  n n erhalt man durch Zersetzen einer verdiinnten Gold- 
cbloridldsung durch einen Zinnstab als dunklen Niederschlag, welcher 
bei dem Erwarmen mit concentrirter Salzsaure kraftig Wasserstoff 
entwickelt. Da aber  nebenbei immer etwas Goldpurpur entsteht, 
in welchem das Zinn im oxydirten Zustande vorhanden ist. so haben 
wir den Vorgang nicht weiter verfolgt. 

In verdiinnten P l a t i n l o s u n g e n  lasst Zinn neben schwarzer 
Substanz auch gelbbraune Niederschlage entstehen, welche nocb der 
Untersuchung bediirfen. 

D. Fallung mil Blei. 
Von diesem Metall 1st schon bei dem Zink und dem Cadmium 

flucbtig die Rede gewesen. Dient das Blei zum Ausfallen anderer 
Metalle, so kommen hier vor allen Dingen Kupfer und die Edel- 
metalle in Frage. 

Das durch Blei aus verdiinnter L6sung gefallte K u p f e r  ist 
rothbraun und stark bleihaltig, es entwickelt mit Salzslure  und sogar 
mit Essigsaure sogleich Wasserstoff. 

Si 1 b e r b l e i  ist schwer zu isoliren, da  ein Bleistab in verdiinnter 
Silberlosung sich zwar Anfangs mit einem dunklen, offenbar bleibaltigen 
Beschlage umgiebt, sehr bald aber krystallisirtes Silber entsteht, 
welches nun seinerseits sich vermehrt. 

G o l d b l e i  entsteht dagegen sehr leicht auf nassem Wege als tief 
schwarzer Niederschlag, welcher mit Sauren kraftig Wasserstoff ent- 
wickelt und dabei Gold hinLerlasst. 

P l a t i n  b l e i  bildet sich in verdiinnter Platinchloridliisung an Blei- 
platten als cin krystallischer Niederschlag von hohem Bleigehalt; 
iiber seine Zusammensetzung sol1 spater berichtet werden; durch 
Salzsaure ist nur ein Theil des Rleies extrahirbar. 

Auch I r i d i u m b l c i  ist auf ahnlichem Wege zu erhalten; dies ist 
darum bemerkenswerth , weil, wie aus den Untersuchungen von 
D e v i l l e  und D e b r a y  bekannt ist, das Iridium zum Blei bei 
h o h e r  T e m p e r a t u r  gar keine Verwandtschaft zeigt. 

E. Fallung mit Kupfer und anderen Metallen. 
Mit einem K u p f e r b l e c h  erhalt man in verdiinnten S i l b e r -  

losungen anfangs einen dunklen Niederschlag ; derselbe ist aber sehr 
leicht zersetzbar; es bildet sich bald vorwiegend krystallisirtes Silber; 
eine Legiruog beider Metalle ist nicht isolirbar. 

In Goldchloridlosungen erhalt man eine schwarze, lockere Fallung 
von kupferhaltigem Gold, dasselbe giebt mit concentrirter Salzsaure 

41* 
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starke Wasserstoffentwicklung und verliert das Kupfer noch leichter 
mit SalpetersHure, ohne dass Gold in Losung geht. Verdiinnte Platin- 
chloridlfisung wird vom Kupfer leicht zersetzt; das gefallte Platin ist 
reich an  Kupfer, welches durch Salpetersaure geliist wird. 

Das Q u e c k s i l b e r  nimmt als Fillungsmittel sowohl wie als 
g&]ltes Metal1 insofern eine besondere Stellung ein, als es fliissig 
und daher zur Bildung von Legirungen besonders befibigt ist. 
Ein Tropfchen Qaecksilber wachst in ganz rerdiinnter Silberliisung 
mit der Zeit zu einem schon verzweigten Bdumchen krystallisirten 
Silberamalgams aus, dessen cbemische Zusammensetzung nicht irnmer 
die gleiche ist. 

Von den iibrigen Schwermetallen haben wir bis jetzt noch d a s  
E i s e n  fliichtig auf seine Wirkang als Fallungsmittel gepriift; das- 
selbe zeichnet sich dadurch aus, dass es auch in verdunnten Losungen 
neutraler Salze besonders leicht Wasserstoffentwicklung herbeifiihrt, 
es verhalt sich in dieser Hinsicht den Leichtmdallen sehr ahnlich. 
Bei der Wirkung auf Kupfer- Silber- und Goldliieungen konnten 
keine Legirungen isolirt werden; aus Platinlosungen wird dagegen 
ein stark eisenhaltiger Niederschlag erhalten, welcher bei dem Ueber- 
giessen mit Salzsaure reichlich Wasserstoff entwickelt. 

F. Erlauterungen. 
Die vorstehenden Versuche haben ergeben, dass bei der  Ein- 

wirkung positiver Metalle auf verdiinnte Losungen der negativen Me- 
talle nicht nur die letzteren gefallt , sondern auch Legirungen beider 
Metalle, nicht selten von einfacher Zusammensetzung gebildet werden. 
Wie man sicb diesen Vorgang zu denken hat ,  wird am besten 
an der Hand eines Beispiels erlautert. Wir wahlen dazu die 
Einwirkung von Kupfer auf Zinkliisung und stellen uns vor, der ge- 
bildete Niederschlag habe die Zusammensetzung Cu "Zn. 

Entsprechend den gewohnlichen chemischen Vorstellungen uber 
die gegenseitige Ausfallung der Metalle wird man zunachst geneigt 
sein, die Reaction in  zwei Phasen zu zerlegen. 

