
39. Bildung somatoider Strukturelemente bei der 
elektrolytischen Metallabscheidungl) 

von V. Kohlsehtitter -f uiid H. Eggenberger. 
(25. I. 39.) 

I. Einlcitmng. 
Die in der vorausgehenden Mitteilung2) zusammengefassten Er- 

fahrungen lassen die Bildung somatoider Korper auch bei der elektro- 
lytischen Niederschlagung von Metdl erwarten, denn die Metall- 
abscheidung ist ein Krystallisationsprozess, der bekanntermassen 
stark durch kolloide und andere Nebenstoffe beeinflussbar ist. Man 
wird daher unter denselben Gesichtspunkten, die fur isolierte Soma- 
toide gewonnen wurden, an gewisse Niederschlagsbestandteile heran- 
treten. Diese deuten oft schon ausserlich Analogien zu jenen amn. Die 
Ersclieinungen werden jedoch dureh die speziellen Umstande bei der 
Elektrolyse in vieler Hinsicht inodifiziert. Nicht in erster Linie ist 
niassgebend, dass die Metallabscheidung gerade durch den elektri- 
schen Strom herbeigefuhrt, wird, wohl aber, dass sic an einen be- 
stimmten O r t ,  die Kathode, gebunden ist und damit zur typischen 
topochemischen Reaktion wircl. Zu den Besonderheiten topoche- 
mischer Reaktionen gehort es, dass in vielen Fallen, in denen die 
Reaktion einen festen Stoff liefert,, seine chemische Bildung und 
morphologische Entwicklung raumlich zusammengelegt werden. 
Der chemische Prozess fiihrt daher unmittelbnrer zu gestaltetem 
Material, als wenn er von molekularer Zerteilung aus im grossen Raum 
verlauft, wo Reaktion und Phasenbildung mehr oder wenigcr ge- 
sonderte Vorgange sind. Infolge der Lokalisierung werden Reaktions- 
verlauf und -produkt erfahrungsgemass einerseits strenger repro- 
duzierbar, sozusagen besonders ,,gesichert", anderseits kiinnen relativ 
schwache Einfliisse - z. B. von Bedingungsanderungen und Neben- 
stoffen - stark diffcrenzierende Wirkungen ausiihen. 

Bei der elektrolytischen Metallabscheidung muss als ,,Or t" 
der Rea'ktion die Grenzf lache  d e r  K a t h o d e  zusammen  mi t  
d e r  u n m i t t e 1 b a r vo r g e l  a g e r t. e n Lo s u n g  s s c h i c h t angesehen 
werden. Diese Schicht sol1 hier, wie es auch sonst in der elektro- 
chemischen Literatur geschieht, als , ,Kathodenf i lm"  bezeichnet 
werden. Bei diesem Ausdruck ist nicht an einen materiellen Uberzug 

X. Mit te i lung  iiber Pr inxip ien  de r  gcnc t i schen  Stoff bi ldung.  Friihere 
Mitteilungen: Helv. 13, 929, 978 (1930); 14, 3, 305, 330, 1215 (1931); 15, 1425 (1932); 
17, 1094 (1934); 22, 277 (1939). 
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gedacht, etwa an ein heim Stromdurchgang entstehendes reales 
Diaphragma. Der Kathodenfilni ist auch nicht einfach die Schicht, 
in der unmittelbar am Metall der steile, als Kat'hodenpotential ge- 
messene Spannungsabfall erfolgt,, und die wahrscheinlich nur wenige 
Molekeldurchmesser dick ist. Vielmehr wird darunter der d y n a - 
misch  a b g e g r e n z t e  Bere i ch  verstanden, der sich sehon im 
r ul ienden Elektrolyten immer als eiiie gegenuber dem Losungs- 
ganzen anders beschaffene Zone ausbildet, dessen Rusdehnung aber 
mit den Bedingungen der Elektrolyse wechselt. Denn er kommt da- 
durch zustande, dass ihm die Ionen entnommen werden, die als 
Metall abgeschieden werden; er verarmt daher an ihnen nach Mass- 
gabe der Stromdichte. Anderseits fiihrt ihm die Diffusion Ionen in 
einem Betrage zii, der von Temperatur und Konzentration des Elek- 
trolyten abhangt. Im  be  w eg t e n Elektrolyt,en entspricht dem 
Kathodenfilm wohl in der Hauptsache diejenige Schicht, die der 
Kathode anliegt, ohne von der Bewegung der ubrigen Flussigkeit 
erfasst zu werden. Seine Dicke lasst sich hier bei massiger Riihrungs- 
geschwindigkeit auf Grimd von Potential- und Konzent'rations- 
messungen auf :LO-3 em veranschlagen. 

Zustand, Zusammensetzung und Dicke des Kathodenfilms sind 
fur den Abscheidungsvorgang und damit fur die Form des Metalls 
von entscheidender Bedeutung. Er stellt in Verbindung mit ilem 
Kathodenmetall einen parallel zur Kathodenflache ausgcbreitet'en 
R e a k t i o n s k l e i n r a u m  dar, in den die Metallbildung verlegt ist. 
Die Entladung der Ionen findet auf der Kathode selbst statt, indem 
das 3Ietall zugleich in die anhaftende Fliissigkeitsschicht hinein- 
wachst. Aber mit der Ionenentladung sind selbst in ,,reinen" Elek- 
trolyten ausser den Konzentrationsanderungen durch die Elektro- 
lyse chemische Reaktionen zwangslaufig verbunden, die sich ini 
Film abspielen. Hierzu gehoren hydr~lyt~ische Spaltungen, die zu 
basischen Produkten fiihren und mit der Verarmung an Met,allionen 
an Umfang gewinnen, die Zersetzung komplexer Rnionen, die nie 
fehlende Wasserstoffentladung und anderes. Diese Reaktionen liefern 
kolloide Substanzen von verschiedener chemischer Natur und Dis- 
persitat und schaffen die Voraussetzungen dafur, dass die Krystalli- 
sation des Metalls mit ,,Nebenst,offen" in eine Wechselwirkung tritt,, - 
gerade so, wie dies bei der Bildung isolierter Somatoide durch Fal- 
lungsreaktionen der Fall ist. Schon sehr kleine Mengen von Neben- 
stoffen, die im Kathodenfilm entstehen, verniogen - dein topo- 
chemischen Charakter der Metallfallung entsprechend - grosse 
Wirkungen auszuuben. Diese Wirkung wird verstarkt, wenn sie als 
positiv geladene Kolloide durch Kataphorese ebenfalls an die Kzt- 
thodenflache gebracht werden. 

Der Effekt ist je nach den Bedingungm verschieden. E r  kann 
sich dnrauf hesc\hranken, dass in bekannter Weise feinkornige bis 
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hochdisperse glatte Metallschichten entstehen. Dies wird vor allem 
dadurch veranlasst, dass der kolloide Stoff die Kathodenflache in 
dunnster Schicht netzartigl) bedeckt, hierdureh eine gleichmassige 
Verteilung der Keime bedingt und zugleich ihr Wachstuni beein- 
flusst (z. B. behindert). Die Nebenstoffe selbst verfallen in dem 
Masse, wie sie auftreten, mehr oder minder vollstandig ebenfalls der 
Reduktion, so dass d a s  abgesch iedene  Meta l l  i n  d iesem F a l l e  
zwei ve r sch iedenen  Quel len  - d e n  I o n e n  d e r  Losung  
u n d  d e m  unlos l ichen  Nebens tof f  - e n t s t a m m t .  (Diese 
,,Anglie d e r u n g  d e s F o r  m u n g  s s t o f f e s" tritt auch bei den ubrigen 
Somatoiden auf, z. B. beim basischen Aluminiumsulfit2)). 

I n  der Art, wie hier besehrieben, werden sieh aber die Vorgange 
im allgemeinen nur dann abspielen, wenn die Menge der Reaktions- 
produkte aus dem Kathodenfilm gering ist. Nimmt ihre Menge infolge 
der speziellen Bedingungen der Elektrolyse (hohere Temperatur und 
St'romdiehte) xu, und wird daher auch die kataphoretisch ange- 
presste kolloide Schicht dicker und yon anderer Struktur, so konnen 
Wirkungen hervortret,en, in denen die Formung beweglicher Massen 
durch Oberflachenkrafte die Oberhand gewinnt. In  der die Kathode 
zuerst vielleicht noch zusammenhangend bedeckenden Gelsehicht 
findet eine Aufteilung zu kleinen Rmmsystemen in Gestalt von 
schollen-, tropfen- oder flockenartigen Kleinkorpern statt ; die elektro- 
chemische Reduktion dringt gleichzeitig unter Metallkrystallbildung 
in sie ein, wodureh auch eine Verfestigung der Korper eintritt. Da- 
mit aber sind die Bedingungen fur die Entwicklung somatoider 
Strukturelemente in sehr Bhnlieher Weise wie fur die Bildung iso- 
lierter Somatoide bei chemischen Fallungsreaktionen gegeben. - 
Lokale Stromdichteerhohungen an einzelnen Punkten und an den 
Randern der Kathode miissen diese Wirkung steigern. 

Ausserungen des huftretens somatoider Elemente liegen in wohl- 
bekanntcn Begleiterscheinungen der elektrolytischen Metallabschei- 
dung vor: so im , ,Rauhwerden" yon Schichten in Abhangigkeit 
von Stromdichte und Temperatur, ferner in der Entstehung charak- 
teristisch geformter ,,Auswuchse", speziell in den sog. , ,Rand-  
k n o s p en", in der wulstigen Entwicklung mancher Niederschlage 
und in anderen Storungen. An solche unerwunschte Begleiterschei- 
nungen kann die Untersuchung des Wesens der somatoiden Elemente 
anknupfen, zumal es Fdle  gibt,, in denen sie sich besonders ausgepragt 
zeigen und absichtlich hervorrufen lassen. Bei gewissen Metall- 
fdlungen baut sich ein g a n  z e r  elektrolytischer Niederschlag aus 
Somatoiden auf, bei anderen kommen sie als ve re inze l t e ,  sber nor- 
male Bes tandteile in eincni im ubrigen anders strukturierten Gefuge 

~ 

I )  Siehe auch Billiter, Prinzipien der Galvanotechnik, 1934, Springer,  Wien. 
2, I<. Hztber, Helv. 18, 858 (1935). 
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vorl). Die charakteristischen Zuge, die bei den isolierten Somatoiden 
angetroffen werden, lassen sich auch in einem solchen Falle nach- 
weisen und BUS den Bedingungen ihros Auftretens erklaren. So er- 
gibt sich, dass diese Effekte - die jedem, der sich mit elektrolytischen 
Metallfallungen befasst, gelaufig sind - ke ine  speziel l  e l e k t r o -  
chemische  Angelegenhei t  bilden. Infolgedessen konnen Er -  
f a h r u n g e n  i iber  s i e  f u r  d i e  o r g a n i s i e r t ~ e  K l e i n k o r p e r b i l -  
d u n g  u b e r  h a up  t a u s ge  w e r  t e t werden. 

Fiir die E 1 e k t r o c h em i e der Netallztbscheidung kann das 
Studium der somatoiden Strukturelement'e den p r a k t i s c h e n  Zweck 
haben, Storungen, fur welche ihr Auftreten verantwortlich zu machen 
ist, unterdrucken zu helfen, indem man ihr Wesen erforscht. Eine 
mehr a l lgemeine  Bedeutung kommt solchen Untersuchungen ds- 
durch zu, dass auf Grund morphologischer Erscheinungen gewisse Ein- 
blicke in den Zustnnd des Kathodenfilms erlangt, werden. Die soma- 
toiden Strukturelement'e geben Aufschluss uber Verhaltnisse am Ort 
ihrer Entstehung. Dieser Ort ist eben die kathodische Grenzflache 
mit Einschluss des Films. Daher werden durch sie ma te r i e l l e  u n d  
e n  e r  g e t i s e h e 1) i s  k o n t i n u i  t 2 t e n  B n d e  r K a t h o d e u n m  i t t e l  - 
b a r  z u r  Rnsc l i auung  gebrach t ,  die auf anderem Wege schwer 
zu erfassen sind. &Tit ihnen muss aber auch da gerechnet werden, 
wo sie sich nicht in so relativ groben Effekt'en wie in einer deutlichen 
SomatBoidbildung verraten. 

In  der vorliegenden Arbeit nun setzten wir uns zum Ziel, die 
bisher auf wenig Falle beschrankten experimentellen Grundlagen zu 
erweitern und an  geeigneten Beispielen das Auftreten somatoider 
Erscheinungen bei elektrolytischen Niederschliigen zu studieren. Hier- 
hei wurden folgende Yunkte ins Auge gefasst : 

a)  Es sollten neue Aufschlusse uber die e l e k t r o l y t i s c h e  S o m s -  
t o i d b il d u n g a 11 s i c h gewonnen werden, indem Falle untersucht 
wurden, in welclien sie besonders ausgepragt hervortritt oder zum 
Haupteffckt gemacht werden kann. Damit wurde zugleieh bezweekt, 
die Natur der Somatoide u b e r h a u p t  weiter zu klaren und eine 
ihrem Wesen eritsprechcnde rationelle Bet'rachtungsweise zu be- 
griinden. 

b) Die Bedingungen der Abwandlung normaler elektrolytischer 
Abscheidungsformen zu sokhen mit, somatoiden Strukturelementen 
sollten verfolgt, ihre Folgen fur die Eigenschaften der Niederschlage 
festgestellt und .Beziehungen zu verwandten Effekten der Nieder- 
schlagsgestaltung (z. B. von der Art' der ,,Glanzmetall"-Bildung) 
ermittelt werden. 

c )  Die beobachtbaren Erscheinungen sollten nach Moglichkeit 
in ihrer a l lgemeinen  Bedeutung fiir die Gewinnung von Ein- 

l) Siehe auch V .  Ir'ohlschiitter, Faraday 31, I181 (1935); B. Stocker in einer un- 
veroffentlichten Arbeit, 1935, Bern. 
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hlicken in Z u s t a n d e  u n d  Vorgange ,  m i t  d e n e n  a n  der K a -  
t h o d e  e ines  E l e k t r o l y t e n  z u  r e c h n e n  i s t ,  nutzbar gemaeht 
werden. 

Bur Verwirklichung dieser Absichten wurden einerseits Ver- 
suche mit Elektrolyten angestellt, die zwar fur die praktische Elek- 
trolyse nicht in Frage kommen, sich aber besonders geeignet er- 
wiesen, ausgesprochen somatoide Metallbildungen zu erzeugen. An- 
derseit,s wurden HBder verwendet, die in der Galvanotechnik fur 
die Abscheidung spezieller Metalle benutzt werden und erfahrungs- 
gemass einen betrachtlichen Spirlraum fur die Variation der Nieder- 
schlagsform in ihrer hbhangigkeit von den sonstigen Bedingungen 
bieten. 

