271. Wilhelm Bottger: Studie uber die Brauchbarkeit der
Quecksilberkathode.

[Aus dem Physik.-chem. lostitut der Universitit lLeipzig.]
(Eingegangen am 3. Mai 1909.)

1. Diese Mitteilung ist durch eine Bemerkung veranlafBt, welche
sich in der Dissertation des Hrn. Arthur Beyer?) iiber die aus dem
Laboratorium des Hrn. Ii. I Smith hervorgegangene Quecksilber-
kathode fiir elektroanalytische Zwecke findet. Dort (8. 30) ist mit
Bezug auf die Abscheidung von Ziunk an Quecksilber gesagt, dal}
der Vorschlag ven I, F. Smith kaum praktische Bedeutung ge-
winnen ddrfte. weil die Methode zu umstindlich sei und ungenaue
Werte liefere, lesonders wegen der Schwierigkeit, das entstandene
Amalgam hinreizhend weit und ohne Verlust zu trocknen.

Ubrigens sind auch von anderen Seiten®) ungiinstige Erfahrungen
gemacht worden. TUnd da auch ich zu priedrige Resultate erhielt,
50 lange ich die von Smith angegebene Arbeitsweise befolgt habe —
freilich ohne die Technik zu beherrschen —, sehe ich mich veraunlafit,
eine Ahiinderung des Verfahrens bekannt zu geben, durch die ich
die anfinglichen Schwierigkeiten bald und villig iberwunden habe.
Die Brauchbarkeit des hier zu beschreibenden Verfahrens wird nicht
allein durch (die weiter unten mitgeteilten Analysenergebnisse belegt,
sondern nicht minder durch die Tatsaclie, dal es seit mehreren Mo-
naten durch eine ganze Anzahl jiingerer Mitarbeiter fir verschiedene
Metalle mit gutem Lrfolge angewendet worden ist. Und da es keine
aullerzewdhnliche (teschicklichkeit erfordert und weniger Zeit in An-

1 Dissertation, Dresden 1906.

3 Hr. A, Fischer schreibt (Chem.-Ztg. 31, 26 [1907]): »Die auch fir
die Rotationselektrolyse cmpfohlene Quecksilberkathode hat sich nach den
Versuchen vou Hensen (Diplomarbeit, 1906) als auBerordentlich unzuverlissig
und unhandlich fir dic Praxis herausgestellte. — Hr. T. Slater Price er-
kennt dagegen iu ciner Mitteilung mit (i, H. B, Judge (Trans. of the Fara-
dayv Soce. 2, 85 [1906]) die Brauchbarkeit der Quecksilberkathode ohne Ein-
schrivkung an. Es wird aber gleichzeitig ein bequemeres Elektrolysiergefall
beschrieben, dax freilich nach einer zweiten Mitteilung (ebenda 3, 88 [1907])
auch nur in geiibtan ldnden verliBliche Resultate gibt. — In neuester Zeit
ist die Angelegenheit auch in Amerika diskutiert worden, nimlich von Lily
G. Kollock und Edgar I'. Smith einer- und A. Harold Porter und
Francis €. Frary andererscits (rel. Ztschr. f. angew. Chem. 22, 166, 167
{1909)), chne dal cine vitllige Klirung der Meinungen erziclt worden wiire.



1825

spruch nimmt, als die bisher geiibte Arbeitsweise'), hege ich die Lr-
wartung, daB} sich mein Vorschlag bald allgemein einbiirgern wird.

Die Abiinderung der Arbeitsweise bezieht sich auf die Unter-
brechung der Elektrolyse und auf die Behandlung des Amal-
gams nach beendeter Abscheidung. Ich unterbreche die klektrolyse
in der Weise, dafl ich zu der Fliissigkeit eine geeignete (etwas mehr
als die dquivalente bis mehrfache) Menge */-n. Lisuug vou Natrium-
acetat gebe, nach Durchmischen der l'liissigkeit den Rithrer, dann den
Strom abstelle und danach die Fliissigkeit abhebere. Das Amalgam
wird mehrere Mal ml;t Wasser und dann nach einander mit Alkohol
und Ather gewaschen. Der nicht abheberbare Ather wird mit fidibus-
artig gebrochenem Filtrierpapier aufgesaugt und der Rest durch Uber-
-7 leiten von Luft mittels der beistehend abgebil-
deten Vorrichtung withrend einiger (wenigstens 10)
Minuten verdampft. Das Gelal kann direkt ge-
wogen werden. Wenn es mit reinen nnd trocknen
T'ingern angefaBt worden ist, braucht es nicht ein-
mal abgewischt zu werden, sofera es nur zu Be-
ginn eines Versuchs gesiubert worden ist.

2. Ls ist zuniichst zu belegen, dall Quecksilber bei véllig gleicher
Behandlung wie heim Waschen des Amalgams nicht an Gewicht ver-
liert, dal} also die Tara einer Quecksilberkathode mit gleicher Sicher-
heit festgestellt werden kann wie die einer Platinkathode.

Ein mit rund 64.5 g Quecksilber beschicktes Gefil wog vor dem Waschen
86.1863 g; nachdem es nach cinander mit Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und in der beschriebenen Weisc behandelt worden war, betrug das
Gewicht: 86.1862 g und nach 10 Min. langem Stehen auf cer Wage 86.1865;
nach wiederholter Behandlung in gleicher Weise:

86.1861 g resp. 86.1864 g,
ebenso 86.1861 » » 86.1864 »
» 86.1863 » » 86.1863 ».