1 .  Zn + CaSOa = Cu + ZnSOr.  
2. Zn -t Cu. = CunZn.  

Es sollte zunachst Kupfer niedergeschlagen werden, welches sich 
dann mit dem ungelosten Zink zu Messing vereinigt. Diese Reaction er- 
folgt in der That  bei Anwendung concentrirter alkalischer Kupfer- 
losungen. Hier erhalt man auf Zinkplatten eirien festhaftenden 
kupferrothen Niederschlag, dessen an  das Zink grenzender Theil sich 
mit diesem legiren kann'). 

1) Dest rem (Compt. rend. 106, S. 459) glaubt die Thatsache der Legi- 
rung aus der Gewichtsvermehrung schliessen zu kcnnen, welche eine, in cine 
Kupferl6sung eingetaachte Zinkplatte in den ersten Secunden erfghrt; wir 
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Bei der Anwendung verdiinnter neutraler oder saurer Kupferl6- 
eungen kann jedoch eine derartige Vereinigung des gefiillten Kupfers mit 
dem Zink nicht in merklichern Betrage vor sich gehen, weil die aus- 
gefiillte Substanz gemiiss ihrer flockigen Beschaffenbeit die Zinkplatte 
our in wenigen Punkten beriihrt. Der gebildete dunkle Niederschlag 
haftet so wenig der Zinkplatte an, dass man ihn leicht mit einem 
Wasserstrahl abspiilen kann. 

Wenn trotzdem eine Eupfer-Zioklcgirung entstanden ist,  80 

muss das im Niederschlage vorbandene Zink aus der Platte heriiber- 
gewandert sein. Bei einem fliissigen Metall, wie Quecksilber, wiirde 
man sich eine solche Wanderung wohl auf dem Wege durch daa 
niedergeschlagene Metall denken konnen, bei dern festen Zink er- 
scheint dies aber ausgeschlossen. Es bleibt daher nur  noch l i e  
Miiglichkeit iibrig, dass das in der Legirnng befindliche Zink seinen 
Weg durch die Fliissigkcit genammen hat. 

Die in den beiden Gleichungen ausgedrlckte Voratellung 
von der Bildung der Legirung i3t daber nachweislich unrichtig. 
Bei der Einwirkung von Zink auf verdiinnte Kripferliisung ist das  
von der Platte aufgeliiste Zink nicht dem niedergeschlagenen Kupfer 
sondern der entstandenen Legirung aquivalent; fiir ~t Atome nieder- 
geschlagenes Kupfer miissen i n  unserem Falle n + 1 Atome Zink in 
Losung gehen; das in der Legirung vorhandene Zink entstamrnt der 
bereits gebildeten Losung. Wenn auch fiir die Bildung der Substanz 
die einfache chernische Gleichung 

Zn(n+i) + nCuSO1= CunZn + n ZnSOd 
zweifellos richtig ist, so geniigt sie nicht, die Natur des Vorganges 
zu erkennen, und wir stehen vor der Nothwendigkeit, eine e l e  k t r o -  
l y t i s c  h e  Erkliirung dafiir suchen ZII miissen. 

Zum Zeichen dafiir, dass unsere Vorstellung durchaus nicht neu 
ist, miichten wir hier eine Stelle aus N. W. F i s c h e r ’ s  1815 auspe- 
fiihrten Untersuchungen I)  iiber die gegenseitige Ausfallnng der Me- 
talle citiren. F i s c h e r  erwahnt bereits einige Falle, in denen, bei 
Anwendung concentrirter Lijsungen, das gefallte Metall griissere 
Mengen des zur Failung disnenden Mefalls enthielt und sagt dariiber: 
,Die Erklarung iiber das Entstehen dieser festen Legirungen ist 

verstehen diese Schlussfolgerung nicbt, da die Platte unter allen Urnstanden 
eine kleioe Gewichtsverminderuog erfabreo miisste, wenn das Zink darin 
durch Ihpfer ersetzt wird. Da aber Destrem’s Beobachtung gewiss richtig 
ist, so vermuthen wir, dass bei dem Eintauchen der Platte Oxydbildung, 
also Aufnahme von Saoerstoff stattfindet, welche die Gewichtsvermehruog 
herbeifart. 

‘1 F i s c h e r ,  Verhiltniss der chemischen Verwandtschaft zur galvanischen 
ElektricitSit Berlin 1530. 
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folgende: Nachdem ein Theil des aufgeliisten Metalls reducirt und 
a n  $telle deseelben das  reducirende aufgelijst worden ist, wirkt das 
Metall ferner auf die Autlijsiing dergestalt ein, dass es beide Metalle 
aoescheidet, die dann als Legirung sich dsrstellen ; daher erfolgen 
aoch diese Verbindungen nur dann, wenn die Verwandtschaft der  
beiden Metalle sehr stark, die Legirung daher eine innige, che- 
miscbe i8t.e 

Besser als in diesem einfacben Satze kiinneri die von uns beob- 
acbteten Thatsachen gar  nicht wiedergegeben werden. Die Reob- 
achtungen von F i s c h e r  sind seitdem im Einzelnen vielfach bestatigt 
worden, sie haben aber unseres Wissens bishpr nicht zu einer syste- 
matischen Untersuchung des Gegenstandes gefiihrt. 

