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gestellt, ebenso auch eine Collectivsamm-
lung der Tellurroh-, -mittel- und -handels-
producte, unter letzteren ein kleiner Glas-
aufsatz, dessen Fuss ebenfalls aus Tellur-
metall gegossen und gedrechselt war. Das
Stiick wog in rohem Zustande nahe 1k und
hat abgedrechselt das Gewicht von 820 g,
jedenfalls das grésste Stiick Tellurmetall,
welches man bis jetzt erzeugte!
Schemnitz, den 1. November 1896,

Reactionen der Kohle bei Elektrolyse.
Von

Prof. Dr. Friedrich Vogel in Charlottenburg.

(Vortrag, gehalten im Berliner Bezirksverein.)

Wenn ich der liebenswiirdigen Aufforde-
rung unseres bisherigen Herrn Vorsitzenden
gefolgt bin, an dem ersten Vereinsabende
des Berliner Bezirksvereins eine Mittheilung
zu machen, und obiges Thema gewihlt habe,
so leite ich eine moralische Berechtigung
dafiir aus den beiden Umstinden her, dass
die zu beschreibenden Versuche einerseits
zeigen , dass es mit Hillfe der elektrischen
Energie moglich ist, eine Synthese organi-
scher Substanzen aus verschiedenen Modifi-
cationen der Kohle herbeizufiihren, andrer-
seits weil, wie Sie wissen, das sog. Element
der Zukunft in jingst verflossener Zeit in
vielen Kopfen herumgespukt hat, welches
berufen sein sollte, die chemische Energie
der Kohle rationell in elektrische Emnergie
umzuwandeln im Wege des Hydroelements.
Nach mir zugegangenen Schreiben darf ich
wohl annehmen, dass durch dieses Hydro-
Kohle-Zukunftselement der elektrotechni-
schen Industrie und damit dem National-
vermdgen zeitweilig einiger Schaden zuge-
fiigt worden ist. (Vgl. d. Z. 1896, 754.)

Dass Kohle in der Form von Retorten-
graphit, wie sie fiir galvanische Ketten ver-
wendet wird, auch als Kathode eine, und
zwar ziemlich verwickelte, Reaction zeigt,
ist durch die Beobachtungen von Berthe-
lot!) und Tommasi?) sicher. Beide Forscher
beobachteten, dass eine Kohle-Zink-Kette
zwar anfangs eine héhere elektromotorische
Kraft entwickele, als eine Platin-Zink-Kette
in demselben Elektrolyten, dass aber die
elektromotorische Kraft der Kohle-Zink-
Kette sehr rasch abnimmt und zwar infolge
von Reactionsvorgéingen an der Kohle-Elek-

1) Comp. rend. Bd. 94 (1882), 1557, Bd. 95
(1882), 11.

?) Compt. rend. Bd. 94 (1882), 1407, 1521
und 1709.; Bd. 95 (1882), 81, 174 689.

trode. Insbesondere fand Berthelot, dass
sich mehr oder minder complicirte Verbin-
dungen bilden, deren einer Theil bestindig
und durch Abwaschen zu entfernen ist, wih-
rend der andere Theil wenig bestindig ist
und sich analog den Hydryren des Platins
verhiilt. Leider sind mir eingehende Unter-
suchungen dieser, an sich gewiss hochinter-
essanten, Verbindungen nicht bekannt.

Weit eingehender sind die Reactionen
untersucht, welche bei den verschiedenen
Modificationen der Kohle: Holzkohle, Re-
tortengraphit und Graphit, als Apode ein-
treten. Ich darf wohl gleich vorausschicken,
dass Holzkohle und Retortenkohle wesent-
liche Unterschiede nicht gezeigt haben. Ich
werde daher von ibnen in Zukunft kurzweg
von Kohle sprechen. Ebenso haben sich
die Graphite verschiedener Herkunft, b&h-
mischer, sibirischer, piemontesischer und
Ceylon - Graphit als gleichwerthig erwiesen.
Es versteht sich von selbst, dass die ver-
schiedenen Proben sorgfiltigst gereinigt
wurden.

Ich will auch gleich bemerken, dass ich
selbst vor etwa 10 Jahren, gelegentlich von
Versuchen, welche fiir die Praxis bestimmt
waren, Erfahrungen mit Kohle gesammelt
habe, welche mit den zu beschreibenden
qualitativ ibereinstimmen, dass ich damals
aber leider nicht die Zeit und die Gelegen-
heit hatte, die Sache quantitativ weiter zu
verfolgen.

