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Diese Auffassung unterscheidet sich wesentlich von der Annahme,
die Reaction zwischen Jodmethyl und der tertiliren Base finde iiber-
haupt nicht statt, die gerechtfertigt wire, wenn das quaternire Jodid
nicht existenzfihig wire.

Der Grund fiir die ausserordentliche Verlangsamung der Reaction,
der fiir eine Anzahl von dhnlichen Fillen als »Sterische Hinderung«
bezeichnet wird, ist die Ansammlung grésserer Atomcomplexe in der
Nihe des reagirenden Atoms. Wenn man fiir die geschilderten Ver-
hiltnisse den Ansdruck »Sterische Verlangsamunge wihlt, so
wiirde die sterische Hinderung als Grenztall derselben zu be-
trachten sein. In dieser Definition wiirde die sterische Hinderung
keineswegs den Schluss erlauben, das betreffende Additions- oder Re-
actions-Product sei nicht existenzfihig und komme deshalb eben nicht
zu stande. Es wird verstindlich, wie durch die Wahl energischer
wirkender Reagentien oder labilerer Gruppen die sterische Verlang-
samung compensirt wird und man zum gesuchten Kérper gelangt.

Universititslaboratorium Genf.

424. Richard Amberg: Ueber die Elektrolyse alkalischer
Zinklosungen.
[XIV. Mittheilungen iiber Elektroanalyse aus dem elektrochemischen Labora-
torium der Techn. Hochschule zu Aachen],
(Eingegangen am 9. Juli 1903.)

Die quantitative elektrolytische Fillung von Zink aus schwach
sauren Ldsungen erfordert eine stindige Aufsicht; die Verwendung
alkalischer Losungen ist zwar des Oeftereu in der Literatur erwihnt,
niemals aber systematisch durchgefiihrt worden, sodass die vorhandenen
Angaben sich nicht obne Weiteres auf alle Fiille dbertragen lasgen.
Zudem brachten die Arbeiten von Hantzsch!) und Rubenbauer?®)
in die Beurtheilung der Constitution alkalischer Metallidsungen neue
Gesichtspunkte, die mdglicherweise zur Aufklirung des elektrolytischen
Verhaltens solcher Losungen dienen konnten.

Nach Hantzsch (l. ¢.) verdient Zinkhydrat kaum noch den
Namen einer Siure, »da Alkalizinkate in wissriger Losung sich in
erheblicher Menge iiberhaupt nicht nachweisen liessen<. Darnach
scheinen alkalische Zinkldsungen »die Hauptmenge des Zinkbydrats
in koiloidaler Form zu enthalten<, Wie auch seine Messungen der

1) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 30, 289, % ibidem 39, 331.
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Leitfihigkeit zeigen, kénnen zinkhaltige Anionen nur in sehr geringer
Anzahl in solchen Lésungen enthalten sein, Zinkmetall-Jonen als deren
Spaltungsproducte also in kaum bestimmbaren Mengen, da man nicht
annehmen kann, dass das kolloidale Zinkhydroxyd Metallionen bildet.
Beziiglich der elektrolytischen Ausfdllung des Metalls liegen hier also
die Verhiltnisse dhnlich wie bei complexen Salzen, die bekanntlich
hiufig mit Erfolg zur Ausfillung des in ihrem Anion auftretenden
Metalles benutzt werden.

Aus Rubenbauers Arbeit »Ueber die Loslichkeit von Schwer-
metallhydraten in Natronlauget« (1. c.) folgt, wenn wir fiir Kalilauge
ein entsprechendes Verhalten anuehmen diirfen, dass fir jede Tem-
peratur und Concentration der Lauge ein Maximalwerth an dauernd
in Lésung bleibendem Zinkhydroxyd besteht, bei dessen Ueberschreitung
bis 90 pCt. der ganzen Zinkmenge plotzlich wieder ausfallen kann.
Wiihrend der Elektrolyse muss also soviel Alkali im Ueberschuss zu-
gegen sein, dass diese Erscheinung in dem ganzen in Betracht
kommenden Temperatur- und Concentrations-Bereich ausgesehlossen ist.
Da sich ferner bei den ersten Versuchen zeigte, dass das aus schwachen
Alkalilaugen gefillte Elektrolytzink leicht schwammig wird, so steht
zu vermuthen, dass die Feststellung des Verhéltnisses Alkalihydroxyd:
Zinkhydroxyd von massgebender Bedeatung fiir die Ermittelung der
giinstigsten Zusammensetzung des Elektrolyten ist. In der That stellte
sich heraus, dass von einer unteren Grenze der specifischen Dichte an
anfwiirts nicht die Concentration der Lange sondern obiges Ver-
hiltniss diber die Giite des Metallniederschlages entscheidet und selbst
— ceteris paribus — einen constanten Werth annimmt.