Indeni wir nun  versuchen, fur diese Beobachtungea eine Erklarung 
zu finden, welche sich an bekannte galranische VorgLnge arischliesst, 
werden wir an einige Versucht? von Raoul : I )  erinnert. Der- 
selbe fand, dass Gold- oder Rupferblltter im Contact mit Zink- oder 
Cadmiumdrabt sich in concentrirten SulfatlKsungen dieser Metalle mit 
einem Niederschlage bedecken, welcher eine Legirung der beiden 
Metalle darstellt. Diese Reaction geht bei gewijhnlicher Temperatur 
sehr langsam, bei looo wesentlich schneller vor sich. R a o u l t  unter- 
lasst riicht hervorzuheben, dass seine Beobachtungen den Vorgangen 
entsprechen, welche die Technik schon liingst, z. B. bei dem Ver- 
zinnen der Stecknadeln, mit Vortheil verwprthet. 

Das Resultat der Versuche von R a o u l t  ist fiir den Beobachter 
ausserst iiberraschend. Znm VerstLndniss dieser Erscheinung geniigt 
die Annahme, dass iu  der Combination Zink ~ Zinksulfat 1 Kupfer, ent- 
sprechend dem allmahlichen Schwin'den der Potentialdifferenz, aiif dem 
Kupfer Zink in unwagbarer Menge gefallt wird, welches ani Zinkpol 
i n  L6sung geht. Hat das Kupfer dadurch a n  der  OberflLche die elektro- 
motorische Beschafferiheit des Zinks erlangt, so sollte ein weiterer 
Niederschlag nicht erfolgen. Sind die beiden Metalle aber der Legi- 
rung fahig, so kann das Zink vom Rupfer verschluckt werden; letzteres 
kann jetzt wieder seine elektromotorische Wirkutig Lethatigen und 
sich mit neuen Zinktheilen umkleiden, welche wiederum aufgenommeri 
werden. So kommt ein dauernder galvanischer Strom zu Stande, 
welcher durch die Fliissigkeit vom Zink zum Kupfer geht wie in 
der  Volta'schen Saule; der Zinkpol wird dabei naturlich rerbraucht. 

Genau SO wie hier liegen die Verhaltnisse bei unseren Versuchen 
rnit verdiinnten Liisungen. Das im Sinne der gewiihnlichen Vor- 
stellung grlvanisch niedergeschlagene Kupfertheilchen befindet sich 
im Contact mit Zink, es ist umgeben van einer sehr concentrirten 
Zinksulfatliisung, wahrend das Kupfer aus der unmittelbaren Umge- 

1) Raoul t ,  Compt. rend. 76, 156. 
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bnng entfernt ist. Das Kupfertheilchen wird sich daber mit einer 
Schicht Zink umgeben, welches sich damit legirt; es wird sich mit 
Zink viillig sattigen. sodass es endlich die elektromotoriscbe Kraft 
ctes Zinks erlangt. Jetzt hiirt die Fallung des Zinks auf. Inzwischen 
i s t  die Umgebung durch Diffusion kupferreicb geworden, das Messing 
umgieht sich daher wieder mit Kupfer, welches sich seinerseits wieder 
rnit Zink legirt. Das Spiel setzt sich in dieser Weisa fort, sodass end- 
lich der ganze Niederschlag aus Messing besteht. Die  Auffassung, 
welcbe wir u n s  fiir die Entstehung des Kupferzinks gebildet haben, 
ist nun leicht auf die tibrigen von uns erwahnten Falle zu iiber- 
tragen. Besitzt das negative Metall i m  S h e  der elektromotorischen 
Wirkung ein bestimmtes Sattiguugs- oder Liisungwermiigen fiir das  
positive Metall, so muss die entstandene Legirung die Zusammen- 
wtzung zeigen, welches diesem Sattigungsvermiiqen entsprictt. Es 
leuchtet nun ein, daas diese Sattigungsstufen haufig mit Verbindungen 
iiach atomistischen Verhiiltnissen zusammenfallen werden. So erklart 
kich bei nnseren Versuchen die Entstehung der Verbindungen Cuz Cd, 
An Cds, CIQ Sn. Das Sattigungsvermiigen der Metalle k a n n  in anderen 
FIillen aber linter rerschiedenen Vrrsuchsbedioqungen veranderlich 
und namentlich vom Zustand des gpfiillten Metalls abhangig sein; 
die whwankenden Wertbe, welche wir mit den schwarzen Nieder- 
schlagen erhalten haben, sind wohl zum Theil darauf zuriickzufiihren ; 
unsere Silberzink- und Silhercadmiumniederscbllge haben sicherlich 
wechselnde Mengen krystallisirten Silbers enthalten, welches, wie es  
scheint, keine positiren Metalle aufnehrnen kann. 

Unscre Vorstellung iiber die Bildung der Metalllegirungen auf 
oassem Wege steht im Einklang mit den Versuclien von Laurie'), 
welcher thatslchlich fand, dass manche Legirungen, z. B. Eupfereinn 
und Kupferzink, von einem bestimmten Gebalt an sich elektromoto- 
risch wie das positive Metall verhalten. (Vergl. hieriiber auch 
O s t w  alda) .  Im Einzelnen muss nun ein Anschluss an diese Arbeiten 
gesucht werden. Es liegt ferner auf  der Hand, dass die von uns 
besprochenen Erscheinnngen im engsten Zusamrnenhange stehen mit 
der  Bildung der Legirungen an der Ratbode eines elektrolytischen 
B:rdes. Wir wollen hier auf diesen Gegenstand nicht nilher eingehen. 

