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Es wurden hierbei zwei Kaliapparate
benutzt, von demen der zweite gar nicht
oder weniger als 0,001 g an Gewicht zu-
nahm!).

Klektrochemie.

Bei der Scheidung armen giildi-
schen Silbers, in welchem ein erheblicher
Procentsatz Kupfer sich findet, wiirde pach
A. Dietzel (Z. Elektr. 6, 81) der Elektrolyt
an Kupfer sehr bald so reich werden, dass
die Fallung reinen Silbers an der Xathode
upméglich wire. Wollte man daran fest-
halten, das Silber, dessen Salz die kleinere
Zersetzungsspannung zakommt, an der Ka-
thode zu fillen, so miisste eine chemische
Zwischenoperation eingeschaltet werden, um
den stets rasch anschwellenden Kupfergehalt
der Lauge herabzudriicken, und ausserdem
miisste zur Aufrechterbaltung eines regel-
rechten Betriebes die fortwihrende Zufuhr
von Silbernitratldsung erfolgen.  Dieser
Zwischenprocess wiirde das Verfahren zu
seinem Nachtheil von den Methoden der
M&bius’'schen Brandsilberscheidung, der
Goldplatinscheidung, der Kupferraffination u. a.
unterscheiden, mit denen es in Riicksicht auf
die Anoden- und Kathodenvorgénge in néchster
Verwandtschaft wire. In der Durchfihrung
wlirde der Process nicht einfach, im Resultat
nicht wirthschaftlich sein. Viel bequemer
gestaltet sich die Arbeit, wenn man umge-
kehrt das Salz mit der héheren Zersetzungs-
spannung zum Elektrolyten macht, also
Kupfer an der Kathode ausscheidet und das
mit ihm gemeinsam anodisch in Ldsung
gehende Silber vor der Kupferfillung in einer
Zwischenoperation gegen die &quivalente
Menge Kupfer austauscht. Durch diesen
Kunstgriff erreicht man den Vortheil, dass
sowohl die Concentration der zur kathodi-
schen Abscheidung bestimmten Kupferionen,
als fiberhaupt die Zusammensetzung des
Elektrolyten dauernd fast unverdndert bleibt.
Mit einem einfachen Kreislauf des Elektro-
lyten lassen sich auf diese Weise die beiden
anodisch in L&sung gehenden Hauptbestand-
theile des armen gildischen Silbers, n&mlich
Silber und Kupfer, rein gewinnen. Dieser
Kunstgriff wird sich auch fiir die Scheidung
anderer Legirungen mit Nutzen anwenden
lassen, beispielsweise fiir die Nickelkupfer-
scheidung. Auch manche Erze lassen sich
vielleicht nach diesem Princip mit Vortheil
zu Gute machen.

1) Die Glasarbeiten wurden von der Firma
C. Gerhardt, Bonn a. Rh., in zufriedenstellender
Weise ausgefihrt.t

Zur Herstellung von Phosphor will
L. Dill (D.R.P. No. 105 049) Phosphorsiure
und Kohle in einem Thoncylinder C (Fig. 236),
versehen mit Stromregler HS, Ableitungs-
rohr A, Gefiss aus leitendem Material G,
Stromzufiibrungen Z und Stopfbiichse B zer-
setzen, . Man concentrirt Phosphorsiure auf
etwa 60 bis 70°B., vermischt dieselbe in
heissem Zustande mit grobem Kohlenpulver,
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Fig. 286,

und zwar etwa !/, bis !/; des Gewichtes der
Phosphorséure, fiillt sie durch die Einfull-
5finung E warm in das Elektrolysirgefiss C
ein, in welchem sie mit Hiilfe von Kohlenelek-
troden K, und K, der Elektrolyse unterworfen
wird. Hierbei wird mit einer Stromspan-
nung von 120 V. und einer Stromstérke von
80 bis 150 A. gearbeitet. Sobald der grosste
Theil der Phosphorsiure zersetzt ist, unter-
bricht man fir kurze Zeit den Strom und
fallt den Apparat durch die Offnung E aufs
Neue mit Phosphorsaure.

Elektrolytische Gewinnung von
unldslichen oder schwerldslichen
Oxyden. C.Luckow (D.R.P. No. 105143)
will das Verfahren des Patentes 91 707 da-
hin erweitern, dass auch Rohstoffe und Ab-
falle verarbeitet werden kdnnen.

