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Uber &generation von Chomsgare 
aus chromoxydhaltigen Xaterialien. 

Von 
Dr. F. Regelsberger. 

Der Bedarf der Induatrie, und nicht nur der 

1899. Heft 47. 

Abfalllaugen zusammt dem Fiilluogsmaterial 
verloren geht, so daas sowohl zur Darstel- 
lung der Bichromate aus den Schmelzen wie 

I zur Zersetzung derselben von Neuem Siiure 
zugefiihrt werden muss. 

Einen Theil dieser abelstiinde will ein 

zur Zersetzung n6thige Schwefelsiiure tritt, 
so wendet man in der Industrie meist die 
Bichromate und zwar das billigere Natrium- 
bichromat an, aus denen die Chromsaure zu 

sich hierbei ~onochromat  in der Anoden- 
&tbeiluog, wiibrend sich in der &thoden- 
abtheilung ~ l k ~ l i  ansammelte. ~i~ dusbeute 
betrug etwa 42 proc. des ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ l ~ ~ ~ ~  

staubes, Regen welche besondere, den 
sonst einfachen Betrieb liistige Vorkehrungen 
getroffen werden miissen '). Am allermeisten 
aber f d l t  wohl ins Gewicht der Urnstand, 
das8 der gesammte Schwefe~s i iur~~ehal t  der 

1) Die angcfuhrten Preise sinti der %. Elektr. 
1899 No. 16 entnornmen. 

2) Bekarintmachung dos Bundesratlis vorn 2. Fe- 
hruar 1897 betrcffend (lie Einrichtung und den Re- 
tri& yon Anlagen Zllr Herstellung yon Alkali- 
chromaten. 

_ _ -  -. 

einer chromhaltigen Eisenlegirung, welche 
sich dur& Zusatz Chromerz oder 
oxydhaltigem Material zu ~i~~~~~~ im &,&- 
ofen oder pyroelektrisch erzeugen liiwt, und 
welche ale Anode in AlkalilGsung (Loren z) 
oder in Alkalichlorid bez. -nitrit ( H e i b l i n g )  
von einem durchgehenden elektrischen Strom 
in LC,,,~ gebracht oder durch Eintragen 
in geschmo'zenes (M ' ' ' a n )  '' 
Chromnt oxydirt wird. 
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Bedeutend niiher dem Ziele kommen nun 
zwei Vorschliige, die in englischen Patenten 
niedergelegt sind, von F i t  z g e r a  1 d und 
D e r c u m .  F i t z g e r a l d  (Engl. Pat. 1886, 
No. 5542) wollte aus Chromsiiure durch Be- 
handlung mit H4S04 und HC1 Chlor gewinnen 
und die Chromsiiure durch Elektrolyse aus 
der erhaltenen ChromsulfatlGsung regeneriren. 
Zu diesem Behufe soll ein Apparat rnit Dia- 
phragma dienen, dessen Anodenraum rnit der 
CbromlGsung, dessen Kathodenraum behufs 
gleichzeitiger Zinkgewinnung mit Zinksulfat 
oder Zinkammonsulfat gefiillt wird. Als 
Anoden sollten Blei, Kohle oder Platin, als 
Kathoden Blei oder Zink dienen. 

Dercum(Eng1.  Pat. 1898 No. 3801) be- 
nutzt eine schon durch G m e l i n - K r a u t ,  
Anorg .  C h e m i e  (VI. A. Bd. 2, S. 289) be- 
kannte Reaction, wonach Chromhydroxyd 
beim Behandeln rnit Chlorkalk in Chrom- 
si6ure iibergefiihrt wird. D. behandelt aber 
nicht das Chromhydroxyd, sondern die chrom- 
haltigen Liisungen selbst z. B. Elementen- 
fliissigkeiten, welche ausserdem noch Alkali- 
sulfat enthalten, mit Chlorkalk. Nnch Ab- 
stumpfen erwaiger freier Siiure mit Kalk 
verriihrt er eine entsprechende Menge Chlor- 
kalk in der Losung, zweckmiissig in der 
Wiirme und erhiilt dadurch Bichromat, ge- 
miiss nachstehender Gleichung: 

Cr, (SO,), 4- K, SO, + 3 Ca OC1, + 4 H, 0 = 
K, Cr, 0, + 3 Ca SO, + 4 H, SO, -!- 6 HCI. 