Fiir die Trennungen der Metdie bei der elektrolytischen Analyse 
spielrn die Legirungen eine wesentliche Rolle, ihre Bildung macht 
hiiufig scbarfe Trennungen unmiiglich. Die Zusiitze, welche man fiir 
die Ausfiibrung der elektrolytischen Trennungen als zweckmilssig er- 
kannt hat, wie z. B. Salpetersaure, sind so beschaffen, dass sie ein- 
ma1 gebildete Legirungeu zerstoren wiirden, sodass ihre Bildung von 

1) Laur ie ,  Journ. chem. Soc. 18S3, 104. 
2, Ostwald ,  Lehrbuch 11. (2te Aufl.) 907. 
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vornbsrein vmbindert jet. Unser Gegenstand steht ferner im engsten 
z O e a m ~ ~ g e  mit den Untersuchungen von Le Blanc') und von 
F r e u d e n b e r g 2 ) ,  welcher fand, dass zur Trennung eines Metalls von 
einem anderen auf elektrolytiscbem Wege immer eine griissere elektro- 
lpotofiscbe Kraft nothwendig ist als zur Fiillung des Metalls aus 
eeioer reinen L8sung. Die Metalle scheinen also auch in den Liisnngen 
mit merklicher Kraft a n  einander zu haften. 

Zur Darstellung der Legirungen auf nassem Wege wird man sich 
nicht immer der Metallplatten bedienen, welche fiir den besonderen 
Zweck unserer Arbeit gewiihlt werden mussten; vie1 einfacher ist es, 
die positiven Metalle in pulverformigem Zustande mit den Liisungen 
der negativen Metalle in Beriihrung zu bringen. Dies Verfabren 
achliesst sich mehr den Operationen a n ,  welche man sonst bei der  
Synthese chemischer Verbindungen vorzunehmen pflegt. Man kiinnte 
bier z. B. an die Einwirkung von pulverformigem Jod  auf Ammoniak- 
liisung erinnern. Wie hier das J o d  zum Theil in einen unliis- 
lichen Kiirper, Jodstickstoff, iibergeht, wahrend ein anderer Theil sich 
als Jodwasserstoff liist, so ist man z. B. im Stande, aus Cadmium- 
pulver und Goldliisung Goldcadmium zu bilden, wabrend ein Theil 
des Cadmiums dabei in Liisung geht. Aus bestimmten Mengen von 
Zinkstaub erhalt man durch Schiitteln mit verdiinnten Kupfersulfat- 
liisungen in wenigen Minuten beliebig grosse hlengen von Messing a h  
schwarzen Niederschlag, welcher sich leicht auswaschen und unter einer 
Boraxdecke zusammenschmelzen lasst. 

Dadurch, dass man im Stande ist, die Legirungen auf nassem 
Wege in der Form lockerer Niederschlage zu gewinnen, riicken sie dem 
Ioteresse des Chemikers wesentlich naher. Es zeigt sich bei unbe- 
fangener Betrachtung, dass diese Substanzen sich in ibrern Wesen 
nicht besonders von anderen chemischen Verbindungen unterscheiden; 
sie verdanken ihre Entstehung offenhar denselben Kraften, welche sich 
auch bei der Entstehung anderer Niederschlage bethatigen; ibre 
Bildung lasst sich durch bestimmte Gleichungen ausdriicken, und man 
wird die Warmeeffecte messen kiinnen, welcbe dabei zu Tage treten. 
Endlich sind die Legirungen auch, wie andere chemische Verbindungen, 
der  Umbildung auf nassem Wege fahig. Gerade so wie gefalltes 
Schwefelzink durch die Beriihrung mit Cadmiumliisung in Schwefel- 
cadmium iibergefiihrt wird, entsteht durch Schiitteln von gefalltem 
Goldzink mit Cadmiumliisung Goldcadmiom. Man vermag sogar auf 
diesem Umwege Legirungen zu erzeugen, fiir welche keine Analoga 
bekannt sind. Lasst man Zinkstaub auf Kupfersulfatliisung nach der  
Gleichung 

4Zn + 3CuSO4 = Cu3Zn + 3 Z n S 0 1  

1) L e  Blanc ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 8,  299. 
2) F r e u d e n b e r g ,  Zeitschr. f. phyaik. Chem. 12, 97. 
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einwirken, so entspricht der erhaltene Niederschlag in seiner Zusammen- 
setzung der hypothetischen Legirang Cu3 Zn, und man vermag durch 
Umsetznng mit ZinnchloriirlBPung Trikupferzinn zu erzeugen. 

Cu3Zn + SnCla = CusSn + Zn CIZ. 
Die Umbildung geht in der That  recht leicht von Statten; das 

Product bat krystallisches Gefilge und ist frei von Zink. 
Wir  hoffen, dass der durch unsere Versuche angedeutete Weg 

geeignet ist, die Kenntniss der Legirungen wesentlich zu fordern, und 
werden die Untersuchung in diesem Sinne fortsetzen. Kennt man erst 
eine grosse Zahl definirter gesattigter Legirungen, so wird es vor- 
aussichtlich moglich sein, daraus werthvolle Schlussfolgerungen auf die 
Natur der Metalle ableiten zu konnen. 