So untersuchten wir die Abscheidung von Nicke l  aus alko- 
holischen Nickelehloridlosnngen, von Kupf e r  &us Kupfer(1)-jodid 
in Pyridin und aus Kupfer(I1)-acetat, von Si lber  aus Thioharn- 
stofflosungen und ammoniakalischen Lcisungen mit kleinen Gehalten 
an Fremdmetallen (Zn, Cu), schliesslieli die Tron S i lbe r  und Cad-  
m i u m  aus cyankalischen Badern und von A n t i m o n  aus Halo- 
genid- und weinsauren Losungen. 

Hierdurch war es miiglich, einen ziemlich ausgedehnten Uber- 
blick uber das Auftreten somatoider Strukturelemente bei der elek- 
trolytischen Metallabscheidung zu erhalten. Zu den Vorstellungen 
jedoch, die man sich von den U r s a c h e n  u n d  Bedingungeri  
i h r e s  Z u s t a n d e k o m m e n s  zu machen hat, fuhren die Erfah- 
rungen uber i s o l ie r t e So  m a t  o i d e einfaeher Verbindungen und 
elementarer Stoffe, die bei chemischen Reaktionen in Losung zur 
Entwicklung kommenl). 

II. Versuckstcil. 
Vorbemerkung . Die verschiedenen Metallniederschlage werden nach dem Elektro- 

lyten, aus dem sie erzeugt wurden, bezeichnet, also , ,Acetatkupfer" ,  , ,Cyanidsilber" 
usw. und entsprechend als [ C u ~ ~ ~ t ] ,  [ A g ~ l  usw. symbolisiert. Als somatoide Strukturele- 
mente in ihnen werden ofters , ,Randknospen" und , ,F lachensomato ide"  gesondert 
genannt; beide sind jedoch als prinzipiell gleichartige Gebilde zu betrachten, ergiinzen 
sich aber haufig in den Aussagen, die sie infolge von Unterschieden in der Ausbildungsweise 
durch ihre Form machen. 

Die D a r s t e l l u n g  der verschiedenen Elektrolyte wird jeweils an entsprechender 
Stelle besprochen. 

Die allgemeine Anordni ing fur die Elektrolyse selbst war folgende: Der S t r o m  
wurde von einem Gefallsdraht mit gewiinschter Spannung abgenommen und durch die 
Elektrolysierzelle (Grosse 2 1/2 x 2 y2 x 5 1/2 cm odcr 3 x 5 x 7 em) und Strommesser mit 
verschiedenen Messbereichen geleitet; an dor Zelle konnte durch ein Voltmeter die Klem- 
menspannung gemessen werden. - Die K a t h o d e n  bestanden aus verschiedenem Material 
uncl hatten gewohnlich eine ,,aktive" Grosse von 4 em2, (1. h. 4 x 1 em; sie wurden (mit Aus- 
nahme von Platin, das nur geglattet wurde) vor dem Versuche entweder gut poliert oder 
mit, Salpetersaure geatzt, dann mit Alkohol entfettet und zwischen Filtrierpapier getrock- 

l)  I X .  Mi t te i lung ,  1.c. 
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net. Sie wurden schon vor dcm Eintauchen in den Elektrolyten unter Spannung gesetzt 
und mit ihrer Riickseite an die Wand des Elektrolysiergefasses gepresst; beide Elektrodcn 
standen sich im Abstandc von etwa 2yL, bzw. 3 oder 5 em gegenubcr. Nach erfolgter 
Elcktrolyee wurden die Kathoden zuerst griindlich im Losungsmittel dcs angewandten 
Mektrolytcn und darauf in absolutem Alkohol gespiilt. Zu Anoden wurde iniiner das 
abzuscheidende Metal1 verwcndet. - Zur Bestimmung der S t r o m a u s b e u t e  wurde ein 
Silbercoulombmeter in den Stromkreis geschalt,et,; seine Anode bestand aus eincm gerollten 
Silberstreifen, die Ka,thode bildete cin kleiner Platinticgel; als Elclrtrolytflussigkeit wurde 
eine 25-30-proz. Silbernitratlosung vcrwendet. - Wo die Umstande es erfordertcn, 
wurde in einer Zelle rnit L u f t a b a c h l u s s  gearbeitet. - I n  einigen FGllen wurden die Re- 
sultate, die einerseits bei vcr t ika le r ,  anderseits bci h o r i z o n t a l e r  Stellung der Kathode 
gewonnen wurden, miteinander vcrglichen, wodurch sich ergab, dass die im ersteren Falle 
stem auftretende Konvektionsstromung langs der Elektroden ohne wesentlichen Einfluss 
auf die Ausbildung somatoider Elementc war (Tafel I, Pig. 4).  

Bei den Angaben uber die S t r o m d i c h t e  ist zu beachten, dass der aus Stromstarkc 
und Kathodenflache berechnete Wert nur Anfangsbedingungen - bzw. grobe Durch- 
schnittsbedingungen - wiedergibt. Die ,,effektive" Stronidichte andcrt sich mit dem 
Auftreten der Niederschlage betrachtlich, besonders stark dort, wo Einzelsomatoide in 
weitem Abstand auftreten, und der Strom daher auf wenig kleine Bereiche konzcntriert 
wird. 

Jede Abscheidung in der grossen Zahl von Rinzclversuchen wurde einer sorg- 
faltigen inikroskopischen Betrachtung unterworfcn nnd nach Bedarf wcitergehend chemisch 
und rontgcnographisch untersucht. Um die Ubcrsicht iiber das sich ha.ufende Beobach- 
tungsmaterial zu erleichtern, wurden die Rcsultate bisweilen in ,,Form d i a g r  a m  m e" 
zusammcngcfasst, die das besondere Verhalten einer grossern Anzahl von Niederschlagen 
in Abhangigkeit von den Bedingungen ihrer Bildung zu iiberblicken gestatten. 

1. Nickel .  
N i c k e 1 a b s c h e i d u n g  a us ii t h y  1 - u n d m e t h y 1 a 1 k o h o li s c her 

Nicke lch lor id l i i sung .  
Ankniipfend an die Versuche von Schilling1), der vor langerer Zeit die kathodisclie 

Abscheidung von Metallen aus nichtwassrigen Elektrolyten untersuchte und aus alko- 
holischen Nickelchloridlosungen als eine fur bestimmte Bedingungen typische Nieder- 
schlagsform kugelige, weit getreiint iiber die Kathode verteilte Gcbilde erhielt, wurden 
Versuche mit verdiinnten (0,2-n.) athylalkoholischen Nickelchloridlosungen, sehr ge- 
ringen Stromdichten (0,25 mA./cm2), unter Verwendung yon Platinkathoden, bei r u -  
hcndcm Elelrtrolytcn und Raumtemperatur, ausgefuhrt, jedoch abgewandelte Be- 
dingungen zum Vergleich herangezogen. Die Elektrolytlosung wurde durch Auflosen 
von wasserfreicm Nickelchlorid, hergestellt aus Nickel-hexammin-chlorid nach S6rensen2), 
in absolutein Alkohol erhalten. 

Mit diesen Normalbedingungcn wurden bei einer Vorsuchsdauer 
von 1 S t u n  d e Abscheidungen erzielt, in denen das Nickel in glanzend 
schwarzen, meist vollkommen glatten Halbkugeln vorlag, die an ihrer 
Aufsitzfliiche teilweise von einem Kranz kleiner Kugeln umrahmt 
waren. Zwischen ihnen konnten weissliche Flocken eines kataphoretisch 
zur Kathode gebrachten Materials, des ,,Formungsstoffes", beobachtet 
werden, die teilweise reduziert waren. Dazu war die Kathodenfliiche 
nztch dem Trocknen mit einer glasig-durchsichtigen, von Spriingen 

Diss. 1927, Bern. 
2, Z. anorg. Ch. 5, 363, 364 (1894). 
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durchsetzten, diinnen Schicht eines verfestigten Gels iiberzogen 
(Tafel I, Pig. 1 ,  2). 

Die zum Vergleiche mit 0,l-n. Losung angesetzten Versuche ergaben folgende Ah- 
scheidungsformen: Dunner, fast farbloser, glasig durchscheinender Film von nichtmetal- 
lischem Material; leicht abfallende, wulstige, schwarze Halbkugeln, die meist von For- 
mungsstoff bedeckt waren. Um die Somatoide herum konnte cine Anhaufung an For- 
mungsstoff beobachtet werden. 

Der Zusatz von 3 em3 einer 0,25-n. alkoholischen Salzsaure zu 60 cm3 der 0,2-n. 
Badlosung bewirkte, dass der Formungsstoff vollstandig unterdriickt wurde. Der Nieder- 
schlag bestand aus einer glatten, dunkeln, mikroskopisch nicht auflosbaren Abscheidung. 

Aus stark ger i ihr te r  Badlosung wurde ein schwarzer, glanzender, aus kleinsten 
Kugelchen bestehender und in seinem Aussehen a n  hingeworfenen Mortel erinnernder 
Niederschlag abgeschieden. Die Schlieren folgten der Riihrbewegung. Zwischen den 
Nickelaggregaten beobachtete man cine farblose Schicht glasigen, von Sprungen durch- 
setzten Materials, eingetrockneten Gels (Tafel I, Fig. 3). 

Die E r h o h u n g  d e r  S t r o m d i c h t e  wirkte der Unterteilung des Niederschlages 
durch Ausbildung der weit getrennten grossen Einzelkorper entgegen. Ein Versuch bei der 
Stromdichte von 18 mA./cm2 ergab folgende Abscheidung : Feinteiliger, olivbrauner Nie- 
derschlag, der aus kleinen Somatoiden aufgebaut zu sein schien. An den Randern gaben 
sich starke innere Spannungen dadurch zu erkennen, dass der Niederschlag auf blatterte 
und einzelne Stiicke weggeschleudert wurden. Zudem waren an den Randern dicke Baum- 
chen zu beobachten, jedoch schien der Niederschlag von Formungsstoff frei zu sein. 

Die Durchfiihrung langer D a u e r v e r s u c h e  gelang auch bei kleinen Stromdichten 
nicht, da  die Kugeln bald aufplatzten und von der Kathode absprangen. Ein Versuch 
von 3% Stunden gab grosse, blau angelaufene Somatoide, die alle infolge grosser innerer 
Spannungen auf charakteristische Weise, teils horizontal, teils vertikal aufgesprungen 
und teilweise weggeschleudert waren. Die Halbkugeln hafteten nur lose auf der Kathode, 
die in ihrer ganzen Ausdehnung von einer iiusserst diinnen Nickelschicht und einer eben- 
falls diinnen, glasigen Schicht hedeckt war. 

Versuche mit hor izon  t a len  E le  k t  r o d e n  (Nickelanode unten, Platinkathode 
oben) ergaben bei Normalbedingungen nach 2% Stunden als Resultat sehr schone soma- 
toide Niederschliige mit vielen isolierten, meist aufgesprungenen Kugeln (teils ohne, teils 
mit blauem Anlauf) und eigentumlich ausgebildeten raupenahnlichen Aggregaten (Tafel I, 
Fig. 4). 

Ahscheidungsversuche auf mit Filtrierpapier a b g e s c h i r m t e n  K a t h o d e n  zei- 
tigten folgende Ergebnisse : Das Diaphragma wirkte aufteilend : mehr, dafiir kleinere Soma- 
toide neben glasigem, von Spriingen stark durchsetztem Formungsstoff. Dieser Effekt 
konnte mittels Erhohung der Stromdichte (bis 2,0 mA./cm2) immer ausgepragter gestaltet, 
werden (Tafel I ,  Fig. 5 ) .  Wenn nun erst noch ger i ihr t  wurde, ergaben sich trotzdem 
die gleichen Ausscheidungsformen, was dahin gedeutet werden kann, dass hier der For- 
mungsstoff durch das Diaphragma geschu  t z  t wird und nicht weggeriihrt werden kann. 
Diese Feststellung steht im Gegensatz zum Fall der spater zu behandelnden Abschei- 
dungen aus pyridinischer Kupfer(1)-jodidlosung. Letztere benotigen zur Formung mehr 
kolloides Material; der innerhalb des Diaphragmas vorhandene Formungsstoff reicht 
gerade noch zu Aufteilung, nicht mehr jedoch zu Formung des Piiederschlages (Tafel 11, 
Fig. 11). 

Nupfer-, Silber- und Nickelkathoden verhielten sich gleich wie die verwendeten 
Platinkathoden. 

Die glatten Nickelkugeln traten gewohnlich in auffallig gleicher 
Griisse auf; Grossenunterschiede kamen vor, wenn die Kugeln in 
verschiedenem Grade zum Sammelpunkt kleiner Kiigelchen wurden, 
die bei liingerer Elektrolyse schliesslich wieder niehr odes weniger 

19 
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einheitlich iiberzogen und abgerundet werden konnten. Die beim 
erwiihnten Dauerversuch gewonnenen grossen, blau angelaufenen 
Korper offenbarten u n m i t  t elb a r  ihren inneren Aufbau aus kleineren 
kugeligen Strukturelementen, wie ihn Fig. 1 (Tafel I) auch genetisch 
erkennen lasst. 

Quantitative Versuche mit Niederschliigen (Bestimmung der S tromausbeute) 
ergaben bei Normalbedingungen diese Ergebnisse : 

- -~ .~__~.____ 

Abscheidung im Silber- 
coulombmeter . . . . 

Stromausbeute  . . . . 
davon Nickel. . . . . 
davon Nickelchlorid . . 

-__ ~ 

0,0224gAg = 0,0061 g Ni 
94,5% (0,0058 g Ni) 
74,1% (0,0043 g) 
11,8% (0,0007 g) 

n 

0,0200 g Ag = 0,0054 g Xi 
81,3% (0,0044 g Ni) 
86,4% (0,0038 g) 
13,6% (0,0006 g) 

Beim gelinden Erhitzen in Schmelzpunktkapillaren gliihten ab- 
gestreifte Korper plotzlich auf und wurden blank. Es blieb unent- 
schieden, ob die Erscheinung den bekannten Verglimmeffekten ge- 
wisser Oxydel) und des amorphen, explosiven Antimons2) an die Seite 
zu stellen und auf plotzliche Rekrystsllisation zuriickzufiihren sei. 
Jedenfalls war sie mit der Reduktion von oxydischen Bestandteilen 
durch miteingeschlossenen Alkohol verbunden, der in zugeschmolzenen 
Kapillaren auch als Fliissigkeit neben einem kleinen Sublimat von 
Nickelchlorid beobachtet werden konnte. Auch beim gelinden Er- 
hitzen eines somatoiden Niederschlages suf Platin trat aus den Nickel- 
kugeln Nickelchlorid und Flussigkeit (Aldehyd) aus. Nach dem Weg- 
dampfen der Fliissigkeit blieb um die Korperchen herum eine grun- 
liche, glasige Abscheidung von Nickelchlorid zuruck. 