Fiir das Stehenlassen des Gefifles unter der Wage liegt, wie man
sieht, kein besonderer Grund vor. Die Summe der Abweichungen
vom Gewicht vor dem Waschen betrigt bei den ersten Wagungen
—0.5 mg, bei den zweiten Wigungen +0.5 mg. Ich habe daher hei
den spiteren Versuchen immer nur das Gewicht unmittelbar nach dem
Durchleiten von Luft feétgeste]lt. In der 3. Kolumne der beiden Ta-
bellen wird man weitere Bestitigungen dafiir finden, daf in der Tat
die Tara einer Quecksilberkathode auf diese Weise mit einer den

) s. Edgar F. Smith, Electro-Analysis 1907, S. 78 oder die Uber-
setzung von A. Stihler 1908, S. 78. ’
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iblichen Anforderungen entsprechenden Genauigkeit festgestellt wer-
den kann.

DaB 10 Minuten langes Durchleiten von Luft ausreicht, geht aus
folgenden Beobachtungen hervor. In einem Falle wurde nach Waschen
und Behandeln wie sonst zuniichst nur 2 Mivuten lang Luft iiber das
Quecksilber geleitet.

Gewicht: 40.1063, schwacher Geruch nach Ather hemerkbar; nachdem
weitere 3 Minuten Luft durchgeleitet war: 40.10534 und nach weiteren 5 Mi-
nuten 40.1053. Vor dem Waschen wog das Gefill 40.1056. Die letzte Ah-
nahme um 0.1 mg ist wahrscheinlich unicht auf weitere Verdampfung von
Ather zuriickzufihren, deonn sogar der schwerer flichtige Methylalkohol, der
sich cbenfalls zum Trockmen von Amalgamen benutzen 1aBt, ist schon nach
10 Minuten vollig abgedunstet (s. Abschuitt 4).

Man kann {brigens das Abdunsten des Athers resp. Methyl-
alkohols sehr wirksam beférdern durch zeitweiliges Neigen des am
besten in eine Klammer eingespannten Gelalles so, dafl alle Teile des
Bodens von Zeit zu Zeit freigelegt werden. Der Abstand des ver-
engten und etwas umgebogenen Rohrchens, durch welches die Luft
eintritt, ist natirlich so zu bemessen, dall das Quecksilber resp.
Amalgam nicht damit in Berihrung kommt.

Aus der Tatsache, daB der Unterschied der letzten Wigung gegen
die anfingliche —0.3 mg betrigt, darf nicht etwa geschlossen werden,
daBl Quecksilber verdampit sei. Das wird einmal durch die bereits
angefiihrten und durch die spiteren Versuche widerlegt. Ich habe
mich zum UberfluB aber noch ausdriicklich davon iiberzeugt'), daB
man 30, ja sogar 100 Minuten lang Luft iber Quecksilber bei Zimmer-
temperatur leiten kann, ohve dafl man mit Bestimmtheit eine Abnahme
des Gewichtes feststellen kann, die gréfer wiire als die Schwankungen
der Tara (etwa 0.3 mg) infolge des Uwmstandes, daB Glas zu ver-
schiedenen Zeiten nicht mit einer gleich dicken Feuchtigkeitsschicht
bedeckt ist. Trotzdem habe ich das Abwischen des (zefilles vor dem
Wiigen nicht angenommen, weil nach meinen Erfahrungen damit nicht
viel, ja womdglich nichts, gewoonen wird. Dagegen kann man die
Schwankungen dadurch einschrinkeu, dafl man das Gefdfl nicht direkt
mit deu Fingern, sondern mittels Filtrierpapiers anfafit.

Der Luftstrom zum Absaugen des Athers wird so geregelt, daB
aul dem Quecksilber vor dem lingeren Réhrchen eine periodisch
auftretende Welleubewegung entsteht. Durch zu lebhaftes Absaugen
des Athers konnen merkliche Verluste an Quecksilber herbeigefiihrt

1 Uber weitere Anhaltspunkte fir die Bewrteilung der Flichtigkeit
des Quecksilbers s. E. W. Morley, Ztsehr. f. physik. Chem. 49, 95 [1904],
und I'. Glaser, Ztschr, f. Elektrochem. 9, 11 [1903).
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werdeu. Auch im iibrigen ist, was schon Hr. Ralph G. Myers?)
betont hat, zu beachten, dall Quecksilber schon bei leichten Erschiit-
terungen in Gestalt sehr kleiner Trépichen verspritzen kann., Darum
~ollte das Gelif) sters mit einem Uhrglase bedeckt werden, wenn man
s iiber eine griflere Strecke zn tragen hat. Auch beim Kinfiillen
des Quecksilbers findet leicht Verspritzen statt, wenn ungeschickt ver-
Tauhren wird. Dies ist freilich nur dann von Belang, wenn auch an
<lie Aullenwand Tropfchen gelangen, die bei den weiteren Operationen,
z. B. beim Anfassen des (iefilles, abgewischt werden kdnnten, ohne
<afd es bemerkt wiirde.

Da von einer Seite auch die Mdglichkeit erwogen worden ist,
daid beim Ausaugen des Athers Amalgam am Viltrierpapier hingen
bleiben koone, habe ich versucht, das Aufsaugen des Athers ganz
zu umgehen und allen nicht abheberbaren Ather durch Uberleiten
von Luft abzudursten. Dabei hat sich zwar herausgestellt, dall dies
wohl  moglich ist.  Indessen bin ich bald davon abgekommen,
weil die letzten Raste Ather schwerer fortzubringen sind. Es eut-
stehen nimlich, wenn der Ather Lkeine zusammenhiingerde Fliissig-
keitsschicht mehr bildet, Tropfchen, die unter Umstinden in Bewegung
veraten und ganz unverkennbar langsamer verdampfen, offenbar, weil
sie im sphiroidalen Zustand (Leidenfrostsches Phinomen) sind.
— Ubrigens kann ich nach meinen Erfahrungen nur sagen, daB die
Verluste an Quecksilber oder Amalgam beim Aafsaugen des Athers
unschwer zu vermeiden sind. Ich habe, um diese Feblerquelle zu
umgehen, das getfaltete Iiltrierpapier an der zum Aufsaugen benutzten
Neite glatt abgeschnitten nnd nur ein Stick der unteren Kante mit
«lem Quecksilber resp. Amalgam in lose Beriihrung gebrackt. Auf
diese Weise gelingt es leicht, den Ather resp. Methylalkohol bis aat
<eine diinne Haut zu entfernen.