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 LGsung 
soll das dem urspriinglichen Alkali- und 
Chromsulfat entsprechende Alkalibichromat 
sich in Krystallen gewinnen lassen. 

In der neuesten Zeit ist von Seiten der 
F a r b  w e r  k e vorm. M e i  s t er ,  L u c ius  &]Brii- 
n i n g  (D.R.P. No. 103 860) ein Verfahren 
bekannt geworden, welches in einfacher und 
rationeller Weise eine Verarbeitung der 
sauren Chromlaugen ohne Sch wefelsaurever- 
luste gcstattet und sich bereits in einer grijsse- 
ren Anlage bewiihrt haben 5011. Dasselbe 
hat den Grundgedanken mit F i t z g e r a l d ' s  
Vorschlag gemein, hat aber die Klippen des- 
selben gliicklich zu vermeiden gewusst. 

Die Farbwerke fiillen die saure chrom- 
sulfathaltende LGsung an beide Elektroden- 
seiten eines ausgebleiten , mit Diaphragmen 
versehenen Gefgsses ; als Elektroden wenden 
sie Bleiplatten an. Als ihre Erfindung bean- 
spruchen sie die Anordnung, wonach die 
Fabrikationsablaugen zunlichst an die Katho- 
denseiten kommen, wo sie schwefelsiiurebrmer 
werden, urn dann nach geeigneter Zeit (wen, 
namlich die vorherige Anodenlauge geniigend 

nitoxydirt ist) an die Anodenseite iiberfiihrt 
:u werden, wo dann die Regenerirung der 
3hromsaure stattfindet und wieder eine ent- 
iprechende Menge Schwefelsaure, in Folge 
Wanderung von der Kathode zur Anode, 
iinzukommt. E s  geht aus der Patentbe- 
ichreibung nicht hervor, welcher Ar t  diese 
Klippen waren, an denen bishw alle Be- 
niihungen gescheitert s ink  

Bei der eigenen experimentellen Ver- 
'olgung vorliegender Aufgabe in den Jahren 
1897 und 1898 und zu einer Zeit, wo die 
EGchster Patentanmeldung noch nicht aus- 
;elegt war, habe ich Beobachtungen und 
Erfahrungen gesammelt, welche mich die 
Ursacben der bisherigen Misserfolge in der 
3xydation saurer Chromlsugen kennen lehrten 
m d  welche deshalb wohl auch ein allge- 
meineres Interesse beanspruchen kiinnen. 

Es ergaben sich mir im  Verlaufe dieser 
Arbeiten zwei verschiedene Wege der elektro- 
lytischen Regenerirung, welche ich im Nach- 
stehenden 81s ,,Oxydation i n  alkalischer Lo- 
nung ,und" Oxydation in saurer LGsung" 
bezeichnen will. 

1. O x y d a t i o n  i n  a l k a l i s c h e r  Lo- 
3ung. Um feste chromoxydhaltige Riick- 
~ti inde zu verarbeiten, ging ich von der oxy- 
direnden Wirkung des Chlorkalks aus (wie 
dies auch D e r c u m  fiir die Chromlaugen ge- 
than hat). Da die durch directe Behandlung 
m i t  festem Chlorkalk erzielten Resultate 
nicht weiter aufmunterten, versuchte ich, das 
zu oxydirende Chromhydroxyd rnit Alkali- 
lauge odcr Kalkmich oder auch Alkalisulfat 
und Kalkmilch zusammen durch Riihren auf- 
zumaischen und in diese schlammige Fliissig- 
keit Chlorgas einzuleiten. Es gelang so, 
besonders in der Warme, fast sammtliches 
Cbromoxyd in Bichromat iiberzufiibren. 
Dabei waren auch geringe Mengen Hypo- 
chlorit bez. Chlorat gebildet und der Riick- 
stand enthielt meist etwas Chromsiiure (an 
Kalk gebunden). 

