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grosse Geschichtswerk Kopp’s zurtick, der
allerdings zn seiner Zeit den Pseudo-Geber
noch als echt ansah und ansehen durfte,
immerhin aber merklichen Zweifeln anmehreren
Stellen seiner Schriften Ausdruck gab, —
Stellen, die, infolge der durchwegs mangel-
haften Indices, leider picht jederzeit leicht
aufzufinden sind.

Im Hinblick auf die erwihnte Streitfrage
ist die Thatsache, dass Mansur mineralische
Sauren und deren Verbindungen nicht an-
fithrt, von grosser Bedeutung, und festigt das
Ubergewicht der von Steinschneider und
Berthelot verfochtenen Behauptung neuer-
dings in entscheidender Weise; zugleich liefert
sie cin Beispiel dafiir, wic gewiss auch noch
so manche andere der sehr zahlreichen dunklen
Punkte in der Geschichte der Chemie, der
reinen wie der angewandten, durch griind-
liches Studium von Werken aufzukléren wiren,
die jenem Mansur’s analog sind, und in die
nimliche Zeitperiode zuriickreichen. Solcher
‘Werke gibt es noch eine ganze Anzahl, und
ihnen die Aufmerksamkeit auch der Chemiker
in héherem als dem bisherigen Maasse zu-
zuwenden, war mit ein Hauptzweck der heu-
tigen Darlegungen.

TUeber den Einfluss von Anodenkohlen
auf die Vorginge bei der. Alkali-
chloridelektrolyse.

Yon F. Foerster,

M. H.! Fir viele in wisseriger Lisung
sich abspielenden clektrochemischen Processe
bediirfen wir unangreifbarer Anoden.
solche dienen manchmal, z. B. bei der Elektro-
lyse von schwefelsauren Lésungen des Nickels
oder des Zinks, mit Bleisuperoxyd iiberzogene
Bleiplatten, welche auch in vielen Fillen bei
der elektrolytischen Reduction organischer
Stoffe als Anoden zweckmissig sind. Héufig
auch benutzt man Platin- zumal Platiniridium-
anoden. Trotz des hohen Preises ist dicses
Material fiir vielerlei Zwecke nach unserer
heutigen Kenntniss das einzig anwendbare,
Seine Benutzung, besonders in etwas grosseren
Abmessungen, wird dadurch erleichtert, dass
seitdem unsere Platinindustrie rutheniumfreies
Iridium zu erzeugen versteht, die Herstellung
von nur wenige Hundertel Millimeter starken
und dennoch auch bei grosser Strombelastung
sehr haltbaren Platiniridiumblechen von 0,5 qm
und mchr mit Sicherheit gelingt.

Tmnmerhin ist aber, zumal augenblicklich,
der Platinpreis ein so hoher, dass, so an-
erkennenswerth und in geeigneten Fillen auch
aussichtsvoll das Streben unserer Platinin-
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dustrie nach Verminderung des Anodenge-
wichtes ist, man iiberall, wo in grossen Ab-
messungen auf elektrolytischem Wege hilligere
Stoffe gewonnen werden sollen, von Platin-
anoden absicht. Dann greift man stets zur
Kohle als Anodenmaterial, obgleich man seit
lange weiss, dass sie streng genommen als
nnangreifbar unter solchen Umstéinden nicht
gelten darf. Die Kohle kommt allein in
Betracht fiir diec Herstellung von Anoden bei
der heut im Stil der chemischen Grossin-
dustrie betriebenen elektrolytischen Darstel-
lung von Kalihydrat und Chlor aus Chlor-
kalium.