Debye-Sc~,errer-Diagramme der unmittelbar durchleuchteten 
Korpexhen xeigten diffuse Innenschwarzung, verbreiterte Linien und 
ein unvollstandiges Nickelspektrum, was den dispersen und schlecht 
krystallisierten Bustand des Netalls anzeigt. Nach dem Erhitzen 
im Schmelzpunktsrohrchen ergaben durchleuchtete Nickelsomatoide 
dsgegen ein gut ausgebildetes, vollstandiges Nickeldiagramm. 

In  dem an der Kathode mitabgeschiedenen, nichtmetallischen Material muss mor- 
phologisch der ,,flockige" von dem glasigen, gelartig verfestigten Formungsstoff unter- 
schieden werden, obwohl beiden die gleiche Stoffart zugrunde liegen mag. Letzterer trat 
in verdunnter Losung (OJ-n.) fast allein auf; in der 0,2-n. Losung kam ersterer noch hinzu. 
Die chemische Natur liess sich nicht mit Sicherheit ermitteln. Glasige Splitter, im zuge- 
schmolzenen Rohrchen erhitzt, farbten sich schwarz unter Abgabe von Alkohol und einem 
Sublimat von Nickelohlorid. Rontgendiagramme von beiden Formen schienen uberein- 
zustimmen mit dem eines analogen Produktes der Elektrolyse in methylalkoholischer 
Losung und eines in wassriger Losung erhaltenen, schlecht krystallisierten basischen 
Sickelchlorids, das von-CoZZet in anderem Zusammenhange3) bearbeitet wurde. Die Bil- 

Bohm, Z. anorg. Ch. 149, 217 (1925). 
2, Gore, Phil. Mag. [4] 9, 73 (1855). 
") Diss. 1937, Bern. 
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dung eines basischen Salzes in der alkoholischen Losung ist aber nicht ohne weiteres ver- 
stiindlich, so dass die Frage offen bleibt, welche chemische Zusammensetzung der For- 
mungastoff aufweist. Beide nichtmetallischen Begleitstoffe konnten in teilweise redu- 
ziertem Zustande beobachtet werden, ein Zeichen, dass die Nickelbildung unmittelbar 
von ihnen ausgehen kann. Man sieht zugleich, dass die Aufteilung der Schicht schon 
wiihrend der Elektrolyse eingetreten ist. 

Abscheidungen aus methyl  alko h olis c h em Elektrolyten er- 
gaben unter starker Gasentwicklung graue, glatte, mikroskopisch 
nicht oder kaum auflosbare Niederschlage, die unten und an den 
Riindern knollige, wulstige Aggregate aufwiesen. Beim Trocknen der 
Niederschlage zeigte sich, dass sich auf der Metallabscheidung noch 
eine Schicht grunen gelartigen Formungsstoffes befsnd, die, einge- 
trocknet, grosse innere Spannungen aufwies und sich deshalb in viele 
Teile spaltete und stellenweise aufrollte (Tafel I, Fig. 6). 

(Konz. 0,2-n., D, 20 mA./cm2, Dauer 6 Minuten.) 

2. Kupfer.  
a) Kupferabscheidung aus  pyridinischer Kupfer(1)- jodid-  

lo  sung. 
Schilling (1. c.) hat im Rahmen seiner Untersuchungen ebenfalls aus einer gesattigten 

Kupfer(1)-jodid-Pyridinlosung (0,09-n.) bei einer Stromdichte von 0,83 mA./cm2 glatte, 
runde, halbkugelartige, dunkelblau angelaufene Gebilde erhalten. 

Als niitzlich fiir die Beurteilung der uns jetzt speziell interessierenden Fragen mag 
auf die Potentialmessungen hingewiesen werden, die R. Miiller und Konetschnigg1) in 
gesiittigter Pyridinlosung vorgenommen hatten. R. i i i i l ler  stellte in der Zersehzungs- 
kurve  einen Anstieg bei 0,5 Volt fest, den er auf die Reduktion immer vorhandener 
Spuren von Kupfer(I1)-jodid zuriickfiihren zu miissen glaubte. Die Kurve durchliiuft 
ein ausgesprochenes Maximum und steigt bei 2,s Volt zum zweiten Male an, was der Ab- 
scheidung von metallischem Kupfer entspricht. Das Maximum tritt bei der Kathoden-  
kurve  noch auegepragter auf (der erste Anstieg der Kathodenpotentiale erfolgt bei 
+ 0,4, der zweite bei - 0,2 biu - 0,3 Volt, bezogen auf die wassrige Wasserstoff-Normal- 
elektrode), wahrend die Anodenkurve es nicht zeigt. Es liegt in der Tat nahe, das ka- 
thodische Maximum auf die Reduktion von Cu.. zu Cu. zuriickzufiihren, doch ist es nicht 
ausgeschlossen, dass ein anderer Vorgang - etwa die primiire Bildung einer festen, erst 
weiterhin reduzierten Verbindung aus dem Kupfer-Pyridinkomplexsalz (Ausscheidung 
des ,,Formungsstoffes") - dafur verantwortlich gemacht werden kann. 

R. Miiller weist darauf hin, dass Kupfer in Pyridin - entsprechend einer sehr ge- 
ringen Kupfer-Ionenkonzentration - ein weit unedleres Potential als in Wasser zeigt, 
wo das Normalpotential + 0,3 Volt betriigt. 

Das Kupfer erhielt iiiiller als ,,rotlichen, schwammigen und nicht festhaftenden 
Niederschlag". 

Der Elektrolyt wurde durch Auflosen von gegliihtem, nach Duflos2) hergestelltem 
Kupfer(1)-jodid in reinstem, wasserfreiem Pyridin (Merck) bereitet. 

Die Leitfahigkeit der Losung war sehr klein. Ihre Dichte betrug bei 22O C. 1,117, 
wahrend bei derselben Temperatur fur diejenige des reinen Losungsmittels der Wert 
0,983 gefunden wurde; die Viskositiiten - gemessen an der Ausflussgeschwindigkeit - 
der Kupfer(1)-jodid-Pyridinlosmg und des reinen Pyridins verhielten sich wie 1,54: 1,OO. 
Es war zu erwarten, dass besonders die verhidtnismiissig hohe Viskositat der Elektrolyt- 
fliissigkeit sich auch in der Abscheidungsform auswirken wiirde. 

l) M. 44, 238 (1923). 2, A. 39, 253 (1841). 
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Vorversuche ergaben, dass sich die ausgesprochen somatoide Abscheidung in Ein- 
zelindividuen nur bei der grosstmoglichen K o n z e n  t r a  t i o n  (0,09-n.} erreichen liess, wie 
der Vergieich der Ausscheidungsformen bei geringeren Konzentrationen, aber sonst glei- 
chen Bedingungen zeigte : Geringere Konzentrationen (0,07 - und 0,05-n.) ergaben schlieren- 
und flockenartige Abscheidungen. 

Auch ein in Spuren wasserhaltiger Elektrolyt zeitigte Misserfolge, und Versuche 
mit Zusatzen von 0,3, 1,0, 1,5 und 5% Wasser zur Elektrolytlosung ergaben rauhe, ver- 
schmierte und schwammjge, griinschimmernde Niederschlage mit dendritischen Rand- 
baiumchen. 

Die Kupfer(1)-jodid-Pyridinlosung veranderte sich an der Luft sehr schnell; schon 
nach 24 Stunden hatte sich eine betrachtliche Menge eines schwarzen Komplexsalzes, 
wahrscheinlich Kupfer(1)-Kupfer (11)-Jodid enthaltend, ausgeschieden. Die anfanglich 
hellgelbe Farbe der Losung ging dabei iiber eine grungelbe allmahlich in ein schmutziges 
Oliv iiber. Iirfolgedessen wurde eine Elektrolysierzelle mit Luftabschluss verwendet. 

Die ,,Normalbedingungen" zur Erzielung somatoider Niederschlage waren folgende : 
DK :0,15 mA./cmZ, Elektrolysierdauer: 90 Minuten, unbewegter Elektrolyt, Zimmer- 
temperatur, Abscheidung auf Kupferkathode (Tafel I ,  Fig. 7 ) .  

Die typische Abscheidung in Einzelindividuen t ra t  nur im unbewegten  Elektro- 
lyten auf. Bei g e r u h r t e i n  Elektrolyten wurde ein Niederschlag von ,,Perlenschniiren" 
abgeschieden, die aus klcinsten, aneinandergereihten Kiigelchen bestanden, blau ange- 
laufen waren und der R,ichtung der Riihruug folgten (Tafel I, Fig. 8). 

Die Abscheidung erfolgte wegen der geringen Leitfahigkeit der Losung bei sehr 
kleinen S t r o m d i c h t e n .  Zur Erzeugung der charakteristischen somatoiden Niederschlage 
wurde init einer Stromdichte von 0,15 mA./cm2 gearbeitet, wahrend eine solche von 0,3 
mA./cmZ bereits eine Abscheidung von grosseren, zusammengeflossenen, brombeerartigen 
Aggregaten ergab. 

Gasentwicklung war in keinem Falle zu beobachten. 
, ,Dauerversuche",  die sich wahrend 16-24 Stunden abwickelteu und zu glatten 

und teilweise brombeerartigen Somatoiden von grauer und blauer Farbe fiihrten, zeigten 
sich als besonders aufschlussreich. Die Somatoide wurden teilweise von einem feinkry- 
stallincn Uberzuge bedeckt. Ausserdem wurde Formungsstoff auf der Flache zwischen 
den Somatoiden reduziert abgeschieden; er konnte auch in nicht reduziertem Zustande 
auf den Kugeln und a n  den Grenzen Metall-Unterlage (als ,,Kranz" aus blaugrunem 
Salz) beobachtet werden (Tafel I, Fig. 9). 

Quantitative Bestimmungen zeigten ein Ubergewicht  der kathodischcn 
Abscheidung : 

I Kupfergehalt 1 .. Silber Kathodische 
(im Niederschlag elektro- Ubergewicht S tromausbeute coulomb- 

metrisch lytisch bestimmt) 1 
0,0041 g 0,0025 g - 106,3% 0,0019 g = 81,3% 

-~ ~ _ _ _ _ ~ ~  

0,0158 g 0,0105 g - 112,7% 0,0088 g = 94,79y0 I 0,0167 g 0,0092 g = 93,9694 0,0079 g = 80,23% 

Bei den somatoiden Niederschlagen konnte oft schon im Elcktrolyten ein blauer 
Anlauf festgestellt werden, der vermutlich auf eine Wechselwirkung abgeschiedenen 
Kupfers mit wahrscheinlich nie ganz auszuschlicssendem CU. in der Kathodenschicht 
hinweist. Bei etwas gealterten (oxydierten) Losungen musste diese eine besonders grossc 
Rolle spielen; in der Tat gaben die Dauerversuche meist Somatoide mit grauem bis blauem 
Anlauf. Oft dunkelten anfanglich kupferbraune Somatoide erst nachtraglich, was wohl 
auf eine strukturell bedingte leichte Reaktionsfahigkcit iniridestens ihrer Oberflachc 
zuriickzufuhren ist. 



293 - 
Nach einigen Monaten zeigten Praparate aus gealterten Losungen oder von Dauer- 

versuchen Korros ionsersche inungen in der Art, dass an vereinzelten Stellen der Nie- 
derschlag von blaugrunen Salzkrystallchen (Spharolithen) bedeckt war. Diese waren nicht 
identisch mit den gelben, rhombischen Krgstallen, die beim Eindunsten der pyridinischen 
Losung auskrystallisierten und denen wohl die Formel [ Cu(Py).JJ1) zukomint. Sie waren 
in Wasser nicht, in Ppridin dagegen leicht loslich. Es  gelang auch, sie durch Auftragen 
von reinem Pyridin auf einen Niederschlag hervorzubringen; nach dem Eindunsten der 
Flussigkeit blieben diese blaulichen, etwas nadligen Krystallchen zuruck. Sie waren 
also entweder dadurch entstanden, dass im Niederschlag enthaltenes Kupfer(1)-jodid 
durch das aufgelegte Pyridin herausgelost worden war, oder aber einfach dadurch, dass 
das Pyridin eine Krystallisation des die Somatoide in gelartiger Adsorptionsschicht be- 
deckenden Formungsstoffes bewirkte. 

Das allgemeine Aussehen und die S t r u k t u r  der somatoiden 
Niederschlage kann folgendermassen beschrieben werden : Auf der 
Kathode befanden sich isolierte Kupferhalbkugeln von gleicher Grosse 
in statistischer Verteilung ; zwischen diesen Halbkugeln konnte ein 
dunnster Film abgeschiedenen Formungsstoffes beobachtet werden. 
Abscheidungen auf Silberkathoden zeigten, dass nur ein ausserst 
feiner Untergrund zwischen den Somatoiden vorhanden war. Dieser 
bestand aus Kupfer, das durch eine elektrolytische Reduktion der 
Adsorptionsschicht abgeschieden worden war (Tafel I, Fig. 7). 

Grossere somatoide Korper liessen sich leicht von der Kathode 
abstreifen. Von der Unterseite her betrachtet, zeigten sich die Halb- 
kugeln aus zwei Teilen zusammengesetzt, aus einem hoehdispersen, 
schalig gebauten Kern, der von einer ebenfalls sehr dispersen Schale 
umgeben war (Tafel 11, Fig. 10). 

Beim Erhitzen einer Cup,-Abscheidung auf 750° C. im Vaikuum 
erfolgte eine Rekrystallisation des Kupfers. Die schalige Struktur 
der Somatoide konnte dann leic'ht festgestellt werden, indem sich 
die Halbkugeln in Schale und Kern zerlegen liessen. 

Am Querschliff eines grossen Somatoides konnte nach dem An- 
atzen mit einem gelinden Atzmittel (salzsaure Eisen(II1)-chlorid- 
losung) ebenfalls die schalige Struktur des Kerns und die Anordnung 
der einzelnen Kugeln der Brombeere gezeigt werden. Die gelinde 
Atzung ermoglichte das Herauslosen der ,,Zwischensubstanz". 