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

Nun entstehen bekanntlich bei der 
Elektralyse von Alkalichloridlijsungen ohne 
Diaphragma voriibergehend Hypochlorite; 
triigt man daher gleichzeitig - so schloss 
ich - in angemessenen Mengen w8h- 
rend der Elektrolyse Chromhydroxyd oder 
Chromsalze in einen solchen Elektrolyten 
ein, so sollte in secundkem Process Chro- 
matbildung statthaben. 
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Diese Annahme erwies sich als richtig. 
Bei der Anwendung von Chloriden als ,,Hiilfs- 
elektrolyten" findet in der That bei genii- 
gend langem Stromdurchgang vollstiindige 
aberfiihrung des zugesetzten Chromoxyds in 
Chromsiiure statt, wiihrend 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 
Cbrom; hier bedarf es aber einer griisseren 
Menge Chloridzusatzes, um Oxydation zu 
Chromsaure einzuleiten. 

Es ergibt sich daraus die Folgerung, 
dass die beste Stromausnutzung dann erreicht 
werden muss, wenn in einer fast gesattigten 
Alkalichloridliisung stets so vie1 Chromoxyd 
erhalten wird, a19 dem angewandten Strom 
i n  der Zeiteinheit Hquivalent ist ,  wobei 
natiirlich fiir eine gute Vertheilung des 
Chromoxyds Sorge zu tragen ist. 

Die entstehende Chromsiiure ist stets als 
Bichromat gebunden und l t ss t  sich als sol- 
ches ziemlich weit in der Liisung anreichern 
ohne bedenkliche, wenn auch merkliche 
Herabminderung der Stromausbeute. Bei 
Anwendung von K C1 als Hulfselektrolyten 
krystallisirt nach geniigender Ansarnmlung 
Kaliumbichromat aus der heissen Liisung in 
reinster Form aus, wiihrend Natriumbichro- 
matliisungen zuvor durch Auskochen vom 
griissten Theil ihres Chlornatriumgehaltes 
befreit werden miissen. 

Dass bei dieser Elektrolyse noch mehr 
oder weniger freies Chlorgas entbunden wird, 
j e  nachdem man ein Chromsalz, Chromoxyd 
oder Chromoxyd rnit Alkali zusetzt, kann 
nicht befremden, wenn man sich den Vor- 
gang klar macht, wozu folgende Gleichungen 
dienen mijgen. 

I. bei Zusatz eines Chromsalzes: 
Cr,Cl, + 2NaC1[+ 1 2 N a C l l t  7 H 2 0  = 
Na, Cr, 0, + 14  H + 8 CI [+ 12 Na C1I3). 

oder 
Cr? (SO,), + 8 Na GI[+ 6 Na Cl] + 7 H, 0 = 

Na, Cr, 0, + 14 H + 8 Cl+ 3 Na, SO, [+ 6 N a  Cl]. 
11. bei Zusatz von Chromhydroxyd (im 

Elektrolyten suspendirt): 
Cr, (OH), + 2 Na C1[+ 6 Na Cl] + 2 Hs 0 = 

Na, Cr, 0, + 8 H + 2 C1 [+ 6 Na GI]. 
111. bei Zusatz von Chromhydroxyd rnit 

der iiquivalenten Menge Alkali oder Kalk: 
Cr, (OH), + 2 Na OH [-t- 6 Na Cl] = 

Na, Cr, 0, + 6 H  + H, 0 [+ 6 N a  CI]. 

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

Man kann sich demnach den Vorgang der 
ChromatbiIdung folgendermaassen vorstellen. 