Die Elektroden bestehen aus den sogen.
Elektricitatsleitern I. Klasse, d. h. aus sol-
chen Korpern, welchen eine metallische Leit-
fahigkeit eigen ist. Die Elektroden erhalten
die Form von Platten oder &hnlichen Kdrpern
mit der Maassgabe, dass die Circulation des
Elektrolyten (Ionenbewegung) thunlichst zu
beglinstigen ist.  Beispielsweise werden
Drahtgeflechte bez. -netze etwa in recht-
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eckiger Form mit méglichst engen Maschen | metallisch leitendem Material (Filtertuch)

in Abstdnden von etwa hdchstens 1 cm mit
etwa 5 cm langen, an den Enden etwas zu-

gespitzten Drihten dergestalt besetzt, dass -

letztere in
Netze senkrecht durchqueren und dort ver-
16thet sind. Diese Drahtbesetzung hat
neben einer guten Stromleitung den Zweck,
der Fillmasse einen Halt zu gewdhren. In
Fig. 287 ist « das Drahtgeflecht mit den
metallisch leitenden Aufh@ngevorrichtungen &,
¢ die Driahte. Um diese Trager der Fill-
massen, falls sie aus leicht verdnderlichen
Metallen bestehen sollten, nach Moglichkeit

Fig. 237.

vor den Angriffen der Anionen (Sauerstoff
und Siureradicale) zu schiitzen, kann man
die Anodengeriiste z. B. mit feinstem Gra-
phitstaub gut poliren (graphitiren) oder mit
einer schwachen, aber dichten Platinhaut
iberziehen (platiniren), auch erweisen sich
Triger aus verschiedenen Metalllegirungen
recht widerstandsfihig.

Die als Ausgangsmaterialien zu verwen-
denden Oxyde, Salze, Metalle und Erze
werden in mebr oder weniger fein vertheiltem
Zustande (als Pulver, Staub, gekdrnt, als
Schrot, Graupen u. s. w.)
mit dem passend gewahlten
Elektrolyten zu einem
dicken, steifen Brei ange-
riibrt und in diesem Zu-
stande, nach der Art des
Schmierens der Elektroden
fir elektrische Sammler mit
wirksamer Masse, in die
Elektrodengeriiste fest ein-
geknetet. Damit die Teig-
massen nicht aus den Ge-
rippen herausfallen kénnen
und vor allen Dingen ein
thunlichst inniger Zusam-
menhang (Contact) der Fill-
masse ¢ mit ihrem Triger
gesichert wird, werden die so beschickten
Geriiste, wie Fig. 238 zeigt, mit einem
moglichst straff eingespannten Sack d aus
flissigkeitsdurchldssigem, porésem und nicht

Ch. 99.

g.
b

e
(o

|

i
i

o

.
0

Fig. 238,

ibrer Mitte die Geflechte bez. |

* umgeben.

Als Elektrolyte kommen Salze in ver-
diinnter Losung zur Verwendung, indem
meistens jedesmal nur ein Salz hierfir ge-
niigt; nur bei der Gewinnung von unlgs-

lichen oder schwer 18slichen Salzen ist
héufig ein Elektrolytgemisch von zwei Salzen
geboten.

Im Patent No. 91 707 soll von den beiden
Elektrolytsalzen das eine Anionen besitzen,
welche die Losung (Ionisirung) der massiven
Anoden fordern, also mit den Ariodenmetallen
leicht 16sliche Salze bilden, das andere
Anjonen besitzen, welche die in Losung ge-
tretenen Metalle in die gewilinschten Ver-
bindungen fiberfiihren, d. h. mit den Anoden-
metallen unlGsliche oder schwer ldsliche
Salze bilden; selbstverstandlich fillt den
Anionen des ersteren Salzes auch die Auf-
gabe zu, das Festhaften der direct auf den
Anoden entstehenden unléslichen oder schwer
loslichen Verbindungen zu verhiiten. Wann
der eine und wann der andere Bestandtheil
vorwiegen muss, wird durch die Natur der
zu gewinnenden Producte bestimmt.

Bei dem vorliegenden Verfahren befinden
sich jedoch die Ausgangsmassen, d. b. die
Filllmassen der Elektrodengerippe, bereits in
einem Zustande mehr oder weniger feiner
Vertheilung, wobei eine durchgreifende Ioni-
sirung der Anodenfiillung in der Regel nicht
mehr erforderlich ist. Man benutzt daher
als Elektrolyt meist (besonders bei Darstel-
lung von Oxyden) nur ein Salz, und zwar
ein solches, dessen Anionen die Bildung
unldslicher oder schwer 16slicher Metallver-
bindungen begiinstigen, d. h. ein Salz solcher
Siuren, welche mit den Metallen der Anoden-
fillung unldsliche bez. schwer 13sliche Salze
bilden wiirden. So geniigt z. B. bei der
Gewinnung von Oxyden (Uberoxyden) nur
ein Elektrolytsalz.