Das Debye-Scherrel.-Diagramm einer Kupferhalbkugel wies 
ziemlieh starke Innenschwarzung, ungleiche Intensitiiten und eine 
geringe Verbreiterung der Linien des Kupferspektrums auf , was alles 
auf schlechte und stark gestorte KrystallisaDion und hochdispersen 
Verteilungszustand der Materie schliessen laisst. 

- 

Die mikroskopische W a c h s t u m s v e r f o l g u n g  der Niederschlage bei vertikal und 
horizontal gestellten Kathoden zeigte deutlich, dass die somatoiden Strukturelemente 
keineswegs auf triviale Ursachen zuruckgefuhrt werden durfen. Es liess sich auch die all- 
mahliche Reduktion des Formungsstoffes sehr schon beobachten. 

Wurde die Anode  mittels Filtrierpapier a b g e s c h i r m t ,  so konnten die ublichen 
somatoiden Abscheidungen gewonnen werden. 

I )  Varet, C. r. 112, 390 (1891). 
_ _ _ _ _  
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Die Abschirmung der K a t h o d e  jedoch fiihrte zu einer krystallinen Niederschlags- 

form : zur doldenformigen Abscheidung kurzer Kupferdendrite, was beweist, dass durch 
dieses Diaphragm& tatsachlich ein grosser Teil des Formungsstoffes von der Kathode 
ferngehalten werden kann. Der durchgelassene Anteil vermag den Niederschlag gerade 
noch in Einzelindividuen auflosen, jedoch nicht zu formen (Tafel 11, Fig. 11). 

- 

b) Kupferabscheidung aus  Kupferace ta t losung.  
h s s e r e  Form, chemische und strukturelle Beschaffenheit, Bildungsbedingungen der 

Abscheidung aus Kupferacetatlosung (Schiitzerzberger's ,,a 110 t ropes"  K u p f  erl) ; Bene- 
dicks , ,Acetatkupfer"2); vgl. auch Schatzmarzn3) und Christe%*)) setzen ausser Zweifel, 
dass man sie den hier behandelten Metallfiillungen mit somatoiden Strukturelementen 
einzureihen hat, und dass ihre Eigentiimlichkeiten auf das Zusammenwirken von elektro- 
lytischer Kupferkrystallisation und Mitabscheidung yon basischen Kupferacetaten als 
Formungsstoff zuriickzufiihren sind. 

Die von Benedicks vorgeschlagene Bezeichnung ,,Acetatkupfer" fiigt sich passend 
in die auch von uns gebrauchte Benennungsweise spezieller Bildungsformen ein. 

Unsere Versuche niit ihm waren durch die Erfahrungen mit den sonst in dieser Arbeit 
behandelten Objekten nahegelegt und sollten lediglich eine Lucke in seiner m o r p h o  - 
log is  c h e n  Charakterisierung ausfullen. 

Als E l e k  t r o l y t  wurde eine kalt gesattigte (0,7511.) wiissrjge Kupferacetatlosung 
verwendet. Fur  die Abscheidung dienten meist geiitzte K u p f e r k a t h o d e n .  Samtliche 
Abscheidungen wurden bei Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  in  den meisten Fallen mit u n b e -  
weg tern Elektrolyten, vorgenommen. 

J e  nach der S t romdich te ,  die zwischen 0,005 und 0,04 A./cm2 
variiert wurde, entstanden Niederschlage von krystallinem bis aus- 
gesprochen somatoidem Charakter. Im allgemeinen waren schone, 
verhaltnismassig glatte Somatoide besonders an den blau ange- 
laufenen, seitliehen Randpartien zu finden, wiihrend der violette 
innere und untere Teil des Niederschlages wohl kugelige, aber yon 
krystallinem Material leicht bedeckte Abscheidungen zeigte (Tafel 111, 
Fig. 22). An der Anode wurde bei der Elektrolyse ein basisches 
Kupf ersale abgeschieden. 

Die im Vergleich dazu aus bewegten  Elektrolyten (1000 Umdrehungen in der 
Minute) abgeschiedenen Niederschlage zeigten ein Bhnliches Aussehen, nur waren sie 
yon krystallinem Material leicht bedeckt, was trivial rnit einem ,,Portriihren" des For- 
mungsstoffes erklart werden kann. 

Der Einfluss der E l e k t r o l y s i e r d a u e r  ging dahin, dass mit zunehmender Ab- 
scheidungsdauer die Xiederschlage gleichmassig mit krystallinem Material bedeckt wurden, 
- vermutlich e k e  Folge der Anreicherung freier Saure, die der Bildung von Formungs- 
stoff entgegenwirkt. 

Bereits Bewdicks  (1. c.) hat  in  den Acetatkupfer-Kiederschlagen E s s i g s a u r e  nach- 
gewiesen, die er als in fester Losung vorhanden annahm. I n  der Tat kann Acetatkupfer 
stark und lange Zeit, nach Essigsaure riechen. Xach unsern Erfahrungen mit Nieder- 
schlagen von der typischen Beschaffenheit des Acetatkupfers war indessen anzunehmen, 
dass Essigsaure in Gestalt von basischem Acetat aufgenommen und hochstens bei der 
nachtraglichen Reduktion der Verbindung frei wird. Oberflachlich konnte kein Acetat 
festgestellt werden; der gesamte Niederschlag war von einer Kupfer(1)-oxydhaut bedeckt, 
die sich durch Wechselwirkung zwischen dem niedergeschlagenen Kupfer und Cu.. bei 

l) C.r .  86, 1265 (1878). 
2, Metallugie 4, 1 (1907). 

3, Diss. 1928, Bern. 
4, Unveroffentlichte Arbeit, 1933, Bern. 
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relativ hohem PH der Losung bildet. Wurde der Acetatkupfer-Niederschlag im Vakuum 
auf 600° C. erhitzt, so verschwand der blaue und violette Anlauf und machte einer schonen 
hellroten Kupferfarbe Platz. Es war demnach offenbar eine fluchtige Verbindung aus dem 
Niederschlag ausgetreten, die dann die oberflachliche Kupfer(1)-oxydschicht reduziert 
hatte. 

Blieb hiernach unentschieden, in welcher Form die Essigsaure vorhanden war, 
so zeigte folgender einfacher Versuch, dass tatsachlich Kupferaceta t im Niederschlag 
enthalten war. Eine Acetatkupfer-Abscheidung wurde mit Wattefasern bedeckt und 
ebenfalls dem Erhitzen im Vakuum auf 60O0 C. unterworfen. Nach dem Erhitzen waren 
siimtliche Wattefasern schon verkupfert, zudem zeigte sich auch ein Kupferbeschlag im 
Erhitzungsrohre selbst. Die Verfliichtigung von Kupfer beim Erhitzen ist eine bekannte 
Reaktion von Kupferacetaten. 

Der Querschliff durch einen Acetatkupfer-Niederschlag war nach zwei Tagen 
von vielen, kleinen, rundlichen Krystallaggregaten eines hellblauen, basischen Kupfer- 
acetates bedeckt. Hier musste Essigsaure ausgetreten sein und zusammen mit dem 
Luftsauerstoff korrodierend auf die Kupferabscheidung eingewirkt haben. Man hat es 
also mit einer Art ,,Autokorrosion" zu tun, bei der das Acetat z. T. selbst das angreifende 
Agens liefert. Daneben waren auch glasige, gelartige Auflagerungen zu beobachten. Beide 
Formen sind charakteristisch fur die verschiedenen basischen Acetate (Tafel 111, Fig. 23). 

Die Tatsache, dass die 0 berf lache einer Acetatkupfer-Abscheidung keiner Kor- 
rosion unterworfen war, spricht dafiir, dass die Kupfer(1)-oxydhaut den Austritt von 
Essigsaure behindert. Deshalb wurde versucht, die Kupfer(1)-oxydhaut durch verdunnte 
SchwefelsBure in der Wasserstoffatmosphare abzuatzen. Nach 24 Stunden zeigte sich 
auf dem nun braunen Niederschlage die Bildung von kreisrunden, grauen bis bunten 
E'lecken, die yon einem Zerfliessen der ausgeschwitzten Essigsiiure im oberflachlich stark 
dispersen Kupfer herruhrten. Immerhin hatte man es wohl hier immer noch rnit einer 
diinnen Kupfer(1)-oxydhaut zu tun, denn eine Wechselwirkung mit Kupfer und Sauerstoff 
im Sinne einer Korrosion trat nicht ein. 

Das Acetatkupfer ist eine aus typisch somatoiden Elementen 
aufgebaute Erscheinungsform. Die Einzelsomatoide sind schalig ge- 
baut und treten selten isoliert auf. Die Niederschlage sind oberflgch- 
lich stets von einer Kupfer(1)-oxydschicht bedeckt. Die R a n d  - 
knospen mussen den Somatoiden in der Schicht glekhgestellt wer- 
den. Sie waren meist yon brombeerartiger bis traubiger Form und 
sassen keilformig auf der Unterlage. An ihnen konnte besonders gut 
beobachtet werden, dass der blaue Anlauf nur oberflachlich war. 
An Quersc hlif f en zeigte die gesamte Abscheidung eine eisblumen- 
artige Zeichnung, die auf Kupfer(1)-oxydeinschluss und Formungs- 
stoff (also basisches Kupferacetat) zuruckgefuhrt werden muss. Die 
grossen Randknospen jedoch wiesen diese Zeichnung nicht oder nur 
in kleinem Masse auf, was dafur spricht, dass ihr Wachstum sehr rasch 
erfolgte und nur wenig durch passivierende Schichten von Kupfer(1)- 
oxyd und Formungsstoff behindert wurde (Tafel 111, Fig. 24). Atz- 
versuche zeigten ausserdem, dass Randknospen Hohlraume oder sehr 
locker mit Material besetzte Stellen aufweison konnen. Im ubrigen 
offenbarte der rnit SalpetersQure geatzte Schliff keine besondere 
Rtruktur, sondern einen hochdispersen Verteilungszustand der Ma- 
terie. 



296 - 
Beim Erhitzen auf 600O C. trat an die Stelle der eisblumenartigen Zeichnung ein 

K r y s t a l l i t g e f  uge. was an Querschliffen deutlich beobachtet werden konnte. Ein auf 
600O C. erhitzter, rekrystallisierter Acetatkupfer-Niedersrhlag behielt nachher unverandert 
seine hellrote Kupferfarbe und war keinen weiteren Veranderungen unterworfen. 

Wurde die Kathode durch ein D i a p h r a g m a  aus Filtrierpapier abgeschirmt, so 
ergab sich, dass das die Kathode bedeckende Filtrierpapier nun selbst zur Kathode wurde, 
indem der Niederschlag durch die Poren des Papiers hindurchwuchs und sich darauf 
normal somatoid ausbildete. Der Formungsstoff befand sich also auf dem Diaphragma ; 
innerhalb des Diaphragmas, auf dem Kathodenblech selbst, schied sich schwammiges, teil- 
weise blankes Kupfer ab. 

- 

3.  Si lber .  
Die Ahscheidungvon Silber erfolgt in wassrigenLosungeneinfacher und schwach 

komplexer  Elektrolyte fast immer in sichtbar krystalliner Form, wahrend in s t a r k e r  
k o m  p le  x e  n Losungen, namentlich solchen mit anionischen Komplexen, bekanntlich 
glatte, dichte, zusammenhangende Niederschlage entstehen, wie es besonders typisch im 
cyankalischen Bade der Fall ist. 

a)  S i l b e r a b s c h e i d u n g  a u s  a m m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g  bei 
G e g e n w a r t  v o n  Z i n k  u n d  K u p f e r .  

Wie vorstehend erwiihnt, lassen sich aus ammoniakalischen Silbersalzlosungen bei 
kleiner Stromdichte krystalline Niederschlage von glanzender silberweisser Farbe ge.- 
winnen; bei hohen Stromdichten (und grosserer Verdiinnung) gelangt man zu dem sog. 
,,schwamen Silber", dessen Katur von Kohlschiitter und Toropo f f l )  genauer gekenn- 
zeichnet wurde. 

Die besondere Wirkung von Z i n k -  und K u p f e r z u s a t z e n  zu der ammoniakalischen 
Losung auf die Abscheidungsform wurde von Kohlschiitter und Schaeht bei der Unter- 
suchung des Rinflnsses kleiner Mengen von Fremdmetallen auf die Silherabscheidnng2) 
gefunden und beschrieben. 

Grundlosung:  0,05-n. ammoniakalische Silbernitratlosung (Ammoniak zugefiigt' 
bis zur gerade eintretenden Auflosung des anfanglich entstandenen Niederschlages). 
Alkalizusatz: 3 Tropfen einer 0,l-n. Natronlauge zu je 100 em3 Grundlosung. 

Z u s a t z l o s u n g  1 : 0,l-n. ammoniakalische Zinknitratlosung. 
Z u s a t z losung 2 : 0,l -n. ammoniakalische Kupfernitratlosung. 
, ,Normalbedingungen" fur die Erzeugung somatoider Niederschlage: Gut po- 

lierte Silber- oder Platinkathode, Stromdichte: 0,75 mA./cmZ, unbewegter Elektrolyt, 
Zimmertemperatur, Elektrolysierdauer : 1 Stunde. 

Bei diesen Bedingungen wurde nach Zusatz von 0,5 em3 Zink- 
salzlosung (I yo) zu 100 em3 Silbersalzlosung ein Niederschlag von 
massiven Kugeln, nach Zugabe von 2 em3 (4 yo) ein solcher von be- 
sonders grossen Kugeln abgeschieden (Tafel 11, Fig. 12). 

O b e  Ammoniaki iberschuss  wurde kein somatoider, sondern ein schlieriger, 
geflossener Niederschlag abgesehieden, mit 2-6 Tropfen Uberschuss eine sozusagen 
,,ideale" Abscheidung in Einzelindividuen, wahrend mehr (10, 20, 50 Tropfen) zu stark 
aufgerauhten Korpern, die nicht mehr so scharf voneinander abgetrennt waren, fiihrte. 

Die Erhohung der S t r o m d i c h t e  (1,5 und 3,O mA./cm2) war von einer immer aus- 
gepragter werdenden Schlierenbildung der Niederschlage gefolgt. 

l) Z. El. Ch. 19, 161 (1913). 
2, Z. El. Ch. 19, 172 (1913). 



Tafel I. 