Dass hierbei die elektrisch gut leitenden,
bei hoher Temperatur erzeugten und dem
reinen Kohlenstoff nalestehenden Kohlen-
formen, die Retortenkohle und der Koks,
wesentlich in Betracht kommen, ist selbst-
verstindlich. Nur von der ersteren kommen
gelegentlich Stiicke von solcher Form wund
Gleichmissigkeit vor, dass sie unmittelbar
als Anoden im Grossbetricbe - Verwendung
finden koénnen. Dafiir hat sicli eine besondere
Industrie entwickelt, welche gut leitende,
aus moéglichst reiner Kohle bestechende Anoden
kiinstlich in beliebigen Formen darstellt und
vornehmlich in Nirnberg, daneben auch an
anderen Orten Deutschlands und der Schweiz,
sowie in vielen elektrochemisch arbeitenden
Fabriken ihren Sitz hat. Im Wesentlichen
die schon vor etwa 50 Jahren vom Altmeister
Bunsen gewiesenen Wege beschreitend, be-
nutzt diese Industrie fein vertheilte Retorten-
kohle, Koks oder Russ, rithrt diese mit Theer
an, formt die Masse uater starkem Druck
und brennt sie bei méglichst hoher Temperatur.

Die 8o crhaltenen Kohlen sind von man-
nigfachster mechanischer Beschaffenheit, bald
weicher, bald so hart, dass sie auch den
besten Werkzeugen sehr starken Widerstand
bieten. Falls die Verkohlung der theerigen
Bestandtheile moglichst vollkommen war, kon-
nen sie chemisch insofern wenigstens als
identisch gelten, als sie stets aus amorphem
Kohlenstoff bestehen; denn sie geben durch-
weg beim Frwirmen mit Kaliumchlorat und
rauchender Salpetersiure mneben Kohlensiure
als Oxydationsproduct die grade die amorphe
Kohle kennzeichnenden braunen, humusartigen
Stoffe, Mellogen u. s. f. Die Bezeichnung
Retortengraphit ist also eine ungenaue.

Dagegen gelingt es auch, kinstlichen
Graphit zu erzeugen, wenn man ein Gemenge,
welches in gewdhnlichen Ofenfcuerungen zu
amorpher Kohle verkokt, zumal bei Gegen-
wart kleiner Mengen von Metalloxyden, im
elektrischen Ofen erhitzt. Das so erhaltene
Product, welches in Savoyen durch die Ge-
sellschaft La Carbone, in Niagara-Ialls durch
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die Acheson Gesellschaft technisch erzeugt
wird, giebt mit Kaliumchlorat und Salpeter-
sdure neben CO, keine braunen humusartigen
Stoffe, sondern Graphitoxyd, ist also Graphit.

Die for Anoden zum Angebot kommenden
Materialien sind somit ungemein verschieden,
und wiederholt begegnete ich dem Wunsche
aus der Technik, ein Verfahren zur Giite-
bestimmung von Anodenkohlen, zumal fiir die
Alkalichloridelektrolyse, zu haben. Die Litte-
ratur bot hierfiir nur sehr wenig befriedigende
Anhaltspunkte. Deshalb hat im vorigen Jahr
die Chemische Abtheilung unserer Hochschule
die Ausarbeitung eines Verfahrens, nach wel-
chem Anodenkohlen nach ihrer Brauchbarkeit
bei der Alkalichloridelektrolyse verglichen
werden kdnnen, zur DPreisaufgabe gestellt.
Diese hat im hiesigen elektrochemischen Labo-
ratorium durch Herrn L. Sprésser eine er-
folgreiche Losung erfahren; fiber die wich-
tigsten seiner Ergebnisse mochte ich zunichst
berichten.