Schon nach ihrer ersten Mittheilung®)
hatten die beiden italienischen Forscher
A. Bartoli und G. Papasogli gefunden,
dass bei der Elektrolyse einer Kali- oder
Natronlésung, an einer Kohlenelektrode kaum
eine merkliche Gasentwicklung eintritt, dass
dagegen die Anode rasch zerfillt.

Selbst eine Graphitanode ergab bei ge-
niigender elektromotorischer Kraft mit de-
stilirtem Wasser einen sichtbaren Zerfall.

In der Flussigkeit, welche bei der Elek-
trolyse mit Kohle-Anoden erhalten wurde,
fapden sie die Benzocarbousiuren: Mellith-
siure und Hydromellithsiure an das Alkali
gebunden. Neben diesen 15slichen Kdorpern
fand sich in dem schwarzen Bodenschlamm
ein glinzender, schwarzer Kérper*) von eigen-
thiimlichen Eigenschaften. Er ist kaum
16slich in den bekannten Ldsungsmitteln,
dagegen 15st er sich in alkalischen Ldsungen
und haftet fest auf vegetabilischen Fasern.
Schon bei gewéhnlicher Temperatur verei-
nigt er sich mit Sauerstoff und bildet Mel-
lithsdure und deren Derivate. Weiter gibt

%) Nuovo Cimento (3) Bd. 8 (1880), 218.
4 Nuov. Cim. (3) Bd. 10 (1881), 204.
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er mit Alkali-Lésungen unter Wirmeent~
wicklung und Entweichen von Kohlensdure
wieder Mellithsiure. Die Forscher nennen
deshalb diese Substanz Mellogen.

Bei Elektrolyse von mehreren Mineral-
sduren ergaben sich, wie aus den eben ge-
nannten Reactionen verstindlich ist, wenig
Mellithsiureproducte, dagegen viel Mellogen.

Elektrolysirte man organische Substan-
zen®), wie schwach alkalisch oder schwach
sauer gemachtes Glycerin, Phenol, so waren
die Reactionsproducte im Wesentlichen die-
selben, nur traten daneben noch die Oxy-
dationsproducte aus diesen organischen Stof-
fen auf, welche auch zwischen Platin-Elek-
troden erhalten werden.

Elektrolysirte man in Gegenwart einer
Graphit-Anode®), so zeigte sich in dem
Bodensatz kein Mellogen, dagegen ergaben
alkalische Losungen wieder die Salze der
Mellith- Pyromellith- und Hydromellithsdure.
Lésungen von Mineralsduren geben einen
raschen Zerfall des Graphits. Man findet
in dem Bodensatz Graphitsdure, C,; H; Os.

Merkwiirdig ist die Reaction, dass auch
bei der FElektrolyse der Alkalichloride”):
Chlornatrium u. s. w., Mellogen, bez. Gra-
phitsidure sich bildete, da hier primir sich
gar kein Sauerstoff entwickeln sollte, son-
dern Cl, eine Erscheinung, die aber durch
Lidoff und Tichomirofi®) bestitigt wird,
nach letzteren, nachdem sich Chlorate ge-
bildet haben.

Noch complicirter kinnen sich die Re-
actionen an der Anode gestalten, wenn ge-
wisse mineralische Siuren elektrolysirt wer-
den, welche Substitutionsproducte des Mel-
logens ergeben. So erhdlt man aus Fluor-
wasserstoffsiure die Fluorderivate des Mello-
gens, bez. der Graphitsiure. Ebenso ergibt
Phosphorsiure®) ein phosphorhaltiges Pro-
duct statt der Graphitsiure und aus Kohle
einen phosphorhaltigen Korper, welcher
Phosphormellogen getauft worden ist.

Kaliumantimoniat'’) ldsst einen antimon-
haltigen Niederschlag fallen: Stibiomellogen,
bez. Stibiographitoxyd.

Die empirische Formel fiir Mellogen ist:

Cy H, 0y,
die der vierbasischen Pyromellithsiure:
CyoHg Og

5) Vgl. auch Nuov. Cim. (3) Bd. 12 (1882),
181 und Bd. 13 (1883), 185, Gazz. chimica ital.
Bd. 14 (1885}, 90. '

6) Nuov. Cim. (3) Bd. 10 (1881), 228.

") Nuov. Cim. (3) Bd. 11 (1882), 213.

8) Beibl. z. d. Ann. & Phys. Bd. 7 (1883, 613
nach dem Journ. d. russ. phys. Ges. Bd, 14 (1882),
341.

