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Die Differenz ergibt in diesem Falle die theo-
retische Menge von 27 cc Nay S, 0;.

20 cc KJ, 25 cc K Cl Oy, 50 cc conc. HC]
nach einer Std. . 28 cc
20 cc KJ, 25 cc K Cl 03, 50 cc conc. HCL
sofort titrirt .

26,5 -

Die Reaction tritt also unter diesen Ver-
biltnissen zum grdssten Theile sofort ein.
Die weiteren Versuche wurden mit einer
frisch hergestellten Thiosulfatlésung vorge-
nommen, von welcher 87.3 cc der theoretisch
zu erwartenden Menge Jod entsprechen.

(1 cc Na, S; 0, — 0,012688 g J.)

Nag S; 04
2 cc KCIO; 20cc KJ, 50 cc
conc. HCI pach einer Std.
20 cc KJ, 50 cc conc. HCL nach I
einer Std. 05 06: 0,6
38,0 38,0378

Es wurde nun eine frische K C10,Losung be-
reitet; 3,0029 g im /, also 0,07507 g in 25 cc ent-
sprechend einem theoretischen Verbrauch an Thio-
salfat von 36,75 ce.

Aus den angegebenen Versuchen ergab
sich nun, dass es vortheilbaft ist, behufs
raschen Verlaufs der Zersetzung concentrirte
Saure anzuwenden. Es wurden nun Ver-
suche angestellt, ob es nicht méoglich wire,
die Einwirkungszeit abzukiirzen, und die
nun folgenden Versuche mit der Abénderung
vorgenommen, dass die Flissigkeit vor der
Titration entsprechend verdiinnt wurde, damit
einerseits die concentrirte Saure nicht noch
wibrend der Titration zersetzend auf das
Jodkalium eivwirken konne, andererseits
damit eine Zersetzung des Thiosulfates wahrend
der Titration und der hierdurch bedingte
Fehbler méglichst vermieden werde.

385 } 38,6 | 38,4

Nap 8, 0g
26 cc K ClO;, 20 cc K J, 50 cc conc. HCI,
10 Min. stehen gel,, J entspr. . . 813cc
20 cc KJ, 50 cc conc. HCl, 10 Min. steh.
gel., ontspr .o . 04 -
73869 ce

Derselbe Versuch mit 5 Minuten Einwirkungs-
dauver ergab 86,9 cc Na, S, O; weniger 0,2 cc =
86,7 cc Na, S, 0,.

Es wurde nun die Verdiinnung nach voll-
endeter Einwirkung stirker vorgenommen.

Min. Min. Std.
Einwirkungsdauer: 10 30 'l
25 cc KCIO;, 20 cc KJ, 50 cc
conc. HCl, mit 200 cc H, 0 verd. 363 368 37
20 cc KJ, 50 ce conc. HCI, mit

200 cc H 0 verd, 0,31 03 0,7

36,0 36,5 36,3
Wie man sieht, waren die Mengen des
ausgeschiedenen Juds zwar deunen, die theo-
retisch erhalten werden sollten, annihernd
gleich, aber nie constant, schon aus dem
Grunde, da ja die relativen Fliissigkeits-
wie auch Siuremengen, die auf das Jod-
kalium in beiden Fillen entfielen, verschieden
waren.

Von der Ansicht ausgehend, dass die
Zersetzung -des Jodkaliums durch die con-
centrirte Salzsfure eine Reaction sei, die
bis zu einem Gleichgewiclitszustande vor sich
geht, wurde der Jodkaliumldsung vor der
Zugabe von Salzsiure eine bestimmte Menge
Jod in Jodkaliumldsung zugesetzt.

25 cc Y, N.-Jodlosung entsprechend 24,3 ce
Yo N.-Na, S; O; wurden bei zwei Versuchen mit je
50 cc conc. HCL und 20 ce KJ versetzt und nach
einstindiger Einwirkungsdauer das ausgeschiedene
Jod nach dem Verdinnen mit Wasser mit 25,9
und 26,1 cc 1/, N.-Na, 8, O, titrirt.

Weitere, unter abgeéinderten Verhiltnissen
ausgefiihrte Versuche ergaben ein &hnliches
Resultat, so dass angenommen werden muss,
dass durch dem vorherigen Zusatz von Jod
die Zersetzung des Kaliumjodids durch die
Salzsiure nicht hintangehalten wird (vgl.
dagegen de Koninck und Nihoul, d. Zft.
1890, 481).