Es kam vor Allem darauf an, fur die
Angreifbarkeit méglichst vieler verschieden-
artiger, und wenn thunlich, technisch auch
benutzter Kohlen bei ihrer Verwendung als
Anoden fiir die Chloralkalielektrolyse zu cinem
zahlenméssigen Ausdruck zu gelangen. Dazu
wurde von der betreffenden Kohle eine recht-
eckige, oben mit einem Schaft verschene
Platte hergestellt und senkrecht und ohne
Diaphragma zwischen zwei parallel angeord-
nete Platinkathoden in ein mit Gummistopfen
versehenes Gefiiss eingesetzt, in welchem
dann die Elektrolyse einer 20procentigen,
mit etwas gelbem Kaliumchromat versetzten
Chlornatriumlésung bei 60° stattfand. Der
erwihnte Zusatz geschieht in Folge der von
E. Miller gemachten, fiir die hier in Rede
stehenden Untersuchungen ausserordentlich
wichtigen Entdeckung, dass neutrales Chromat
durch Erzeugung eines hauchdiinnen, aber
sehr wirkungsvollen Diaphragmas von chrom-
saurem Chromoxyd auf den Kathoden die
sonst die Verfolgung der anodischen Vorgange
sehr erschwerenden kathodischen Reductions-
erscheinungen vollig ausschliesst. In denStrom-
kreis war ausser der Zelle und dem Strom-
messer ein Knallgas- und ein Kupfervolta-
meter eingeschaltet. Vergleicht man die aus
der Zelle in irgend einem Augenblick aus-
tretenden Mengen an Wasserstoff und Sauer-
stoff mit den gleichzeitig im Knallgasvolta~
meter eutwickelten Mengen dieser (Gase, so
ergab sich eine Stromausbeute an Hypochlorit-
und Chloratsauerstoff, welche in diesem Augen-
blick auftreten miisste, wenn an der Anode
kein Angriff der Kohlen stattfindet. Das Mittel
dieser Ausbeuten iiber die ganze Dauer der
Elektrolyse hinweg lasst sich durch wiederholte

Bestimmungen finden. Andererseits konnte
man die wirkliche Stromausbeute an activem
Sauerstoff durch analytische Bestimmung des
letzteren und Vergleich geiner Menge mit
der gleichzeitig im Kupfervoltameter nieder-
geschlagenen Kupfermenge ermitteln. Die
Differenz der aus den Gasanalysen berech-
neten und der wirklich gefunden Stromaus-
beute ist ein unmittelbares Maass des auf
die Zerstorung der Anodenkohle verwendeten
Theiles der anodischen Stromarbeit.

In der folgenden Ubersicht sind die auf
diese Weise gefundenen Ergebnisse mit Be-
stimmungen der Porositit und des Aschen-
gehaltes der Kohlen sowie mit solchen Beob-
achtungen vereinigt, welche einen Vergleich
der Brauchbarkeit der Kohlen bei ihrer Be-
nutzung mit Diaphragma erlauben, also vor
Allem den den Anodengasen ertheilten Kohlen-
sduregehalt und die Gewichtsabnahme der
Kohlen bei lange fortgesetzten Elektrolysen
betreffen.

Man sieht, die den chemischen Angriff
der Kohlen wiedergebenden Zahlen zeigen
sehr grosse Unterschiede; am besten ist der
kiinstliche Graphit, wahrend manche Kunst-
koblen guten Retortenkohlen mnicht nach-
stehen. Da die ohne Diaphragma ungiinstig
sich verhaltende Kohle No. 10 dies auch
beim Diaphragmenprocess zeigt, und dort
gute Kohlen dies auch hier sind, so erlaubt
die oben geschilderte Untersuchungsweise der
Kohlen sie ganz allgemein hinsichtlich ibrer
Brauchbarkeit fir die Alkalichloridelektrolysc
zu beurtheilen.

Neben dem bisher allein besprochenen:
chemischen Angriff beobachtet man nun
aber stets einen starken mechanischen Zer-
fall der Kohlen durch Abfallen unverénderter
Kohletheilchen; beide Arten der Zerstérung
zusammen geben den Gewichtsverlust der
Kohlen bei ihrem Gebrauch als Anoden. Der
Abfall von Kohletheilchen rithrt nicht un-
mittelbar von der sprengenden Wirkung der
an den Kohlen sich entwickelnden Gase her,
da eine als Kathode benutzte, also Wasser-
stoff entwickelnde Kohle nicht zerstért wird,
sondern er erstreckt sich nur auf die durch
chemische Zerstérung der umliegenden Kohle
bereits gelockerten Theilchen. Der chemische
Angriff ist also hier das Prim#re und kann
als0 auch in dieser Hinsicht eine vergleichende
Beurtheilung der Kohlen erlauben. Nichts-
destoweniger ist es erwiinscht, diese Seite
des Verhaltens der Kohlen auch unmittelbar
zu bestimmen, und dazu ist, wie wir sehen
werden, deren Untersuchung in Schwefelsiure
sehr bequem.