3. Versuche mit Zinksulfat. Die weiteren Versuche, die fiir
«liese Publikation angestellt worden sind, bezieben sich zuf die Ab-
scheidung von Zink -aus Zinksulfatlésung. Die hierbei gewon-
nenen Irfahrungen sind aber auch bei anderen Metallen erprobt und
Lestiatigt worden. Das Zinksulfat war durch Uinkrystallisieren eines
Merckschen sogencnuten »analysenreinene Priparats und TFillen mit
Alkohol bei Zimmertemperatur gewonnen und getrocknet worden. Die
richtige Zusammensetzung desselben war durch elektrolytische Bestim-
mung des Zinkgehalts (auf andere Weise) wiederholt kontrolliert und
bestitigt worden. Auflerdem wurde der Gebalt an Krystzllwasser
bestimmt:

1 Jouru. Amer. Chem. Soc. 26, 1124 ]1904).
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- t
Salz . . . . . . 10032 ¢ 0.6206 «
abgegeb. H.0 . . 0.4399 » 0.2718 »
H0 . . . . . . 43859, 43.80 "7, gegen 45 86,

Die Elektrolysiergefille hatten die i@iblichen Dimensionen, namlict
einen Durchmesser von rund 3 em und eine Hohe von 5.3 em {Nr. 11
resp. 7.0 em (Nr. III, IV und V). Fiir die einzelnen Gefille ergaben
sich etwa die folgenden (Juerschnitte unud demgemill Oberiliichen der
Ouecksilberkathode: 7.5 qem far I, 6.6 fiir L und 7.1 fiir IV und V.
Am Boden sind die Geliitle, wie man in der Figur sieht, mit kleinen
Fiilchen versehen. Der eingeschmolzene Platindralit ist 0.8 mn stark.
Dinnerer Draht eignet sich weniger gut, da er leichter abbricht. Die
Gefiifle Il und I waren schon lingere Zeit in Gebrauch, IV und V
wurden fiir diese Untersuchung zum ersten Male verweudet. Auf diesen
anscheinend unwesentlichen Umstand wird in Absehnitt 5 nochmals
eingegangen werden,

Bei jedem Versuch wurden 4 Troplen konzentrierter Schwefel-
siture (etwa 0.13 g) zugesetzt und unmittelbar vor TUnterbrechung
der Llektrolyse 10 cem */1-n. Natriumacetatlosung. Wenn anders ver-
fahren wurde, findet sich in Kolumne 10 der Tabelle aut 8. 1830—1831
ein entsprechender Vermerk., Die zum Lisen des Salzes nugewendete
Menge Wasser ist in Kolummne D angegeben Die Menge des Qlueck-
silbers schwankte zwischen 49.98 und 62.10 g.

Wie man aus Kolummne 3 ersieht, ist das Quecksilber vor der
llektrolyse immer zweimal oder noch &fter gewaschen und getrockuet
worden, damit man ein sicheres Urteil iiber die Cienauigkeit gewann,
mit der sich die Tara feststellen lafit. Auch das Amalgam ist zwei-
mal, in cinzeluen I'dllen sogar dreimal nach einander mit Wasser, Al
kohol und Ather gewaschen worden. T)e dabei gewonuenen Zahlen
(in Kolumne 6) geben Aufsehlull uber die Bestindigkeit des Amal-
gams (siehe Abschnitt 6).

Die schraubenformige Anode wurde in elnem Abstande von etwa
2 ¢cm von der Quecksilberkathode mit 300—800 Touren in der Minute
bewegt. Nur bel einigen Versuchen war der Abstand dem kleineren
I'liissigkeitsvolumen entsprechend etwas kleiner. Aut die Angabe der
Spannung ist verzichtet worden. Es wurde mit 10 Volt gearbeitet.
Damit wurde veine anfingliche Stromstiirke von U.53-—1 Amp. erzieit.
In dem Malle wie infolge der Abscheidung von Zink an der Kathode
und von Sauerstolf an der Anode die Konzentration an Wasserstoffionen
znnahm, stieg die Stromstirke auf mehrere Ampere an.  Durch Ein-
schaltung von Widerstand wurde die Stromstirke bel den meisten
Versuchen aul 2 Amp., bei den letzten (Nr. 22—243 auf 1 Amp. ein~



gestellt. TDrem entspricht je nach dem Durchmesser des Gefifles eine
Stromdichte von 30.3—26.5 resp. 15.1—13.2 Amp. auf 100 ¢em.
Tie Angaben in Kolumne 4 unter Zeit bedeuten Stromstirken.
Mit Hilfe der sonstigen Daten lassen sich die jeweiligen Stromdichten
ohne weiteres ermitteln. Die iibrigen Apgaben verstehen sich von.
selbst.  Nur mit Bezug aul die in Kolumne 6 angegebenen Gewichte’
ist noch zu sagen, dafl der Wert von der 1. Wasckung angennmmen
worden ist, wenn die Wigung nach der 2. Waschung einen um mehr
als 0.8 mg niedrigeren Wert ergeben hat. Sonst ist mit dem Mittel
gerechnet, '

Aus den in Tabelle 1 (S. 1830—1831) mitgeteiiten Versuchen geht
zweifellos hervor, dafl man Zink in sebr befriedigender Weise durch
Abscheidung an Quecksilber bestimmen kann. Auf diese Frage wird
in Abschnitt 5 noch nither eingegangen, nachdem zunichst noch weitere
Unterlagen mitgeteilt sind.