Wir setzten diese Untersuchung nun
nicht weiter fort, da wir sahen, dass die
Benutzung dieser Reaction zur Bestimmung
von Chlorat wegen der hierbei auftretenden
Nebenreactionen, wenn tuberhaupt, so doch
nur mit Einhaltung verschiedener, die Me-
thode zu sehr complicirender Verhaltnisse
benutzt werden kdnnte und betraten einen
anderen Weg, der uns zum gewfinschten Ziele
fubrte.

[Schluss foigt.]

Elektrochemie.

Zur Erzeugung elektrischer Ent-
ladungen empfiehlt M. Otto (D.R.P. No.
106 514) einen entladungsunterbrechenden
und -einleitenden Apparat, in welchem die
ungleichnamigen Elektroden p und n (Fig. 303)
geniigend von einander entfernt sind, so dass
eine directe Entladung zwischen den Spitzen
dieser Elektroden unméglich ist. Der Apparat
besteht aus einem eisernen Gehause &, welches
durch Scheidewiinde ¢, deren Jede fir die
Circulation des Gases eine mittlere Offnung d
besitzt, in eine gewisse Anzahl Unterabthei-
lungen oder Elemente zerlegt ist. Jedes
Element ist durch zwei Elektroden p und
gebildet, deren jede fiir sich auf den Scheide-
winden befestigt ist. Die beiden #ussersten
Elektroden sind auf den inneren Seiten-
winden des Gebduses & befestigt. Zwei
metallene Elektricititsleiter f+ sind in den
entsprechenden Isolirbiilsen g 2 angeordnet.
Die Elektroden p sind mit der Leitung f
durch den Draht ¢ und die Elektroden »
mit der Leitung r durch den Draht / ver-
bunden. Der Knopf £ dient zur Stroment-
nahme.
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Die Elektroden konnen beispielsweise
durch metallische Spitzensectoren gebildet
sein, welche an ihrem Z#usseren Theil mit
einem Ring in Verbindung stehen. Das Ganze
ist auf einer Isolirscheibe m befestigt. Auf
der Welle a sind zwischen den Elektroden p
und # Trennungsscheiben ¢ angebracht. Jede
derselben besteht aus einer Elektricitit
leitenden Scheibe ¢, welche mit einer Reihe
von ausgesparten Sectoren versehen ist. Die

Apparat méglich ist. Die Schwierigkeit der
zu lsenden Aufgabe ist auf die grosse Po-
tentialdifferenz V,—V,zuriickzufiihren, welche
zwischen den beiden Elektrodenreihen be-
steht; diese Potentialdifferenz betrigt im
Allgemeinen zwischen 10 000 und 50 Q00 Volt
und verhindert, dass man die Kiihlungs-
leitungen fiir die beiden Elektroden mit der
Wasserzufilhrung oder unter einander un-
mittelbar verbinden kann,
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Kig. 303.

Zahl derselben entspricht derjenigen der
Spitzensectoren auf den Elektroden. Die
Sectoren kdnnen mit einem sehr diinnen Blatt
von isolirendem Material {iiberspannt sein.
Auf solche Weise bildet die Scheibe ¢ ein
vollkommenes Hinderniss fiir die Circulation
der Luft oder des Sauerstoffs, welcher durch

die Offnung o eindringt, um in Form von.

Ozon bei s aufgefangen zu werden.

Die durch die Welle @ in Bewegung ge-
setzten Scheiben bewirken die Entladung so
lange, als die vollen Theile der Scheibe ¢
zwischen den Spitzensectoren der Elektroden
sich befinden. Sobald sich jedoch ein Sector
zwischen den Spitzen » der Elektroden be-
findet, wird die Entladung unterbrochen.

Ozonerzeuger. Nach H. Abraham
und L. Marmier (D.R.P. No. 106 711) ist
eine ausgiebige technische Fabrikation von
Ozon nur moglich, wenn man die Tempe-
ratur erheblich niedriger und viel gleich-
missiger erhilt, als dies bei dem bisherigen

Nach vorliegendem Verfahren sollen diese
Ubelstinde dadurch vermieden werden, dass
einerseits beide Reihen von Elektroden durch
einen bestidndig durchfliessenden Wasserstrom
gekiihlt werden, wihrend andererseits in die
Zu- und Ableitung des Kiihlwassers fiir beide
Elektrodenreihen Einrichtungen eingeschaltet
gind, durch welche die zu- bez. abfliessen-
den Wasserstrdme an mebreren Stellen perio-
disch abwechselnd unterbrochen werden, so
dass niemals weder in der Zu- noch in der
Ableitung des Kiihlwassers einer der beiden
Elektrodenreihen ein zusammenhiéngender
Wasserstrom vorhanden ist, welcher die
Elektricitdt ableiten kdnnte. Das Verfahren
kann in verschiedener Weise ausgefithrt wer-
den insofern, als sich die periodische Unter-
brechung der zu- und abfliessenden Wasser-
strome in verschiedener Weise erreichen lasst.

