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Die Differenz ergibt in diescm Falle die theo- 
retisehe Yenge von 27 GC Na, S,O,. 
20 cc K J, 25 cc I< CI 0,, 50 cc. conc. HC1 

20 cc K J ,  25 cc K Cl O,, 50 ,c conc. HCl 
nach einer 9td. . . . . 28 cc 

sofort titrirt . . . . . . . . . 26,5 - 
Die Reaction tri t t  also unter diesen Ver- 

hiiltnissen zum griiasten Theile sofort ein. 
Die weiteren Versuche wurden mit einer 
frisch hergestellten ThiosulfatlBsung vorge- 
nommen, von welcher 37.3 cc der theoretisch 
zu emartenden Menpe Jod entsprechen. 

(1 cc h’a, S, 0, = 0,012688 g J.) 
Naz Ss oa 

26 cc KCIOs, 20 cc K J ,  50 cc 

20 cc K J ,  50 cc conc. HCI nach 
conc. HCI nach einer Std. 

einer Std. 
38,O 38,O ~ 37,8 

Es wurde nun eine frische KCIO,.Lasung bc- 
reitet; 3,0029 g im 1, also O,Oi507 g in 25 cc ent- 
sprechend einem theoretischen Verbrauch an Thio- 
sulfat von 36,75 cc. 

b u s  den angegebenen Versuchen ergab 
eich nun, dass es vortheilhaft ist, behufs 
raPchen Verlaufs der Zersetznng concentrirte 
Siiure anzuwenden. Es wurden nun Ver- 
s u c h  angestellt, ob es nicht miiglich wiire, 
die Einwirkungszeit abznkiirzen, und die 
nun folgmden Versuche mit der Abiinderung 
vorpenommen, dass die Fliissigkeit vor der 
Titration entsprechend verdiinnt wurde, damit 
einerseits die concentrirte Siiure nicht noch 
wiibrrnd der Titration zersetzend auf das 
J oti kal ium ei u wirken kiinne, andereraeits 
damit PiueZrreet zung des Thiosulfateswiihrend 
der Titration und der hierdurch bedingte 
Fehlrr miiglichst vermieden werde. 
26 cc K CIO,, 20 cc K J ,  50 cc conc. HCI, 

20 cc KJ,  50 cc conc. HCI, 10 Min. steh. 

Xs, Pz Os 

10 Min. stehen gel., J entspr. . . . 37,3 cc 

gel., entspr. . . . . . . . . . 0,4 - 
36,9 cc 

-~ 

Derselbc Versuch rnit 5 Minuten Einwirkungs- 
dauer ergab 36,s cc h’a, S, 0, weniger 0,2 cc = 
86,7 cc h’a, S, 0,. 

E s  wurde nun die Verdiinnung nach voll- 
endeter Einwirkung s t k k e r  vorgenommen. 

Einwirkungsdauer : 10 30 ’ 1 
25 cc I( CI03, 20 cc K J, 50 cc 

conc. HCI, rnit 200 cc H,O verd. 36,3 , 36,8 37 
20 cc KJ, 50 cc conc. HCI, rnit 
200 cc H,O verd. 0,3 \ 0 3 0,7 

36,O 3G,5 I 36,3 
Wie man aiebt, waren die Mengen des 

ausgeechiedenen Jods zwar denen, die theo- 
retisch erhalten werden sollten, anniihernd 
pleich, aber nie constant, schon aus dem 
Grund e, da  ja  die relativen Fliiesigkeite- 
wie aurb Siuremengrn, die auf das Jod- 
kalium i n  brtclen Fiillen entfielen, verschieden 
waren. 

Min. Min. S t d .  

Von der Ansicht ansgehend, dass die 
Zersetznng des Jodkaliums durch die can- 
centrirte Salzsiiure eine Reaction sei, die 
bis zu einem Gleichgewiclitszustande vor sich 
geht, wurde der JodkaliumlBeung vor der 
Zugabe von Salzsiiure eine bestimmte Menge 
Jod in Jodkaliuml6sung zugesetzt. 

25 cc I/],, N.-Jodlhung entsprecherid 24,3 cc 
N.-h’a, S2 0, wurden bei awei Versuchen init je 

50 cc conc. HCL und 20 cc K J versetzt und nach 
3instiindiger Einwirkungsdaucr das ausgeschiedeno 
Jod nach dem Verdijnnen mit Wasser mit 253 
und 26,l cc N.-h’a, S, 0, titrirt. 

