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i'ber Regeneration von Chromsiure
aus chromoxydhaltizen Materialien.
Von
Dr. F. Regelsherger.

Der Bedarf der Industrie, und nicht nur der
chemischen, sondern auch der Textilindustrie,
an Chroms@ure ist ein sehr grosser. Dem-
entsprechend entstehen auch grosse Mengen
chromoxydhaltiger Abfille, deren Wieder-
verwerthung, besonders bei den Hauptcon-
sumenten, den Alizarinfabriken, schon sehr
frith bethiitigt wurde.

Da 100 k Chromsiure, rein (Ende Sep-
tember) 260 bis 270 M.'), 100 k Kalium-
bichromat 60 M., die darin enthaltene Chrom-
siure fir 100 k also 88 M., 100 k Natrium-
bichromat 54 M., die darin enthaltene Chrom-
sdure fir 100 k 72 M. kosten, wozu aller-
dings in den letzten beiden Fallen noch die
zur Zersetzung ndthige Schwefelsaure tritt,
gso wendet man in der Industrie meist die
Bichromate und zwar das billigere Natrium-
bichromat an, aus denen die Chromsiure zu
Oxydationszwecken mit Schwefeisdure, selte-
ner mit Salzsure in Freiheit gesetzt wird.
Die meisten chromoxydhaltigen Abfille kom-
men deshalb in schwefelsaurer Ldsung als
» Natriumchromalaun® vor.

Der bisherige Weg der Wiederbelebung
ging darauf hinaus, zuerst Chromhydroxyd
zu fillen, indem die chromhaltigen Laugen
mit Kalk oder Magnesia versetzt wurden,
und schloss sich sodann an den bekannten
Weg der Aufarbeitung des Chromeisensteins
durch Glthen mit Kalk bez. Kreide und
Soda an. Es sind jedoch damit einige Un-
zutriiglichkeiten und Kosten verkniipft, die
den Wunsch nach einem einfacheren und
billigeren Weg hervorrufen.

Dazu rechnet z. B. die gesundheitsschid-
liche Einwirkung des trockenen Chromat-
staubes, gegen welche besondere, fir den
sonst einfachen Betrieb lastige Vorkehrungen
getroffen werden miissen®). Am allermeisten
aber fillt wohl ins Gewicht der Umstand,
dass der gesammte Schwefelsiuregehalt der

1) Die angefilbrten Preise sind der Z. Elektr.
1899 No. 16 entnommen. _

%) Bekauntmachung des Bundesraths vom 2. Fe-
bruar 1897 betreffend die Kinrichtung und den Be-
trieb von Anlagen zur Herstellung von Alkali-
chromaten.

Abfalllaugen zusammt dem Falluogsmaterial
verloren geht, so dass sowohl zur Darstel-
lung der Bichromate aus den Schmelzen wie
zur Zersetzung derselben von Neuem Saure
zugefithrt werden muss.

Einen Theil dieser Ubelstinde will ein
Vorschlag von Hiussermann (Dingl. 288,
163) vermeiden dadurch, dass die alkalische
Chromitlauge elektrolytisch unter Anwendung
eines Diaphragmas zu Chromat oxydirt wird.
Derselbe gab an die Anodenseite die alka-
lische Chromldsung, wie sie durch Auslaugen
aus der Schmelze gewonnen werden kann,
an die Kathodenseite anfangs Wasser, Als
Apnoden benutzte er Platin, als Kathoden
Eisen. Die Spannung betrug bei einer Ka-
thodenfliche von 7 >< 12 == 84 qc und 2 Amp.
(Dx =240 A/qm)anfangs, wegenderschlechten
Leitfabigkeit derKathodenfiissigkeit; 17 Volt,
ging aber auf 5 Volt zuriick. Es bildete
sich hierbei Monochromat in der Anoden-
abtheilung, wihrend sich in der Kathoden-
abtheilung Alkali ansammelte. Die Ausbeute
betrug etwa 42 Proc. des Stromiquivalents
(an Na, Cr 0,).

Durch weitere Elektrolyse der Mono-
chromatlésung unter sonst &hnlicher Anord-
pnung liess sich die Anodenfliissigkeit soweit
mit Bichromat anreichern, dass dasselbe
durch Krystallisation abgeschieden werden
konnte. Die Kathodenflissigkeit, welche
Alkali neben etwas Monochromat enthielt,

\ sollte wieder im Processe selbst Verwendung

finden. Die anfangs hohe Spannung ging
auf 6 Volt zurfick bei 2 bis 8,5 A (Dx=
240bis 420 A/qm). Die Ausbeute an Bichromat
(aus dem Monochromat) betrug 80 Proc. der
Theorie (aus dem angewandten Strom be-
rechnet).