Handelt es sich aber um die Gewinnung
von Salzen, so ist auch hier vielfach eine
vorgingige Losung der Ausgangsmaterialien,
obwohl auch dieselben mehr oder weniger
fein vertheilt sein mdgen, erforderlich; es
milssen daher die Elektrolyte in diesem
Falle vorzugsweise aus zwei Salzen bestehen,
von denen das eine die Lisung der Anoden-
fillung fordern soll. Man lisst jedoch im
Salzgemisch das Salz solcher Siuren, welche
mit den Metallen der Anodenfillung leicht
losliche Verbindungen ergeben wiirden,
zweckmissig, d.h. wegen der mehr oder
weniger feinen Vertheilung der Ausgangs-
materialien nicht in so hohem Maasse vor-
berrschen, wie es bei der Darstellung der-
selben Producte aus massiven Anoden der
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Fall sein wiirde, wie beim Patent 91 707,
sondern dieses Salz kaon je nach der mehr
oder weniger feinen Vertheilung der Aus-
gangsmaterialien und den Eigenschaften der
Metalle der Anodenfiillung nur etwa bis ![;
oder hdchstens bis zu ?; im Salzgemisch
vertreten sein.

Als Elektrolyte sind zun@chst gut ver-
wendbar die Salze der Alkalien (einschliess-
lich des Ammoniums) und der alkalischen
Erdeo, insofern Ldslichkeit und chemische
Eigenschaften die Verwendung gestatten.
Man verwendet die Elektrolyte in einer sol-
chen starken Verdiinnung, bei welcher ihre
elektrolytische bez. hydrolytische Dissociation
bei fir praktische Zwecke noch guter Leit-
fahigkeit der Losungen einen mdglichst
hohen Grad, also ihr praktisches Maximum
erreicht haben. Eine weitere Forderung be-
steht darin, dass wahrend der Elektrolyse
die Lbsungen unter Zulassung einer nur
schwach sauren oder nur schwach basischen
Reaction in moglichst neutralem Zustande
erhalten bleiben, was sich in vielen Fillen
durch Verwendung hydrolytisch leicht disso-
ciirbarer Salze besonders leicht erreichen
lasst. Die Temperatur der Losungen wird
allgemein in missigen Grenzen gehalten; sie
liegt demnach gewdhnlich unter 50°. Hghere
Temperaturen, wie sie z. B. durch Einleiten
von heisser Luft oder Wasserdampf in die
Bader sich ergeben wiirden, sollen jedoch
nicht ausgeschlossen bleiben.

Die Stromdichte betrigt etwa 50 Am-
pere auf 1 gqm Elektrodenoberfidiche; sie
kann zwar auf das Doppelte und Mehrfache
gesteigert werden, doch zieht man es vor,
mit nur massiger Dichte zu arbeiten. Die
Badspannung schwankt mit der Natur der
Ausgangsmaterialien, der herzustellenden
Producte und der Elektrolyte im Durch-
schnitt von 2 Volt bis 4 Volt.

Die herzustellenden Verbindungen ent-
stehen zum Theil aus Bestandtheilen des
Elektrolyten, zum Theil aus der Substanz
der Elektroden. Die wihrend der Elektro-
lyse an der Bildung der gewiinschten Pro-
ducte betheiligten und aus der Lisung aus-
tretenden Bestandtheile, z. B. Wasser, Kohlen-
siure, Chromsiure u. s. w., sind demnach in
einer Weise zu ersetzen, dass sich weder
die Concentration noch die Neutralitit des
Elektrolyten wesentlich #ndert. Reichern
sich im Betriebe durch Zersetzung von Be-
standtheilen der Ldsung oder der Elektroden
Verbindungen in der Ldsung an, welche
deren Concentration oder Neutralitdt un-
giinstig beeinflussen, so sind dieselben ent-
weder zu entfernen oder durch Neutralisation,
Verdiinnung u. 8. w. unschiadlich zu machen.