Durch' Elektrolyse der Chloridl6sung 
bildet sich zuerst Hypochlorit und dieses 
wirkt sofort oxydirend auf die ihm zunachst 
liegenden Chromoxydverbindungen, indem es 
selbst wieder in das Chlorid zuriickverwan- 
delt wird. 1st eine freie Base vorhanden, 
so wird Chromsiiure bez. etwaige zuvor an 
Cbrom gebundene Same neutralisirt, im an- 
dern Fall  zersetzt die frei gewordene Siiure 
neue Mengen von Hypochlorit unter Chlor- 
entwicklung. 

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

Die im einzelnen Falle theoretisch anzu- 
wendende Strommenge lasst sich aus dem 
elektrochemischen Aquivalent der jeweils 
entstehenden Wasserstoffmenge berechnen. 
E s  ergibt sich bei der Vergleichung obiger 
drei Fiille der praktisch wichtige Schluss, 
dass bei gleicher Leistung in Bezug auf 
Chromatbildung der hiichste Stromrerbrauch 
(in Ampirestunden) bei Anwendung eines 
Chromsalzes, ein bedeutend geringerer des 
ersteren) bei Anwendung von Chromhydroxyd 
und der geringste ('/, des ersteren) bei An- 
wesenheit einer der Bichromatbindung tqui- 
valenten Menge einer Base statthat. 

Was nun die Anordnung der diesbeziig- 
lichen Versuche anlangt, so wurde schon er- 
wiihnt, dass ein Diaphragma nicht erforder- 
lich ist. Fur griissere Versuche (mit 40 A. 
und dariiber) benutzte ich einen viereckigen 
Metallkasten, dessen Untertheil dachfiirmig 
gebildet und rnit 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 dachfiirmig aus- 
gebildete Anode aus Platinanetz eingehangt 
wird. Behufs griindlicher Durchmiscbung 
des Hilfselektrolyten mit dem Chrommate- 
rial wurde Luft eingeblasen. Fu r  kleinere 
Versuche geniigt die iibliche Anordnung, 
z. B. zwei lothrechte Platinelektroden in 
einem Becherglas oder der Apparat mi t  zwei 
iibereinander liegenden Elektroden aus Draht- 
npiralen (unten Eisen als Kathode, oben Pla- 

94 * 
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tin ale Anode), wie ihn  F u c h s  (Z. Elektr. 3, 
223,  Fig. 169)  beschreibt. Wegen des  pri- 
miir entstehenden Chlors miissen die  Anoden 
von unangreifharem Material, a m  besten von 
Plat in  eein; P b  0, oder iihnliche Stoffe eignen 
sich nicht wegen ihrer geringen Leitfiihigkeit, 
Kohle wild sehr s tark angegriffen und gibt  
schlechte Stromausbenten. 

Einige Beispiele allgemeinerer Natur  aus 
einer grossen Zahl zumeist speciellen Zwecken 
dienender Versuche m6gen d a s  Gesagte noch 
weiter veranschaulichen: 

a) 400 cc gestittigter Na, SO,-L6suog + 100 g 
Na C1 zu 450 cc Lasung und allmhlilicher Zusatz 
von 140 cc Cliromalaunliisung cv 4,20 g Cr, 0,. 

Theorct. 16,987 g CI. 
3,55 Volt bei 49 bis 66O und etwa 15 mm Elektro- 
denabstand. 

Da = 1780 A/qm (A = 24 qc); Dk = 4% A 'qm 

12,84 Amp.-Std. (3 Std.). 

(K = 94 qc) 
als I<? Cr, 0, gef. 5,s g C1 

nls Ctilorgas gef. 7,196 g C1 

76,7p&c. Gesammt-Stroniausbeute. 

= 34,2 Proc. des Stromes od. 80 Proc. nach Gleich. I, 

2 42,5 Proc. des Strornes od. 74 Proc. nach Gleich. I 

In L6sung befand sich kein Chromoxyd - ein 
sehr geringer Rlickstand enthielt noch solches. 

b) 200 cc (25 proc.) K C1-Losung mit allmtihli- 
ctiem Zusatz von 62,6 cc neutr. ChromalaunlBsung 
N 1,9 Cr, 0,. 