Andere Vorschlige, wie von Lorenz
(Z. anorg. 1896, 391) und Heibling (Franz.
Pat, 275 274) gehen vom Ferrochrom aus,
einer chromhaltigen Eisenlegirung, welche
sich durch Zusatz von Chromerz oder chrom-
oxydhaltigem Material zu Eisenerz im Hoch-
ofen oder pyroelektrisch erzeugen lasst, und
welche als Anode in Alkalilésung (Lorenz)
oder in Alkalichlorid bez. -nitrit (Heibling)
von einem durchgehenden elektrischen Strom
in Losung gebracht wird oder durch Eintragen
in geschmolzenes Atzkali (Moissan) zu
Chromat oxydirt wird.

94



1124

Regelsberger: Regeneration von Chroms#ure.

[ Zeitschrift filr
angewandte Chemie.

Bedeutend niher dem Ziele kommen nun
zwei Vorschlige, die in englischen Patenten
piedergelegt sind, von Fitzgerald und
Dercum. Fitzgerald (Engl. Pat. 1886,
No. 5542) wollte aus Chromsiure durch Be-
handlung mit HySO, und HC! Chlor gewinnen
und die Chromsaure durch Elektrolyse aus
der erhaltenen Chromsulfatldsung regeneriren.
Zu diesem Behufe soll ein Apparat mit Dia~
phragma dienen, dessen Anodenraum mit der
Chromlésung, dessen Kathodenraum behufs
gleichzeitiger Zinkgewinnung mit Zinksulfat
oder Zinkammonsulfat gefillt wird. Als
Anoden sollten Blei, Kohle oder Platin, als
Kathoden Blei oder Zink dienen.

Dercum (Engl. Pat. 1898 No. 3801) be-
nutzt eine schon durch Gmelin-Kraut,
Anorg. Chemie (VI. A. Bd. 2, 8. 289) be-
kannte Reaction, wonach Chromhydroxyd
beim Behandeln mit Chlorkalk in Chrom-
siure ibergefihrt wird. D. behandelt aber
nicht das Chromhydroxyd, sondern die chrom-
haltigen L&sungen selbst z, B. Elementen-
flissigkeiten, welche ausserdem noch Alkali-
sulfat enthalten, mit Chlorkalk. Nach Ab-
stumpfen erwaiger freier Siure mit Kalk
verriihrt er eine entsprechende Menge Chlor-
kalk in der Loésung, zweckmissig in der
Wirme und erhilt dadurch Bichromat, ge-
m#ss nachstehender Gleichung:

Cr, (S0,); + K, SO, -+3Ca OCl, + 4 H, 0 =

K, Cr, O; -+ 8 Ca SO, + 4 H, 80,4 6 HCL
Nach seinen Angaben braucht er auf 100 k
Bichromat rund 193 k Chlorkalk von 28 Proc.
Chlor, also 110 Proc. der Theorie. Nach
geniigend weitem Eindampfen der Ldsung
soll das dem wurspriinglichen Alkali- und
Chromsulfat entsprechende Alkalibichromat
sich in Krystallen gewinnen lassen.

In der peuesten Zeit ist von Seiten der
Farbwerke vorm. Meister, Lucius&Brii-
ning (D.R.P. No. 103 860) ein Verfahren
bekannt geworden, welches in einfacher und
rationeller Weise eine Verarbeitung der
sauren Chromlaugen obne Schwefelsdurever-
luste gestattet und sich bereits in einer grosse-
ren Anlage bewadhrt haben soll. Dasselbe
hat den Grundgedanken mit Fitzgerald’s
Vorschlag gemein, hat aber die Klippen des-
selben gliicklich zu vermeiden gewusst.

Die Farbwerke fiillen die saure chrom-
gulfathaltende Ldsung an beide Elektroden-
seiten eines ausgebleitea, mit Diaphragmen
versehenen Gefisses; als Elektroden wenden
sie Bleiplatten an. Als ihre Erfindung bean-
spruchen sie die Apordnung, wonach die
Fabrikationsablaugen zupnichst an die Katho-
denseiten kommen, wo sie schwefelsiurearmer
werden, um dann nach geeigneter Zeit (wenn
ndmlich dis vorherige Anodenlauge genfigend

mitoxydirt ist) an die Anodenseite fiberfibrt
zu werden, wo dann die Regenerirung der
Chromséure stattfindet und wieder eine ent-
sprechende Menge Schwefelsiure, in Folge
Wanderung von der Kathode zur Anode,
binzokommt. Es geht aus der Patentbe-
schreibung nicht hervor, welcher Art diese
Klippen waren, an denen bisher alle Be-
mithungen gescheitert sind.

