
Diese Auffassung unterscheidet sich wesentlich yon der Annahme, 
die Reaction zwhchen Jodmethyl und der tertiaren Base finde iiber- 
haupt nicht statt, die gerechtfertigt ware, wenn das qoaternlre Jodid 
nicht existenzfahig ware. 

Der  Grund fiir die ausserordentliche Verlangsamung der Reaction, 
der fiir eine Anzahl von ahnlicben Fiillen als ,Sterische Hinderunga 
bezeichnet wird, ist die Ansammlung grosserer Atomcomplexe in der 
Nahe des reagirenden Atoms. Wenn man fur die geschilderten Ver- 
hiiltnisse den Ausdruck S S t e r i s c h e  V e r l a n g s a m u n g a  wlhl t ,  so 
wiirde die s t e r i s c h e  H i n d e r u n g  a l s  G r e n z f a l l  derselben zu be- 
trachten sein. In  dieser Definition wiirde die sterische Hinderung 
kejneswegs den Schluss erlauben, das betreffende Additions- oder Re- 
actions-Product sei iiicht existenzfiihig und komme deshalb eben nicht 
zu stande. Es wird verstlmdlich, wie durch die Wahl energiscber 
wirkender Reagentien oder labilerer Gruppen die sterische Verlang- 
snmung compensirt wird und man zum gesuchten K6rper gelmgt. 
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424. Richard A m b e r g :  Ueber die Elektrolyse alkalischer 
Zinklosungen .  

[XIV. Mittheilungen iiber Elektroanalgse aus d e n  t4ektrochemischen Labora- 
torium der Techn. Hochsohulc zu Aachen]. 

(Eingegangen am 9. Juli 1903.) 
Die quantitative elektrolytische Fallung von Zink aus scbwach 

sauren Liisungen erfordert eine stiindige Aufsicht; die Verwendung 
alkalischer Losungen ist zwar des Oeftereii in der Literatur erwahnt, 
niernals aber  systematisch durchgefiihrt worden, sodass die vorhandenen 
Angaben sich nick ohne Weiteres auf alle Fiille iibertragen lassen. 
Zudem brachten die Arbeiten von H a n t z s c h ' )  und R u b e n b a u e r 2 )  
in  die Reurtheilung der Constitution alkalischer Mecalllosungen iieue 
Gesichtspunkte, die m8glicherweise zur Aufkliirung des elektrolytischen 
Verhaltens solcher Losungen dienen konnten. 

Nach H a n t z s c h  (1. c.) verdient Zinkbydrat kaum noch den 
Namen einer Saure, %da Alkalizinkate in  wassriger LGsung sich in 
erheblicher Menge iiberhaupt nicht nachweisen liessencc. Darnach 
scheinen alkalische Zinkliisungeii >die Hauptmenge des Ziukhydrats 
in kolloidaler Form zu enthaltena. Wie auch seine Messuugen der  

') Zcitschr. fur anorgan. Chem. 30, 289. 2, ibidem 39, 331. 



Leitfabigkeit zeigen, konnen zinkhaltige Anionen nur in sebr geringer 
Anzahl in solchen Liisiingen enthalten sein, Zinkmetall-Jonen als deren 
Spaltnngsproducte also in kaurn bestimmbaren Mewen, da  man nicbt 
nnnebmen kann, dass das  kolloidale Zinkhydroxyd Metallionen bildet. 
Beziiglich der elektrolytiscben Ausfallung des Metalls liegen hier also 
die Verhaltnisse Gbnlich wie bei eomplexen Salzen, die bekanntlicb 
haufig mit Erfolg zur Ansfallung des in ibrem Anion auftretenden 
Metalles benutzt werden. 

Aus R u b e n b a u e r s  Arbeit BUeber die Loslichkeit ron  Schwer- 
metallhydraten in  Natronlauger (1. c.) folgt, wenn wir fiir Kalilauge 
ein entsprechendes Verhalten annebrnen durfen, dass fur jede Tem- 
peratur und Concentration der Lauge ein Maximalwerth an dauernd 
in  Lijsung bleibendem Zinkhydroxyd besteht, bei desJen Ueberschreitung 
bis 90 p e t .  der ganzen Zinkmenge plijtzlich wieder ausfallen kann. 
Wiihrend der Elektrolyse muss also soviel Alkali im Ueberschuss zu- 
gegen sein, dass diese Erscheinung in dem ganzen in Betracht 
lromnienden Ternperatur- und Concentrations-Bereicb ausgeschlossen ist. 
Da sich ferner bei den ersten Versuchen zeigte, dass das  aus scbwacben 
Alkalilaugen gefallte Elektrolytzink leicbt schwammig wird, so steht 
zu rermutben, dass die Feststellung des Verbaltnisses Alkalibgdroxyd : 
Zinkhydroxyd von massgebender Bedeutung fiir die Ermittelung der  
gunstigsten Zusarnrnensetzung des Elektrolyten ist. In der That  stellte 
sich heram, dass von einer nnteren Grenze der specifischen Dichte a n  
aufwiirts niclit die Concentration der Lauge sondern obiges Ver- 
hlltniss uber die Giite des Metallniederschlages entscheidet und selbst 
- ceteris paribus - einen constanten Werth annimmt. 