Zur Gewinnung von Platin aus
seinen KErzen auf elektrolytischem
Wege werden nach F. Zirn (D.R.P. No.

101#



1200

Elektrochemie.

[ Zeitsehrift fur
angewandte Chemie.

107525) die Erze als Elektroden in einem
aus einer L&sung von kohlensaurem oder
carbaminsaurem Ammoniak bestehenden Bade
der Einwirkung eines Wechselstromes unter-
worfen, wodurch das Platin der Erze in
kohlensaures Platin verwandelt wird. Man
verwendet das natiirliche Platinerz am ein-
fachsten in Sand- oder Kérperform, indem
man es in Beutel oder Siebe aus einem Ma-
terial bringt, welches gegen Ammoniak wider-
standsfihig ist. In die Erzmasse wird darauf
ein Kohlenstab zur Stromzuleitung gesteckt
und das Ganze in eine Losung von kohlen-
saurem oder carbaminsaurem Ammoniak ge-
bracht. Ein Paar derart beschickter Beutel
dienen alsdann als Elektroden, durch welche
ein Wechselstrom geschickt wird. Die Strom-
zufihrung kann auch auf andere geeignete
‘Weise erfolgen, z. B. durch Aufschichten der
Erze auf Kohlen- oder Graphitplatten u. s. w.
Bei der so vorgenommenen Elektrolyse wird
das Platin in verschiedene ldsliche und un-
16sliche kohlensaure Salze wbergefubrt, die
alsdapn in Platinschwamm verwandelt oder
sonst in beliebiger Weise weiter verarbeitet
werden kdéonen. Die Stromdichte ldsst sich
wegen der nicht bestimmbaren Metallober-
fliche nicht genau angeben. Man regelt den
Strom so, dass zun#chst ein starkes Auf-
schiumen erfolgt. Einen Anphaltepunkt fir
die L&sung des Platins hat man in dem
gelbgriinen, krystallinischen Niederschlag,

den die LGsung schon nach kurzer Zeit mit i

Salzsdure gibt. Je stirker dieser Nieder-
schlag ist, um so mehr Platin ist natur-
gemiss in Losung gegangen.

Herstellung von Phosphor. Die
Compagnie électrique du phosphore,
Billaudot & Cp. (D.R.P. No. 106 498) em-
pfiehlt die gleichzeitige Herstellung von
Phosphor und Carbid im elektrischen Ofen F'
(Fig. 304 und 306). Der Condensationsappa-
rat ist an den Ofen F' durch ein Rohr «
angeschlossen, das an seinem oberen Theil
mit einer Vorrichtung b ausgestattet ist, die
aus einer auf einer Trommel sich aufrollenden
Kette besteht, um durch verticale Bewegung
des Flugelkorpers b' in dem Rohr @ einer
Verstopfung des Robres @ durch die aus
dem Ofen mit fortgerissenen festen Bestand-
theile vorzubeugen. Am Eingang des Con-
densators ist eine Verschlussvorrichtung oder
Klappe ¢ angebracht, welche es ermdglicht,
den Condensator von dem Phosphordampf-
erzeuger zu isoliren,

Der Condensator besteht aus zwei Rohren
D und E von gleichem Querschnitt, von
denen das untere eine geneigte Richtung hat,
und die durch eine Reihe von lotkrechten

Réhren 7T' mit einander verbunden sind,
deren Querschnitte an ihrer Vereinigung mit
den Robren D und E derartig bemessen
sind, dass dieselben in ihrer Gesammtheit
eine dem Querschnitt der Rohre D oder E
gleiche Fliche bilden, damit die Gase die-
selbe Schnelligkeit in jedem lothrechten
Rohr haben; ferper ist die obere Anord-
pung dieselbe wie die untere, nur dass sie
eine Ableitung besitzt, die der Zuleitung in
das untere Rohr entgegengesetzt angeordnet
ist. Die Gase gelangen so in regelmissiger
Weise in das Robr f, von hier streichen sie
durch eine zweite Verschlussklappe ¢, die
ebenso wie ¢ die Absperrung des Conden-
sationsapparates ermdglicht.