Fig. 1. Xislkol~ol (41 a ) Fig. 2. NiAlkohol (33 ‘ )  Fig. 3. ‘l-iAlkohol ( l o x )  

Fig. 4. NiAlkollol (10 x ) Fig. 5. PiiAlkohol (70 x ) Fig. 6. XiAlkohoi (10 x ) 

Fig. 7. Cup, ( 3 2 ~ )  Fig. 8. Cup, ( l o x )  Fig. 91). Cup, (32 X ) 

l) Bild schriig gestrllt; Richtnng der Konvektionsstromung 7 .  



Fig. 10. Cup, 

Fig. 16. .t4gXE3, cu.. (10, ) Fig. 17. SgXH3, cu.. (10 - )  Fig. 18. AgSH3; cu.. ( l o x )  
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Tafel IV. 

Fig. 2s. AgCy (45 ) Fig. 29 .  Cd,, ( 4 8 ~ )  Fig 30 .  Cdcy ( I L X )  

Fig. 31. CdC) 
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m 200C.)  
0,05-11., 

ungeriihrt 

aiif C n  
0,05-n., 
20- C.,  

ungeriihrt 
I),< (1,001 

(3  X )  Fig. 32.  Sbsr.n..st 

Thiohams toffsilbcr-Abscheidungen. 

(88 x ) 
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,,bromheer- 
artige" 

Aggregate 

00 0 0 0  
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grau 

0,002 0,005 0,01 0,015 0,02 0,03 -4./rni2 
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Die E l e k t r o l y s i e r d a u e r  hatte insofern einen Einfluss auf die Abscheidungsform, 

als die Niederschlage bei deren Erhohung auf 2 und 3 Stunden verwildert wurden (Tafel 11, 
Fig. 13). 

Die vorausgehenden Angaben gelten fur P l a t i n  u n d  Si l  b e r k a t h o d e n  in nahezu 
gleicher Weise. Bei Verwendung von K u p f  erkathoden traten Abscheidungen aus der 
reinen Silbersalzlosung wohl in der Normalform auf, die Krystalle fielen jedoch beini 
Herausnehmen aus dem Elektrolyten fast vollstandig ab, und die Kupferunterlage zeigte 
sich von einem schwachen Kupfer(1)-oxydbelag bedeckt. - Wurde der reinen Silbersalz- 
lijsung 1 4 %  Zinksalzlosung zugefugt, so ergab sich kein somatoider Niederschlag, wie er 
fur Zinkzusatz charakteristisch ist. Dagegen wurde Silber in streifenformigen, der Kon- 
vektionsstromung folgenden, zerflossen bis verschiniert aussehenden Schlieren auf diinnem, 
durch Reduktion der Adsorptionsschicht an der Kathode abgeschiedenem Silberfilni 
niedergeschlagen (Tafel 111, Fig. 19). Diese Abscheidungsform entspricht derjenigen, die 
aus ammoniakalischer Silbersalzlosung mit Kupferzusatz erhalten und unten noch behan- 
delt wird. Ausserdem schied sich an der Silberanode bei Verwendung von Kupferkathoden 
stets ein schwarzer Schlamm ab. - 

- 

Die rontgenographische  Untersuchung liess in den Silber- 
zinkniederschlagen (auf Platindraht erzeugt) weder elementares Zink 
noch Zinkverbindung erkennen. Aus den Diagrammen konnte le- 
diglich auf eine geringe Dehnung des Silbergitters geschlossen werden. 

Gefundene Werte fur die Gitterkonstante a: 
Silberdraht, rekrystallisiert: I) 4,0755 A., 11) 4,076 A. 
AgXHB, zn.. (auf Platindraht): I)  -1,081 8., 11) 4,0815 8. 
Mit Ammoniumphosphat konnte Zink q u a l i t a  t i v  nachgewiesen und a n  Hand 

q u a n  t i ta  t i v  e r  Bestimmungen von S t r o m a u  s b e u  t e und analytischer Zusammen- 
setzung des Niederschlages mit Sicherheit auf die Anwesenheit geringer Mengen von 
Zinkverbindungen geschlossen werden : 

Gewicht 
des abge- 

schied* 
Silbers im 
Coulomb- 

meter 

Bedingungen : 
Pt-Kathoden, 

200 C., 4% Zn-, 
unbewegt 

0,4 mA., 4 Stdn. 

0,75 mA., 2 Stdn. 

0,75 mA., 2 Stdn. 

0,75 mA., 2 Stdn. 

_ _  - 

1 Silber*) Zink**) ' Prozente 
im Nie- im Nie- Silber 

derschlag derschlag I und Zink 
gewicht" -_ __ ~ _ _  

bezogen auf Gesamtnieder- 

33uber- 

schlag 
-~ _____. - __ ____ 

Gewicht 
des 

Nieder- 
schlages 

0,0329 g 

0,0313 g 

0,0302 g 

_ _ _ _ ~  -~ 

0,0250 g 

0,0323g 0,OOOGg --I l,64y0 
0,0305 g 0,0008 g 

2,36% 
0,0297 g 0,0005 g 

1,58% 

0,0329g - loo:/, 
100,0% 
0,0308 g 0,0001 g 98,79% 
98,58% 0,2l% 
0,0297 g 0,0001 g 98,670/, 
98,44% 0.23O/, 

*) Silberion als AgCl gefallt. 

Eine Gewichtsveranderung der Niederschlage konnte auch bei mehrstiindigem Er- 
hitzen im Trockenrohr iiber Phosphorpentoxyd bei Hochvakuuni auf 100 und 20O0 C. 
nicht festgestellt werden; f l i icht ige Bestandteile sind somit nicht in messbarer Menge 
in den Abscheidungen vorhanden. 

**) Zinkion als ZnPu'H,PO, gefallt. 

Die soma t oiden S t r u  k t urelemen t e wurden ausschliesslich 
als isolierte Individuen abgeschieden und traten in verhaltnismassig 

0,0245g - 1 -  0,0005g 1 - 
2,OOYO j 
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weiten Abstanden voneinander auf der Kathode auf. Ein mehr oder 
weniger zusammenhangender, sehr dunner Film (der bei hoher Am- 
moniakkonzentration ausblieb) bedeckte ausserdem die Kathode in 
den Zwischenraumen. Die Randknospen zeigten durchaus das gleiche 
Verhalten wie die somatoiden Elemente im Innern der Kathoden- 
flache, und sie sind, nach Entstehungsbedingungen und Ausbildungs- 
art, den Somatoiden in der Schicht gleichzustellen. 

Die met  allographische Untersuchung von Einzelsomatoiden 
zeigte eine disperse, kornige Struktur, die deutlich an LBngs- und 
Querschliffen zutage trat,. Wie die Betrachtung der Unterseite sol- 
cher Halbkugeln (Taf. 11, Fig. 15) zeigte, besitzen die Somatoide 
alle einen ,,Kern". Sie sind ausserdem Schrumpfungserscheinungen 
unterworfen, wie Fig. 14  (Taf. 11) an einem geatzten Langsschliff 
zeigt. - Der Befund steht im Einklang mit dem Debye-Scherrer- 
Diagramm, das von einer einzelnen Kugel aufgenommen wurde; es 
ergab deutlich, dass kein Einkrystall, sondern ein Vielkrystall vorlag. 

Bei ?,Normalbedingungen" wurde nach Zufugen von 0,l em3 
(0,2 yo) Zusatzlosung 2 (Cu. . )  xu 100 em3 Silbersalzlosung ein Nieder- 
schlag von individuellen, aber noch vorwiegend krystallinen Korpern 
(Tafel 11, Fig. 16), nach Zugabe von 0,s em3 ( 1 , O  yo) ein solcher mit 
vielen schonen Somatoiden abgeschieden, der bereits ,,Streifen mit 
Tropfen" (hervorgerufen dnrch die Konvektionsstromung) aufwies 
(Tafel 11, Fig. 17) .  Ein Zusatz endlich von 1,0 em3 ( 2 , O  yo) der Kupfer- 
salzlosung en 100 em3 Silbersalzlosung bewirkte die Abscheidung von 
seharf abgegrenzten, vertikal verlaufenden Streifen j keine Somatoide 
(Tafel 11, Fig. 18). 

Zu den Versuchen musste der Elektrolyt stets frisch zubereitet werden, da  er star- 
keren Al te rungsersche inungen unterworfen ist. Nach einigen Tagen nanilich schied 
sich ein basisches Kupfersalz aus. 

Die Bewegung des Elektrolyten bei einem Zusatz von 1,5% Kupfersa~zlosung 
zeigte, dass die Ruhrung in die die Abscheidungsform bestiinmende Schicht eingreift. 
An Stelle des oben beschriebenen Niederschlages ergab sich mit geriihrten Elektrolyten 
(750-1000 timdrehungen in der Minute) folgende Abscheidungsform : Feinstteiliger, matt- 
grauer Untergrund, auf dem geflossene, glanzende und dunkle Silberkliimpchen wie hin- 
geworfener, nasser Mortel, der Ruhrbewegung folgend, abgeschieden wurden (Tafel 111, 
Fig. 20). 

Durch die rontgenographische Untersuchung konnte kein 
elementares Kupfer im Niederschlag nachgewiesen werden, dagegen 
ergab sich wiederum eine Dehnung des Silbergitters. 

Veranderung der Gitterkonstanten a:  
Gefunden fur reines Silber: 4,076 if.; fur AgNH3? cu..: 4,088 A. 
Die Bestimmung der S t r o m a u s b e u t e  in  Verbindung mit der q u a t l i a t i v e n  

und q u a n  t i t a t  i v e n  Analyse ergab jedoch die Anwesenbeit geringer Kupfermengen im 
Niederschlag : 
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Pt-Kathoden, 
20° C., 4% Cu.., 

unbewegt 

des 
Nieder- 
schlages 

-~ 

Gewicht 
des abge. 
schied. 

3ilbers in 
Coulomb 

meter 

0,0323 g 

0,0305 g 

0,0297 g 

0,0245 g 

-~ 

Ilt. **; 

~- -_______. 

0,0329g 1 0,0002g 
98,9176 0,5496 
0,0311 g 0,0001 g 
99,08y0 0,45y0 
0,0298 g 0,0002 g 
98,61y0 0,63y0 

,,nber- 
gewicht" 

- ~ .~ 

0,0010 g 

0,0009 g 
3,0076 

2,9196 
0,0005 g 
1,689; 

0,0004 g 
1,67% 

99,45% 

99,53% 

99,24y0 

0,75 mA., 2 Stdn. 

0,75 mA., 2 Stdn. 

0,75 mA., 2 Stdn. 

iupferion elektrolytisch geflillt. 

0,0314 g 

0,0302 g 

0,0249 g 

Bei der Priifung auf f l i i ch t ige  Bestandteile wurden die im Abschnitt ,,Abscheidung 
aus Silbersalzlosung mit Zinksalzzusatz" beschriebenen Versuche niit Niederschlagen auf 
Platinkathoden unternommen, die auch hier keine Gewichtsverininderung ergaben. 

b) Silberabscheidung aus Thioharnstofflosung. 
Nach Gockell) konnen aus Losungen von Silbernitrat niit Thiohainstoff bei einer 

Badtemperatur von 30-35O C. harte, ausgezeichnete Silberiiberziige elektrolytisch ab- 
geschieden werden. Galvanotechnisch interessiert dies besonders wegen der absoluten Un- 
giftigkeit eines solchen Elektrolyten gegeniiber den sonst gebrauchten cyanidischen Badern. 

Das Verhaltnis der beiden Komponenten, Ag: Thi., betrug 1:6; es wurde also ein 
grosser nberschuss an Thioharnstoff im Vergleich zu der analytisch ermittelten Zusammen- 
setzung des Komplexsalzes [AgThiJNO, zugegeben. Mit diesem Molverhaltnis wurden ver- 
schieden k o n z e n t r i e r t e  Losungen hergestellt: 0,2-n. und 0,14-n. (Badtemperatur 
40° C., geriihrt), 0,05-n. und 0,03-n. (Temp. 20° C., ungeriihrt). 

Die Wirkung der verschiedenen S t r o m d i  c h t en auf die Ab- 
scheidungsform geht aus dem Formdiagramm 1 (Tafel IV) hervor. 
In allen Gebieten konnten somatoide Niederschliige erzielt werden 
(Tafel 111, Fig. 21). 

Die D a u e r  der Elektrolyse beeinflusste die Abscheidungsform insofern, als in den 
verdiinnten Losungen anfanglich feinsomatoide Niederschlage (z. B. 0,05-n., 0,003 A./cm2, 
10 Minuten) bei langerer Elektrolysierdauer grauschwarz und verwildert, auf helleni, 
feinteiligem Untergrund, ausfielen (0,05-n., 0,003 A./cm2, 30 Minuten). 

Geatzte K u p f e r k a  t h o d e n  zeigten ein besonderes Verhalten, indem auf ihnen, im 
Gegensatz zu Platin- und Silberkathoden, bei einer Stromdichte von 0,005 A./cm2 an 
aufwarts und Elektrolysierdauer von 5 und mehr Minuten, aus ger i ihr  t e  m Elektrolyten 
(0,14-n.) graue, knollige, leicht abfallende, ,,verwilderte" Niederschlage abgeschieden 
wurden. Ein weiterer Versuch mit dieser Losung, und u n g e r u h r t e m  Elektrolyten, bei 
0,002 A./cm2 Stromdichte, ergab die Abscheidung einer feindispersen Haut von grosser 
innerer Spannung, die leicht aufrollte und abblatterte. Die Riickseite dieser Haut  zeigte 
die Kupferkrystallitstruktur der Unterlage. Auch Niederschlage aus ungeriihrter 0,05-n. 
Losung fielen auf Kupferkathoden verwildert und schwammig aus; der graue Nieder- 
schlag blatterte leicht ab. - Dass der beobachtete Effekt dem Kupfer allein zuzuschreiben 
ist, konnte mit folgendem Versuche erhiirtet werden. Eine Kupferkathode wurde durch 

l) Z. El. Ch. 40, 302 (1934). 
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Eintauchen in Silberthioharnstofflosung versilbert und erst dann in die Elektrolysierzelle 
gebracht. Die nun auf der versilberten Kathode erfolgte Abscheidung entsprach durchaus 
derjenigen auf Silberkathoden. - Zur Untersuchung der Wirkung des Kupfers wurde eine 
qualitative Analyse des von einer Kupferkathode abgestreiften Niederschlages durchge- 
fuhrt. Sie ergab eindeutig das Vorhandensein von Kupfer und Schwefel als Fremdstoffe 
im auf Kupfer abgeschiedenen Thioharnstoffsilber. Ferner wurde eine Abscheidung aus 
0,05-n. Losung mit 4% Kupferionzusatz bei unbewegtein Elektrolyten und einer Strom- 
dichte von 0,002 A./cm2 auf einer Platinkathode vorgenommen : Zunachst erfolgte bei 
Stromschluss ein schwarzer Anlauf der Kathode ; nachher schied sich ein heller, somatoider 
Niederschlag ab. Das Vorhandensein von Kupfer im Niederschlag konnte indessen nicht 
festgestellt werden. - 

Es scheint danach, dass geringste Mengen von Kupfer von der 
Kathode in den Kathodenfilm als kolloide Verbindung ubergehen und 
die Abscheidung des Silbers auf Kupfer derart beeinflussen, dass 
es in stark disperser, grauer und lockerer Form ausfiillt. 