Bei dem zweimaligen Waschen des Amalgams wurde bemerkt,
dall mechanisch Verluste berbeigefiihrt wurden — sofern das Amalgam
sich nicht wie bei Versuch 5 durch besondere Bestiindigkeit auszeich-
nete —, wenn zur Verdringung des Wassers mit Alkohol und schliefi-
lich mit Ather gewaschen wird. Es st sich dabei ein zusammen-
hiingender, meistens aber zu feinem Pulver zerfallender, sehr diinner
Uberzug ab. Falls man dann beim Abhebern der Fliissigkeit nicht
mit entsprechender Vorsicht verfiahrt, sind Verluste unvermeidlich.
Die Grille derselben hingt ganz von der Bestiindigkeit des Amalgams
ab, wie ein Vergleich der Werte bei Versuch 2 und 4 erkennen lif3t.

lis lag daher pube, zu versuchen, ob das Waschen mit Alkohol
urd Ather nicht ganz umgangen werden konne. Fs wurden zunichst
entsprechende Versuche iiber das Trocknen von Quecksilber gemacht.
Dabei wurde konstatiert, dafl man durch 30—40—50" langes Durch-
leiten von Lult alles nicht mittels Tiltrierpapiers aufsaugbare Wasser
ohne storende Verluste an QQuecksilber verdampien kann, wenn man
das Quecksilber mit Wasser von 50—60° gewaschen hat, Wegen
der recht betriichtlichen Verlingerung der Versuchsdauer habe ich die
Versuche nicht weiter nach dieser Richtung verfolgt. Um aber eine
Bestitigung dafiir zi baben, dafl man wenigsters aul das Waschen
mit Ather verzichten kanu, will ich hier das Ergebnis von einem
Versuche (Nr. 12) anfibren, bei welchem das Amalgam mehreremal
mit " Wasser von 40° und einmal mit Alkohol gewaschen worden war.
Das Durchleiten von Luft war im ganzen 63 fortgesetzt worden;
nach 50" war jedoch bereits alle Feuchtigkeit verdampft. Die. ge-
gebene Menge Zink betrug.0.2341 g, gefunden wurden 0.2335 g.
Differenz 0.6 mg =0.26 %,. .

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 119



Tabelle 1. Das Amalgam wurde nach

1 2 3 ! 4 S5 6
4 ] ' | . | | .
S5 | | | o
= - ' i Gewicht nach der
="  Nr. des . Dauer ¢ Wasser | -
4 Pa ].{ ¥: ' o Y "
ZL: ; Gefiles | e Stromstirke | i Elektrolyse
= j g g
} 73.9799 | |
a) 73.9799 | 50 L 42127
1 11 b) 73.9804 |8t Ay, | 116 P20 14212
¢ g8 - —42 Amp. f 742126
‘ R |
] f 731552 | | ek
o 1oy (31559 42' L aat L 13880
o b) 73.1554 0.4—1.5 Amp. oo 3. 73.8771
! o) 73.1554 8. 78.377
72.6012 I
3 | v &) 72.6012 83 227 Lo 125116
b) 72.6014 + 0.8—2.7 Amp. - 2. 725686
S IR —— _
74.4197 s
2 744198 " L 746501
29 ). 74.6498
4 1L ) 744196 2 18.1 2 146
) 744197 0.8—2 Amp. . 8. (74.6496)
144196 | é 74.6500
D Lo I _ _
. a) 753972 | 31 . 1 754922
A 11 Y 153975 1-2 Amp. oo 9 75493
;o T T
| 83.5246 : | i .
6 | I 2) 835247 36 22.0 L aaarae
b) 83.5245 0.6—2 Amp. ' z. .
i | 735299 |
- . a) 735297 32 1. 73.7641
7 vy 735299 08—20 Amp. | 01 | 20 737632
l 13.5298 ;
: 727867 . .
8 Vo a) 127808 30 157 1. 73.0205
| b) 727866 0.9~2 Amp. 2. 13.0184
—— l— — —_—
: 76.2600
a) 76.2598 30' o 1. 76.4925
16, I b) 76.2596 06—2 Amp. | % 2. 16.4916
76.2597
i 79 7009 350 ,
[ 1. 72.7017
-~ by o
7 2 T 09—15 Amp, | 14.3 9. 727012




cinander mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen.

4C 9,

7 8 ‘ 9 10
,A_l e PR - [ - -
Zink | Zink |
gof, i angew. | PFehler Bemerkungen
e | g
02324 1 02329 ‘ — 85,3“37; |
| |
! ‘ Amalgam  unbestindig.  Eingedampfte
0.2283 02215 ¢+ 8' 38 Waschiliissigkeit gibt Reaktion aufZn™ mit
i . .0 FQ(CN)G””.
! P
: Amalgam hatte sich gebildet; ob die Ab-
0.2326 scheidung von Zn* vollstindig war, wurde
- o nicht festgestellt. Spiter wurde bemerkt,
dal die Anode mit Hg bedeckt war,
{
’ | +0.1 . Anmalgam silberglinzend; zeigt wenig
02304 + 02303 +O.04n})/g . Neigung zur Zersetzung. FIL -+ NH;
: ® ' 4+ (NH,):S keine Reaktion.
— L e e -
00950 1 0.0949 ol 78 Amalgam bestindig.
’ T N S S -
cey -z — 0.4 mg Amalgam silberglinzend; zeigt heim
04552 04356 ' —0.1 0/: Waschen Neigung zur Ze;-setzung.
P S
i 0.1 " Amalgam silberglinzend; beim 2. Waschen
02343 | 02342 | :'_ 0.0’“‘])% - sichthare Verluste. Gefifl vorher 1 Stunde
1[ A% ausgedimpit.
( +06me | Amalgam gut; die 2. Waschung erst nach
02338 ; 0.2332 +O.26n‘177 . Stehen {iber Nacht; Gefil war zuvor
1 e | 1 Stunde ausgedimplit.
[ | Nur 5 cem Na.C3H;0. zugesetzt; Amal-
29a | o0y | —U4mg gam glinzend weill. Mittels K4 Fe(CN)g
02328 | 0.2332 —0.17 °/t':) l it allen Waschiliissigkeiten 7Zn* nach-
weisbar.
G.0007 ! 0.0012
1