Eine Reihe kleiner Rihrchen ¢ ist in den
Robren D T' E angebracht, welche dea Con-
densator bilden. Durch diese Réhrchen ¢
kann man einen Gasstrahl in alle Theile
des Gasweges des Rohres D und von oben
nach unten in die anderen lothrechten Rohre
T und in das Robr E einfithren. Diese
Rébrchen stehen mit einem Robr in Ver-
bindung, welches mit Verschlusshihnen ver-
sehen ist. Jedes Rohrchen des Rohres D
ist mit einem Verschlusshahn ausgestattet;
jede Reihe von RGhrchen eines jeden Robres
T, ebenso die Réhrchen, die iiber jedem
Robhre T' in dem Robr FE sich befinden,
werden durch einen und denselben Hahn
geregelt. Jeder dieser Hahne ist an einer
gemeinsamen Leitung K angebracht, die sich
an jenen Behidlter R anschliesst, welcher
gseinerseits in Verbindung mit dem Compres-
sor B steht. An die Verschlussvorrichtung
g schliesst sich eine Reihe von Thirmen G
an, die im Innern Zwischenplatten besitzen,
wie solche durch Fig. 306 veranschaulicht
werden. Diese Thiirme werden von den
Gasen durchzogen, die bei ijhrem Austritt
entweder in eine Saugvorrichtung A oder
in einen Compressor B oder in einen Abzug
C gelangen. Am Ende des Rohres D findet
sich in gleicher Weise wie die Verschluss-
vorrichtung ¢ und ¢ eine Verschlussvorrich-
tung oder Klappe 4; alle drei ermdglichen
die vollstindige Isolation des Condensators
von den anderen Vorrichtungen.

An die Verschlussvorrichtung % des Con-
densators schliesst sich eine Vertheilungs-
kammer in Verbindung mit zwei Destillations-
vorlagen H an. Diese Vertheilungskammer
ist an ihrem oberen Theil mit zwei gleichen
Vorrichtungen wie die Vorrichtung & am
Ausgang des Phosphordampferzeugers ver-
sehen und hat zwei Verschlussvorrichtun-
gen, die die Verbindung mit der einen
oder anderen der Destillationsvorlagen durch
ein RGhrchen v herstellen,
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Die Auffangbehalter H sind in ein festes ’

Gemiuer eingeschlossen, welches einen Heiz-

apparat zur Verbrennung des durch die Saug- |
vorrichtung zuriickgeleiteten Gases bildet. |

<z
<

mit einem Ausflusshahn versehen ist; der-
gelbe enthidlt einen zweiten umgekehrten,
in Wasser eingetauchten Behalter mit inneren
Bewegungshindernissen. Dieser zweite Kasten
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Diese Behalter H haben in ihrem oberen
Theil ein Mannloch ! und ein Réhrchen m,
welches die Verbindung mit dem Kasten L
bildet, der zur Gewinnung des destillirten
Phosphors dient. Dieser Kasten L, den
Fig. 307 im Verticalschoitt veranschaulicht,
ist zusammengesetzt aus einem doppelten
Bleikasten, der mit geneigtem Boden und

ist in dem dem Réhrchen m entgegengesetzten
Theil mit einem Gasentwickelungsrohr ver-
sehen und trigt in einer mittleren Abthei-
lung immer ein Sicherheitsrohr.

Die zu verarbeitenden Rohstoffe werden
in den elektrischen Ofen F' durch den oberen
Theil eingefiihrt; unter der Einwirkung des
elektrischen Lichtbogens entwickeln sich die
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Phosphordémpfe mit Kohlenoxyd vermischt.
Die verschiedenen, mitfortgerissenen festen
Stoffe setzen sich oben in dem Ofen ab,
und die, welche sich in dem Entwickelungs-
rohr a niederschlagen und eine Verstopfung
bhervorrufen kénnen, werden von Zeit zu
Zeit durch die Bewegung des Fliigelgewichtes
b' beseitigt, welches durch eine am &usseren
Ende auf der verlingerten Achse der Trom-
mel & angebrachte Vorrichtung bethétigt
wird. Die Phosphordampfe und die Gase
nehmen ihren Weg durch die im Robhr D
befiodliche und gedffnete Verschlussvorrich-
tung ¢ und vertheilen sich in die senkrechten
Robre 7', um sich von neuem in dem Robr
E zu vereinigen und von da zur ebenfalls
offenen Verschlussvorrichtung g zu gelangen;
auf diesem Wege condensirt sich der Phos-
phordampf durch Abkiihlung, und die mehr
oder weniger feinen Tr&pfchen, mit festen
mitgerissenen Stoffe verunreinigt, setzen sich
an den Winden des Condensators in flis-
sigem Zustande ab, da diese Wande eine
Temperatur iiber 50° haben. Das Gemisch
fliesst nach dem Verschlussorgan %; da die
Consistenz von diesem Gemisch von Phosphor
und fremden Stoffen einen solchen Grad er-
reichen kénnte, dass die Bewegung schwierig
wird, so hilft man von Zeit zu Zeit nach,
indem man Kohlenoxyd durch die Verbin-
dungsréhren ¢ unter Druck schnell hindurch-
treibt.