11. E l e k t r o l y t i s c h e  Niedersohlage  der Metalle ans verdunuten 

Im Aufange unserer Mittheilung ist gesagt worden, dass die mit 
Zink aus verdunnter Losung gefallten schwarzen Niederscblage der 
Metalle nicht identisch sind mit den an der Kathode einer elektro- 
lytischen Zelle erhalteuen Substanzen. Dies schliesst aber nicht aus, 
dass die beiderseitigen Stoffe sich mit einander vergleichen lassen. 
Wir wollen sehen, ob z. B. fiir das Silber ein solcher Vergleich sich 
durchfiihren 1aRst. Eine Prufung durch den Augenscheio ergiebt zu- 
nachst keine Verschieden heit ; beide Niederschlage erscheinen schwarz 
und formlos. Hinsichtlich ihres chemischen Verhaltens zeigen sie 
eine sehr bemerkenswerthe Uebereinstimmung: Sie gehen beide leicht 
in weisses. krystallisirtes Silber iiber. Dieser Uebergang erfolgt bei 
dern durch Elektrolyse erzeugten Niederschlage durch dieselben 
Ursachen , welche bei dem Zinksilber den Uebergang veranlasseo. 
Die gleiche Wirkung fiihren ntimlich herbei 1. concentr. Silberliisungen, 
2. verdunnte Sauren, 3. Oxydationsmittel'). Lagen hier in chemischem 
Sinne analoge V e r b i n d u n g e n  vor, so kiinnte man dem Silberzink 
Ag,Zn nur den bypothetischen Silberwasserstoff AgnHa a n  die 
Seite stellen. Bereits durch sehr sorgfiiltige Versuche von P o g g e n -  
d o r f f 2 )  ist aber der Nachweis gefiihrt worden, dsss von der Existene 
einer derartigen Verhindung keine Rede sein kann, da sich das  
elektrolytisch gefzllte schwarze Silber ohne merkbare Wasserstoff- 
entwickelung in Quecksilber liist. 

Wenn aber auch Verbindungen von Silber und Wasserstoff in 
einfachen atomistischen Verhaltnissen nicht existiren, so kann doch 
das schwarze Silber kleine Mengen von Wasserstoff ~ c c l u d i r e n ~ ) .  

1) An der Luft geht z. B. das schwarze elektrolytische Silber sehr leicht 

2) P o g g e n d o r f ,  Ano. 75, 337. 
3, Dies entspricht der Auffassung von B r a u n  (a. a. 0.) 

Losnngen.  

in weisees Silber uber. 
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D e r  Nachweis dafiir ist durch den Augenschein leicht geuug zu 
fiihreo. 

Schlagt man das Silber an einem Kathodendraht mit grosser 
Stromdichte aus sehr oerdiinnter. schwach angesauerter Silbereulfat- 
16sung nieder und schnellt die entstandene schwarze Flocke vorsicbtig 
vom Drahte ab ,  so sinkt sie langsam dem Boden des Gefasses ZU. 
Pliitzlich wird sie weiss, indem sie in den krystallisirten Zustand iiber- 
geht. 1st dies geschehen, so kehrt sie ihren Weg um; sie steigt nun, 
iridem sich in der Masse Wasserstoffblasen entwickeln, schnell an die 
Oberflache. Durch den Austritt ron Wasserstoff, der in der Flocke 
haften blieb , hat eine Volumenvermehrung stattgefunden , welche den 
Auftrieb veranlasst hat. Werden die Gasblasen an der Oberflache 
der Lijsung abgegeben, so erfolgt wiederum ein Untersiuken. 

Diese Erscheinung, welche man auch bei dem Kupfer bernerken 
kann, wird jedoch nur  a n  solchen Flocken beobnchtet, welche bereits 
mit einigen Wasserstoffblasen beladen sind und deren T'olumgewicht 
daher im Ganzen wenig griisser ist als 1. 

Hebt man den Kathodendraht, an deseen Spitze sich eine in 
ammoniakalischer Liisung gebildete sohwnrze Silberflocke befindet, aus 
der Fliissigkeit heraus (wodurch sie ihr Volumen erheblich verringert) 
und senkt sie schnell wieder in Wasser oder eine andere FliiAsigkeit, 
so bemerkt man zugleich rnit dem Weisswerden des Silbers eine 
kraftige Wasserstoffentwickelung. Dieselbe kann in diesem Fall 
freilich auch aus absorbirtem Ammonium stammen. 

I n  jedern Falle sehen wir aus diesen Beobachtungen, dass mit 
dem Uebergange des schwarzeri Silbers in die krystallisirte Form ein 
Austritt von Wasserstoff erfolgt ist, gerade so wie die Bildung ron 
krystallisirtem Silber aus Silberzink von einem Austritt des Zinks be- 
gleitet sein muss. Qualitativ sind die beiden Niederschlage auch in 
diesem Sinne rergleichbar ; in  beiden Fallen wirkte die Gegenwart 
des fremden Elementes stiirend f i r  die Krystallisation des Silbers. 

Das aus n e u t r a l e n  Liisungen gefiillte schwarze Silber enthalt 
jedoch, wenri iiberhaupt, so wenig Wasserstoff occludirt, dass man 
ihn nicht wohl als die Ursache fur die besondere Beschaffenheit der 
Sulmtanz betrachten kann. Das eine Moment f i r  die Vergleicbbarkeit 
der Niederscblage geht daher hier verloren. Es bleibt nnr die Vor- 
stellung iibrig, dass cler schwarze elektrolytische Niedrrschlag eine 
besondere Moditication des Silbers darstellt , welche pinen iihnlichen 
Zustand besitzt wie das Silber i n  der Zinklegirung, insofern cs wie 
dieses durch Anwendung bestimmter Mittel in den Zustand des weissen 
krystallisirten Silbers iiberfiihrbar ist. 