Weitere, unter abgeiinderten Verhiiltnissen 
ausgofiihrte Versuche ergaben ein lihnliches 
Resultat, so dass angenommen werden muss, 
dass durch den vorherigen Zusatz von Jod  
die Zersetzung des Kaliumjodids durch die 
Salzsiiure nicht hintangehalten wird (vgl. 
dagegen de K o n i n c k  und N i h o u l ,  d. Zft. 
1890, 481). 

Wir setzten diese Untersuchung nun 
nicht weiter fort, da  wir sahen, dass dio 
Benutzung dieser Reaction zur Bestimmung 
von Chlorat wegen der hierbei auftretenden 
Nebenreactionen, wenn iiberhaupt, so docb 
nur rnit Einhaltung verschiedener, die Me- 
thode zu aehr complicirender Verhiiltnisse 
benutzt werden kBnnte und betraten einen 
anderen Weg, der uns zum gewtnschten Ziele 
fiihrte. 
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Elektrochemie. 
Z u r  E r z e u g u n g  e l e k t r i s c h e r  E n t -  

l a d u n g e n  empfiehlt M. O t t o  (D.R.P. No. 
106 514) einen entladungsunterbrechenden 
und 4nleitenden Apparat, in  welchem die 
ungleichnamigen Elektrodenp und n (Fig. 303) 
geniigend von einander entfernt sind, so dass 
eine directe Entladung zwischen den Spitzen 
dieser Elektroden unmiiglich ist. Der Apparat 
besteht aus einem eisernen Gehiiuse 6, welches 
durch Scheidewiinde c ,  deren jede fiir die 
Circulation des Gases eine mittlere bffnung d 
beaitzt, in eine gewiase Anzahl Unterabthei- 
lungen oder Elemente zerlegt ist. Jedes 
Element ist durch zwei Elektroden p und n 
gebildet, deren jede fiir sich auf den Scheide- 
wiinden befestigt ist. Die beiden iiussersten 
Elektroden sind auf den inneren Seiten- 
wiinden des Gehiiuses b befestigt. Zwei 
metallene Elektricitiitsleiter f 1% sind in den 
entsprechenden Isolirhiilsen g h angeordnet. 
Die Elektroden p sind mit der Leitung f 
durch den Draht e und die Elektroden n 
mit der Leitung T durch den Draht I ver- 
bunden. Der Knopf k dient zur Stroment- 
nahme. 



Elektrochemie. 1199 Jehrgmg 1999. 
Heft 50. 18. December 1899.1 

I 
Die Elektroden kiinnen beispielsweise 

durch metallische Spitzensectoren gebildet 
sein, welche an ihrem iiusseren Theil mit 
einem Ring in Verbindung stehen. Das Gaoze 
ist auf einer Isolirscheibe r ) ~  befestigt. Auf 
der Welle a sind zwiscben den Elektroden p 
und rt Trennungsscheiben i angebracht. Jede 
derselben besteht aus einer Elektricitiit 
leitenden Scheibe 4, welche mit einer Reihe 
von ausgesparten Sectoren versehcn ist. Die 

Ylg. 303. 

Apparat miiglich ist. Die Schwierigkeit der 
zu liisenden Aufgabe ist auf die grosse Po- 
tentialdiffereae V1-V2 zuriickzufiihren, welche 
zwischen den beiden Elektrodenreihen be- 
steht; diese Potentialdifferenz betriigt im 
Allgemeinen zwischen 10 000 und 50 000 Volt 
und verhindert, dass man die Kiihlungs- 
leitungen fiir die beiden Elektroden mit der 
Wasserzufiihrung oder unter einander un- 
mittelbar verbinden kann. 

Zahl derselben entspricht derjenigen der 
Spitzensectoren auf den Elektroden. Die 
Sectoren kiinnen mit einem sehr diinoen Blatt 
von isolirendem Material iiberspannt sein. 
Auf solche Weise bildet die Scheibe i ein 
vollkommenes Hinderniss fiir die Circulation 
der Luft oder des Sauerstoffs, welcher durch 
die Offnung o eindringt, um in Form von 
Ozon bei 8 aufgefangen zu werden. 