Bei der eigenen experimentellen Ver-
folgung vorliegender Aufgabe in den Jahren
1897 und 1898 und zu einer Zeit, wo die
Hachster Patentanmeldung noch nicht aus-
gelegt war, habe ich Beobachtungen und
Erfahrungen gesammelt, welche mich die
Ursachen der bisherigen Misserfolge in der
Oxydation saurer Chromlaugen kennen lehrten
und welche desbalb wohl auch ein allge-
meineres Ioteresse beanspruchen kénnen.

Es ergaben sich mir im Verlaufe dieser
Arbeiten zwei verschiedene Wege der elektro-
lIytischen Regenerirung, welche ich im Nach-
stehenden als ,,Oxydation in alkalischer Lé-
sung ,und® Oxydation in saurer Ldsung”
bezeichpen will.

1. Oxydation in alkalischer Lé§-
sung. Um feste chromoxydbaltige Riick-
stinde zu verarbeiten, ging ich von der oxy-
direnden Wirkung des Chlorkalks aus (wie
dies auch Dercum far die Chromlaugen ge-
than hat). Da die durch directe Behandlung
mit festem Chlorkalk erzielten Resultate
nicht weiter aufmunterten, versuchte ich, das
zu oxydirende Chromhydroxyd mit Alkali-
lauge oder Kalkmich oder auch Alkalisulfat
und Kalkmileh zusammen durch Riihren auf-
zumaischen und in diese schlammige Flussig-
keit Chlorgas einzuleiten. Ks gelang so,
besonders in der Wirme, fast simmtliches
Chromoxyd in Bichromat iiberzufiihren.
Dabei waren auch geringe Mengen Hypo-
chlorit bez. Chlorat gebildet und der Riick-
stand enthielt meist etwas Chromsiure (an
Kalk gebunden).

Trotz der weitgehenden Umsetzung er-
scheint es jedoch dkonomisch nicht vortheil-
haft, Chlor oder Chlorkalk zuvor fiir sich
darzustellen; es ist wiinschenswerth, beide
Operationen, Gewinnung des Oxydations-
mittels und Regenerirung der Chromsiure,
in einem Process zu verbinden.

Nun entstehen bekanntlich bei der
Elektrolyse von Alkalichloridldsungen ohne

Diaphragma voritbergehend Hypochlorite;
trigt man daher gleichzeitig — so schloss
ich -— in angemessenen Mengen wih-

rend der Elektrolyse Chromhydroxyd oder
Chromsalze in einen solchen Elektrolyten
ein, so sollte in secunddrem Process Chro-
matbildung statthaben.
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Diese Annabme erwies sich als richtig.
Bei der Anwendung von Chloriden als ,, Hiilfs-
elektrolyten® findet in der That bei genii-
gend langem Stromdurchgang vollstindige
Uberfiihrung des zugesetzten Chromoxyds in
Chromséure statt, wihrend z. B. bei Anwen-
dung von Alkalisulfat als Elektrolyten eine
derartige Oxydation nicht nachzuweisen ist,
aber sofort beginnt, sobald dem Elektrolyten
eine gewisse Menge Chlorid zugesetzt wird.

Auch bei Anwendung von Chromchlorid
allein entsteht nur Chlor neben metallischem
Chrom; hier bedarf es aber einer grosseren
Menge Chloridzusatzes, um Oxydation zu
Chromséure einzuleiten.

Es ergibt sich daraus die Folgerung,
dass die beste Stromausnutzung dann erreicht
werden muss, wenn in einer fast gesattigten
Alkalichloridlgsung stets so viel Chromoxyd
erhalten wird, als dem angewandten Strom
in der Zeiteinheit #quivalent ist, wobei
natiirlich fiir eine gute Vertheilung des
Chromoxyds Sorge zu tragen ist.

Die entstehende Chromséure ist stets als
Bichromat gebunden und lisst sich als sol-
ches ziemlich weit in der Ldsung anreichern
ohne bedenkliche, wenn auch merkliche
Herabminderung der Stromausbeute. Bei
Anwendung von K Cl als Hiilfselektrolyten
krystallisirt nach geniigender Ansammlung
Kaliumbichromat aus der heissen Lésung in
reinster Form aus, wihrend Natriumbichro-
matlésungen zuvor durch Auskochen vom
grossten Theil ihres Chlornatriumgehaltes
befreit werden miissen.