Dee schwarze Silber besitzt aber, uniibnlich dem Silberzink, auch 
die Fiihiglreit, den kryJtallisirten Zustand freiwillig anzunehmen. Ver- 
rnuthlich ist dieser Vorgang, welcher hier l e i  gewiihnlicher Tempe- 
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=tor erfolgt, wie andere Krystallisatim sproeesse mit einsm Verlust 
vm Wdirrne verbunden. 

Bei anderen Metallen, z. B. bei dem Platin, ist die ecbwarze 
amorphe Form auch bei gewohnlicher Temperatur bestiindig. D e r  
Platinmohr kann isolirt und getrocknet werden ; der Uebergaog in die 
krystallisirte Form geschieht erst bei hoherer Temperatur ; dabei tritt 
aber  eioe solche Warmesbgabe ein, dass das Platin in das Gliihen 
kommt. 

Bei dem Blei ist es andererseits schwierig, die schwarze Form zu 
beobachten. Aehnlicb dem Silber verhalt sich das Cadmium, an 
welchem man leicht einen plotzlichen Uebergang der schwarzen in  
die weisse Form beobachten liann. 

Aucb das Zink gehiirt zu denjenigeri Metallem, welche aus  ver- 
diinnten Liisungen durch den Strom im schwarzen poroseri Zustande 
gefallt werden. Auch hier tritt schon bei dem duswaschen mit 
Wasser ein freiwilliger Uebergang in den lirystallisirten Zustand eiu. 
Ein scliwarzes, frisch hergestelltes Priiparat, in welehem kaum erst 
eine Andeutung von Zinkkrystallen sichtbar war, ergab bei der Be- 
handlung mit Salzsanre auf  0.065 g Zink 21.2 ccm Wasserstoff, also 
etwa die theoretiache Menge; dies ist ein Beweis daftir, das i n  dern 
schwarzen Zinkrnaterial keine Wasserstoffverbindung dea Zinkes 
vorliegt. 

D e r  K u p fe  r w a s s e r s t o f f. 
Die Kupferniederscblage verdienen eine besondere Besprechung, 

weil hier noch mebrfache Missveratiindniuse zu berichtigen aind. 
Das Kupfer gehort zu denjenigen Schwermetallen, welche wie das 

Palladium die Fahigkeit haben, sich niit grosaeren Meugen Wasser- 
stoff zu verbinden. Der KupferwasserstotT wurde zuerst von W u r t z l )  
durch Reduction von Kupfersulhtlosungen mit Hiilfe von unter- 
phospboriger Saure gewonnee. Spater zeigte S c h i i t z e n  b e r g  e r a ) ,  
dasv miin die Reduction auch mit hydroschwefliger Saure vornehmen 
kann. Der  Kupferwasserstoff stellt eine echte chemische Verbindung 
dar ;  W u r t z  schlug dafiir die Formel Cu:,H* vor, welche trotz der  
Einwande von R e r  t h e 1 o t 3) von den meisten Chemikern angenommen 
worden ist. Die Priiparate, welche man nach dern W urtz’schen Ver- 
fahren gewinnt, stellen aber nicht immer die reine Verbindung d r r ;  
bei unseren Versuchen waren dem Kupferwasserstoff bisweilen 50 pCt. 
rotben Kupfers leigemischt. Der  Kupferwasserstoff stellt nach W u r t z  
ein kermesfarbenes Pulver dar ,  welches durch Salzsaure leicht in 
Kupferchlorid und Wasserstoff zersetzt wird. 

I) W u r t z ,  Ann. Chim. Phys. (3) 11, 290. 
2, Schf i tzenberger ,  Compt. reud. 69, 196. 
3, B e r t h e l o t ,  Compt. rend. 89, 105 u. 1097. 



64 8 

CuzHa + 2 H C 1 =  Cu:,Cla + 4 8 .  
Zur Orientirung iiber die eigenartige Verbindung 

Die Substanz einige andere Reactionen ausgefihrt. 
stiirmischer Gasentwickelung leicht in Cyankalium. 

haben wir nocb 
lost sich unter 

C u a H a + 2 K C y + 2 H a O = C ~ s C y s + ’ 2 K H O + 2 H 2 .  
Kupfersulfat wird unter Bildung von krystnllisirtem Kupfer und 

freier Schwefelsaure langeam zersetzt. 
C U ~  Hz + C U S O ~  = 3 CU + HsSO4. 

Eisenchlorid lost die Substanz uater Gasentwickelung a u f ;  
mit Goldchlorid erhalt mail unter starker Wasserstoffentwickelung 
einen schwarzen Niederschlag , welcher vermuthlich aus Goldkupfer 
besteht. 

Kupferwasserstoff zersetzt sich nech W u r t z  bei 650 unter 
schwacher Verpuffung in seine Bestandtheile; wir haben uns aber 
iiberzeugt, dass die Praparate bei sehr vorsichtigem Erhitzen a u f  
1 40° noch vie1 Kupferwasserstoff enthalten. Der  Kupferwasserstoff 
von W u r t z  ist also eine ziemlich bestandige Substanz. 

P o g g e n d o r f f l )  fand nun andererseits, dass sich das elektro- 
lytisch abgeschiedene Kupfer stark mit Wasserstoff beladen lasst; ex- 
neigte der Ansicht zu, dass bier der von W u r t z  entdeckte Kupfer- 
wasserstoff entstehe. 