Eine Abweicbung der vorliegenden Versuche von der iiblichen 
elektroanalytischen Praxis  besteht in  der Verwendung von Nickel a ls  
Katbodenmaterial , welcbes in  diesem Falle dem Platin vorzuzieheu 
sein diirfte. Bekanntiich legiren sich Zinkbeschlage so innig mit 
dem Platin der Kathode, dass eie nicht obne starken cbemischen 
Angriff des Letzteren entfernt werden kijnnen. Obwohl nun wiederholt 
andere Metalle als Kathoden vorgeschlagen sind, ist man doch im 
allgemeinen darnuf zuriickgekommen, das Platin fur die Fiillung von 
Zink und anderen Metallen mit einem Ueberzuge von Silber oder 
Kupfer zu verseben, eine Methode, die sowobl Zeit erfordert als auch 
die Quelle ron  Uugenauigkeiteri sein kann. D a  nuch eine Silberscbale 
sich nicht bewiihrte, so verwwndte icli n u f  Ailrathen des Hrn. S t u r m  
Nickel in Form von flaclieu Blechen, C‘yliudern und Schalen I).  Von 

1) Eine Schale aus Reinnickel, genau nach der Classen’schen Form der 
Platinsohale gearbeitet, wurde mir vom WestfAlischen Nickelwalzwerk in 
Schwerte geliefert. 
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Kali- und Natron-Lauge wird dieses Metall nicht merklich angegriffen, 
das  Zink haftet fest darauf und lasst sich durch kalte, verdiinnte 
Salzsaure so schnell wieder ablosen, dass das  Nickel selbst nur  einen 
sehr geringen Gewichtsverlust erleidet. Mattirte und hocbglanzpolirte 
Oberfllchen sind gleich gut brauchbar, sofern sie nur gleichmassig 
bearbeitet sind. Die Aussenflache der Schalen ist zweckmassig blank 
polirt. 

Die Anode bestand in allen Versuclien aus Platin und zwar j e  
nach der gewiihlten Kathode in Form eines senkrecht stehenden 
Drahtes, eincr Spirale oder Scheibe. 

Den einfachsten Fall unsres Elektrolyten stellt das System Alkali- 
lauge-Zink dar. Vor naherem Eingehen auf die fixen Alkslien 
wurden einige Versuche mit ammoniakalischen Zinklasungen angestellt, 
jedoch ohne Erfolg: das Metall fallt zwischen 209 und 800 schwamm- 
formig aus und ermijglicht nur mit den im Vergleich zu den spiiter 
angewandten Stromdichten sehr niedrigen Werthen von ND2oo = 0.02 
bis 0.05 A m p h e ,  gerioge Mengen Zinlc festhaftend abzuscbeiden. Erst 
Zusatze von Cyankalium, wie sie M i l l o t  I) schon anwandte, ergeben 
gut  brauchbare Metallbeseblage, dehnen aber  die Zeit der Fallung auf 
12 Stunden aus. Dabei erzeugen ammoniakalische Losungen infolge 
ihrer starken Verdunstung breite oxydische Rander und greifen auch 
leicht das  Nickel an. 

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

Besteht der Elektrolyt2) nur  aus  Kalilauge und Zink, so muss 
fur die unten erwahnten Stromdichten das  Verhlltniss der  Molekul- 

ml zahlen Kalium zu Zink mindestens - = 45 betragen, wobei die spe- ma 
cifische Dichte der Lauge nicht unter 1.05 sinken darf. 

Haufiger wird jedoch der Fal l  eintreten, dass das Zinksalz einer 
hlineralsaure in der Lauge zu liisen ist3). Alsdann erhoht sich dns 

Molekularverhaltniss ma nicht uur  urn den zur Sattigung des Anions 

erforderlichen Betrag an Kaliumhydroxyd sondern um einen hoheren. 
Die eingangs erwahnte untere Grenze fiir die Dichte der Lauge be- 

ml 

') Bull SOC. chim. 37, 339. 
a) Dargestellt durch anodisches Losen von reinem Zink in Kalilauge. 
3, Man giebt vortheilhaft hochconcentrirte Icalilauge zur Litsung des Salzes 

und verdiinnt d a m  bis zum gewunschten Grade. 
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tragt etwa 1.06, wiihrend pro Mol Zink als Minimum 75 Mol Kalium- 
hydroxyd anzuwenden sind. Man ist dann sicher, einen gleichmassigen, 
festhal'tenden Niederschleg von der charakteristischen Farbe des Zinks 
z u  erhalten; dasselbe gilt fiir alle Dichten aufwarts bis 1.40 und alle 

Werthe m2 bis ca. 4UO. 