9 Nuov. Cim. (3) Bd. 10 (1881), 274.

19y Cf. No. 6.

deren Bleisalz z. B. Cp Hy Pby Og ist. Die
sechsbasische Hydromellithsiure ist Cyy Hyy O,
die der vierbasischen Hydropyromellith-
sidure Cy H,y O3 und endlich die der Mellith-
siure selbst Cjy Hg Oy
Die Uberfithrung des Mellogens!!) durch
oxydirende Mittel erfolgt nach den Gleich-
ungen
2, H,0, + 41,0 + 80—
CIZ IIb 012 + ClO HG OB
Mellithsiure Pyromellith-
siure
20, H,0, -9H,0+-80=
C]Z }112 Ol? + CIO HlO OB
Hydro-
mellithsiure

Hydropyro-

melhthsdure.

Daneben konnen noch Zwischenoxydations-
stufen auftreten.

Wegen der Reactionsproducte bei der
Elektrolyse ammoniakalischer Losungen war
eine Polemik zwischen Bartoli und Papa-
sogli einerseits und Millot'?) andrerseits
entstanden. Letzterer wollte gefunden haben,
dass sich hierbei stickstoffhaltige Korper
bildeten, welche die Eigenschaften ulminar-
ger Substanzen habensollten. Die Controverse
scheint auf die Anwendung verschiedener
Stromdichten, vielleicht auch verschiedener
Concentrationen und verschiedener Tempe-
raturen zuriickzufithren zu sein.

Auch an Versuchen, Elektricitit aus
der kalten Verbrennung der Kohle zu ge-
winnen, haben es Bartoli und Papasogli
nicht fehlen®®) lassen. Sie fanden, dass in
einer Lésung von Kali oder Natron sich Kohle
gegeniiber reinem Platin wie ein negatives
Element verhilt, freilich war die entwickelte
elektromotorische Kraft nur gering, etwa
0,064 bis 0,107 Volt. Graphit ergab eine
noch geringere elektromotorische Kraft.
Der Elektrolyt enthielt nach einiger Zeit
die organischen Substanzen, wie bei der
elektrolytischen Zersetzung durch Stromzu-
fithrung von aussen her.

Uberblicken wir das Resultat dieser Ver-
suche, so ergibt sich Folgendes.

Bei der Elektrolyse alkalischer Lésungen
tritt an der Anode das Hydroxylion OH auf.
Bei Metallelektroden bildet sich hieraus im
Wesentlichen Wasser und freier Sauerstoff,
welcher entweder mit der Elektrode in Re-
action tritt oder nicht (Platin). Jedenfalls
ist aber der Sauerstoff an der Elektrode
durch die dort erfolgende Abspaltung in
einem #Husserst reactionsfihigen Zustande.
Trotzdem werden bei der Hydro-Elektrolyse
die verschiedenen Modificationen der Kohle

1) Gazz. chim. ital. Bd. 15 (1885), 461.

12) Compt. rend. Bd. 90 (1880), 611, Bd. 101
(1885), 432.

13) Nuov. Cin.. (8) Bd. 12 (1882), 141.
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nicht vollstindig zu Kohlensiure oxydirt,
sondern es treten complicirte Reactionen
ein, deren Producte organische Substanzen
sind.

Ebenso verhilt es sich bei der Elektro-
lyse von Sauren, z. B. aus H,; SO, soll das
Anion SO, frei werden, dessen Spaltproducte
S80; und O sind. Auch hier gibt die Reac-
tion unter Vermittelung des Ldsungswassers
eine organische Substanz.

Ja selbst bei Elektrolyse der Alkali-
chloride veranlasst das z. B. aus Na Cl ab-
geschiedene Cl unter Mitwirkung des Lé-
sungswassers die Bildung derselben Sub-
stanzen.

Ich glaube daraus den Schluss ziehen
zu dirfen, dass es mit der vollstindigen
Verbreunung der Kohle im hydroelektrischen
Element zu CO; nichts ist, zumal mir das
Auftreten eines freien Ions O in wisseriger
Losung iiberhaupt nicht bekannt ist. Viel-
leicht diirfte noch ehber der Weg zu einem
halbwegs brauchbaren Resultate fithren, den
zuerst Becquerel (1855), nach ihm Jab-
lochkoff und auch Brard!) eingeschlagen
haben, den der feuerfliissigen Elektrolyse,
der, wie es scheint, auch in der neuesten
Zeit wieder betreten wird. Ob ein solches
Element gegeniiber der indirecten Erzeugung
der Elektricitat aus Kohle mittels Kraft- und
Dynamomaschine rationell sein wiirde, dar-
fiber lasst sich z. Z. natiirlich noch kein Ur-
theil féllen.