5,6 Amp.-Std. (8 A X 40 Yin.) eotspr. 7,409 g 
Chlor. 

Anfangs cntstand ein dunkelbrauncr, flockiger 
Niederschlag; dcrselbe liistc sich in tler Folge bis 
auf einige Floekchen zur rothgelbcn Lcsung - 
Cr,O, war am Ende nicht mchr vorhanden. 

Erhalten a1s K, Cr, 0, N 2,66 g Cl 
-L 36 Proc. d. Th. = 84 Proc. d. Gleich. I, 

sls Chlorgas: 3,227 g C1 
= 4 3 3  Proc. d. Th. = 76 Proc. d. Glcich. I 

- 

79.8 Proc. 
c) 25 proc. K C1 -L6sung - allm8hlich Zusatz 

yon ChromcliloridlBsung (aus 100 g Chromhydroxyd 
= 50 g Cr, 0, mit H C1 gelijst und (lurch mehr- 
maliges Eindampfen m6gliclist neutralisirt). 

5,O A 6'/, Std. (= 32,5 Amp.-Std.). 4,O Volt 
hei fiOo Theorie = 42,998 g CI. 

Gefunden als Chlorps: 22,'i7 g Cl 
= 53 Proc. d. Th. (= 92,5 Proc. d. Gleich. I). 

Gefunden als K, Cr, 0,: 15,O g C1 
-= 35 Proc. d. Th. (= 81,5 Proc. d. Gloich. I). 

88 Proc. 
Von dem erhaltencn Bichromat war nahezt 

(lie Hirlfte in schonen reinen Krystdllen nach den 
Erkalten des Elektrolyten auskrystallisirt. 

d) 25proc. KCl-Lijsunii, allmirlilich 5Og gefsllte: 
Chromhydroxyd mit 21 g Atxkalk eingctragen. 

3 Std. 9,8 A (29,5hrnp.-Std.). Da = 7520 A/qm 
4,45 Volt bei 4 8 0 .  

Erhalten 
Chlor als Gas: 3,056 g C1 
als Chloratchlor 

in Liisung: 1,880 - - I 
als I<, Cr, 0,: 24,19 - - 61,9 - - 

' 12,6 Proc. d. Strom-Th 

. -  
74,5 Proc. 

Ein Tlieil des Bichromates krystallisirte beim 
Crkalten aus. 

e) Gessttigte h-a C1-Liisung - eingetragen La- 
ung von W g Chromhydroxyd in 12,"s g Na OR. 

4 Std. 9 A (36 Amp-Std.)  TV 47,63 g C1. 
1,2 Volt h i  78O. Ds = 6920 A/clm. 

Gefunden 
:hlor, gasfor- 

Jhlor in La- 
sung als sol- 
ches oder als 
Hypochlorit- 

rls Bicliromat 

6,134 g = 12,9 Proc. d. Str. I 
I 

mig 1,ooo g CI 

30,000 =63,0 - . - 
. -  

75,9 Proc. 

Chlont 5,134 - - 

Bei Versuchen dieser Gruppe fie1 besonders 
lie Bildung eines clunkelbraunen Niederschlags auf, 
ler sich aus Cr,O, und CrO, bestehend erwies 
ind dessen Entstehung in gemischten Chromit- und 
:hromatlikungen bekannt ist. Derselbe bildcte 
iich in geringen und bald wieder lbsenden Mengen 
tuch in den andern Gruppen. 