An n i c h t m e t a l l i s c h e n  Bestandteilen im Thioharnstoffsilber konnte die An- 
wesenhcit von Schwefel festgestellt werden ; doch blieb unentschieden, in welcher Form 
dieser vorliegt, obwohl wahrscheinlich ist, dass Silbersulfid als ,,Formungsstoff" wirkt. 

4. Cyanids i lber .  
Xit den in diesem und im folgenden Abschnitt beschriebenen 

Versuchen werden die Beobachtungen uber Somatoidbildung auf 
Elektrolyt'e ausgedehnt, wie sie bei der p rak t i s chen  E lek t ro lyse  
Anwendung finden. 

Uber die Natur der spezifischen Abschcidungsforni des Cyanids i lbers  hat vor 
langcr Zeit Koktschiifterl) Versuche angestellt, aus denen gefolgert wurde, dass eine vor- 
iibergehende Mitabsoheidung von nachtraglich grosstenteils reduziertem kolloidem Silber- 
cyanid die Grundlage fur die hohe Dispersitat der Silberabscheidung ist, indem dieses eine 
gleichniassige Verteilung der Keime bewirkt und zugleich ihr Wachstum behindert. 

Zur Herstellung des E l e k t r o l y t e n  wurden ausser Silbernitrat (rein, pro analysi) 
verschiedene kaufliche Praparate voii Kaliumcyanid (Merck, Rahlbaurn, Siegfried) ver- 
wendet. 

Sofern keine besonderen Bemerkungen gemacht werden, wurden bei den Versuchen 
folgende , ,Normalbedingungen" eingehalten, die sich in Vorversuchen als geeignet er- 
wiesen hatten: Badtemperatur : 40° C., Ruhrgeschwindigkeit : 750-1000 Umdrehungen in 
der Minute, Stromdichte: 0,04-0,05 A./cmE, Elektrolysierdauer: 30 Minuten, Kathoden : 
geatztes Kupfer. - Es wurden jedoch auch die Wirkungen einer Abwandlung dieser Be- 
dingungen in verschiedener Richtung verfolgt . 

Die K o n z e n t r a t i o n  fur Silberion wurde lediglich im Zusammenhang mit der An- 
wendung verschiedener Verhaltnisse fur Ag. : CN' (Mischung verschiedener Volumina halb- 
normaler Silber- und Cyanidliisung) variiert, da die absolute Silberionkonzentration yon 
untergeordneter Bedeutung ist. (Das Verhaltnis Bg.:CK' = 1 : 3 ergibt fur Silber die 
Konzentration 0,125-n. usw.) 

Das Konzent'rationsgebiet fur das Auftreten somato ider  E le -  
men te  im geriihrten Elektrolyten liegt bei den Verhaltnissen der 
Komponenten 1:3, 1 : 4  und 1:5, und zwar ergaben Abscheidungen 
aus Losungen von der Zusammensetzung 1 : 3 teils feinsomatoide bis 
feinkornige, teils ,,geflossene", d. h. begrenzt'e, flache, an erstarrte 
Schmelzen erinnernde, feinkrystalline Niederschlage. Beim Verhalt- 

I) Kohlsehiitter und Jacober, Z. El. Ch. 33, 290 (1927). 
_ _ _ _ ~  
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nis 1 : 4 bildeten sich ausgesprochen somatoide Abscheidungen aus 
rundlichen Einzelkorpern (Tafel 111, Big. 26), wogegen bei 1 : 5 bereits 
brombeerartige Aggregate auftraten, die jedoch krystallinen Ein- 
schlag zeigten ; vermutlich eine Folge des itberschiissig vorhandenen 
Kaliumcyanids, das der Bildung des Formungsstoffes entgegenwirkt. 

Mit der Zeit erfuhr der Elektrolyt gewisse U m w a n d l u n g e n ,  die moglicherweise auf 
die Auflosung kleinster Mengen Silicat aus dem Aufbewahrungsgefass, wahrscheinlicher 
aber auf Zustandsanderungen im Elektrolyten selbst, zuruckgefuhrt werden miissen 
(vgl. Kohlschutter (1. c.)). So ergab ein Elektrolyt, aus dem im frischen Zustande ein fein- 
somatoider, geflosserner Niederschlag abgeschieden werden konnte (1. Tag, Tafel 111, 
Fig. 25), nach 7 Tagen bereits einen Niederschlag mit grossen brombeerigen und traubigen 
Aggregaten, die eine Grosse von etwa 0,5-1 mm aufwiesen (Tafel 111, Fig. 27). 

Mit zunehmender S t r o m d i c h t e  war ein deutlicher Gang von der feinkrystallinen 
(0,005 A./cm2) uber die somatoide und geflossene (0,02,0,04,0,05 A./cm2) zur verwilderten 
(0,OS A./cm2) Abscheidungsform festzustellen. 

Typisch somatoide Niederschlage entstanden bei DE =0,04-0,05 A./cm2 und einer 
E l e k t r o l y s i e r d a u e r  von 30 Minuten, wogegen bei 15 Ninuten erst eine feinsomatoide 
Abscheidung mit nicht genau erkennbarer Gestaltung der Strukturelemente festzustellen 
war. 

Der Einfluss der T e m p e r a t u r  trat klar zutage. Am besten wurden somatoide 
Abscheidungen bei 40O C. erhalten, wogegen bei 20 und 30° C. unter denselben Bedingungen 
verwilderte krystalline Niederschlage abgeschieden wurden. 

Bei kleinen Stromdichten (0,005 A./cma) ubte die Bewegung keinen merklichen 
Einfluss auf die Abscheidungsform aus. Im Gebiete der fur die Erzeugung somatoider 
Elemente geeignet befundenen Strombedingungen ergab sich jedoch ein Gang vom kry- 
stallinen, stark verwilderten, schwammigen und dunkeln Niederschlag bei u n g e r u h r t e m  
Elektrolyten zum feinsomatoiden und geflossenen Niederschlag bei einer Be wegung 
von 1000 Umdrehungen in der Minute. 

Die rontgenographische  Untersuchung von Cyanidsilber-Ab- 
scheidungen auf dunnen Platindriihten ergab auf den Deb ye-Scherrer- 
Diagrammen nur Silberlinien, so dass auf diesem Wege etwa in den 
Niederschlag eingegangene Fremdstoffe nicht nachweisbar waren. Die 
Aufnahmen zeigten jedoch eine Linienversehiebung, die auf Dehnung 
der Gitterkonstanten a hinweist. 

An Stelle des bei reinem, rekrystnllisiertem Silberdrahte gefundenen TI'ertes von 
4,076 8. fur a wurde an einem mit Cyanidsilber beschlagenen Drahte ein Wert von 
4,097 8. festgestellt. 

Die coulombmetrische Messung der S t r o m a u s  beu t e n  ergab in allen Versuchen 
ein ,,Untergewicht" von 1-2% : 

Gewicht 
les abge- 
schied. Bedingungen : 

Pt-Kathoden, Ag*:Ch" - 1:4 

,,Untergewicht" 

- .~ 
~~ ~~ ~- 

0,04 A./cm2, 40° C., 1000 U., 15 Min. 
0,04 A./cm2, 40O C., 1000 U., 15 Min. 
0,0075 A./cm2, 20O C., unbewegt, 1 h. 
0,005A./cm2, 20C., unbewegt, K h .  
0,005A./cm2, 2OoC., unbewegt, % h. 
0,005 A./cm2, 20° C., unbewegt, % h. 

Gewicb t 
des 

Nieder- 
schlages 

0,1636 g 
0,1752 g 
0,1095 g 

0,0481 g 
0,0428 g 

-~ 
~ ~ 

0,0480 g 

3ilbersim ~~ 

:;2rrb-, in g 
-~ 

0,1117 g - 0,0022 g 
0,0491 g - 0,0011 g 
0,0491 g - 0,0010 g 
0,0434 g 1 - 0,0006 g 
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Das Untergewicht ist teilweise durch Mitentladung von Wasserstoff verursacht. 
Indessen konnte leicht nachgewiesen werden, dass sich wohl auch etwas Cyanidsilber in 
der Elektrolytlosung wieder auflost, dies unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs. Es wurden 
2 Niederschlage je eine halbe Stunde in den Elektrolyten gelegt; es losten sich in  dieser 
Zeit vom 1. Niederschlag (0,0420 g) 0,0006 g=1,31% ab, 

f ,  2. (0,0428 g)  0,0007 g=1,57%. 

Beim Angriff durch Agentien liess sich e k e  ,,Zwischensub- 
stanz" feststellen, wie sie KohZschutter fruher (1. c.) nachgewiesen und 
als Reste von kolloidem Silbercyanid, dessen Mitabscheidung die Dis- 
persitat der Silberniederschlage bedingt, angesprochen hat. 

Eine Silberabscheidung wurde mit Salpetersaure und etwas Eisenalaun in 15 Stunden 
zum Teil gelost. Die abgeloste Zwischensubstanz schwamni dann in Fetzen auf der Fliissig- 
keitsoberflache herum. Bei der vollskindigen Auflosung des somatoiden Niederschlages 
war ausser den auf der Fliissigkeitsoberflache schwimmenden Fetzen auf der Kathode 
noch iiberall dort, wo Somatoide gesessen hatten, flockige Zwischensubstanz zu beobachten. 

An Querschliffen konnte gezeigt werden, dass die Somatoide 
recht lose auf der Unterlage haften; so kommt es, dass flussige Ein- 
bettungssubstanz ( Schellack) kapillarartig xwischen die einzelnen 
Kugeln tritt und diese voneinander absprengt (Tafel IV, Fig. 28). 

Randknospen, die ihrer Entstehungsweise und Struktur nach 
durchaus somatoiden Gebilden aus dem Innern der Kathodenflache 
vergleichbar sind, erweisen sich oft als Haufungen kleiner, runder 
Strukturbestandteile, die - wie Kugeln in einem Sack - zu einem 
rundlichen Korper zusammengefasst sind. - Geatzte Quer- und Liings- 
schliff e zeigten eine ,,feinkornige" hochdisperse Struktur. Bei langerer 
Atzungsdauer trat eine Umkrystallisation ein, indem auf dem SchLiff 
punktformige Erhohungen zu beobachten waren. 

(Geatzt wurde entweder mit 0,25-n. Salpetersaure und etwas Eisenalaun, oder mit 
alka,lischer 0,25-n. Kaliumcyanidlosung und etwas verdunntem Wasserstoffperoxyd.) 

5. Cyanidcadmium. 
Uber die Bedingungen der Cadmiumniederschlagunginder Praxis haben Westbrookl), 

Miiller und Barchmann2) und besonders Wernick3) berichtet, iiber die elektrolytische 
Crtdmiumkrystallisation unter allgemeineren morphologischen Gesichtspunkten Kohl- 
schutter und Good4). 

Nach BilZiter5), Wernick, Westbrook u. a. fallen elektrolytische Niederschlage %us 
alkalischen Losungen komplexer Cadmiumdoppelcyanide bei Einhaltung bestimmter 
Bedingungen fur Stromdichte, Temperatur, Gehalt an uberschiissigem Cyanid in glatter 
dichter Form aus. Das Auftreten von somatoiden Strukturelementen konnte durch Ab- 
wandlung der praktisch normalen Bedingungen leicht hervorgerufen werden. 

Zur Darstellung des E l e k t r o l y t e n  wurde von Cadmiumoxyd (wasserfrei, Merck) 
ausgegangen und dieselben Kaliumcyanidpraparate wie bei den Versuchen mit Silber 

l )  Tr. Am. Electrochem. Soc. 55, 333 (1929); 60, 140 (1931). 
2, Z. El. Ch. 39, 341 (1933). 
3, Tr. Am. Electrochem. SOC. 60, 129 (1931). 
4, Z. El. Ch. 33, 280 (1927). 
5,  Priuzipien der Galvanotechnik, 1934, Springer, Wien. 
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verwendet. Die Umsetzung von Cadmiumoxyd mit Kaliumcyanid vollzieht sich nacb 
folgender Gleichung : 

CdO+ 3 KCN+ H,O=K[Cd(CK),]+ 2 KOH. 
1/2 Mol CdO wurde in so vie1 0,5-n. KCN-Losung unter Schutteln gelost, dass das 

Verhaltnis der beiden Komponenten C d -  : CN'==l : 4, und die Konzentration des Cadmium- 
ions im Elektrolyten 0,l-n. betrug; nach erfolgter Losung wurde das Reaktionsgemisch 
filtriert. 

Dieser Elektrolyt lieferte bei einer Stromdichte von 0,03 A./cm2 
somatoide und geflossene Abscheidungen (Tafel IT, Fig. 29), wogegen 
ein Elektrolyt, in dem das Verhaltnis der beiden Komponenten 1:5 
betrug, bei dieser Stromdichte einen mehr krystallinen Niederschlag 
mit blumenkohlartig geordneten, abgerundeten Randknospen ergab. 

Als ,,Nor ma1 be d i n g  u n g  en'' wurden daher fixiert : Verhaltnis Cd.. : CN'=1: 4, 
Konz. fur Cd.:O,l-n., Stromdichte: 0,03 A./cm2, unbewegter Elektrolyt, Elektrolysier- 
dauer: 45 Minuten, Temperatur: 20° C. 

Geringere Cadmiumion konzen  t r a t  i on en (0,07-n ., 0,05-n.) verureachten ver- 
wilderte und schwammige Niederschlage. 

Bei zunehmender S t r o m d i c h t e  konnte ein Gang vom feinteiligen (0,Ol und 0,02 
A./cm2) uber den somatoiden und geflossenen (0,03 A./cm2) zum verwilderten (0,04 A./cm2) 
Niederschlag beobachtet werden. 

Die E l e k t r o l y s i e r d a u e r  iibte insofern einen Einfluss auf die Abscheidungsform 
aus, als sich die Abscheidung bei zu langer Dauer (iiber 1 Stunde) mit krystallinem Ma- 
terial bedeckte. 