Nach Schoor2)  kann man den Kupferwasserstoff auch durch 
Einwirkung von metallischem Zink a u f  eine angesauerte Kupfer- 
sulfatliisung darstellen; bier liegt aber ein Irrthurn vor; die Wasser- 
stoffentwickelung, welche Schoor bei der Einwirkung von Sauren be- 
obachtet hat ,  stammt aus dem Zinkgehalt des Niederschlnges. Ein 
von uns hergestelltes derartiges Praparat (aus einer Losung von I0 g 
Kupfersulfat und 35 g concentrirter Schwefelsaure im Liter) ergab bei 
der Analyse neben 0.8 F[ Kupfer 0.054 g Zink, welche zu einer Wasser- 
stoffentwickelung von CB. 20 ccm Veranlassung gaben; ein anderes 
Praparat (aus einer Losung, welche im Liter 5 g Kupfersulfat und 
170 g Schwefelsaure enthielt) ergab neben 0.78 g Kupfer 0.12 g Zink; 
man erhielt mit Salzsiiure gegen 45 ccm Wasserstoff; wenn die Menge 
Wasserstoff ein wenig grosser war als dem Zinkgehalt entsprach, 
riihrte dies von der Mitauflasung des Kupfers her. Die so gebildeten 
dunklen Niederschliige enthalten das Zink offenbar in Form der i n  
ersten Abschnitt beschriebenen Legirungen. 

Der  schwarze Niederschlag, welcher sich im D anie l l ’ scheo  
Elemente so leicbt am Zinkpol bildet, ist ebenfalls Kupferzink. 1st 
das Element erschiipft, so kann sich auch, wie wir gefunden haben, 
Kupferzink am Kupferpol niederschlagen. A uch in diesen Fallen hat  
man oft von der Bildung des Kupferwasserstoffs gesprochen. 

’) P o g g e n d o r f ,  a. a. 0. *) S c h o o r ,  Arch. neerland. 12, 96. 
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Wir  haben uns ferner iiberzeugt, dass auch die Annahme von 
P o g g e n d o r f f ,  dass der Kupferwasserstoff auf elektrolytischem Wege 
erhalten werden kijnne, unzutreffend ist. Wshrend eine Substanz V O ~  

der  Zusammensetzung CuaHs auf 1 Vol. Kupfer gegen 1500 v01. 
Wasserstoff erfordert, entbalt das  elektrolgtische Kupfer, aus welcber 
LBsung und mit welcher Strorndichte e s  auch abgeschieden sei, immer 
nur wenige Volumina Waeserstoff oecludirt. Dass aber eine solche 
Occlusion leicht stattfindet, kann man auf dem bei dem Silber be- 
achriebenen Wege siclitbar machen. Auch hier giebt das wfhrend 
der  Elektrolyse mit Wasserstoff iibersiittigte Metall, unahnlich dem 
Kupferwasserstoff, den Ueberschuss des Gases nach der Strom- 
unterbrechung freiwillig a b ;  die geringe Menge, welche noch darin 
enthalten bleibt, entspricht den Absorptionsverhaltnissen des Kupfers. 

Am auffalligsten erscheint der Widerspruch, welcher in der 
Identificirung der beiden Substanzen liegt, angesichts ihrer ver- 
schiedenen Farbung. Wahrend der Kupferwasserstoff, welcher sich 
bei der W u r  tz'schen Reaction in sehr feiner Vertheilung abscheidet, 
stets kermesroth erscheint, ist das aus verdiinnter Losung elektro- 
lytisch gefiillte, rnit Wasserstoff beladene Kupfer schwarz. 

Indem das schwarze Kupfer in die rothe Modification iibergeht, 
verliert es  den grossten Theil des occludirten Wasserstoffs; der Ueber- 
gang selbst erfolgt freiwillig, wenn der Niederschlag in der Fliissig- 
keit suspendirt ist, jedoch wesentlich langsamer als der entsprechende 
Vorgang bei dern Silber; e r  kann andererseits durch die dort an- 
gegebenen Mittel beschleunigt werden. 

Wenn wir hier von verschicdenen Modificationen der Metalle 
aprechen, so meinen wir damit Substanzen von verschiedenem Energie- 
inhalt; bei dew Kupfer denken wir uns den Unterschied etwa so wie 
zwischen dem schwarzen Quecksilbersulfid und dem Zinnober oder 
zwischen gefalltem schwarzen und krystallisirtem gelben Sch wefeleisen. 

Der  vorstehende zweite Abschnitt unserer Untersuchung hat er- 
geben, dass die Metalle aus ihren verdiinnten Losungen durch griissere 
Stromdichten im flockigen, anscheinend amorphen Zustande gefallt 
werden; nur auf derartige Falle haben nnsere Versuche Bezug. 
Andererseits giebt es aber Falle genug, in welchen die Abscheidung 
des  Metalls zu einer homogenen compacten Schicht, zu dem 80- 

genannten regulinischen Metall, fuhrt. Diese Form der Abscheidung 
tritt bekanntlich namentlich in Losungen auf, welche, mit Hiilfe von 
Cyankalium, Oxalaten , Phosphaten oder ahnlichen Salzen hergestellt 
aind, und in denen das Metall durch Alkali nicht ffllbar ist; solche 
LBsungen finden mit Vorliebe in der galvanischen Praxis  Verwendung. 
Warum die Niederschliige in dem einen Falle pores, in dem anderen 
compact auftreten , scheint uns trotz mancher vorhandenen Hypo- 
thesen noch immer der Erklarung bediirftig zu sein. 
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E r g e b n i s s e  d e r  U n t e r s u c h u n g .  
A b s c h n i t t  I. 

1. Die Metalle haben die Fahigkeit, sich im Momente der Ab- 
scheidung bei gewijhnlicber Temperatur mit einander zu vereinigen. 