Der Einfluss verscbiedener mit dem Zink eingebrachter Anionen 
auf den Ansfall der Elektrolyse stellt sich folgendeririaesen dar: 
Schwefelsaure und Salzaaure sind gleich gut verwendbar, nur b e d z t  
die Letztere fiir hohe Dichten der Kalilauge den Vorzug leichterer 
Liislichkeit ihres Kaliumsalzes Nitrate ergeben schwammiges Zink, 
wie auch die Untrrsuchungen von M y l i u s  und Frornm' )  erwarten 
lnssen Weiiisaure 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 vorgeschlagm ist; iu geniigender Menge zngesetzt 
- etwa I g nuf 100 ccm - verleiht ee dem Zink eine blauliche, fast 
spiegelblsnke Oberflache, und zwar am Leeten, wenn die Fliissigkeit 
mit Cyankalium vor Einschalten des Stronies bis nabe zum Sieden 
erbitzt wird. Die quantitative Ansfallung dauert jedoch 3-4 ma1 so 
lange wie die ohne Zusatz. Das rorherige Erwiirmen scheint die 
Complexbildnng durch Cyankalium zu beschleunigen, und das eomplexe 
Salz kann giinstig auf die Beschaffenbeit des Metallniederschlages 
wirken; zugleich aber  wird die Concentration der Wasserstoffionen 
so stark herabgedriickt, dass eine vie1 geringere Entwickelung ron 
Wasserstoff stattfindet. Welchem dieser beiden Umstande die giinstige 
Wirkung zu verdanken ist, lasst sich hier nicht entscheiden. 

Als niedrigste Abscheiduiigsspannung dee Zinks zwischen Platin 
uud Nickel wurden 2.6 Volt bei 20" beobachtet. Sobald jedoch die 
Kathode ganz mit Zink iiberdeckt ist, betragt die Abscheidungsapan- 
nuog bei 20° und ca 2 cm Entfernung der  Elektroden 3.0-3.1 Volt 
sowohl gegen Nickelblech wie gegen die Schalenform. Die Elektro- 
lyse beginnt mit stiirmischer Entwickelung von Wasserstoff, die all- 
mahlich, entsprechend seiner Ueberspannung am Zink ron 0.49 Volt 2), 

in dem Maasse nachlasst, wie die freie Nickeloberflache rerschwindet. 
Die Stromdichte richtet eich einerseits uach der Temperatur und 

darf aiidererseits um so grijsser sein, j e  mehr IberschiLsige Kalilauge 
in  der Flussigkeit enthalten ist. 1st die Temperatur dauernd hijher 

rnl 

1) Zeitsehr. fitr anorgan. Chem. 9 ,  144. 
1) Dieser Werth stellt die Differenz der von C a s p a r i  gernessenen Ueber- 

spannungen des Wasserstoffs an Zink und Nickel, bezogen auf platinirtes 
Platin, dar. 
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ale GOn, so wird das Metall schwommig abgeschieden, bei 40° gelingt 
es, festhaftende Beschlage zu erhalten, doch ist mit der Einhaltung 
dieser Temperatur kein sichtlicher Vortheil verbunden , zumal mit 
weiter abnehmender Temperatur das Metali ein besseres Aussehen 
zeigt. Als  gunstig fiir die schnellere Abscheidung des Zinks erwies 
es sich jedoch, den Elektrolyten mit einer Anfangstemperatur von 
60-7O0 in den Stromkreis einzuschalten und nach der Abkiihlung 
bei gewohnlicher oder der  wenig hoheren, durch die Stromwarme er- 
zengten Temperatur zu arbeiten. Man hat  dann nur  i n  den ersten 
etwa 10 Minuten fur eine Klemrnenspannung von 3 Volt zu sorgen, die 
bei der guten Leitfiihigkeit der warmen Losung eine nach den Ver- 
suchshedingungen wechselnde Normaldichte von 1.5 -3 A m p h e  pro 
100 ycm bedingt, uiid die Stromstiirke gemass der fortscbreitenden 
Abkuhlung auf eine Dichte von etwa 0.5 A m p h e  zu verringern. 1st 
d ie  gr6ssere Menge des Metalles ausgefallt, 80 muss die Stromdichte 
wieder betrachtlich erhoht werden und darf 3 Ampkre iiberschreiten, 
ohne die Brauchbarkeit des NiederscElages z u  beeintrachtigen. Auf 
diese Weise gelangt man in 3-5 Stunden zum Ziel und erhalt t i m  

so glattere metallische Beschlage , j e  niedriger die Stromdichte wah- 
rend des mittleren Zeitabschnittes gewahlt wird. In  der angegebenen 
Zejt lassen sich leicht his 0.3 g Zink auf 100 qcm der Kathodenober- 
fliiche niederschlagen. 