Eine Abweichung der vorliegenden Versuche von der iblichen
elektroanalytischen Praxis besteht in der Verwendung von Nickel als
Kathodenmaterial, welches in diesem Falle dem Platin vorzuziehen
sein diirfte. Bekanntlich legiren sich Zinkbeschlige so innig mit
dem Platin der Kathode, dass sie picht ohne starken chemischen
Angriff des Letzteren entfernt werden kénnen. Obwohl nun wiederholt
andere Metalle als Kathoden vorgeschlagen sind, ist man doch im
allgemeinen darauf zuriickgekommen, das Platin fir die Fillung von
Zink und anderen Metallen mit einem Ueberzuge von Silber oder
Kupfer zu versehen, eine Methode, die sowohl Zeit erfordert als auch
die Quelle von Ungenauigkeiten sein kann. Da auch eine Silberschale
sich nicht bewiibrte, so verwandte ich aaf Aurathen des Hrn. Sturm
Nickel in Form von flachen Blechen, Cylindern und Schalen?). Von

1) Eine Schale aus Reinnickel, genau pach der Classen’schen Form der
Platinsohale gearbeitet, wurde mir vom Westfilischen Nickelwalzwerk in
Schwerte geliefert.
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Kali- und Natron-Lauge wird dieses Metall nicht merklich angegriffen,
das Zink haftet fest darauf und ldsst sich durch kalte, verdiinnte
Salzsiure so schnell wieder ablésen, dass das Nickel selbst nur einen
sehr geringen Gewichtsverlust erleidet. Mattirte und bochglanzpolirte
Oberflichen sind gleich gut brauchbar, sofern sie nur gleichmissig
bearbeitet sind. Die Aussenfliche der Schalen ist zweckmissig blank
polirt.

Die Anode bestand in allen Versuchen aus Platin und zwar je
nach der gewiihlten Kathode in Form eines senkrecht stehenden
Drahtes, einer Spirale oder Scheibe.

Den einfachsten Fall unsres Elektrolyten stellt das System Alkali-
lauge-Zink dar. Vor niherem Eingehen auf die fixen Alkalien
wurden einige Versuche mit ammoniakalischen Zinkldsungen angestellt,
jedoch ohne Erfolg: das Metall fillt zwischen 20" und 80° schwamm-
formig aus und ermdglicht nur mit den im Vergleich zu den spiter
angewandten Stromdichten sehr niedrigen Werthen von NDjg = 0.02
bis 0.05 Ampére, geringe Mengen Zink festhaftend abzuscheiden. Erst
Zusitze von Cyankalium, wie sie Millot!) schon anwandte, ergeben
gut brauchbare Metallbeschlige, dehnen aber die Zeit der Féllung auf
12 Stunden aus. Dabei erzeugen ammoniakalische Losungen infolge
ihrer starken Verdunstung breite oxydische Riinder und greifen auch
leicht das Nickel an.

Bessere Ergebnisse wurden mit Natronlauge und besonders mit
Kalilauge erzielt. Da die ans Letzterer erhaltenen Abscheidungen
stets ein noch helleres und besseres Aussehen besassen als die aus
Ersterer, so wurden die folgenden systematischen Versuche fast nur
mit Kalilange durchgefiihrt, doch erscheint es nicht ausgeschlossen,
dass absolut reine Natronlauge sich ebenso hrauchbar erweisen wird.

Besteht der Elektrolyt?) nur aus Kalilange und Zink, so muss
fir die unten erwihnten Stromdichten das Verhiltniss der Molekiil-

. . . m s g
zahlen Kalium zu Zink mindestens El; == 45 betragen, wobei die spe-

cifische Dichte der Lauge nicht unter 1.05 sinken darf.
Hiufiger wird jedoch der Fall eintreten, dass das Zinksalz einer
Mineralsiure in der Lauoge zu ldsen ist3). Alsdann erhdht sich das

oo o, . .
Molekalarverhiltniss 'ﬁ'ni nicht nor um den zur Sittiguog des Anions

erforderlichen Betrag an Kaliumhydroxyd sondern um einen hdheren.
Die eingangs erwihnte untere Grenze fir die Dichte der Lauge be-

1 Ball soc. chim. 37, 339.

%) Dargestellt durch anodisches Lésen von reinem Ziok in Kalilauge.

%) Man giebt vortheilhaft hochconcentrirte Kalilauge zur Losung des Salzes
und verdinnt dann bis zum gewiinschten Grade.