Zusi i tze  zum Elektrolyten konnen die Abscheidungsform wesentlich beeinflussen. 
Bemerkenswert war der Einfluss freier Kalilauge und die Wirkung geringer Beimengungen 
an Sulfat- oder Carbonationen. - KOH : als optimale Zusammensetmng des Elektrolyt- 
bades fur die Abscheidung somatoider Niederschlage ergab sich K[Cd(CN),]+ 1 KCN+ 2 1/2 
KOH. - SO,": graue, grobkrystalline Niederschliige auf feinkornigem Untergrund; 
CO,": vorwiegend somatoide Abscheidung. 

Die Bestimmung der kathodischen S t r o m a u s b e u t e  ergab Werte zwischen 91,2 
und 99,3%. (Wernick (1. c.) gibt 94-96%, Westbrook (1. c.) 90-95% fur technische 
Elektrolyte an.) 

Gewicht des 
Gewicht des abgeschiedenen 

1 Coulombmder 
Niederschlages Silbers im 
-~ -~ ~ o,0601g ~~ - -,=- 

0,1161 g 
0,0791 g 0,1610 g 
0,0605 g 0,1275 g 
0,0735 g 0,1425 g 

Kathodische Strom. 
ausbeute 

99,3% 
94,3% 
912% 
99,0% 

0,0721 g 0,1409g 1 98,3% 
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Das Gesamtgefuge  der Niederschlage kann mit folgenden Wor- 
ten beschrieben werden : Die somatoiden Abscheidungen hatten silber- 
weisses bis -graues Aussehen ; die somatoiden Elemente waren in 
schaliger Form, dieht. beieinander gedrangt., abgeschieden. Rand- 
knospen meist langlieh, leicht brombeerartig und genarbt. Haufig 
waren auf den Abscheidungen geflossene Stellen zu beobachten. Auf 
dem ganzen Niederschlag verteilt traten Gruben auf, die von aus- 
tretenden Wasserstoffblasen herruhrten. 

Jedoch ergab die mikroskopische Wachstumsverfolgung (niit horizontaler Kathode) 
den deutlichen Beweis, dass die Somatoide keinesfalls als umkrustete Wasserstoffblasen 
anzusprechen Bind oder mit solchen in Zusanimenhang stehen; Wassers tof f  b lasen  
sind an der Bildung somatoider Strukturelemente u n b e t e i l i g t .  

Bur Aufklarung der mikroskopischen Struktur wurden 
Langs- und Querschliffe hergestellt und diese mit geeigneten Atz- 
mitteln gegtzt. An Langsschliffen zeigte sich wieder, dass die Soma- 
toide keine umkrusteten Wasserstoffblasen darstellen, sondern kom- 
pakte Kugeln sind. Sie wurden durch 2-n. Salpetersaure besonders 
leicht angegriffen, zeigten jedoch keine spezielle Struktur. - Atzver- 
suche an polierten Querschliffen von Absc,heidungen auf Silberka- 
thoden zeigten die grosse Dispersitat des Cyanidcadmium-Nieder- 
schlages dadurch, dass sie sofort matt wurden gegenuber der immer 
noch glanzenden Silberunterlage. 

A n g r i f f  v o n  C a d m i u m  d u r c h  A g c n t i e n  ( K o r r o s i o n ) .  
Die elektrolytischc Abscheidung von Cadmium wird in der Praxis ausser zur Ge- 

minnung und Reinigung des Metalls neuerdings vor allem zur Bedeckung von Eisen und 
andercn Metallen zum Zwecke des Schuties gegen Korrosion ausgefiihrt, was heute die 
Hauptverwendung des Cadmiums darstellt. Seine Brauchbarkeit hierfiir beruht auf der 
elektrochemischen Tatsache, dass es unter gewohnlichen Bedingungen in Kombination 
mit Eisen und edleren Metallen sich als Anode betatigt und dadurch, dass es selbst ge- 
opfert wird, das darunter liegende Metall vor dem korrodierenden Angriff schiitzt. 

Der Grad der Schutzwirkung einer metallischen Deckschicht hangt ganz allgemein 
von einer Reihe von Eigenschaften ab, unter denen als wichtigste eine gleichmassige 
Ausbreitung auf der Flache, gutes Haften auf der Unterlage, Abwesenheit von Auswiich- 
sen, Poren und Einschliissen von Fremdsubstanzen, sowie gewisse physikalische Eigen- 
schaften wie Aussohluss von inneren Spannungen, Briichigkeit u. a. genannt werden 
konnen. Die Beschaffenheit einer elektrolytischen Schicht wird aber ihrerseits erfahrungs- 
gemass von den Bildungsbedingungen - der Art des Elektrolyten, Stromdichte, Tem- 
peratur, Natur des als Kathode dienenden Grundmetalls usw. - bestimmt, aIso den- 
selben Faktoren, die nach den vorausgehend beschriebenen Versuchen fur das Auftreten 
s o m a t o i d e r  Strukturelemente massgebend sind. Daher ist zu erwarten, dass letztere 
von wesentlichem Einfluss auf das Erhalten einer Schutzschicht sein miissen. 

Dies gab den Anlass, einige orientierende Vcrsuche iiber den chemischen Angriff 
von Cadmiumschichten, >vie wir sie bei unsern Versuchen erhalten hatten, anzustellen. 
da gerade dieses Metall nach seinen chemischen Eigenschaften sich dafiir zu eignen schien. 

Besondern -4nstoss erhielten diese Versuche durch interessante Beobachtungen. 
die Stiigerl) iiber die Korrosion von Cadmiunischichten durch die hauptsachlich wohl aus 
hiiheren Oxysauren bestehenden Dampfe von ofentrocknendcn Lacken mitgeteilt hat, 

l) Korrosion und Metallschutz I I, 73 (1935). 
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da hierbei Produkte auftraten, deren besondere Form auf einen Zusammenhang mit so- 
matoideii Elementen hinzudeuten schien. 

Von allen unsern Versuchen sei nur der sehr instruktive Angriff durch feuchte Brom- 
dampfe angefuhrt. 

Der Angriff von auf Platin niedergeschlagenem Cyanidcadmium durch f euch  t e  
Bromdampf  e erfolgte zunachst an Stellen, an denen sich Somatoide und ,,Wasserstoff- 
gruben" in ihm abhoben. Auf den Somatoiden konnten salzartige Ausbliihungen in 
nadeliger Form, um die Gruben Salzkrusten mit braiunlichem Hof beobachtet werden. 

Bei geeignetem Feuchtigkeitsgehalt des Bromdampfes ging d a m  der Angriff in 
der Form weiter, dass sich iiber den ganzen Niederschlag nadlige Salzkorner bildeten 
(Tafel IV, Fig. 30), die langsam zerflossen und sich zu Kugeln zusammenzogen. Daraus 
entstanden in der Folge gelbe und orangefarbene ,,Pusteln", die oben aufgebrochen waren. 
Durch die Locher konnte man das Unterlagemetall (Platin) des elektrolytischen Nieder- 
schlages und oft kleine Tropfchen von gelber Farbe beobachten (Tafel IV, Fig. 31). 

Der Vorgang dieser Pustelbildung Iasst sich damit erklaren, dass zunachst gebildetes 
Cadmiumbromid durch die bei der Reaktion anwesende Feuchtigkeit (unter Bildung von 
Cadmiumbromidhydrat ?)  zu einem breiformigen Tropfen zerfliesst. An diinnen Stellen 
(Wasserstoffgruben !) wird alles Cadmium in dieser Weise aufgelost. Dadurch bildet sich 
eine Kette PlatinjCadmiumbromid-BreijCadmium aus, die nunmehr im weitern Umkreise 
Cadmium anodisch lost und am Platin Wasserstoff zu Abscheidung bringt. Dieser blaht 
die Salzkugel zu einer Pustel auf und bildet dank dem ihm innewohnenden Druck 
schliesslich oben ein Loch, durch das er austreten kann. 

Dass die beschriebene Korrosionswirkung wirklich auf elektrolytische Vorgange 
zuriickgefuhrt werden kann, bewiesen auch die Versuche an Cyanidcadmium auf Silber- 
und Cadmiumunterlagen, die anders ausfielen. 

6. Ant imon .  

u n d  aus  sau re r  An t imon t r ib romid losung .  
a)  A n t i  m o n a b s c h e i d u n g  a u s s a u r  e r  A n t  im o n t r i  c h l  o r i d  - 

Bekanntlich scheidet sich aus salzsaurer Antimontrichloridlosung das sog. ,,explo - 
s ive  Antimon" ab, das zuerst von Gore1) gewonnen und als allotrope Modifikation 
angesehen, spiiter von Cohem und Mitarbeitern2) und neuerdings noch wieder von Coffin3) 
u. a. nach den verschiedenen Richtungen untersucht wurde, ohne dass seine Natur bisher 
vollstandig aufgeklart worden ist. 

Die kornig wulstige Oberflache von elektrolytischen Antimonstangen, wie sie ge- 
wohnlich auf diinnen Drahten erzeugt werden, scheint somatoide Elemente in ihnen zu 
verraten. Anderseits zeigen die vollkommen glatten 'ijberziige, die auf flachen Kathoden 
erhalten werden, dieselben starken innern Spannungen, die bei den andern behandelten 
Metallen gewissermassen in einer Vorstufe der zu somatoiden Elementen fiihrenden Be- 
dingungen zu beobachten waren und sich im Aufspringen und Abblattern der Schichten 
kundtun. Seit seiner Entdeckung ist bekannt, dass das explosive Antimon betrachtliche 
Mengen von Trichlorid einschliesst, so dass es vielfach als ,,feste Losung" von letzterem 
in Antimon betrachtet wurde, - ahnlich wie das typisch somatoide Acetatkupfer nach 
Benedicks (siehe Abschnitt 2, b))  eine feste Losung yon Essigsaure in Kupfer sein sollte. 
Ein Verhalten, das, wenn auch in abgeschwachtem Masse, an die Explosivitat des Anti- 
mons erinnert, fand sich bei den Nickelchlorid und Alkohol enthaltenden Nickelsomatoiden 
(siehe Abschnitt 1)  wieder, deren Rontgendiagramm eine unvollkommene krystalline 
Ordnung verriet. 

I) Phil. Mag. [4], 9, 73 (1855). 
2, Z. physikal. Ch. 47, 1 (1904); 50, 291 (1905); 52, 129 (1905); 149, 417 (1930). 
3, Proc. Roy. Soc., London {A], 146, 564 (1934); 152, 47 (1935); Canad. J. Res. 

[A], 13, 120 (1935). 
20 
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Ein Unterschied gegeniiber jenen Objekten, der dem explosiven Antimon an sich 
rrhebliches Interesse gibt, besteht darin, dass es rontgenographisch vollkommen amorph 
ist, - als einziges Riletall, das bei der elektrolytischen Ausscheidung in diesem Zustande 
erhalten wird. Anderseits zeigt der trichloridhaltige Niederschlag, wie Coffin (1. c.) ge- 
funden hat, Anisotropieerscheinungen, die inoglicherweise darauf zuriickgehen, dass das 
Antimontriclilorid, entsprechend Beobachtungen von Steinwehr'), in krystalliner Form 
darin enthalten ist, so dass die Anisotropie des Niederschlages als ganzes verursacht sein 
kann durch vorzugsweise Orientierung von Salzkrystallen (oder, wie Cof/in meint, einem 
Salz-Metall-Iiomplex), eingebettet in die in Wahrheit amorphe Metallmasse. Hierauf 
wiirde dann auch die makroskopische stalaktitische Struktur beruhen, die z. B. in Ab- 
bildungen von Cohen und Ringer (1. c.) sichtbar ist und an die Wachstumsform gewisser 
Limonite erinnert. In gleicher Richtung weisen auch mikroskopische ,,globulare" Struk- 
turen, die Coflin in manchen Praparaten gefunden hat. 

Obwohl alle diese Verhaltnisse noch nicht vollstandig klargestellt sind, konnten sie 
doch als Andeutungen dafiir genommen werden, dass das a l lgemeine  P r i n z i p  d e r  
S o m a t o i d b i l d u n g ,  das Zusammenwirken einer amorphen und einer krystallisations- 
fahigen Substanz im Bildungsprozess, sich mit umgekehrten Rollen fur den metallischen 
und nichtmetallischen Bestandteil eines Mischkorpers auch im explosiven Antimon gel- 
tend macht. 

Trotz einer grosseren Anzahl von Versuchen konnte jedoch n i c h t  mit Sicherheit 
auf das Vor  h a n  d e n s  e i n  s o m a  t oid e r S t r u k t u r  el em e n  t e in Sbscheidungen aus 
sauren Antimontrichlorid- und -tribromidlosungen geschlossen werden, weshalb wir auf 
die Wiedergabe der Versuche verzichten und uns rnit dieser Diskussion begniigen. 

b) Ah s c h e i d u n g  e n a u s u- e i n s a u r e r ,4 n t i m o n 1 o s u n g  . 
Fur die qualitatrive Bestimmung des Antimons wird die elektrolytische Abscheidung 

atis wcinsaurer  Losung von vcrschiedenen Autoren empfohlen. - Ein solcher Elek t ro-  
1y t wurde nach folgender Vorschrift hergestellt : 30 g Antimonoxyd, eine iiberschiissige 
Menge Weinsaure (45 g) und iiberschiissiges Kaliumhydroxyd (40 g) wurden zusammen 
in 500 em3 Wasser zur Losung gebracht. Diese ,,Brechweinstein"-Losung ist bei Zimmer- 
temperatur etwa sechsprozentig, so dass der Gehalt der vorliegenden Elektrolytfliissigkeit 
a.n Antimonion etwa 2% betrug. - Die Elektrolyse wurde bei Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  
ger i ihr tern (750 Urndrehungen in der Minute) und unger i ihr tem Elektrolyten aus- 
gefiihrt. Die S t romdic l i te  betrug 0,03 und 0,005 A./cm2, die Elektrolysierdauer va- 
riierte zwischen 15 und 30 Minuten. - Es konnte eine betrachtliche Beeinflussung der 
Sbscheidungsformen durch das K a t h o d e n m a t e r i a l  festgestellt werden, indem die 
Xederschlage auf Kupfer durchrvegs unregelmassig ausfielen und wenig gut hafteten. - 
Sllgemein war bei h ohcren  Stromdichten (0,03 A./cm2) ein rascher Stromabfall fest- 
zustellen; die Abscheidungen, die von einer kat,hodischen und anodischen Gasentwicklung 
hegleitet waren, fielen schwarz, schuppig-krystallin aus. 