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

O z o n e r z e u g e r .  Nach H. A b r a h a m  
und L. Marmier  (D.R.P. No. 106711) ist 
eine ausgiebige technische Fabrikation von 
Ozon nur m6glicb, wenn man die Tempe- 
ratur erheblich niedriger und vie1 gleich- 
miissiger erhiilt, als dies bei dem bisherigen 

Nach vorliegendem Verfahren sollen diese 
Ubelstiinde dadurch vermieden werden, dass 
einerseits beide Reihen von Elektroden durch 
einen bestiindig durchfliessenden Wasserstrom 
gekiihlt werden, wiihrend andererseits in die 
Zu- und Ableitung des Kiihlwassers fiir beide 
Elektrodenreihen Einrichtungen eingeschaltet 
sind, durch welche die zu- bez. abfliessen- 
den Wasserstrbe an mehreren Stellen pario- 
disch abwechselnd unterbrochen werden, so 
dass niemals weder in der Zu- noch in der 
Ableitung des Kiihlwassers einer der beiden 
Elektrodenreihen ein zusammenhiingender 
Wasserstrom vorhanden ist, welcher die 
Elektricitiit ableiten k6nnte. Das Verfahren 
kann in verschicdener Weise ausgefiihrt wer- 
den insofern, als sich die periodische Unter- 
brechung der zu- und abfliessenden Wasser- 
striime in verschiedener Weise erreichen liisst. 

Z u r  Gewinnung von P l a t i n  a u s  
se inen  E r z e n  auf e l e k t r o l y t i s c h e m  
Wege werden nach F. Z i i r n  (D.R.P. No. 

101* 



107525) die Erze ale Elektroden in einem 
aus einer Lijsung von kohlensaurem oder 
carbaminsaurem Ammoniak bestehenden Bade 

kohlensaures Platin verwandelt wird. Man 
verwendet das natiirliche Platinerz am ein- 
fachsten in Sand- oder Kiirnerform, indem 
man es in Beutel oder Siebe aus einem Ma- 
terial bringt, welches gegen Amrnoniak wider- 
standsfiihig ist. I n  die Erzmasse wird darauf 
ein Kohlenstab zur Stromzuleitung gesteckt 
und das Game in eine Liisung von kohlen- 
saurem oder carbaminsaurem Ammoniak ge- 
bracht. Ein Paar derart beechickter Beutel 
dienen alsdann als Elektroden, durch welche 
ein Wechselstrom geschickt wird. Die Strom- 
zufiihrung kann such 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 18sliche und un- 
liieliche kohlensaure Salze iibergefiihrt , die 
alsdann in Platinschwamm verwandelt oder 
sonst in beliebiger Weise weiter verarbeitet 
werden ktinnen. Die Stromdichte lasst sich 
wegen der nicht bestimmbaren Metallober- 
fliiche nicht genau angeben. Man regelt den 
Strom so, dass zuniichst ein starkes Auf- 
schiiumen erfolgt. Einen Anhaltepunkt fiir 
die Lijsung des Platins hat man in dem 
gelbgriinen , krystallinischen h'iederschlag, 
den die L6sung schon nach kurzer Zeit mit 
Salzsiiure gibt. Je stiirker dieser Nieder- 
schlag i a t ,  um so mehr Platin ist natur- 
gemiiss in Liisung gegaogen. 

H e r s t e l l u n g  von  P h o s p h o r .  Die 
C o m p a g n i e  B l e c t r i q u e  d u  p h o s p h o r e ,  
B i l l a u d o t  & Cp. (D.R.P. No. 106 498) em- 
pfiehlt die gleichzeitige Herstellung von 
Phoephor und Carbid im elektrischen Ofen E 
(Fig. 304 und 306). Der Condensationsappa- 
rat  ist an den Ofen F durch ein Rohr o 
angeschlossen, das an seinem oberen Theil 
mit  einer Vorrichtung 6 ausgestattet ist, dit 
aus einer auf einer Trommel sich aufrollender 
Kette besteht, um durch verticale Bewegun6 
des Fliigelkiirpers b' in dem Rohr a einei 
Verstopfung des Robres a durch die auf 
dern Ofen rnit fortgerissenen festen Bestand 
theile vorzubeugen. Am Eingang des Con 
densators ist eine Verschlussvorrichtung ode1 
Klappe c angebracht, welche es ermiiglicht 
den Condensator von dem Phosphordampf 
erzeuger zu isoliren. 

Der Condensator besteht aus zwei Rohrei 
D und E von gleichem Querschnitt, VOI 

denen das untere eine geneigte Richtung hat 
und die durch eine Reihe von lothrechtei 

Riihren T mit einander verbunden sind, 
deren Querschnitte an ihrer Vereinigung mit 
den Rohren D und E derartig bemessen 

leiche Flache bilden, darnit die Gase die- 
elbe Schnelligkeit in jedem lothrechten 
lohr haben; feroer i s t  die obere Anord- 
ung dieselbe wie die untere, nur dass sie 
ine Ableitung besitzt, die der Zuleitung in 
as untere Rohr entgegengesetzt angeordnet 
3 t .  Die Gase gelangen so in regelmassiger 
Keise in das Rohr j', von hier streichen sie 
lurch eine zweite Verschlussklappe g ,  die 
benso wie c die Absperrung des Conden- 
ationsapparates ermtiglicht. 