- [, . ; .
—0.5mg | Trotz des geringen Gehalts an Zn zeigt
i das Amalgam Neigung zur Zersetzung.
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4. Versuche mit Methylalkohol zur Verdringung des Wassers.
Auf Vorschlag von Hro. stud. Heinrich Jantsch, dem ich auch
an dieser Stelle fiir seine Mitwirkung danken m&chte, habe ich bei
den folgenden Bestimmungen zum Verdringen des Wassers Methyl-
alkohol (reinen! von Kahlbaum) benutzt. Wegen der volligen Misch-
barkeit mit Wasser und der leichten Verdampibarkeit (Siedepunkt 66¢)
schien er dazu besonders geeignet. In der Tat haben sich die ge-
hegten Erwartungen durchaus erfillt. Schon nach 10" langem Durch-
leiten von Luft ist die Feuchtigkeit vollstiindig verdampit, wie folgen-
der Versuch lehrt. Vor dem Waschen wog das Gefall mit Queck-
silber 77.5560 g. Nach der ersten Waschung mit Wasser und darauf
Methylalkohol wurde zuniichst 10" Luft durchgeleitet. Das Gewicht
betrug 77.5559 g und, nachdem weitere 15’ getrocknet war: 77.5559 g.
Nach der 2. Waschung wurde gefunden 77.5560 g. Uber die Bestini-
mungen in Tabelle 2 (8. 1833) ist nur zu bemerken, dal} sowuolhl
(Juecksilber wie Amalgam nach eivander mit Wasser und Methyl-
alkohol (wegen des ziemlich holen Preises mit zwei Portionen zu
nur D g) gewaschen wurden.

3. Diskussion der Resultate. Wenn man die in den beiden
Tabellen mitgeteilten Resultate iiberblickt, so ist zuniichst zu sagen,
dafl auch das Verdriingen des Wassers durch Methylalkobol
sich durchaus bewihrt. Freilich viel ist mit dem Ersatz des Athers
durch Methylalkohol nicht gewonnen. Nach Tabelle 1 betrigt die
durchschnittliche Differenz (ohne Riicksicht auf das Vorzeichen) 0.4 mg
und 0.3 mg nach Tabelle 2'), Dazu ist noch zu bemerken, daff die
kleinsten Abweichungen (im Durchschnitt) bei den Versuchen 22—24
erzielt worden sind, wo mit kleinerer Maximalstromstirke und zum
Teil etwas linger elektrolvsiert wurde. Demgemall ist ein Teil
des giinstigeren Erfolges sicher auf diese Umstinde zuriickzufiihren.
135 erscheint daher richtiger, zu sagen, dal man das Wasser mit
gleich gutem Erfolge durch Methylalkohol wie durch Alkohol uund
Ather verdringen kann.

Im iibrigen ist mit Bezug auf die erreichte und auch in anderen
Fillen erreichbare Genauigkeit Folgendes hervorzuheben: Vou den
17 Versuchen ist nur einer (Nr. 3) vollstindig millungen. Unter Be-
merkungen (Kolumne 10) ist bereits erwahut, dall die schrauben-
formige Anode dicht mit (Juecksilbertripfchen bedeckt war. Es hat
also ganz offenbar eine so lebhafte Zersetzung des entstandenen
Amalgams stattgefunden, dafs das Quecksilber bis zur Anode geschleu-

1) Mit Beriicksichtigung des Vorzeichens sind die durehschnittlichen
Differenzen + 0.04 (resp. — 0.1 mit Fortlassung von Versuch 2) und — 0.24 mg.
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dert worden ist. Nachdem dies erkannt war, habe ich die Strom-
stirke nur noch auf 2 Amp. ansteigen lassen, bei den letzten Versuchen
sogar nur auf 1 Amp., um zn starkes Erwirmen der Flissigkeit zu
verhindern.

Bei den tibrigen Bestimmungen haben in 9 Fillen die Abweichun-
gen negatives Vorzeichen — im Durchschnitt fehlen 0.4 mg —: in
6 Fallen hat die Abweichung positives Vorzeichen (das Mehr betrigt
im Durchschnitt 0.4 mg, ohne Versuch 2 aber nur 0.2 mg), und bei
Versuch 19 ist die Differenz — zweifellos durch Zufall — null.

Wenn man erwiigt, welche Umstiinde fiir die Hervorbringung
eines Minus oder Plus in Betracht kommen, so kann es nicht weiter
iiberraschen, dali negative Abweichungen hitu¥iger sind.

Ein zu hohes Ergebnis kinnte hedingt sein durch

1. Abscheidung von Narrium infolge Zugabe von Natrinmacetat

vor Unterbrechung des Stromes,

2. unvollstiindiges Lntfernen des Natriumacetats,

5. ungeniigendes Trocknen des (efiles nach der . Bestimmung
oder durch zu weit gehendes Trocknen bei Ermittiung der Tara.