Dass bei dieser Elektrolyse noch mehr
oder weniger freies Cblorgas entbunden wird,
je nachdem man ein Chromsalz, Chromoxyd
oder Chromoxyd mit Alkali zusetzt, kann
nicht befremden, wenn man sich den Vor-
gang klar macht, wozu folgende Gleichungen
dienen mbgen.

1. bei Zusatz eines Chromsalzes:

Cr, Cl; 4+ 2Na Cl [+ 12 Na Cl] + TH, 0 =

Na, Cry O; + 14 H + 8 Cl[+ 12 Na CI}3).
oder

Cr, (80,); + 8Na Cl{+ 6 Na Cl] + TH, 0 =
Na, Cr, O, + 14 H + 8 Cl + 8 Na, S0, [+ 6 Na Cl].

II. bei Zusatz von Chromhydroxyd (im
Elektrolyten suspendirt):

Cr, (OH); +2NaOl[+6NaCl] +2H, 0=

Na, Cr, O; + 8 H + 2 Cl [+ 6 Na Cl].

III. bei Zusatz von Chromhydroxyd mit
der fquivalenten Menge Alkali oder Kalk:
Cry (OH); + 2 Na OH [+ 6 Na Cl] =
Na, Cr, O; + 6 H 4+ H, O [+ 6 Na CI].

%) Die eingeklammerten Molecularformeln be-
zeichnen diejenigen Mengen des Hilfselektrolyten,
welche zwar bei der Elektrolyse zersetzt, aber im
weiteren secundiren Verlaufe des Processes wieder
zariickgebildet werden.

Man kann sich demnach den Vorgang der
Chromatbildung folgendermaassen vorstellen.

Durch’ Elektrolyse der Chloridlésung
bildet sich zuerst Hypochlorit und dieses
wirkt sofort oxydirend auf die ihm zun#chst
liegenden Chromoxydverbindungen, indem es
selbst wieder in das Chlorid zuriickverwan-
delt wird. Ist eine freie Base vorhanden,
so wird Chromsiure bez. etwaige zuvor an
Chrom gebundene Saure neutralisirt, im an-
dern Fall zersetzt die frei gewordenme Siure
neue Mengen von Hypochlorit unter Chlor-
entwicklung.

In Wirklichkeit finden diese Reactionen
wegen der ungleichen und fortwihrend ver-
inderten Zusammensetzung des Elektrolyten
selbstverstindlich nicht véllig der Gleichung
gemiss statt; es miissen Nebenreactionen
wie Reduction von Hypochlorit, Elektrolyse
desselben, Ubergang in Chlorat u. a. auf-
treten, welche villig theoretische Endergeb-
nisse ausschliessen. Immerhin erweisen sich
die erhaltenen Resultate meist als recht gute
in Bezug auf Stromausnutzung bei weit-
gehender oder vollstindiger Oxydations-
wirkung. .

Die im einzelnen Falle theoretisch anzu-
wendende Strommenge lisst sich aus dem
elektrochemischen Aquivalent der jeweils
entstehenden Wasserstoffmenge berechnen.
Es ergibt sich bei der Vergleichung obiger
drei Fille der praktisch wichtige Schluss,
dass bei gleicher Leistung in Bezug auf
Chromatbildung der héchste Stromverbrauch
(in Ampérestunden) bei Anwendung eines
Chromsalzes, ein bedeutend geringerer (*/; des
ersteren) bei Anwendung von Chromhydroxyd
und der geringste (°/; des ersteren) bei An-
wesenheit einer der Bichromatbindung &qui-
valenten Menge einer Base statthat.

Was nun die Anordnung der diesbeziig-
lichen Versuche anlangt, so wurde schon er-
wéhnt, dass ein Diaphragma nicht erforder-
lich ist. Fiir gréssere Versuche (mit 40 A,
und dariiber) benutzte ich einen viereckigen
Metallkasten, dessen Untertheil dachférmig
gebildet und mit Flansch an einen innen
mit vulkanisirtem Gummi bekleideten Ober-
theil angeschlossen wurde. In diesem Falle
diente der Untertheil gleichzeitig als Kathode,
der gegeniiber eine ebenfalls dachférmig aus-
gebildete Anode aus Platinanetz eingehingt
wird. Behufs griindlicher Durchmischung
des Hilfselektrolyten mit dem Chrommate-
rial wurde Luft eingeblasen. Fir kleinere
Versuche geniigt die fibliche Anordnung,
z. B. zwei lothrechte Platinelektroden in
einem Becherglas oder der Apparat mit zwei
ibereinander liegenden Elektroden aus Draht-
spiralen (unten Eisen als Kathode, oben Pla-
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tin als Anode), wie ihn Fuchs (Z. Elektr. 3,
228, Fig. 169) beschreibt. Wegen des pri-
mir entstehenden Chlors miissen die Anoden
von unangreifbarem Material, am besten von
Platin sein; Pb O, oder ahnliche Stoffe eignen
sich nicht wegen ihrer geringen Leitfahigkeit,
Kohle wird sebr stark angegriffen und gibt
schlechte Stromausbeuten.