2. Bei der Einwirkung positiver Metalle auf die rerdiinnten 
Lijsuugen der negativen Metalle entstehen Legirungen, deren Bildung 
nur elektrolytisch erklart werden kann. 

3. Die Zusammensetzung der Legirungen entspricht den] Liisungs- 
vermogen des negativen fur das positive Metall unter den Versuchs- 
bedingungen. 

4. Die auftretenden Legirungen sind gewohnlich porijs; sie 
kijnnen entweder schwarz und anscheinend amorph oder krystallisirt 
sein ; im letzteren Falle entsprechen sie meist einfachen atomistischen 
Verbindungen. 

5. Von krystallisirten Verbindungen wurden auf nassem Wege 
erhalten Cua Cd, Au Cd3, Cu3 Sn, Platinblei. 

6. Die Metalllegirungen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer 
Bildungs- und Zersetzungsweise nicht wesentlich von anderen in 
Wasser unlijslichen Substanzen. 

7. Die Legirungen werden durch Lijsungen negativer Metalle 
unter Abscheidung des Metalls zersetzt j dabei entstehen haufig neue 
Legirungen. 

8. Durch Sauren werden die Legirungen unter Austritt von 
Wasserstoff zersetzt, indem das negative Metall blossgelegt wird ; sie 
verhalten sich daher wahrend der Zersetzung wie Elemente von 
geringer elektromotorischer Kraft. Die Zersetzung bleibt meist 
unvollstlndig, da ihr die Verwandtschaft der Metalle zu einander 
entgegen wirkt. 

9. Die Wirkung von Oxydationsmitteln erstreckt sich zuerst auf 
das positive Metall der Legirung; es  konnen hierdurch oft scharfe 
Trennungen erzielt werden. 

A b s c h n i t t  11. 
10. Die Schwermetalle konnen aus verdiinnten Losungen ihrer  

Salze durch den Strom mehr oder weniger leicht im schwarzen porosen, 
anscheinend amorpben Zustande gefallt werden. 

11. Die Silber- und Kupferniederschlage kijnnen wahrend des 
Stromdurchganges Wasserstoff occludirt enthalten , welcher nach der  
Stromijffnung zum grossten Theil entweicht. 

12. Bei den genannten Metallniederschlagen ist ein freiwilliger 
Uebergang in die krystallische Form wahrnehmbar, oft von Wasser- 
stoffabgabe begleitet. 

13. D e r  Uebergang von der schwarzen in die krystallische 
Modification wird durch die Wirkung von Metallsalzen, sauren und 
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Oxydationsmitteln beschleunigt ; die bchwarzen Metalle sind darin den 
Legirungen vergleichbar. 

14. Das schwarze wasserstoffhaltige Kupfer ist wesentlicb ver- 
schieden von dem W u r t z’schen Kupferwasserstoff. 

15. Eine elektrolytische Bildungsweise vom Kupferwasserstoff 
existirt ebensowenig wie eine solche mit Hiilfe von Zink. 

16. Die in Daniel l ’schen Elementen baufig am Zinkpol he- 
obachteten schwarzen Niederschlage bestehen aus Kupferzink. Wenn 
das Element erschopft ist, wird der gleiche Niederschlag anch bis- 
weilen am Kupferpol abgescbieden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 19. Februar 1894. 

115. H. v. Pechmann und Ludwig  Frobenius:  Zur Kenntniss 
der aromatischen Diazoverbindungen und Nitrosamine. 

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der kgl. Akad. d. Wissensch. zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. Marz; mitgethdc in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Durch Einwirkung von B e n z o y l c h l o r i d  auf a l k a l i s c h e  
Liis u :I g e n  a r o m a  t isc h e r D i a z o  v e r  h i n d  u n g e  n entstehen, wie 
vor einiger Zeit kurz angedeutet wurdel), am Stickstoff b e n z o y l i r t e  
N i t r o s a m i n e .  I n  den folgenden Zeilen bringen wir das experi- 
mentelle Detail unserer Versuche. Die Reaction ist, wie wir voraus- 
schicken, am einfachsten durch die Annahme zu deuten, dass in den 
Alkalisalzen der Diazor-erbindungen das Metal1 an Stickstoff gebunden 
ist, was in folgender Gleichuug zum Ausdruck kommt: 

CaHg. N N a . N O  +C6&,COCl  = C ~ H I ~ . N ( C O C ~ H ~ ) . N O + N ~ C ~ .  
Wir haben iins uberzeugt, dass E s s i g s a u r e a n h y d r i d  sich wie 

Benzoylchlorid verhalt und a c e t y l i r t e  N i  t r o s a m i n e  liefert, z. B.: 
C6Hs.NNa.NO + (CaH30)20= C6Hg.N(CaH30).NO+NaCgH3Oa. 

Da die so entstehenden acetylirten Nitrosamine identisch mit den 
Verbindungen sind, welche 0. F i s c h  era) durch Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf Saureanilide dargestellt hat ,  SO ist dadurch die 
Constitution der acylirten Diazoverbindungen festgestellt. 

Die von uns dargestellten Nitrosoanilide gleichen in ihren all- 
gemeinen Eigenschaften natiirlich den von 0. F i  8 c h  e r  beschriebenen 
Verbindungen. Sie sind krystallisationsfahige, in den organischen 
Losungsmitteln leicht losliche, ziemlich unbestandige Korper. Charakte- 

1) Diese Berichte 25, 3505. 
2) Diese Berichte 9, 464; 10, 959. 