WBrmt man den Elektrolyten nicht vor, so sind alle Stromdich- 
ten von 3 bis herab zu 0.02 Bmpkre anwendbar'), docli lauft man 
bei den holien Dictiten Gefahr, die Fliissigkeit so etark zu erwarmen, 
dass  Schwammbildung eintritt, und hat  bei den niedrigen Stromdich- 
ten eine ebenso lange Dauer des Vorganges zu verzeichnen wie nach 
den1 Zusatz von C?ank a I' ium. 

Bevor das ansgefallte Metall rnit Luft in Berthrung kommt, muss 
es abgekiihlt sein, da  sonst sein Gewicht, wie Ausspiilen mit heissem 
Wasser zeigt, durch Oxydotion leicht urn 0.6 pCt. zunimmt. 

Drei  Beleganalysen von Zinksulfat mogen die Ausftihrung der  
Methode verdeutlichen : 

Stromdichte Elelrtroden- iingewandt Dauer Gefunden 
Stdn. pCt. Zink spannung Temperatur Ampere 

g auf 100 qcm Volt 
0.6074 0.1-0.5 3.1 - 3.5 200 5 21.79 
0.5721 0.2 3.1 200 7 22.75 
0.5172 0.5 3.1 -3.3 200 4 22.70 

1) Blech- und Cylinder-Elektroden wurden zur Ermittelung der Normal- 
dichte mit ihrer doppelseitigen Oberflache in Rechnung gezogen ; dabei er- 
gaben sich interessante Beobachtungen tber  die Vertheilung des abgeschie- 
denen Metalles und ibre Abhaagigkeit von der Stromdichte. Dieselben blei- 
ben einer spiiteren 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  
Verwendung von Zinkammoniumsulfat entsteht, ist unschiidlich, eben- 
so die Gegenwart von Hydroxyden der alkalischen Erden. Von Mag- 
nesium und Aluminium lasst sich Zink mit Hiilfe der angegebenen 
Methode trennen. Die Hydroxyde \-on Wismuth, Blei und Kupfer 
sind ebenfalls in Kalilauge mehr oder weniger loslich. Das Wismutb 
besitzt jedoch i n  den angewandten Losungen eine Abscheidungsspan- 
nung von 3.1 Volt und llisst sich demgemiiss atets in dem ausgefall- 
ten Zink nachweisen. Blei und Kupfer dagegen scheiden sich bei 
hochstens 2.5 bezw. 2.8 Volt a b ,  sodass, trotzdem das Blei immer 
schwammig nusfiillt, Versuche iiber eine Trennung dessel ben von Zink 
noch durchgefiihrt werden sollen. Mangan geht, obgleich der grossere 
Theil sich nls Hydroxyd abscheidet, in geringen Mengen mit in  daa 
Zink iiber, wghrend bei Gegenwart von Eisensalzen in der Liisung 
die Farbe des Zinkniederschlages svhon unzweideutig auf Eisengehslt 
schliessen liisst. 

Kurz zusammengefasst besagen obige Ausfiihrungen: 
1. Die elektroanalytische Fiillung von Zink aus alkalischen L6- 

sungen ist ohne jeden Zusatz anderer Elektrolyte moglich. 
2. Die Fallung bedarf keiner standigen Aufsicht, wenn man auf  

0.5 g Zink 40 g Aetzkali bei einem Gesammtvolumen ron 150 ccrn 
anwendet, die Liisung 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 Fiillung vorziiglich zurn 
Material der Kathode. 

A a c h e n ,  8. Jul i  1903. 

425. Hugo Kauffmann und A l f r e d  Beissweiiger: Ueber 
das 3-Aminophtal imid.  

(Eingegangen am 3. Juli 1903; mitgetheilt in der Sitzung v. Hm. 0. Diels.) 
Beschaftigt mit der Ihforschung des Zusamnienhanges zwischen 

der Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe und dem Zustande des Benzol- 
ringes in Aminocarbonsauren, haben wir gelegentlich der Darstellung 
der 3-Aminophtalsaure einige neue und uuerwartete Thatsachen auf- 
gefunden. Wir versuchten diese Saure nach dem von O n n e r t z ' )  ge- 
gebenen Verfahren durch Reduction von 3-Nitrophtslsanre mit Eisen- 

1) Diese Berichte 34, 3746 [1901]. 