Behufs Erleichterung der Reaction lisst
man mit dem besten Erfolg Luft oder
Wasserdampf unter starkem Druck in die
Bider einstromen, was jedoch in der feinsten
Vertheilung zu erfolgen hat, um schon allein
eine allzu starke Wallung des Elektrolyten
zu verhindern. Durch dieses Mittel wird
besonders im Verlauf der Elektrolyse die
Dichte des FElektrolyten gleichmissig ge-
regelt, was bei grossen Fliissigkeitsmengen
und -tiefen der Bidder auf den geregelten
Verlauf des Processes von entscheidendem
Einfluss ist. Selbstverstindlich ist es so-
dann erforderlich, die Anodengerfiste je nach
der Widerstandsfahigkeit ihres Materials den
zersetzenden Angriffen der Anionen gegen-
fiber nach mehr oder weniger liogerer Be-
triebsdauer zu ersetzen.

Zur Darstellung von Bleitiberoxyd
und Blei dient als Elektrolyt die 1!/, bez.
2 proc. whsserige Losung von Natriumsulfat
oder Magnesiumsulfat. Der Elektrolyt ist
mit Schwefelsdure schwach angesduert. Die
Anodengeriiste bestehen aus graphitirtem
Hartblei und die Kathodengeriiste aus Weich-
blei oder Hartblei. Die Fillung der Elek-
trodengeriiste besteht aus Bleigldtte oder
Mennige.

Als Elektrolyt dient die 2 proc. wisse-
rige Losung von Natriumcarbonat. Der Elek-
trolyt ist schwach alkaliech. Die Anoden-
geriiste bestehen aus graphitirtem Hartblei
und die Kathodengeriiste aus Weichblei oder
Hartblei. Die Fillung der Elektroden-
geriiste besteht aus Bleistaub, Bleiweiss oder
Weissbleierz (Bleispath),

Als Elektrolyt dient die 1!}, proc. wisse-
rige Losung von Natriumsulfat. Der Elek-
trolyt ist neutral und darf wihrend der
Elektrolyse nur schwach schwefelsauer wer-
den. Die Anodengeriiste bestehen aus gra-
phitirtem Hartblei und die Kathodengeriiste
aus Hartblei oder Weichblei. Die Fiillung
der Elektrodengeriiste besteht aus Bleisulfat,
welches auch zur Beschleunigung des Pro-
cesses mit Bleioxyden gemischt werden kann,
da Bleisulfat ein schlechter Elektricititsleiter
ist. Wahrend der Elektrolyse wird die an
beiden Polen frei werdende Schwefelsiure in
geeigneter Weise an gepulvertes Bariumcar-
bonat unter Bildung von Bariumsulfat ge-
bunden.

Als Elektrolyt dient die 1'/; proc. wisse-
rige Losung von Natriumsulfat. Der Elek-
trolyt ist neutral und darf wabrend der
Elektrolyse nur schwach sauer werden. Die
Anodengerfiste bestehen aus graphitirtem
Hartblei und die Kathodengeriiste aus Hart-
blei oder Weichblei. Die Filluag der Elek-
trodengerfiste besteht aus Bleiglanz. Wah-



Jahrgang 1899.
Heft 87, 12. Septeqﬁg_&}&BQ.] Hﬁﬂenwefff. 883

rend der Elektrolyse wird die an den Anoden | dann mit Alkohol, und Waschen mit Alkohol
frei werdende Schwefelsdure in geeigneter | und Wasser, Trocknen auf gewaschenem
Weise an gepulvertes Baryumcarbonat unter | Filter und gelindem Erhitzen auf dem Ubr-
Bildung von Baryumsulfat gebunden; an den ! glase filllt man sie in das Eimerchen.

Kathoden entweicht Schwefelwasserstoff, Die Bestimmung des Kupfergehaltes,
welcher in bekannter Weise aufgefangen | durch Fillung der von der Schwefelbestim-
wird. mung bleibenden L&sung ausgefithrt, gibt nur

Zur Darstellung von Bleiweiss und | annédhernde Werthe, da der Riickstand immer
Blei dient als Elektrolyt die 1!/, bis 2 proc. | merkliche Mengen von Kupfer (auch Nickel
wisserige Losung einer Salzmischung, welche | u. dgl.) enthilt.
zu ?; aus Natriumchlorat und zu !/; aus Die gewichtsanalytische Bestimmung des
Natriumecarbonat besteht. Der Elektrolyt | Mangangehalts fiir genaue Analysen leidet
ist schwagh alkalisch. Die Anodengeriiste ' an dem Ubelstande, dass das Mangansulfid
bestehen aus platinirtem Hartblei und die | schwer zu filtriren ist und das Filtrat immer
Kathodengeriiste aus Weichblei oder Hart- | noch Mangan enthdlt. Doch lassen sich diese
blei. Die Fillung der Anodengeriiste be- | Mingel durch Zusatz von Quecksilberchlorid-
steht aus Bleistaub oder Bleigldtte, der | I6sung vor der Fillung vermeiden, und ausser-
Kathodengeriiste aus Bleispath. Sollte die | dem kann sofort nach dem Absetzen am besten
Kathodenbeschickung wihrend der Elekiro- | durch einen Rohrtiegel filtrirt werden, Da
lyse micht die erforderlichen Mengen Kohlen- | die Ausfillung vollstindig ist, und das Fil-
siure liefern, so wird letztere dem Elektro- | trat keine Spur Mangan enthdlt, sind die
lyten zugefithrt. Zur Darstellung von ba- | Resultate, insbesondere bei kleinen Mangan-
sischem Bleichromat (Chromorange) und | mengen, merklich hoher.