Mittheilungen aus der Farbenindustrie L
Von
Ludwig Paul.

A.Zinnoberscharlach. Nach dem
jetzt erloschenen Patent der Leipziger
Anilinfabrik No. 43 644'), entstehen durch
Diazotirung der schon von Ullmann?®) und
Mazarra®) dargestellten Diamidotriphenyl-
methane und spitere Kuppelung der erhal-
tenen Diazoverbindungen mit R-Salz eine
Reihe rother Wollenfarbstoffe,

Bei den heutigen Preisen fiir scharlach-
rothe Azofarbstoffe war es vorauszusehen,
dass die Farbstoffe des erloschenen Patents
No. 43 644 als Wollenfarbstoffe mit dem im
Handel befindlichen ,Ponceau” nicht con-
curriren konnten, um so mehr, als die sauren

14} Compt. rend. Bd. 95 (1882), 890 und 1158.

1) Schultz, Chemie des Steinkohlentheers, Bd.1I,
S. 1042/43 und Friedlinder, Fortschritte der Theer-
farhenindustrie, Bd. I, S. 528.

3) Berl. Ber. 18, 2094.

%) Berl. Ber. 18, 334 R.

Farbstoffbdder nicht vollstindig ausgezogen
werden.

Aber zur Herstellung von Lackfarben
haben sich diese Farbstoffe doch eine ge-
wisse Bedeutung verschafft. Namentlich ist
es die unter dem Namen ,Zinnoberschar-
lach® seitens der Leipziger Anilinfabrik in
den Handel gebrachte Marke, welche in
einigen Fabriken fir Lack- und Druckfarben
Verwendung findet.

Nachstehend erlaube ich mir, die Ver-
suche zu beschreiben, welche in der Absicht
angestellt wurden, um ein dem Zinnober-
scharlach in seinem Farbenton &hnliches
Product zu erhalten.

I. Diamidotriphenylmethan. 53 g
Bittermandeldl (= 1 Mol.), 98 g Anilin (=
2 Mol.) und 130 g Salzsiure von 20° Bé. (=,
2 Mol.) werden 3 bis 4 Stunden am abstei-
genden Kithler im leichten Sieden erhalten.
Dabei destilliren etwa 41 cc fiber, die
4,5 cc Bittermandelsl enthalten. Die so er-
haltene Schmelze wird sodann noch heiss in
etwa %[, Wasser gelést und mit Wasser-
démpfen zundchst das Bittermandel5l, dann
nach Zusatz von Natronlauge bis zur al-
kalischen Reaction das nicht in Reaction
getretene Anilin abdestillirt. Zur vollkom-
menen Entfernung des Anilins 13st man die
Diamidotriphenylmethanbase nochmals in
Salzsiiure, filtrirt und fallt das abgekiihlte
Filtrat unter gutem Rithren in einer Schale
so lange mit Sodaldsung, als noch Base
ausfillt, jedoch mit der Vorsicht, dass keine
alkalische Reaction auf Lackmuspapier ein-
tritt, und noch geringe Mengen Base in Lé&-
sung bleiben, Dadurch bleibt auch noch
vorhandenes Anilin gelést, welches erst
ganz zuletzt durch einen geringen Uberschuss
an Soda gefillt wird. Die gefillte Base
wird abfiltrirt und ausgewaschen. Die Menge
derselben betrigt 250 g Paste — 88 g
100 proc. Base, entsprechend 65 Proc. der
Theorie. Die Mutterlauge wird sodann al-
kalisch gemacht, das Anilin abdestillirt und
der kleine Rest Diamidotriphenylmethan ab-
filtrirt, ausgewaschen und mit der Haupt-
menge vereinigt. Xs ist bemerkenswerth,
dass dieser letzte Rest, zum Unterschied
von der schwach griin gefirbten Hauptmenge,
eine rein weisse Farbe besitzt.

1. Diazotirung.

50 g vorher erhaltene Paste werden in
250 g Wasser unter Zusatz von 75 g Salz-
sdure von 12° Bé. (= 6 Mol.) gelést. Zu
dieser Losung fliessen sehr langsam 8,8 g
Nitrit iv Form einer 10 proc. Losung. Er-
folgt der Zusatz von Nitrit rasch, so scheidet
sich die Base aus, welche sich dann der
Diazotirung entzieht.