4. unvollstiindiges Trocknen des Amalgams und

5. Aufnahme von Sauerstolf unter Bildung von Zinkoxyd.

Von diesen Fellerquellen braucht nach den mitgeteilter, Belegen
mit der unvollstindigen Trocknung des Amalgams nicht weiter ge-
rechnet zu werden, wenn ma in der heschriebenen Welse verfithrt.
Auch das Mitausfallen von Natrium kommt, wie in Abschuitt 6 be-
griindet werden wird, nicht in Betracht. Dal} das Amalgam nicht ge-
niigend gewaschen worden und deshalb mit Natriumacetat verunreinigt
gewesen wiire, halte ich fiir ganz unwahrscheinlich, da in dieser Be-
ziehung eher etwas zuviel geschehen ist. — Inwieweit durch Oxvdation
des Zinks eine positive Abweichung herbeigefihrt sein kann, lilt
sich nicht mit gleicher Sicherheit sagen. Besonders leicht oxydierbar
ist das Zivkamalgam aber keinesfalls?). Und in einem Ialle, wo
iiber getrocknetes Zinkamalgam 30" lang Lult geleitet wurde, fand
eine Gewiclitsabnahme um 0.1 mg statt. — Bs ist Gbrigens auch ver-
sucht worden, die Fliissigkeit durch Uberleiten von Wasserstoff zu
verdunsten. Ich bin jedoch Dbald wieder davon abgekcmmen, da es
viel einfacher ist, mittels der Sangpumpe eine geeignete (rasstrémungs-
geschwindigkeit einzustellen. Wo jedoch durch Auinabme von Luft-
sauerstoff ein Fehler herbeigefiihrt wird, kiunte versucht werden, ihn
so zu beheben. — Den unter 3 angefiihrten Finflufl moéchte ich nicht
hoher als auf 0.6 mg veranschlagen, und auch dann nur so hoeb,

) W. Kerp u. W. Botrger, Zeitschr. toy anorg. Chem. 25, 54 {1900].
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wenn hei der Feststelling der Tara und beim Wigen des Amalgams
Fehler (aber natiirlich im entgegengesetzten Sinne) gemacht werden.
Durch ithuliche Vorkommnisse, niimlich, wenn die Tara zu lioch und
die Wiigung des Amalgams zu niedrig ausfallt, kano auch eine nega-
tive Abweichung veranlaBt werden. Fiir das hiiufigere Auftreten eines
positiven oder negativen Fehlers aus diesen Anlidssen liegt von vorn-
herein keine groflere Wahrscheinlichkeit vor.

Im ubrigen kénnen negative Ahweichungen lerbeigefithrt werden
durch:

1. unvollstindige Abscheidung des Kations oder durch Zersetzung
t'es Amalgams withrend der Beriihrung mit Wasser,

2. durch Verluste an Zink resp. Quecksilber beim Verdritngen
des Wassers durch Alkohol und Ather oder Methylalkohol,

3. durch Verluste heim Aufsaugen des Athers resp. Methylalko-
hols mitrels Filtrierpapiers und beim Abdunsten der am Amalgam
haftenden Fliissigkeit.

Um festzustellen, ob das Zink vollstindig abgeschieden wer, habe
ich bei den Versuchen 16—19 und 21—24 die abgebeberte Fliissig-
keit mit der wiillrigen Waschiliissigkeit auf dem Wasserbade zur
Trockne gedampit, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen,
mit Iissigsiiure angesiiuert und schliefllich mit Ferrocyanid geprift.
In keinem Falle fiel die Reaktion villig negativ aus, aber in den
meisten Filllen war die Reaktion schwiicher als bei einem Vergleichs-
versuch mit 0.08 mg Zink. Eine Ausnahme macht in dieser Beziehung
vur Versuch 17, bei welchem das Minus von (L5 mg sicher zu einem
Teile auf unvollstindige Iidllung resp. Zersetzung wihrend des Ab-
heberns der Fliissigkeit zuriickzufiihren ist. — Auf dieselbe Weise
(nur mit dem Unterschiede, dall mit etwas Salpetersiure eingedampft
wurde) konnte festgestellt werden, dall anch beim Waschen mit Alkohol
und Ather resp. Methvlalkohol Verluste entstehen kénnen. Daf) ge-
legentlich wiighare Verluste an (Quecksilber eintreten, habe ich zwar
nicht direkt beobachtet; aber S1.T. Price!) gibt an, daf die Wasch-
fliissigkeit (wifirige und alkoholische) von 6 Zinkbestimmungen eine
(nach Eindampfen mit Salpetersiture, Elektrolysieren und Sublimieren
mit Jod als HgJs) nachweisbare Menge Quecksilber enthielt. Durch
andere Beobachtunger wird dies bestatigt. So habe ich in mehreren
Fillen, wo das Amalgam noch ein zweites Mal it Wasser und
Methylalkohol gewaschen und die (wiilirige und alkoholische) Wasch-
fliissigkeit (nach Eindampfen!) auf Zink gepriift wurde, eine schwiichere
Reaktion erhalten als der Abnahme des Giewichts entsprechen wiirde.

H 1 S 9.