Einige Beispiele allgemeinerer Natur aus
einer grossen Zahl zumeist speciellen Zwecken
dienender Versuche mdgen das Gesagte noch
weiter veranschaulichen:

a) 400 cc gesattigter Na, 8O,-Losung 4 100 g
Na Cl zu 450 cc Lésung und allmihlicher Zusatz
von 140 cc Chromalaunlisung ~ 4,20 g Cr; O,.

12,84 Amp.-Std. (3 Std.). Theoret. 16,987 g CL.
3,55 Volt bei 49 bis 66° und etwa 15 mm Elektro-
denabstand.

Da=1780 A/qm (A =24 gqc); Dx=454A'qm
(K =94 qc)

als K, Cr, O; gef. 5,8 ¢ Cl
= 34,2 Proc. des Stromes od. 80 Proc. nach Gleich. L,
als Chlorgas gef. 7,196 g Cl
—= 42,5 Proc. des Stromes od. 74 Proc. nach Gleich. 1
776,7 Proc. Gesammt-Stromausbeute.

In Losung befand sich kein Chromoxyd — ein
sehr geringer Riickstand enthielt noch solches.

b) 200 ce (25 proc.) K Cl-Losung mit allmahli-
chem Zusatz von 62,6 cc neutr. Chromalaunldsung
~ 1,9 Cr, 05.

5,6 Amp.-Std. (8 A >< 40 Min.) entspr. 7,409 g
Chlor.

Anfangs cntstand ein dunkelbrauoner, flockiger
Niederschlag; derselbe loste sich in der Folge bis
auf einige Flockchon zur rothgelben Losung —
Cr, O; war am Ende nicht mehr vorhanden.

Erhalten als K; Cr, O; ~ 2,66 g Cl
== 36 Proc. d. Th. = 84 Proc. d. Gleich. I,
als Chlorgas: 38,227 g Cl
— 43,5 Proc. d. Th. = 76 Proc. d. Gleich. T
79,5 Proe.

c) 25 proc. K Cl-Losung — allmahlich Zusatz
von Chromchloridlésung (aus 100 g Chromhydroxyd
=50 g Cr, O; mit HCl gelost und darch mehr-
maliges Eindampfen maglichst neutralisirt).

50 A 6/, Std. (= 32, 5 Amp -Std.). 4,0 Volt
bei 60° Theorie = 42,998 ¢ C

Gefunden als Chlor;‘as 22,17 g Cl

= 58 Proc. d. Th. (= 92,5 Proc. d. Gleich. I).

Gefunden als K, Cr, O;: 15,0 g Cl

= 35 Proc. d. Th. (= 81,5 Proc. d. Gleich. I).
88 Proc.

Von dem erhaltenen Bichromat war naheza
die Hilfto in schénen reinen Krystallen nach dem
Erkalten des Elektrolyten auskrystallisirt.

d) 25proc. KCl-Losung, allmablich 50g gefalltes
Chromhydroxyd mit 21 g Atzkalk cingetragen.

3 Std. 9,8 A (29, 5Amp -Std.). Da = 7540 A/qm.
4,45 Volt bei 48,

Erhalten
Chlor als Gas:
als Chloratchlor

in Losung:
als K, Cr, O;:

3,056 g Cl
12,6 Proc. d. Strom-Th.

1880 - - )

24,19 - - 61,9 - - -

" 74,5 Proc.

Ein Theil des Bichromates krystallisirte beim
Erkalten aus.
e) Gesittigte Na Cl-Losung — eingetragen Lo-
sung von 50 g Chromhydroxyd in 12,75 g Na OH.
4 Std. 9 A (36 Amp.-Std) ~ 4763 g CL
5,2 Volt bei 78°% Da = 6920 A/qm.
Gefunden
Chlor, gasfor-
mig 1,000 g CI
Chlor in Lo-
sung als sol-
ches oder als
Hypochlorit-
Chlorat 5,134 - -

als Bichromat

6,134 ¢ = 12,9 Proc. d. Str.