2492

trigt etwa 1.06, wihrend pro Mol Zink als Minimum 75 Mol Kalium-
hydroxyd anzuwenden sind. Man ist dann sicher, einen gleichmissigen,
festhaftenden Niederschlag von der charakteristischen Farbe des Zinks
zu erhalten; dasselbe gilt fiir alle Dichten aufwirts bis 1.40 und alle

Werthe ' bis ca. 400.
mo

Der Einfluss verschiedener mit dem Zink eingebrachter Anionen
auf den Ausfall der Elektrolyse stellt sich folgendermassen dar:
Schwefelsiure und Salzsiure sind gleich gut verwendbar, nur besitzt
die Letztere fiir hohe Dichten der Kalilauge den Vorzug leichterer
Lgslichkeit ihres Kaliumsalzes. Nitrate ergeben schwammiges Zink,
wie auch die Untersuchungen von Mylius und Fromm!) erwarten
lassen Weinsdure blieb von der Benutzung ausgeschlossen, da sie
Kohlenstoff in die Metalle einfiihren kann.

Eine eigenartige Wirkung hat ein Zusatz von Cyankalium, wie
er schon mehrfach vorgeschlagen ist; in geniigender Menge zugesetzt
— etwa 1 g auf 100 ccm — verleiht es dem Zink eine bliuliche, fast
spiegelblanke Oberfliche, und zwar am besten, wenn die Fliissigkeit
mit Cyankalinm vor Einschalten des Stromes bis nahe zum Sieden
erbitzt wird. Die quantitative Ansfillung dauert jedoch 3-—4 mal so
lange wie die ohne Zusatz. Das vorherige Erwirmen scheint die
Complexbildung darch Cyankalium zu beschleunigen, und das complexe
Salz kann giinstig auf die Beschaffenheit des Metallniederschlages
wirken; zungleich aber wird die Concentration der Wasserstoffionen
so _stark herabgedriickt, dass eine viel geringere Entwickelung von
Wasserstoff stattfindet. Welchem dieser beiden Umstinde die giinstige
Wirkung zu verdanken ist, lisst sich hier nicht entscheiden.

Als niedrigste Abscheidungsspannung des Zinks zwischen Platin
und Nickel wurden 2.6 Volt bei 20° beobachtet. Sobald jedoch die
Kathode ganz mit Zink iiberdeckt ist, betrdgt die Abscheidungsspan-
nuog bei 20° und ca. 2 ¢em Entfernung der Elektroden 3.0—3.1 Volt
sowohl gegen Nickelblech wie gegen die Schalenform. Die Elektro-
lyse Leginnt mit stirmischer Entwickelung von Wasserstoff, die all-
méhlich, entsprechend seiner Ueberspannung am Zink von 0.49 Volt?2),
in dem Maasse nachlisst, wie die freie Nickeloberfliche verschwindet.

Die Stromdichte richtet sich einerseits nach der Temperatar und
darf andererseits um so grésser sein, je mehr iiberschiissige Kalilauge
in der Flissigkeit enthalten ist. Ist die Temperatur dauernd héher

) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 9, 144.

%) Dieser Werth stellt die Differenz der von Caspari gemessenen Ueber-
spannungen des Wasserstoffs an Zink und Nickel, bezogen auf platinirtes
Platin, dar.
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als 60° so wird das Metall schwammig abgeschieden, bei 40° gelingt
es, festhaftende Beschlige zu erhalten, doch ist mit der Einhaltung
dieser Temperatur kein sichtlicher Vortheil verbunden, zumal mit
weiter abnehmender Temperatur das Metall ein besseres Aussehen
zeigt. Als giinstig fir die schnellere Abscheidung des Zinks erwies
es sich jedoch, den Elektrolyten mit einer Anfangstemperatur von
60—70° in den Stromkreis einzuschalten und nach der Abkiihlung
bei gewihnlicher oder der wenig hoheren, durch die Stromwirme er-
zeugten Temperatur zau arbeiten. Man hat dann nur in den ersten
etwa 10 Minuten fiir eine Klemmenspannung von 3 Volt za sorgen, die
bei der guten Leitfihigkeit der warmen Losung eine nach den Ver-
suchsbedingungen wechselnde Normaldichte von 1.5—3 Ampére pro
100 gem bedingt, und die Stromstirke gemiss der fortschreitenden
Abkiihlung auf eine Dichte von etwa 0.5 Ampére zu verringern. Ist
die grossere Menge des Metalles ausgefiillt, o muss die Stromdichte
wieder betrdchtlich erhoht werden und darf 3 Ampére iiberschreiten,
ohne die Brauchbarkeit des Niederschklages za beeintrichtigen. Auf
diese Weise gelangt man in 3-—5 Stunden zum Ziel und erhilt um
8o glattere metallische Beschlige, je niedriger die Stromdichte wih-
rend des mittleren Zeitabschnittes gewiihlt wird. In der angegebenen
Zeit lassen sich leicht bis 0.3 g Zink auf 100 qem der Kathodenober-
fliche niederschlagen.