Ferner entsteht beim Schiitteln von Zinkamalgam mit Alkohol eine
Fmulsion eines sehr feinen, schwarzen Pulvers, das nach der mikro-
skopischen und chemischen Untersuchung aus viel (Juecksilher und
wenig Zink besteht. Ubrigens scheint das Verhalten von Ziokamalgam
heim Waschen in ausgesprochener Weise von der Vorbehandlung des
Gefiifles (vielleicht auch vom Glase) abzuhiingen. Ohne dall jetzt
schon eine ausreichende lirklirung gegeben werden konnte, kann mit
Sicherheit gesagt werden, dafl die Verluste bei einem erneuten
Waschen (mit Wasser, Alkohol und Ather) kleiner ausfielen, wenn
das Gefiall mit Siuren gereinigt und einige Zeit ausgediimpft worden
war'). So war bei der ersten Benutzung von Gefill V die Zersetzuny
des Amalgams withrend der Elektrolyse so lebhait, dall, trotzdem sich
Zink abgeschieden hatte, eine Gewichtsabnahme beobachtet wurde.
Vor dem zweiten Versuch damit (Nr. 8) wurde das Gefall 1 Stunde
lang ausgeddmpft. Das Ergebnis ist durchaus zufriedenstellend, und
die Verluste bei einer zweiten Waschung sind sn mallig (vergl. ferner
die eutsprechenden Versuche ¢ und 7 mit Gefill IV), dafl auch noch
das etwa daraus abgeleitete Frgebnis annehmbar sein wiirde. — Dal}
man beim Aufsaugen und Abdunsten des Athers resp. Methylalkohols
bei einiger Ubung leicht einen merklichen Verlust vermeiden kann,
wurde bereits erwihnt.

Aus der Erorterung tiber die mioglichen Fehlerquellen geht also
unzweideutig hervor, dal das Auitreten negativer Abweichungen mit
mebhr Wahrscheinlichkeit zu erwarten ist, da die beiden ersten zu
Verlusten fiihrenden Umstinde niemals ganz zu unterdriicken sein
diiriten. Indessen stellt sich das Mittel der Abweichungen bei allen
in Tabelle 1 und 2 aufgefithrten Versuchen (bis auf dem milllungenen
Nr. 3) doch nur auf — 0.08 mg resp. auf — 0.17 mg, wenn man den
2. Versuch mit der ungewdhnlich grofen positiven Abweichung fort-
1aBt. Dies beweist, dafl die Verluste bei Befolgung geeigneter Mali-
vabmen in recht engen Grenzen gehalten werden konnen. Ds ist
sicher nicht Zufall,-dal die Abweichungen gerade bei den letzten Ver-
suchen, die gemacht wurden, nachdem die wichtigsten Fehlerquellen
klar erkannt waren, der mittleren Abweichung recht nahe kommen.

7. Uber die Berechtigung der Zugabe von Natriumacetat.

Um zu entscheiden, ob damit zu rechnen ist, dal Natrium mit
abgeschieden wird, habe irh zuniichst einen Versuch (Nr. 9) wie die
vorhergehenden ausgefiihrt, nur mit dem Unterschied, dal} dem Zink-

') Diese Beobachtung entspricht vollkommen den diesbeziiglichen An-
gaben von Stiahler (Ubersetzung von Smith, S. 77, FuBnote).
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salz 1 g entwiissertes Natrimmsulfat zugesetzt wurde. Iis wurde ein
Minus von 0.7 mg = — 0.3%, heobachtet.

Bei einem anderen Versuch (Nr. 13) wurden 10 ccm */3-n. Natrium-
acetatlosung wie immer unter Zusatz von 4 Tropfen konzentrierter
Schwefelsiiure bei einem Gesamtvolumen von etwa 20.4 cem elektro-
Ivsiert.  Das sewaschene Amalgam war mit einem weiflen Uberzug
— Natriumhydroxyd — nnd mit Trépichen einer Losung davon bedeckt.
Nach Ahsangen des Athers betrug die Gewichtszunahme 0.06 g.
Nach ernenter Zugabe von Wasser (2. Waschung) ging der Uberzug
zwar sogleich in Losung, aber die Zersetzung des Amalgams war
selbst nach 3-stiindiger Berithrung mit Wasser noch nicht beendet.
Nach Zugabe von etwas Salzsiiure erfolgte die Zersetzung momentan.
Nach Waschen und Trocknen hetrug das Gewicht 74.6413, vor Aus-
tithrung dex Versuchs 76.6411 g.

Die Abscheidung von Natrium wurde iibrigens auch mit Sicher-
heit koustatiert (Versuch 14), als eine Lésung von 1 g entwissertem
Natriuvmsullat in 23.4 com Wasser unter Zusatz von 4 Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsiure mit einer Maximalstromstirke von 1.8 Amp.
30 lang elektrolysiert wurde. Die Fliissigkeit hatte sich dabei stark
erwitrmt,  Vor Unterbrechung des Stromes waren 10 cem Natrium-
acetutlésung zugegeben worden.

Hiernach kéonte es scheinen, dall die Anwendung von Natrium-
acetat bedenklich sei. Indessen liegen die Verhiltnigsse bei den eigent-
lichen Bestimmungen insofern anders; als es sich dabei um die Ab-
scheidung von Natrium an  Zinkamalgam (nicht an Quecksilber!)
handelt. Es wurde deshalb eine Zinkbestimmung in der sonst db-
lichen Weise (Vers. 15) durchgefithrt, Aber nach Zugabe von Na-
trivmacetat warde mit 0.7 Amp. (der maximalen Stromstirke, die zu
erreichen war) noch 30 Minuten lang elektrolysiert. Danach wurde
die Llektrolyse in der sovst iiblichen Weise unterbrochen. Statt
0.2297 ¢ Zink wurden 0.2293 g gefunden, also 0.4 mg = 0.17%, zu
wenig.  Natrium scheidet sich also an Zinkamalgam schwerer ab
als an reinem Quecksilber oder richtiger: an Zinkamalgam erfolgt der
Stromdurchgang  unter (praktisch) ausschlieBlicher Entladung von
Wasserstoltionen, an einer blanken Quecksilberksthode erfolgt gleich-
zeitig auch Entladung von Natriumionen. Ubrigens ist in dieser Be-
ziehung noch die Feststellung von Interesse, dal} die GGewichtsabnahme,
die bisweilen 1infolge einer zweiten Waschung bemerkt wird, unicht
etwa mit der Abgabe von Natrium in Zusammenhang steht. Die
Waschiiissigheit (z. B. von Vers. 24) zeigte keine Andeutung von al-
kalischer Reuktion gegenitber Phenolphthalein.
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Iis ist ferner versucht worden, ob sich zum Abstumplen der
Saure vor Unterbrechung des Versuches nicht mit noch hesserem Lir-
folg Ammoniak verwenden liefle. Bei dem einzigen Versuch wurde
jedoch ein villiger Miflerfolg erzielt. Die Abweichung betrug = 4.1 mg
= — 1.8%,. Die abgeheberte Fliissigkeit gal eine starke Zinkreaktion.
Ich glaube, nach Zugabe des Ammoniaks ein Aufblihen des Amal-
gams beobachtet zu haben, was wahrschelnlich mit der Zersetzung?!)
von voriibergehend gebildetem Ammoniumamalgam zusammenbéngt.
Dabei ist vermutlich auch der Verlust an Zink entstandeu. Iufolge
der Linwirkung der ammoniakalischen Flissigkeit auf das Zinkamal-
gam nach Unterbrechung des Stroms kann dies nicht geschehen sein,
denn, wie ausdriicklich festgestellt wurde, entstehen heim Wasclien
mit verdiinntem Ammoniak keine grofleren Verluste als beim Waschen
mit Wasser.