Eine Reihe kleiner Rbhrchen t ist in den 
tohren D T E  angebracht, welche den Con- 
lensator bilden. Durch diese Rbhrchen t 
:ann man einen Gssstrahl in alle Theile 
lee Gasweges des Rohres D und von oben 
iach unten in die anderen lothrechten Rohre 
l' und in das Rohr einfiihren. Diese 
l6hrchen stehen mit einem Rohr in V e r  
bindung, welches mit VerschlusshLhnen ver- 
,ehen ist. Jedes Riihrchen des Rohres D 
st rnit einem Verschlusshahn ausgestattet; 
ede Reihe von Riihrchen eines jeden Rohres r, ebenso die Riihrchen, die fiber jedem 
itohre T in dem Robr E sich befinden, 
nerden durch einen und denselben Hahn 
geregelt. Jeder dieser Hiihne ist  an einer 
gemeinsamen Leitung K angebracht, die sich 
an jenen Behiilter R anschliesst, welcher 
ieinerseits in Verbindung mit dem Compres- 
3or B steht. An die Verschlussvorrichtung 
7 schliesst sich eine Reihe von Thiirmen G 
nn, die im Innern Zwiachenplatten beaitzen, 
wie solche durch Fig. 306 veranschaulicht 
werden. Diese Thiirme werden von den 
Gasen durchzogen, die bei ihrem 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 c und g eine Verschlussvorrich- 
tung oder Klappe h; alle drei ermiiglichen 
die vollstindige Isolation des Condensators 
von den anderen Vorrichtungen. 

An die Verschlussvomchtung h des Con- 
densators schliesst sich eine Vertheilungs- 
kammer in Verbindung rnit zwei Destillstions- 
vorlagen H an. Diese Vertheilungskammer 
ist an ihrem oberen Theil mi t  zwei gleichen 
Vorrichtungen wie die Vorrichtung 6 am 
Ausgang des Phosphordampferzeugers ver- 
sehen und hat zwei Verschlussvorrichtun- 
gen, die die Verbindung rnit der einen 
oder anderen der Destillationsvorlagen durch 
ein Rahrchen v herstellen. 



Die Auffangbehilter H sind i n  ein feetea 
Gemiiuer eingeecblossen, welches &en Heiz- 
apparat zur Verbrennung dea durch die Saug- 

Flg 908. 

mit einem Ausflueshahn versehen ist; der- 
selbe entbiilt einen zweiten umgekehrten, 
in Wasser eingetauchten Behiilter mit inneren 

Fig. 305. 

Dieee Be iilter H haben in ihrem oberen 
Theil ein Mannloch 1 und ein Rahrchen m, 
welcbes die Verbindung mit dem Kasten 
bildet, der zu r  Gewinnung des destillirten 
Phosphors dient. Dieser Kasten L ,  den 
Fig. 307 im Verticalechnitt vemnachaulicht, 
iet  zusammengesetzt aus einem doppelten 
Bleikasteo, der mit geneigtem Boden und 

Fig. 301 

ie t  i n  dem dem Riihrcben m entgegengesetzten 
Theil mit einem Gasentwickelungsrobr ver- 
sehen und triigt in  einer mittleren Abthei- 
lung immer ein Sicherheitsrohr. 

Die zu verarbeitenden Rohstoffe werden 
in den elektriachen Ofen F durch den oberen 
Theil eingefiihrt; unter der Einwirkung des 
elektrischen Licbtbogens entwickeln eich die 
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Phosphordiimpfe 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 
hervorrufen kbnnen , werden von Zeit zu 
Zeit durch die Bewegung des Fliigelgewichtes 
b' beseitigt, welches durch eine am iiusseren 
Ende auf der verliingerten Achse der Trom- 
me1 b angebrachte Vorrichtung bethiitigt 
wird. Die Pbosphordiimpfe und die Gase 
nehmen ihren Weg durch die im Rohr D 
beiiodliche und geiiffnete Verschlussvorrich- 
tung c und vertheilen sich in die senkrechteo 
Ilohre T, um sich von neuem in dem Rohr 
E zu vereinigen und von da zur  ebenfnlls 
offenen Verschlussvorricbtung 9 zu gelangen; 
auf diesem Wege condensirt sich der Phos- 
phordampf durch Abkiihlung, und die mehr 
oder weniger feinen Trbpfchen, mit test en 
mitgerissenen Stoffe verunreinigt, setzen sich 
an den Wiinden des Condensators in fliis- 
sigem Zustande ab, da  diese Wiinde eine 
Temperatur iiber 60' haben. Das Gemisch 
fliesst nach dem Verschlussorgan h;  da die 
Consistenz von diesem Gemisch von Phosphor 
und fremden Stoffen einen solchen Grad er- 
reichen kiinnte, dass die Bewegung schwierig 
wird, so hilft man von Zeit zu Zeit nach, 
indem man Kohlenoxyd durch die Verbin- 
dungsriibren t unter Druok schnell hindurch- 
treibt. 