Wirmt man den Elektrolyten nicht vor, so sind alle Stromdich-
ten von 3 bis herab zu 0.02 Ampére anwendbar!), doch lduft man
bei den hohen Dichten Gefahr, die Fliissigkeit so stark zu erwirmen,
dass Schwammbildung eintritt, und hat bei den niedrigen Stromdich-
ten eine ebenso lange Dauer des Vorganges zu verzeichnen wie nach
dem Zusatz von Cvankalium.

Bevor das ansgefillte Metall mit Luft in Berihrung kommt, muss
es abgekiihlt sein, da sonst sein Gewicht, wie Ausspiilen mit heissem
Wasser zeigt, durch Oxydation leicht um 0.6 pCt. zunimmt.

Drei Beleganalysen von Zinksulfat mogen die Ausfihrung der
Methode verdeutlichen:

Stromdichte Elektroden-

Angewandt \ Daver  Gefunden
Ampere spannung  Temperatur Stdn Ct. Zink
g auf 100 gem Volt - VR
0.6074 0.1—-0.5 3.1-3.5 200 5 22,79
0.5724 0.2 3.1 20° 1 22.15
0.5172 0.5 3.1-3.3 20° 4 22.70

) Blech- und Cylinder-Elektroden wurden zur Ermittelung der Normal-
dichte mit ihrer doppelseitigen Oberfliche in Rechnung gezogen; dabei er-
gaben sich interessante Becbachtungen uber die Vertheilung des abgeschie-
denen Metalles und ihre Abhingigkeit von der Stromdichte. Dieselben blei-
ben einer spateren Bearbeitung vorbehalten.
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Kurz erwiihnt seien noch einige Versuche iiber den Einfluss an-
derer Kationen. Ammoniak in geringer Menge, wie es z. B. bei der
YVerwendung von Zinkammoniumsulfat entsteht, ist unschidlich, eben-
so die Gegenwart von Hydroxyden der alkalischer Erden. Von Mag-
nesium und Aluminium lidsst sich Zink mit Hilfe der angegebenen
Methode trennen. Die Hydroxyde von Wismuth, Blei und Kupfer
sind ebenfalls in Kalilauge mehr oder weniger 16slich. Das Wismuth
besitzt jedoch in den angewandten Losungen eine Abscheidungsspan-
nung von 3.1 Volt und l#sst sich demgemdss stets in dem ausgefill-
ten Zink nachweisen. Blei und Kupfer dagegen scheiden sich bet
hochstens 2.5 bezw. 2.8 Volt ab, sodass, trotzdem das Blei immer
schwammig ausfillt, Versuche iiber eine Trennung desselben von Zink
noch durchgefiihrt werden sollen. Mangan geht, obgleich der grossere
Theil sich als Hydroxyd abscheidet, in geringen Mengen mit in das
Zink iber, wihrend bei Gegenwart von Eisensalzen in der Ldsung
die Farbe des Zinkniederschlages schon unzweideuntig auf Eisengehalt
schliessen lisst.

Kurz zusammengefasst besagen obige Ausfiihrongen:

1. Die elektroanalytische Fallung von Zink aus alkalischen L3-
sungen ist ohne jeden Zusatz anderer Elektrolyte mdglich.

2. Die Fillung bedarf keiner stindigen Aufsicht, wenn man auf
0.5 g Zink 40 g Aetzkali bei einem Gesammtvolumen von 150 ecm
anwendet, die Ldsung 60—70° warm mit 3.0— 3.1 Volt beschickt und
die Stromdichte nach der Abkiiblung auf ca. 0.5 Ampere einstellt.

3. Nickel -eignet sich bei dieser Art der Fillung vorziiglich zum
Material der Kathode.

Aachen, 8. Juli 1903.

425. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger: Ueber
das 3-Aminophtalimid.

(Eingegangen am 3. Juli 1903; mitgetheilt in der Sitzung v. Hrn. O. Diels)

Beschiftigt mit der Krforschung des Zusammenhanges zwischen
der Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe und dem Zustande des Benzol-
ringes in Aminocarbonsiiuren, haben wir gelegentlich der Darstellung
der 3-Aminophtalsiure einige neue und unerwartete Thatsachen auf-
gefunden. Wir versuchten diese Sdure nach dem von Onnertzl) ge-
gebenen Verfahren durch Reduction von 3-Nitrophtalsiure mit Eisen-

5y Diese Berichte 34, 3746 [1901).