30,000 g —630 - - -
75,9 Proc.

Bei Versuchen dieser Gruppe fiel besonders
die Bildung eines dankelbraunen Niederschlags auf,
der sich aus CryO; und CrO, bestehend erwies
und dessen Entstehung in gemischten Chromit- und
Chromatlosungen bekannt ist. Derselbe bildete
sich in geringen und bald wieder losenden Mengen
auch in den andern Gruppen.

Was nun die praktische Verwendbarkeit
der Methode anlangt, so wire dieselbe dis-
cutabel, wenn nicht die Oxydation in saurer
Losung einen fiir die meisten Chromabfille
einfacheren Weg darbdte. X¥s ist aber fir
einige besondere Fille ihre Verwendung in
Betracht zu ziehen, z. B. wenn die Chrom-
laugen, wie dies bei organischen Chrom-
siureoxydationen hiiufig der Fall ist, noch
grossere Mengen corganischer Substanz ent-
halten, oder wenn die Abfille in fester Form
vorliegen. Im ersteren Fall ist eine directe
elektrolytische Oxydation der Ablaugen
wegen der zur Zerstorung der organischen
Substanz bendthigten elektrischen Energie
nicht zu empfehlen und eine vorhergehende
Ausfdllung des Chromoxyds angezeigt.

Es ist unter Umstinden — billige Kraft-
quelle vorausgesetzt — auch nicht undenk-
bar, die alkalisch-elektrolytische Oxydation
als Hiulfsoperation auf die Glithung des
Chromoxyds mit Kalk folgen zu lassen, weil
nach dieser Methode die Oxydation der
Chromschmelze vollstindig beendet und gleich-
zeitig alles Chromat in Bichromat iiberge-
fihrt wird, letzteres ohne Zuhiilfenabme von
Saure. Man wiirde 8o auch den Zusatz von
Nayg CO; oder K;CO; zum Schmelzprocess
vermeiden kdnnen.

Der Vortheil der einfacheren Apparatur,
den das Nichtvorhandeusein eines Diaphrag-
mas bringt, wird durch die Nothwendigkeit
vor Platin als Anodenmaterial” bei dem
jetzigen hohen Preisstand desselben wieder
aufgewogen.

2. Oxydation in saurer Ldsung.
Wenn man Chromsulfat- oder Chromehlorid-
16sung in einem Apparat ohne Diaphragma
der Elektrolyse -unterwirft, so erhélt man,
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wie schon erwihnt, metallisches Chrom und
u. U. Chlor, aber keine Chromsiure. Auch
bei Anwendung eines Diaphragmas und unter
verschiedenen Modificationen in Bezug auf
Concentration, S#uregehalt und Temperatur
konnte ein wesentiich anderes Resultat an-
fangs nicht erhalten werden. Als Anoden-
material diente mir bei den beziiglichen Ver-
suchen stets Platin.

Eine Bemerkung in Gmelin-Kraut's
anorganischer Chemie, wonach Chromoxyd
durch Pb O, bei Gegenwart von concentrirter
Schwefelséiure in Chromsdure fibergefiihrt
werden kann, brachte mich auf den Gedanken,
das nothwendige Pb O, elektrolytisch im
Chrombade selbst zu erzeugen, zu welchem
Behufe ich Bleianoden anwenden wollte.
Der Gedankengang war also der, dass elek-
trolytisch entwickelter O zuerst Pb O, an der
Anode bilden und dieses dann in zweiter
Linie unter Mitwirkung von elektrolytisch
gebildeter oder schon vorhandener Schwefel-
siure oxydirend auf das Chromsalz einwirken
werde.

Der Gedanke erwies sich als gliicklicher:
bei Anwendung von Bleianoden wurde in der
That bei der Elektrolyse einer Chromsulfat-
lésung sowohl mit als ohne Diaphragma
Chromsiure gebildet. Bei Anwendung eines
Diaphragmas lisst sich die Stromausbeute
der theoretischen Zahl sogar sehr nahe bringen.

Diese Eigenschaft der Bleianoden,
in schwefelsaurer Lésung Sauerstoff
fibertragend zu wirken, wird sich, wie
mich einige dahin zielende Versuche
hoffen lassen, auch fiir andere Oxyda-
tionszwecke, z. B. organischer Natur,
fruchtbringend verwenden lassen.

Was nun die Ausfiihrung der Elektrolyse
anlangt, so geht dieselbe in kalter wie in
warmer Losung von statten; man wird aber
(wenigstens fir die Chromsiureregeneration)
aus Griinden der Spannungsersparniss heiss
arbeiten.