Die von dem griissten Theil des Phos- 
phordampfes und den festen Substaozen be- 
freiten Gase (beinahe ausschiesslich Kohlen- 
oxyd) enthalten noch eine Menge feiner 
Phosphortheilchen suependirt und durchstrei- 
chen die geiiffnete Klappe g, die nach den 
Thiirmen G fiihrt, wo sie auf einer grossen 
Fliiche mit einer Lbsung 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 ThGrmen G 
werden die Gase, ausschliesslich Kohlenoxyd, 
nach dem Abzug c geleitet, oder vermittels 
eines Saugers A in die verschiedenen Heiz- 
apparate zur Verbrennung des Eohlenoxydes 
geschickt, die bei dem Apparat zur Ver- 
wendung kommen, oder werden mittels der 
Pumpe B in einen Behiilter R gedriickt, der 
an die Hauptrohranordnung K angeschlossen 
ist und es ermijglicht, Gasstrome durch den 
Condensator zu leiten. 

Der condensirte Phosphor, mit fremden 
Bestandtheilen gemischt, fliesst in das Rohr 
D und gelangt durch die offene Klappe h 
in die Vertheilungskammer. Von hier leitet 
man dae Gemisch in die eine oder andere 
Destillationsvorlage indem man die ent- 
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sprechende Klappe x iiffnet. Um dies An- 
fiillen des Behiilters Id zu erleichtern, be- 
wegt man von Zeit zu Zeit ein gerippt- 
cyliodrisches Gewicht mittels einer in der 
Kammer i angeordneten Vorrichtung p, iibn- 
lich der Vorrichtung b des Rohres a, i n  der 
Weise, wie beim Ofen F. Die Bewegung 
des Gewichtes vollzieht sich mittels FlGgal 
oder Kurbel p'. 

1st der erete Behiilter geniigend gefiillt, 
so schliesst man die entsprechende Klappe 
uod leitet das condensirte Gemisch in den 
zweiten Behiilter 11. Wiihrend sich der 
zweite Behiilter fiillt, kommt man zur Destil- 
lation des ersten. Hierzu ziindet man die 
Eohlenoxydbrenner, welche unter dem Be- 
hiilter aufgestellt sind, an ; die Verbrennungs- 
gase kreisen um den Behiilter und ermiig- 
lichen eine geniigende Temperaturerhijhung 
fiir Phosphordestillation. Die Gaee gehen 
endlich durch die Heizkaniile ca und den 
Kamin C'. Man erleichtert den Austritt des 
Phosphordampfes mittels eines schwachen 
Kohlenoxyd- oder, wenn niithig, Kohlensiiure- 
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 niithig, 
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- 
behiilter H befindet. 

Zum ununterbrochenen Betrieb wird das 
in dem zweiten Behiilter erhaltene Product 
in derselben Weise destillirt und der aus 
dem Condensator kommende Phosphor in 
den freigewordenen Behiilter geleitet. Die 
Operation wird nur unterbrochen wiihrend 
der zum Ausriiumen des Ofens niithigen Zeit, 
wobei die Klappen g c h geschlossen sein 
miissen. 

Brenmtoffe, Fenernngen. 
Z u r  D e s t i l l a t i o n  von  S i igemeh l ,  

Farb- und Gerbholzabfiilleo, Haaren, Leder- 
abfiillen u. dgl. wird nach C. K n o p f  und 
E. W e s t p h a l  (D.R.P. No. 106714) das 
Gut durch den Trichter a (Fig. 308) i n  die 
Retorte b' gebracht und in dieser durch die 
Schraubenspirale c' vorgeschoben, urn nach 
und nach durch einen Schacht d' in eine 
zweite Retorte b2 zu gelangen, wo ea eben- 
falls durch eine Schraubenspirale 2 vorge- 
schoben wird. Die zweite Retorte ba liegt 
i n  einer Heizanlage h, so dass das im 