Die von dem gréssten Theil des Phos-
phordampfes und den festen Substanzen be-
freiten Gase (beinahe ausschiesslich Kohlen-
oxyd) enthalten noch eine Menge feiner
Phosphortheilchen suspendirt und durchstrei-
chen die gedffnete Klappe g, die nach den
Thiirmen G fihrt, wo sie auf einer grossen
Fliche mit einer Lésung eines Kupfer- oder
anderen Salzes in Beriihrung kommen, welche
die letzten Spuren von Phosphor unter Bil-
dung einer Phosphorkupferverbindung weg-
nehmen. Beim Austritt aus den Thiirmen G
werden die Gase, ausschliesslich Kohlenoxyd,
nach dem Abzug (' geleitet, oder vermittels
eines Saugers A in die verschiedenen Heiz-
apparate zur Verbrennung des Kohlenoxydes
geschickt, die bei dem Apparat zur Ver-
wendung kommen, oder werden mittels der
Pumpe B in einen Behilter R gedriickt, der
an die Hauptrobranordnung K angeschlossen
ist und es ermdglicht, Gasstrome durch den
Condensator zu leiten.

Der condensirte Phosphor, mit fremden
Bestandtheilen gemischt, fliesst in das Rohr
D und gelangt durch die offene Klappe %
in die Vertheilungskammer. Von hier leitet
man das Gemisch in die eine oder andere
Destillationsvorlage H, indem man die ent-

sprechende Klappe z &ffnet. Um dies An-
fillen des Bebalters H zu erleichtern, be-
wegt man von Zeit zu Zeit ein gerippt-
cylindrisches Gewicht mittels einer in der
Kammer ¢ angeordneten Vorrichtung p, &hn-
lich der Vorrichtung & des Rohres a, in der
Weise, wie beim Ofen F. Die Bewegung
des Gewichtes vollzieht sich mittels Fligel
oder Kurbel p'.

Ist der erste Behilter geniigend gefiillt,
so schliesst man die entsprechende Klappe
und leitet das condensirte Gemisch in den
zweiten Behalter H. Wahrend sich der
zweite Behalter fiilllt, kommt man zur Destil-
lation des ersten. Hierzu ziindet man die
Kohlenoxydbrenner, welche unter dem Be-
hélter aufgestellt sind, an; die Verbrennungs-
gase kreisen um den Behdlter und ermég-
lichen eine genfigende Temperaturerhéhung
fir Phosphordestillation., Die Gase gehen
epdlich durch die Heizkanile C? und den
Kamin C'. Man erleichtert den Austritt des
Phosphordampfes mittels eines schwachen
Kohlenoxyd- oder, wenn ndthig, Kohlensiure-
stromes.

Der destillirte Phosphor wird in dem
Kasten L unter Wasser wiedergewonnen,
der eine dem Schmelzpunkt des Phosphors
entsprechende Temperatur hat. Der im Kasten
gewonnene Phosphor wird, wenn ndthig,
filtrirt, um geringe Mengen von rothem
Phosphor, die sich gebildet, zu isoliren; er
ist dann zum Formen und Verpacken fertig.
Man entfernt die festen Bestandtheile durch
ein Mannloch, das sich in dem Destillations-
behdlter H befindet.

Zum ununterbrochenen Betrieb wird das
in dem zweiten Behalter erhaltene Product
in derselben Weise destillirt und der aus
dem Condensator kommende Phosphor in
den freigewordenen Behdlter geleitet. Die
Operation wird nur unterbrochen wiahrend
der zum Ausrdumen des Ofens ndthigen Zeit,
wobei die Klappen g c% geschlossen sein
missen.

Brennstoffe, Feuernngen.

Zur Destillation von Sigemehl,
Farb- und Gerbholzabfillen, Haaren, Leder-
abfillen u. dgl. wird nach C. Knopf und
E. Westphal (D.R.P. No. 106 714) das
Gut durch den Trichter a (Fig. 308) in die
Retorte &' gebracht und in dieser durch die
Schraubenspirale ¢! vorgeschoben, um nach
und nach durch einen Schacht d' in eine
zweite Retorte 4* zu gelangen, wo es eben-
falls durch eine Schraubenspirale ¢ vorge-
schoben wird. Die zweite Retorte 47 liegt
in einer Heizanlage k, so dass das im