Bei DIc 0,005 A./cm2 und ungcruhrteni Elektrolyten konnten 
silberweisse, krystallisierte, aus Einzelindividuen zusammengesetzte 
Niederschlage mit Randwulsten abgeschieden werden, aus geruhrtem 
Elektrolyten jedoch schon somatoide Abscheidungen (Tafel IV, Fig. 
3'"). 

Interessant war die Peststellung, dass bei Abscheidungen auf Kupferkathoden nach 
Bblauf eines halben Jahres durch die im Niederschlag vorhandene Weinsaure eine K o r  - 
rosion der Kupferunterlage stattgefunden hatte, indem die vom Niederschlage freien 
Stellen grime Salzkrystalle aufwiesen. Es trat deutlich zutage, dass eine die Oberflache 
passivicrende Schicht, ein gclartiger Film, die Abscheidung an einzelnen Stellen verhin- 
derte. Diese passivierende Schicht war nun rnit der Kupferunterlage in Resktion ge- 

l )  Z. Phys. 63, 815 (1930). 
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treten und hatte die Bildung der griinen Salzkrystalle bewirkt. Wir w i t  hier noch elektro- 
lytische Vorgange eine Rolle spielten, kann nicht dbersehen werden. 

Die Messung der S t r o m a u B b e u t e ergab folgende Resultatr : 

Gewicht des 
abgeschied. 
Silbers im 

Coulombmeter ~- 

-- 
Gewicht des 

Nieder- 
schlages 

0,0213 g 
0,0160 g 
0,0161 g 
0,0185 g 
0,0171 g 

~~ ~- - 

0,0174 g 

Kathodische Rntiniongehalt 
(titrimetrisch')) Strom- 

ausbeute 
- ~ -  - 

0,0577 g 
0,0439 g 
0,0437 g 
0,0497 g 
0,0467 g 
0,0474 g -- 

- 

96,9% 9830y0 I - 

98,5% 0,0160 g = 97,3% 
98,8% 0,0183 g = 97,8% 
97,3% 0,0167 g = 95,3y0 
97,6% 0,0173 g = 97,076 

(Abscheidungsbedingungen: DK = 0,005 A./crnz, 45 Min.. unbewegt, Zimmertemperatur, 
Pt - knthode . ) 

III. Zusamm,enfassung und Ergebnisse. 
1. Die vorliegende Arbeit beschiiftigt sich mit der N a t u r  und 

den Bi ldungsbedingungen einer speziellen Art von Strukturele- 
menten, die in elektrolytischen Metallniederschlagen mehr oder 
minder ausgepriigt und isoliert auftreten konnen und zu einer beson- 
dern, als ,,Somatoide" bezeichneten Klasse von korperlichen Gebil- 
den, wie sie sich auch bei nichtmetallischen Stoffen vielfach beob- 
achten lassen, gezahlt werden mussen. 

2. Die experimentelle Bearbeitung betraf fiinf Metalle in ver- 
schiedenen Elektrolyten, die nach bestimmten Gesichtspunkten aus- 
gewahlt wurden. 

3 .  Bur Erfassung des Wesentlichen an den erhaltenen Pro- 
dukten wurden - ausser der unmittelbaren Charakterisierung auf 
Grund genauer makroskopischer und mikroskopischer Betrachtung 
- chemisch-analytische, rontgenographische und besonders metallo- 
grrtphische Methoden herangezogen. 

4. Als allgemeines Ergebnis  kann folgendes verzeichnet 
werden : 

a) Die Bildung somatoider Strukturelemente in elektrolytischen 
Metsllniederschlagen beruht, gerade so wie diejenige von Einzel- 
somatoiden aus einem grossern Losungsvolumen, auf einem Bu- 
sammenwirken von K r ys  t a l l i  s a t i  on s - und 0 b erf 1Sc h en k r  Bf t en. 
Die Oherfl&chenkra€te gehen meist von unloslichen nichtmetallischen 
Stoffen aus, die infolge des elektrolytischen Prozesses selbst im 
Kathodenfilm suftreten und sls ,,Formungsstoffe" fungieren. 

b) Die chemische Entstehung solcher Stoffe, ihre kataphore- 
tische Uberfuhrung zur Kathode und die Netallkrystallisation auf 

l )  Kolthoff, Die Rlassanalyse, 2. Aufl., 1931. Springer, Berlin. 
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ihr sind zwangslaufig zu einer Einheit verbunden, so dass die Soma- 
toidbildung aus einem K o m p 1 e x v o n V o r g a n  g e n hervorgeht, die 
gewissermassen in einen ,,Strukturzusammenhang" treten. 

c) Innerhall) dieses allgemeinen Formungsprinzipes zeigt sich 
eine mehr oder weniger ausgepragte Spezif it t der Somatoidbil- 
dung, in der die Natur des Metalls und des Elektrolyten, sowie ein 
Einfluss der elektrolytischen Faktoren sich geltend machen. Der 
Einfluss der elektrolytischen Faktoren variiert der Art und dem 
Grade nach mit den beteiligten Stoffen. Individuelle, rein morpho- 
logische Eigentumlichkeiten somatoider Strukturelemente lassen da- 
her vielfach die Art des Metalls und des Elektrolyten, aus dem es 
entstanden, erkennen. 

5. Im Einze lnen  lasst sich uber die Rolle der verschiedenen 
Faktoren, die bei der Somatoidbildung zusammenwirken, noch fol- 
gendes sagen : 

a) Ausschlaggebend ist die N a t u r  des Elek t ro ly ten .  Er  
muss nach seiner chemischen Beschaffenheit befahigt sein, unter 
den Bedingungen der Elektrolyse Stoffe zu liefern, die als , ,For -  
mungss t  of f e" bei der Metallkrystallisation wirken konnen. Die 
Eignung dafur ergibt sich aus Mater ia l -  und  Zustandseigen- 
schaf ten  der betreffenden Stoffe. Beschrankt man sich, wie es bei 
den ausgefuhrten Versuchen geschah, auf r e l a t iv  unkompl i -  
ziert  e Elektrolyte, d. h. solche ohne spezielle ,,Zusatzstoffe", so 
kommen als Formungsstoffe hauptsachlich Hydro  1 y s a t i o  n s pr o - 
d u k t e , wie Metallhydroxyde und basische Salze, s c h w er l o  s li c h e 
Grundsubs tanzen  loslicher komplexer Ionen (z. B. im Dissozia- 
tionsgleichgewicht mit solchen stehende Metallcyanide) und sonstige 
Zerse tzungsprodukte  in Betracht, die sich im Gefolge der Metall- 
abscheidung im Kathodenfilm und an der Kathode anreichern. Tat- 
sachlich liess sich in vielen Fallen ein Formungsstoff dieser Art 
feststellen ; haufig war er noch im Metallniederschlag in merklicher 
Menge nachzuweisen, mitunter war er bis auf Spuren daraus ver- 
schwunden, indem er selbst reduziert wurde, nachdem er seine Wir- 
kung ausgeubt hatte. 

b) Der chernische Charakter des Elektrolyten, seine Fahigkeit, 
Formungsstoff zu liefern, ist eine notwendige,  aber n i ch t  h in -  
reichende Voraussetzung fur die Entwicklung somatoider Elemente. 
Denn hierzu sind u. U. erst gewisse elektroehemische Bedingungen 
erforderlich. Aber selbst das tatsachliche Auftreten eines an sich 
als Formungsstoff geeigneten Stoffes braucht noch nicht unbedingt 
Somatoidbildung zu ~7eranlassen, da es such auf dessen Menge 
und Zus tand  ankommt. Dieselbe Reaktion kann, wenn sie nur 
wenig dieses Stoffes entstehen lasst, die Ausbildung einheitlicher, 
glatter, dichter Schiehten verursachen, oder, wenn sie zu vie1 
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liefert, zur gesonderten Ausflockung desselben fuhren, ohne eine beson- 
dere Wirkung auf den Metallniederschlag auszuuben. Infolge dieser 
Verhdtnisse werden die geeigneten Bedingungen fur die E rzeugung  
von  , ,wirksamem" Formungss tof f  meist nur bei gewissen Be- 
tragen der K o n z e n t r a t i o n  der Losung, der S t r o m d i c h t e  (und 
damit der Po la r i sa t ion ) ,  sowie in einem begrenzten T e m p e r a t u r -  
b e r  e i  e h erreicht. 

c) Die Bildung von Formungsstoff ist aber nur die eine Seite 
im Prozess der Somatoidformung. Die andere liegt bei der Meta l l -  
kr y s t a l l is  s t io n , die ihrerseits beksnntlieh in der mannigfaltigsten 
Weise von den  s e 1 b en  Faktoren (Konzentration, Stromdichte, Tem- 
peratur) beeinflusst wirdl). Da die Wirkung fur beide Vorgange 
nicht einheitlich fur verschiedene Wetalle und Elektrolyte ist, bleibt 
man in der Hauptsache auf eine empir i sche  Ermittlung der Um- 
stande, die die willkiirliche Entwicklung somatoider Elemente be- 
gunstigen, angewiesen. 

Immerhin hat sich bei den Versuchen ergeben, dass sich fur 
die Hauptfaktoren die a l lgemeine R i c h t u n g  ihres Einflusses auf 
die Struktnr angeben liisst. In  ihrer Abwandlung fallt dem Auf- 
treten somatoider Elemente ein bestimmter Bereich zu, wenn uber- 
haupt die Voraussetzungen dafur bestehen. So fiihrt S te igerung 
der kathodischen S t r o mdi  c h t e im allgemeinen nacheinander xu 
glatten, feinteiligen, dann zu somatoiden und schliesslich zu ,,ver- 
wilderten" bis schwammigen Abscheidungen. Ebenso scheint E r - 
hohung der  T e m p e r a t u r  die Somatoidbildung zunachst zu be- 
gunstigen. Die Verminderung de r  Konzentration des E l e k t r o -  
l y t e n  dagegen fuhrt aus dem Gebiet von sichtbar krystallinen zu 
somatoiden, dannch zu feinteiligen und schliesslich zu schwammigen 
Niederschlagen. hderungen in der E le  k t r o l  y t zus arnmen s e t - 
z u n  g , welche die Bildung von Formungsstoff erschweren (z.  B . Uber- 
schuss an komplesbildenden Bestandteilen), wirken in entgegen- 
gesetzter Richtung. Es muss aber im Auge behalten werden, dass 
die Wirkung der in der Badbeschaffenheit, Stromdichte und Tem- 
peratur angegebenen Arbeitsbedingungen ausserordentlich k o m p  lex  
ist und dass ihre verschiedenen Wirkungsmoglichkeiten vielfach ein- 
ander entgegengerichtet und ineinander verflochten sind. Der tat- 
sachliche Effekt geht aus ihrer ,, s y n t a k 1; i s c h en  " Zusammenord- 
nung hervor z ) .  

6. Unvollkommen bleibt vorhufig der nahere Einblick in die 
,,Keimung" und damit in die Ursache der Ansatzweise der Indi- 

1) Kohlschiitter und Mitarbeiter, Z. El. Ch. 19, 161, 172 (1913); 33, 280, 290 (1927). 
2) Helv. 17, 1094 (1934): Fur die geregelte Verknupfung verschiedener chemischer 

und physikalischer Einzelfaktoren und -vorgafige zu einem spezifischen morphologischen 
Gesamteffekt - eine Art von Ganzheitsbeziehung - hat  Kohlschiitter die Bezeichnung 
,, p h y s i ka l i  s c h - c h e m i s c h e S y n t a x  " vorgeschlagen. (Eggmberger.)  
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viduen und ihrer Entwicklung als abgegrenzte Kleinkorper. Die 
Erscheinungen lassen sich hier in Anbetracht ihrer ausgesprochenen 
Reproduzierbarkeit schwerlich auf ,,triviale" Zufalligkeiten zuriick- 
fuhren. Man wird ihnen aber kaum von anderer Seite beikommen 
konnen als in Verbindung mit dem Prob lem der  S t r u k t u r  des  
K a t h o d e n  f i 1 m s . Seine von vorneherein diskontinuierliche Be- 
schaffenheit langs der Kathode ist vielleicht schon die p r imare  
Grundlage fur die Bildung somatoider Elemente auf der Kathoden- 
flache; auf jeden Fall ist deren Auftreten der morphologische Aus- 
druck fur die Diskontinuitat des Films wahrend ihrer Entwicklung. 

~ _ _ _ _  

Es sei mir ( H .  Eggenberger) gestattet, in tiefer Dankbarkeit meines geschatzten und 
hochverehrten, leider vie1 zu fruh dahingeschiedenen Lehrers V.  Kohlschiitter zu gedenken, 
dessen unermudlicher Forschungsdrang und nie erlahmende Arbeitskraft mir immer ein 
leuchtendes Vorbild sein werden. Prof. Dr. V .  Kohlschiitter nahm regen und wohlwollenden 
Anteil an der vorliegenden Arbeit, die er tatkraftig unterstutzte und forderte. 

Fur wertvolle Anregungen danke ich Herrn Prof. Dr. H .  W.  ~ o ~ Z s c ~ , u ~ ~ e r  (Dann- 
stadt) und Herrn Dr. I ! .  Hziber (Bern) warmstens. 

Bern, Chemisches Inst'itut der Universit'at, 
Anorganische Abteilung. 

40. Isolierung des Vitamins K in hoehgereinigter Form1) 
von H. Dam, A. Geiger, J. Glavind, P. Karrer, W. Karrer, E. Rothsehild 

und H. Salomon. 
(31. I. 39.) 

Das antihaemorrhagische Vitamin K ist bisher insbesondere von 
H .  Dam und Mitarbeitern sowie von Almquist und seinen Schulern 
studiert worden. Dabei konnten Praparate gewonnen w-erden, in 
denen nach dem Ausfall der biologischen Prufung das aktive Prinzip 
erheblich angereiehert war. Dagegen sind bisher keine charak- 
teristischen chemischen oder physikalischen Eigenschaften des anti- 
haemorrhagischen Faktors, wie Absorptionsspektrum, spez. Farb- 
reaktionen usw. bekannt geworden. Die Angabe von Doisy und 
R!titarbeitern2), sie hfitten Vitamin K in krystallisierter Form isoliert, 
haben die Autoren selbst zuruckgenommen. 

Versuche zur Reindarstellung yon Vitamin K wurden seinerzeit 
von einem von uns ( H .  Dam) begonnen. Jene Versuche fanden teils 
im Biochemischen Institut der Universitat Kopenhagen und teils 

1) Auszugsweise vorgetragen von dem einen voii uns ( P .  Karrer)  am 26. Januar 

2, Science 88, 243 (1938). 
1939 in der Chem. Gesellschaft in Basel. 