W a s  nun die praktische Verwendbarkeit 
i e r  Methode anlnngt, so wiire dieselbe dis- 
:utabel, wenn nicht die Oxydation in saurer 
Liisung einen fiir die  meisten ChromabRlle  
einfacheren Weg darbijte. Es ist aber  fiir 
einigo besondere Fiille ihre  Verwendung i n  
Betracht zu ziehen, z. B. wenn die  Chrom- 
laugen, wie dies bei organischen Chrom- 
siiureoxydationen biiufig der F a l l  ist, noch 
griissere Mengen crgenischer Substanz ent- 
halten, oder  wenn die Abffille in  fester Form 
vorliegen. Im ersteren Fa l l  ist eine directe 
elektrolytische Oxydation der  Ablaugen 
wegen der  zur Zerstijrung der organischen 
Substanz beniithigten elektrischen Energie 
nicht zu empfehlen und  eine vorhergehende 
AusfLllung dea Chromoxyds angezeigt. 

Es i s t  unter  Umst%nden - billige Kraft- 
quelle vorausgesetzt - auch nicht undenk- 
bar ,  die alkalisch-elektrolytische Oxydation 
ale Hiilfsoperation auf die  Gliihung des  
Cbromoxyds m i t  Kalk folgen zu lassen, weil 
nach dieser Methode die  Oxydation der  
Chromschmelzevollstiindig beendet und gleich- 
zeitig alles Chromat in  Bichromat iiberge- 
fhhrt  wird, letzteres ohne Zuhiilfenahme von 
Siiure. Man wiirde so auch den Zusatz von 
Na, COB oder I(, CO, zum Schmelzprocess 
vermeiden k6nnen. 

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

2. O x y d a t i o n  i n  s a u r e r  L 6 s u n g .  
Wenn man Chromsulfat- oder Chromchlorid- 
16eung in  einem Apparat  ohne Diaphragrna 
der  Elektrolyse unterwirft,  so erhiilt man, 
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wie schon erwahnt, metallisches Chrom und 
u. U. Chlor, aber kaine Chromsaure. Auch 
bei Anwendung eines Diaphragmas und unter 
verschiedenen Modificationen in Bezug auf 
Concentration, Siuregehalt und Temperatur 
konnte ein wesentiich anderes Resultat an- 
fangs nicht orhalten werden. Als Anoden- 
material diente mir bei den beziiglichen Ver- 
suchen stets Platin. 

Eine Bemerkung i n  G m e l i n - K r a u t ' s  
anorganischer Chemie, wonach Chromoxyd 
durch P b  Oa bei Gegenwart von concentrirter 
Schwefelsaure i n  Chromsaure ubergefiihrt 
werden kann, brachte mich auf den Gedanken, 
das nothwendige Pb 0 9  elektrolytisch im 
Chrombade selbst zu erzeugen, zu welchem 
Behufe ich Bleianoden anwenden wollte. 
Der Gedankengang war also der, dass elek- 
trolytisch entwickelter 0 zuerst Pb O2 an der 
Anode bilden und dieses dann in zweiter 
Linie unter Mitwirkung von elektrolytisch 
gebildeter oder schon vorhandener Schwefel- 
siiure 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- 
liisung sowohl rnit als ohne Diaphragma 
Chromsaure gebildet. Bei Anwendung eines 
Diaphragmas lasst sich die Stromausbeute 
der theoretischen Zahl sogar sehr nahe bringen. 

D i e s e  E i g e n s c h a f t  d e r  B l e i a n o d e n ,  
i n  s c h w e f e l s a u r e r  L i i s u n g  S a u e r s t o f f  
i i b e r t r a g e n d  z u  w i r k e n ,  w i r d  s i ch ,  w ie  
m i c h  e i n i g e  d a h i n  z i e l e n d e  Versuche  
ho f fen  l a s s e n ,  a u c h  f u r  a n d e r e  O x y d a -  
t i o n s z w e c k e ,  z. B. o r g a n i s c h e r  N a t u r ,  
f r u c h t b r i n g e n d  v e r w e n d e n  l a s sen .  

Was nun die Ausfiihrung der Elektrolyse 
anlangt, so geht dieselbe in kalter wie in 
warmer Liisung von statten; man wird aber 
(wenigstens fiir die Chromsaureregeneration) 
aus Griinden der Spannungsersparniss heiss 
arbei t en. 