Der Apparat ist sehr einfach in seiner
Construction; es geniigt ein Bleikasten, der
gleichzeitig als Anode dienen kann. In dem-
selben befinden sich die Diaphragmen mit
den Kathoden aus beliebig leitendem Material,
z. B. Blei, Eisen, Nickel oder Kupfer. KEs
diirfte jedoch wegen der Spannungserniedri-
gung sich empfehlen, noch besondere, die
Diaphragmen umschliessende Anoden aus
diinnem Bleiblech anzubringen, welche man
behufs freier Circulation der Lauge vortheil-
haft durchlocht.

Man kann nun dieselbe Ldsung an
beide Elektroden bringen, wobei, wie dies
die Hochster Farbwerke in ihrem Patente
hervorheben und fiir sich beanspruchen, der

Vortheil entsteht, dass ein grosser Theil der
freien Sdure der Abfalllaugen an der Kathoden-
seite neutralisirt wird, so dass, wenn diese
Lauge spiter an die Anodenseite gebracht
wird, durch die weitere Elektrolyse nur die-
jenige Menge Schwefelsiure wieder zurlick-
gebildet wird, welche vorher neutralisirt wurde
(gleiche Stromeinwirkung vorausgesetzt), und
somit eine sonst schwer vermeidliche An-
reicherung an Schwefelsdure geschickt um-
gangen wird. Bringt man dagegen an der
Kathodenseite Schwefelsiure oder Bisulfat,
so wird erstere zu Bisulfat, letzteres zu
Glaubersalz neutralisirt. Freilich ist in diesen
beiden Fillen eine Verunreinigung mit Chrom-
salz nicht zu vermeiden.

Ein Eisengehalt der Laugen muss ver-
mieden werden, da derselbe zu Stromver-
lusten Veranlassung geben wiirde.

Die Ausbeute (bei Auwendung von reiner
Chromalaunlésung mit. oder ohne freie
Schwefelsiure als Elektrolyt) betrug bei
meinen Versuchen bis zu

92,5 Proc. d. Th. bei 70 Proc. Oxydationswirkung
80 - - - - 8 - - -
Die Concentration der Chromsulfatlésung war
in diesen F#llen nicht so gross gewesen, als
die Hochster Farbwerke sie anwenden. Jene
gehen bis zu 100 g Cry O; im Liter, wih-
rend die von mir angewandte Chromalaun-
I6sung im Liter etwa 30 g Cry O; enthielt,
im Uebrigen aber entweder neutral oder ver-

schieden stark sauer war.

Sobald der grosste Theil des Chroms
oxydirt ist, tritt an der Bleianode lebhafte
Sauerstoffentwickelung ein. Dies diirfte prak-
tisch als Zeichen aufgefasst werden, dass die
Lauge entfernt werden muss, oder dass (bei
Circulationsapparaten) die Circulationsge-
schwindigkeit der Anodenlauge zu vergris-
sern ist.

Erhéhung der Temperatur, welche fiir
Erniedrigung der Spannung sehr werthvoll
ist, scheint auf die Stromausbeute selbst
eher von giinstigem Einfluss zu sein.

Bei jeder Elektrolyse bildet sich in ge-
ringer Menge ein gelblich weisser Schlamm,
der aus Bleisulfat und Bleichromat besteht,
und bréunlicher Belag der Anoden, der je-
doch die Spannung kaum beeinflusst, da er,
wie es scheint, leicht abstossbar ist.

Bei einer Anodenstromdichte von D, —
650 bis 700 A/qm, einer etwas grosseren
Kathodenstromdichte und einem Gesammt-
strom von 42 Amp. konnte bei 75° mit
3,0 Volt Spannung gearbeitet werden; um
diese Spannung bei 30° zu erreichen, durfte
D, nicht iiber 300 A/qm hinausgehen.

Der Kraftverbrauch berechnet sich nach
den Ergebnissen meiner Versuche auf 8 bis
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11 KW (24 Stunden) fiir 100 k Na, Cr; O,.
Hierzu kommen noch die Kosten der ein-
fachen Apparatur, wobei hauptsichlich die
Diaphragmen in Betracht fallen, und endlich
die Bedienung der Apparate, welche zum
grossten Theile maschinell und einfach ein-
gerichtet werden kuann.

Somit ist es sehr wahrscheinlich, dass
mit dem neuen Verfahren die Regenerirungs-
kosten fiir 100 k Nag Cry O; nicht iiber 20 M.
hinausgeben, wihrend 100 k kaufl. Bichro-
mat 54 M. kosten, ungerechnet bei letzterem
noch die zur Hervorrufung der Oxydations-
wirkung nothwendige Menge Schwefelsiure,
welcbe bisher immer verloren gegeben wurde.