‘Worauf beruht nun bei der Elektrolyse
von Alkalichloridlésungen der chemische An-
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1 Graphit der Acheson-
Gesellschaft, Niagara-
Falls e .0 229 ) 0,8 69 5] — — — — — — —
2] Graphit von Le Carbone,
Parist. . . . . .| 232 3,0 54 16 — — — — — — —
3| Retortenkohle, sehr
dicht, von blittrigem
Gefige. . . . . .1 112 04 63 . 12 7,3 3,7 — - — — —
4| Retortenkohle, dicht, '
feinkornig . ... 126 28 52 | 24 104 | 34| 1.7 4,1 54 1 11,1 2,45
5| Retortenkohle, weniger !
dicht . . . . . .| 183 ] 038 —~ — | — — 15 | 44 53 [ 12,7 | 5,9
6 | Kiwstliche Anodenkohle,
welch, vom Haas-Oet-
tel’schen Bleichapparat| 22,2 | 1,8 61 20 — — — — — — —
T} Kinstliche Anodenkohle
(Kronenkohle von Con-
radty), sehr feinkérnig | 21,1 | 2,3 56 27 13,0 | 10,6 | 1,6 1.3 70 | 87 3,72
8 KuanstlicheAnodenkohle,
jusserst hart . R 6,1 45 31 — — — — — — —
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sehr hart, von Dr. Les-
sing. . . . . . .| 225 1,1 46 37 16,0 | 50| — — — — —
10| KiinstlicheAnodenkohle,
weich und leicht be-
arbeitbhar . 27,8 1 4,2 44 41 16,1 | 325 29 1,0 | 136 3,7 | 188
griff der Anodenkohlen? An ihnen wird | Alkalielektrolyse erleiden, ist ein

durch die anodischen Vorginge Chlor und
Sauerstoff entwickelt. Frsteres greift Kohle
selbst nicht an, dagegen vermag es auf etwa
vorhandene Kohlenwasserstoffe chlorirend ein-
zuwirken. Angesichts der hohen Temperatur,
bei welcher unsere Anodenkohlen hergestellt
werden, sind es nur seltene und ganz minder-
werthige Producte, welche solchem Angriff
unterliegen kénnen. In der That fanden wir
bei den im Ganzen untersuchten 15 Kohlen-
sorten nur eine einzige Art, welche sich als
chlorirbar erwies, also z. B. bei der Alkali-
chloridelektrolyse ohne Diaphragma infolge
Verschwindens eines Theils des anodischen
Chlors einen alkalisch reagirenden Elek-
trolyten gab. Man kann also von dieser Art
des Angriffs der Anoden praktisch absehen,
und es bleibt nur der Sauerstoff als zer-
storendes Agens {ibrig. Der chemische
Angriff, den Anodenkohlen bei der

1) Die Gesellschaft Le Carbone hat erst vor
wenigen Monaten die Herstellung von Graphit-
anoden in Angriff genommen.

%) 250 cecm einer 50 g reines Na Cl und 0,5 g
K, Cr O, enthaltenden Losung wurden 6 Std. bel
60° mit 2,1 Amp. elektrolysirt, d. h. da die Anode
7,0 > 4,5 qem gross, mit Da == 3,33 Amp./qdm.

Oxydationsprocess.

Das wesentlichste Oxydationsproduct, wel-
ches hierbei entsteht, ist Kohlensiure; da-
neben bilden sich stets erhebliche Mengen
der auch sonst bei nasser Oxydation amorpher
Kohle auftretenden humusartigen und harzigen
Stoffe, iiber deren Natur wir nur sehr wenig
wissen. In mancher Hinsicht zeigen sie die
Eigenschaften colloidaler Stoffe: Durch Salze
werden sie aus ihrer Lésung gefillt, durch
Wasser, zumal schwach alkalisches Wasser
mit tiefbrauner Farbe gelést, welche hervor-
tritt, wenn man eine in starker Kochsalz-
16sung als Anode benutzte Kohle in Wasser
taucht (Versuch). Unter dem Finfluss des
Stromes wandern diese Stoffe, sofern sie in
die Losung tbergehen, nach der Kathode und
iiberziehen diese mit einem schwarzen Uber-
zuge (Versuch); dies hat den Irrthum er-
weckt, dass man Iohle wie Metalle elektro-

3 In einer rechteckigen Pukall’schen Thonzelle
befanden sich Anfangs 400 cem Hfach normaler NaCl-
Losung, die Anode tauchte mit 1 qdm beiderseitiger
Oberfliche ein, Stromstiirke 3 Amp. Die Kathoden-
lauge, 800 ccm 20 proc. Na Cl-Lésung, war nach
23 Stunden 2fach normal alkalisch, die Chlorid-
cone. der Anodenlauge dann 2,529 normal.
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Iytisch von der Anode zur Kathode trans-
portiren kdonne.