Der Apparat ist sehr einfach in seiner 
Construction; es geniigt ein Bleikasten, der 
gleichzeitig als Anode diencn kann. In dem- 
selbeu befinden sich die Diaphragmen rnit 
den Kathoden aus beliebig leitendem Material, 
z. B. Blei, Eisen, Nickel oder Kupfer. Es 
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 Lbsung an 
beide Elektroden bringen, wobei, wie dies 
die Hiichster Farbwerke in ihrem Patente 
hervorheben und fiir sich beanspruchen, der 

Vortheil entsteht, dass ein grosser Theil der 
freien Saure der Abfalllaugen an der Hathoden- 
seite neutralisirt wird, so dam, wenn diese 
Lauge spiiter an die Anodenseite gebracht 
wird, durch die weitere Elektrolpse nur die- 
jenige Menge Schwefelsaure wieder zuruck- 
gebildet wird, welche vorher neutralisirt wurde 
(gleiche Stromeinwirkung vorausgesetzt), und 
somit eine sonst schwer vermeidliche An- 
reicherung an Schwefelsiiure geschickt um- 
gangen wird. Bringt man dagegen an der 
Kathodenseite Schwefelsaure oder Bisulfat, 
so wird erstere zu Bisulfat, letzteres zu 
Glaubersalz neutralisirt. Freilich ist in  diesen 
beiden Fallen eine Verunreinigung rnit Chrom- 
salz nicht zu vermeiden. 

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

Die Ausbeute (bei Anwendung von reiner 
Chromalaunliisung mit oder ohne freie 
Schwefelsaure als Elektrolyt) betrug bei 
meinen Versuchen bis zu 

92,5 Proc. d. Th. bei 70 Proc. Oxydationswirkung 

Die Concentration der Chromsulfatlosung war 
in diesen Fallen nicht so gross gewesen, als 
die Hochster Farbwerke sie anwenden. Jene 
gehen bis zu 100 g Cra O3 im Liter, wiih- 
rend die von mir angewandte Chromalaun- 
liisung im Liter etwa 30 g Cr, O3 enthielt, 
im Uebrigen aber entweder neutral oder ver- 
schieden stark sauer war. 

Sobald der griisste Theil des Chroms 
oxydirt ist,  tr i t t  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 vergriis- 
sern ist. 

Erhijhung 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 braunlicher 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 grbsseren 
Kathodenstromdiohte und einem Gesammt- 
strom von 42 Amp. konnte bei '75' mit 
3,O Volt Spannung gearbeitet werden; urn 
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 

80 - - -  - 86 - 
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11 Kw (24 Stunden) fiir loo 
Hierzu kommen noch die Kosten der ein- 
fachen Apparatur, wobei hauptsiichlich die 
Diaphragmen in Betracht fallen, und endlich 
die Bedienung der Apparate, welche zum I 
gr6ssten Theile maschinell und einfach ein- 

Naq Cr% 0 7 .  1 Der internationale Congress fur angewandte 
Chemie in Wen. 

6.  S e c t i o n  (Wein). 

[Schlwr uon S. If 13.1 

D i e  U n t e r s u c h u n g  v o n  W e i n  be- 

i 

zung wiinschenswerth erscheint. Die Bildung 
des Xiirpers erfolgte durch Erwiirmen von 
3 Mol. Diphenylaminmonosulfosiiure mit 1 Mol. 
Formaldehyd in saurer wiisseriger L6sung , 

,,unter Anwendung von bloss so vie1 Oxy- 
dationsmittel, dass eine weitergehende Oxy- 
dation zu Farbstoff m6glichst vermieden 
wird'. 

gerichtet werden kann. 
Somit ist es sehr wahrscheinlich, dass 

mit dem neuen Verfahren die Regenerirungs- 
kosten fiir 100 k Na, Cr2 O7 nicht iiber 20 M. 
hinausgehen, wiihrend 100 k kiiufl. Richro- 
mat 5 4  M. kosten, ungerechnet bei letzterem 
noch die zu r  Hervorrufung der Oxydations- 
wirkung nothwendige Menge Schwefe lshe ,  
welche bisher immer verloren gegeben wurde. 