Blei dient als Elektrolyt die 1!/, bis 2 proc.
wisserige Losung einer Salzmischung, welche DieBestimmung von Eisen in Oxyd-
zu je */; aus Natriumchlorat und zu /; aus ! verbindungen durch Reduction mit
Natriumchromat besteht. Der Elektrolyt ist | Natriumthiosulfat und Titration mit
mit Natriumhydrat schwach alkalisch ge- | Jod hat wesentlich 4 Fehlerquellen: unvoll-
macht. Die Anodengeriiste bestehen aus | stindige Reduction des Oxydsalzes, Zer-
platinirtem Hartblei und die Kathodenge- ; setzung von Thiosulfat durch Séure, Oxyda-
riiste aus. Weichblei oder Hartblei. Die | tion des Thiosulfats durch Eisenchlorid zu
Fiallung der Anodengeriiste besteht aus Blei- | Sulfat anstatt zu Tetrathionat und endlich
staub oder Bleiglitte, der Kathodengeriiste | die oxydirende Wirkung der Luft auf das
aus Rothbleierz oder Phénicit. Sollte die | reducirte Eisensalz. J. T. Norton (Chem.
Kathodenbeschickung wihrend der Elektro- | N. 80, 89) findet, dass die Verbindung minde-
Iyse nicht die erforderlichen Mengen Chrom- | stens 400 cc fir je 0,1 g Eisenoxyd betragen
sure siefern, so wird letztere dem Elektro- | muss, und dass bei dieser Verdiinnung nicht
lyten zugefihrt, mehr als 1 cc conc. Sdure vorhanden sein
darf. Die Zeit fiir die Reduction muss mog-
Hiittenwesen lichst kurz sein; die Temperatur soll Zimmer-

* temperatur nicht fibersteigen. Natriumthio-

Analyse von Schmiedeisen. Nach | sulfat soll wenigstens in einem Uberschuss
E. Murmann (Osterr. Chemzg. 1898, 383) | von 10 cc !/;o-Normallssung zugegen sein.
ist es bei der Bestimmung des Kohlenstoffs | Fir stirkere Verdiinnungen wird die An-
nach der Methode von Corleis nicht zuldssig, | wendung von frisch ausgekochtem Wasser
die Probenahme durch Ausbohren von feinen | empfohlen, um die oxydirende Wirkung der
Spahnen vorzunehmen, da dieselben auch | Luft zu vermeiden, Man 138t eine Probe
pnach der Behandlung mit Kalilauge, Aus- | von nicht mehr als 0,2 g Eisenoxyd in Salz-
waschen und Kochen mit Alkohol noch Fett | sdure, dampft zu einer breiigen Masse ein,
enthalten. Es bleibt, um eine einwurfsfreie | verdiinnt mit frischausgekochtem Wasser auf
Analyse zu erhalten, nichts dbrig, als von | 800 cc, figt einen Tropfen Rhodankalium
der blank gefeilten Eisenprobe etwa 1 mm | hinzu und ldsst 50 cc ![;o-Normalthiosulfat-
dicke Blattchen mit einer feinen Sige abzu- | 13sung einfliessen. Man ldsst bis zur vélligen
trennen, in Streifchen zu zersigen und diese | Entfirbung stehen und titrirt den Uberschuss
mittels einer Zange in Stiickechen von héch- | an Thiosulfat mit Jodlésung und Stirke. 7. B.
stens 1 mm Seitenlinge zu zerzwicken. Um
eine zu heftige Reaction beim Einfiihren in Titration von Oxalsdure mit
dic Chromsiuremischung zu verhindern, em- | Kaliumpermanganat in Gegenwart von
pfiehlt es sich, die allerfeinsten Stiickchen | Salzsdure. Entgegen den bisherigen An-
abzusieben. Nach dem Auskochen mit Lauge, | gaben fanden F. A. Gooch und C. A. Peters
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