Endlich ist durch Versuch 11 in Ubereirstimmung mit Beob-
achtungen von Smith itber Abscheidung von Eisen®) festgestellt
worden, dal Ammoniumsalze die Abscheidung von Zink aus mit
Schwelelsiure angesiiverten Lésungen nicht beeintriichtigen. Die ge-

/

fundene Differenz betrug — 0.2 mg = 0.1%,.

8. Durch die vorstehenden Angaben diirfte erwiesen sein, dafd
sich mit Hille der Quecksilberkathode in Betrelf der (ienauigkeit und
VerlaBlichkeit recht beiriedigende Bestimmungen von Zink ausfithren
lassen.  Und was fir Zink gilt, trifft mutatis mutandis auch fir
andere Metalle, z. 3. Chrom, zu. Wesentlich ist, dafl die Temperatur
des Inhalts der Zelle nicht zu lhoch steigt, dall also keine zu hohe
Stromstiirke angewendet wird. Bel (iefallen von den angegebenen
Dimensionen entstehen mit 2 Amp. (was einer Stromdichte von rund
28 Amp. auf 100 qem entspricht) Abweichungen von etwa 0.4 mg.
Wenn man weiter kommen will, lifit wman die Stromstirke besser
nicht iber 1 Amp. anwachsen und verlingert dafiiv die Dauer der
Ylektrolyse um 10—15 Mivuten.

Gegen den weiteren, von A. Fischer geltend gemachten Ein-
wand, dall die Quecksilberkathode wegen des zu kleinen Flussigkeits-
volumens den Forderungen der Praxis nichit entspreche, is* zu sagen,
dall man sich keineswegs aul ein so kleines Volumen zu beschrinken
braucht. Die ersten Versuche”) sind sogar it 50 cem Fliissigkeit
gemacht worden. Und es ist nach Ansicht des Verfassers leicht még-

1) Siche A, Coehn, Ztschr. fiir anorgan. Chem. 25, 434 (1900,
%) Journ. Amer. Chem. Soe. 25, 888 {1903].
3 E. . Smith, L. e. 836,
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lich, die Gefifle so zn gestalten, dafl sie 40-—350 cem Flissigkeit aui-
nehmen kjnnen.

Dagegen ist eine Beschriinkung der Anwendbarkeit zweifellos da-
durch gegeben, dall das abgeschiedene Metall vom Material der Ka-
thode nur aul umstindliche Weise getrennt werden kann. Wenn also
das abgeschiedene Metall zum Zweck einer zweimaligen Abscheidung
oder aus anderen Griinden wieder geldst werden soll, wiirde dem his-
her fast fiir nnersetzlich gehaltenen Platin wenigstens in den meisten
Fillen immer noch der Vorzug zu geben sein.

272. Richard Willstatter und Emil Hauenstein:
Zur Kenntnis der Caroschen Siure.

[Mitteilung aus dem Chemischen lLaboratorium des Schweizerischen
Polytechnikums in Ziirich.)

(Eingeg. am 26. April 1909; mitget. in der Sitzung von Hrn. H. Grossmann,;

Die Formel und die Konstitution der Caroschen Saure
giit noch als unzntschieden.

A. v.Baeyer und V. Villiger') haben auf Grund des Verhilt-
nisses: alitiver Sauerstoff : S0z == 1:1 die Formel aufgestellt:

0
Q .
N0 _on’
OH
alle Reak-ioren stimmen dafiir auls beste. Das Verhiltnis O : =t
beweist aber die Formel nicht eindeutig; es lafit sich nach H. L.
Armstrong und T. M. Lowry ?) auch in Einklang bringen mit Hy 8304,
Verschiedena Methoden sind Lerangezogen worden, um zwischen
den beiden Formeln zu entscheiden, aber ohne Erfolg, da die ana-
lytischen Ergebnisse ebensowohl fiir die Aunahme einer zweibuasi-
schen Peranbydroschwefelsiture (H:3:0) wie einer einbasxi-
schen Sulfomonopersiure (H;S05) stimmen, nimlich:
1. Zersetzung des Caleiumsalzes: auf 1 Aquivalent O wird 'y Aqui-
valent H, SO, frai¥).

1) Diese Berichte 34, 853 [1901]. 3 Proe. Roy. Soc. 70, 94 [1902],
3) Nach H. E. Armstrong und T. M. Lowry, loc. cit.