Dem Verfahren der ,,Oxydation in saurer 
Liisung" 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 h e n .  
Denn da das Verfahren schwefelsaure Laugen 
direct verarbeitet, so k6nnen die ihrer Menge 
nach wichtigsten Abfalllaugen, diejenigen der 
Alizarinfabrikation, jetzt  direct verarbeitet 
werden und unterliegen einem vollstiindigen 
Kreislauf. Vielleicht gewinnen auch die 
Chromsiiurebatterien noch eine gr6ssere Be- 
deutung, die sie bisher wegen des hoben 
Preises der dam bencthigten Materialien 
nicht erreichen konnten. 

werden, wie Alter, Herkunft, Zustand, Ver- 
giihrungsgrad u. dgl." 

C h e m i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  des  
W e i n s t o c k e s  u n d  s e i n e r  T h e i l e  be- 

C h e m i s c h e  Z u s a m m e n s e i z u n g  d e s  
Weines .  Nach B. Haas sind die Bestand- 
theile des Weines theils solche, die aus den 
Trauben stammen, theils solche, die bei der 

~ Giihrung des Mostes und beim Lagern des 
Weines entstehen. 

Die aus den T r a u b e n  stammenden Be- 
standtbeile des Weines sind folgende: 

' sprechen B. H a a s  und B a r t h .  

Wasser, 
Zucker (Livulose, Dextrose, Inosit), 

Berichtignng. 
Voo 

R. Gnehm. 

I n  dem Artikel ,,aber SulfosiSuren und 
einige andere Derivate des Dipbenylamins" 
(Heft No. 43, S. 1030) i s t  die Darstellungs- 
weise der Triphenyltriamidotriphenylmethan- 

Y 

sprechen ausfiihrlich S. K o n y a  und B e i n ;  
besonders auf letzteres Referat sei verwiesen. 

D i e  f l i i c h t i g e n  SiSuren d e s  Weines .  
Nach G. M o r p u r g o  beziehen sich die Re- 
sultate, welche durch die bis jetzt iibliche 
Methode, die zur Untersuchung des Weines 
au f  fliichtige Siiuren allgemein angewendet 
wird, erhalten werden, nicht auf die freien 
fliichtigen Siiuren des Weines, sondern geben 
den Gesammtgehalt der fliichtigen Siiuren 
iiberhaupt an,  die sich sowohl frei als auch 
gebunden im Weine vorfinden. Aus dem 
Gehalte an fliichtigen Siiuren ist  im Allge- 
meinen fiir die Beurtheilung des Weines 
kein Schluss berechtigt, denn gerade feinere 
aromatische Weinsorten geben oft bei der 
Untersuchung nach der iiblichen Methode 
der Destillation im Wasserdampfe verhiilt- 
nissmiissig hohe Resultate, und die organo- 
lettiscbe Probe wird stets in erster Lioie 
einen Aufschluss iiber den Zustand des 
Weines geben k6nnen. Das ,,Entsiiuern" 
des essigstichigen Weines mittels Kalkcar- 
bonat ist nicht zweckmiissig, da ,  obwohl 
durch Anwendung des Calciumcarbonates 
die Essigsiiure gebunden wird, durch ver- 
schiedene Ursachen eine Umsetzung zwischen 
den sauren weiusteinsauren Salzen des Weinos 
und dem Calciumacetat stattfinden kann, was 
die Bildung von weinsaurem Kalk und theil- 
weises Freiwerden der urspriinglichen Essig- 
siiure zur Folge hat. 

Es wird folgende R e s o l u t i o n  ange- 
nommen : 

,,Bei der Beurtheilung eines Weines hin- 
sichtlich Essigstich sol1 nicht nur auf den 
Gehalt desselben an ,fliichtigen Siiuren" 