Dem Verfahren der ,Oxydation in saurer
Losung“ diirfte zweifelsohne ein grosser Er-
folg beschieden sein, sobald es gelingt, die
Diaphragmenfrage, die noch heute ein heikler
Punkt in der Technik der elektrochemischen
Industrie ist, zur Zufriedenheit zu ldsen.
Denn da das Verfabren schwefelsaure Laugen

direct verarbeitet, so kdnnen die ihrer Menge

nach wichtigsten Abfalllaugen, diejenigen der
Alizarinfabrikation, jetzt direct verarbeitet
werden und unterliegen einem vollstindigen
Kreislauf.
Chromsidurebatterien noch eine grdssere Be-
deutung, die sie bisher wegen des hohen
Preises der dazu bendthigten Materialien
nicht erreichen konnten.

Berichtigung.
Voo
R. Gnehm,

In dem Artikel ,Uber Sulfosduren und

einige andere Derivate des Diphenylamins“

(Heft No. 43, S. 1030) ist die Darstellungs-
weise der Triphenyltriamidotriphenylmethan-
trisulfosdure (infolge Wegfall des Nachsatzes)
derart knapp angedeutet, dass, um Missver-
stindnissen vorzubeugen, eine kleine Erghn-
zung wiinschenswerth erscheint. Die Bildung
des Kdorpers erfolgte durch Erwirmen von
3 Mol. Diphenylaminmonosulfosiure mit 1 Mol.
Formaldebyd in saurer wéasseriger Losung
n,unter Anwendung von bloss so viel Oxy-
dationsmittel, dass eine weitergehende Oxy-
dation zu Farbstoff méglichst vermieden
wird“.

Vielleicht gewinnen auch die |

l. Der internationale Congress fiir angewandte

' Gehalt desselben an

! Weinstockes
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[Schluss von 8. 1113.]

6. Section (Wein).

Die Untersuchung von Wein be-
sprechen ausfiihrlich 8. Konya und Bein;
besonders auf letzteres Referat sei verwiesen.

Die fliichtigen Sdauren des Weines.
Nach G. Morpurgo beziehen sich die Re-
sultate, welche durch die bis jetzt iibliche
Methode, die zur Untersuchung des Weines
auf fllichtige S&uren allgemein angewendet
wird, erhalten werden, nicht auf die freien
fliichtigen Sduren des Weines, sondern geben
den Gesammtgehalt der flichtigen S&uren
fiberhaupt an, die sich sowohl frei als auch
gebunden im Weine vorfinden. Aus dem
Gehalte an flichtigen Siuren ist im Allge-
meinen fir die Beurtheilung des Weines
kein Schluss berechtigt, denn gerade feinere
aromatische Weinsorten geben oft bei der
Untersuchung nach der wblichen Methode
der Destillation im Wasserdampfe verhalt-
nissmissig hohe Resultate, und die organo-
lettische Probe wird stets in erster Linie
einen Aufschluss fiber den Zustand des
Weines geben koopmen. Das ,Entsiuern"
des essigstichigen Weines mittels Kalkecar-
bonat ist nicht zweckmassig, da, obwohl
durch Anwendung des Calciumcarbonates
die Essigsdure gebunden wird, durch ver-
schiedene Ursachen eine Umsetzung zwischen
den sauren weinsteinsauren Salzen des Weines
und dem Calciumacetat stattfinden kann, was
die Bildung von weinsaurem Kalk und theil-
weises Freiwerden der urspriinglichen Essig-
sdure zur Folge hat.

Es wird folgende
nommen:

»Bei der Beurtheilung eines Weines hin-
sichtlich Essigstich soll nicht nur auf dem
»fiichtigen SEuren“
und die Geschmacksprobe, sondern auch auf
alle weiteren Momente Riicksicht genommen
werden, wie Alter, Herkunft, Zustand, Ver-
gihrungsgrad u. dgl.*

Chemische Zusammensetzung des
und seiner Theile be-
sprechen B. Haas und Barth.

Chemische Zusammensetzung des
Weines., Nach B. Haas sind die Bestand-
theile des Weiunes theils solche, die aus den
Trauben stammen, theils solche, die bei der
Gabrung des Mostes und beim Lagern des
Weines entstehen.

Die aus den Trauben stammenden Be-
standtheile des Weines sind folgende:

Wasser,

Zucker (Ldvulose, Dextrose, Inosit),

Resolution ange-