Die Dbeobachtete Verschiedenheit der
Anodenkohlen konnte nun auf der eine ver-
schiedene Oxydirbarkeit bedingenden wech-
selnden chemischen Widerstandsfahigkeit der
einzelnen Kohlenarten bernhen. TUm diese
Frage zu prifen, wurden die gleichen Kohlen
wie oben bei der Klektrolyse 20 proc. Schwe-
felsdure als Anoden benutzt. Hierbei ist
bekanntlich der Angriff ungemein stark;
schon bei gewdhnlicher Temperatur werden,
wie Versuche ergaben, mehr als 90 Proc.
der anodischen Stromarbeit zur Verbrennung
der Kolle angewendet, wund zwar bei
allen benutzten Kohlen einschliesslich des
Graphits in fast gleichem Maasse. Der
starke Angriff bedingt es, dass schon
nach 24stindiger Elektrolyse mit der ano-
dischen Stromdichte von 3,33 Amp./qdm eine
weitgehende Zerstérung der Kohlen eintritt.
Man hat vielfach die Gewichtsabnalime so
behandelter Kohlen zur Beurtheilung ihrer
Brauchbarkeit fiir die Alkalichloridelektro-
lyse benutzt. Da aber der chemische Angriff
inmmer denselben Umfang aufweist, so zeigen
die auf solchem Wege gefundenen Unter-
schiede nur den verschiedenen Grad des die
chemische Zerstorung begleitenden mecha-
nischen Zerfalls ungefihr an; diese Prufungs-
welse kann also bei geeigneter Ausfithrung
die vorbeschriebene erginzen. TUnsere Ver-
suche ergaben, dass grade die besonders
harten Kohlen verhéltnissmissiz wenig Abfall
zeigten, ohne deshalb in chemischer Hinsicht
besonders gut zu sein.

Viel weniger stark als in Schwefelsiiure
ist der chemische Angriff von Kohlenanoden
in Natronlauge; der Graphit No. 1 wird hier
selbst bei 60" nur sehr schwach oxydirt.
Bei den amorphen Kohlen ist aber der An-
griff betrdchtlich; es zeigten sich hier aber
viel geringere Unterschiede als bei der Al-
kalielektrolyse und ergaben auch |keineswegs
die hierbei beobachtete Reihenfolge in der
Angreifbarkeit der Kohlen.

Sieht man wvon den durch sehr geringe
Oxydirbarkeit ausgezeichneten Grapliten ab,
80 ergiebt sich, dass die chemische Wider-
standskraft der amorphen Anoden-
kohlen nur wenig wechselt und fiir ihr
so verschiedenes Verhalten bei der
Alkalichloridelektrolyse nurin unter-
geordnetem Maasse bestimmend ist.
Die Ursache hierfiir miissen wir viel-
mehr darin erblicken, dass die ein-
zelnen Kohlen in sehr verschiedenem
Maasse die Menge des an ihnen bel
der Alkalichloridelektrolyse auf-
tretenden Sauerstoffs beeinflussen

und zwar in Folge ihrer wechselnden
Porositit.

Wie die obige Ubersicht zeigt, haben wir
keine einzige Kohle, welche nicht eine ge-
wisse Porositit besitzt. s wird sich also
stets in der Xohle Elektrolyt befinden.
Schliesst man den Strom, in welchem Kohle
als Anode dient, so bemerkt man, auch wenn
der Elektrolyt aus Schwefelsiiure besteht,
anfangs an der Kohle keine Gasentwickelung;
erst allmihlich, von einzelnen Punkten aus
sich tiber die ganze Tlidche verbreitend, tritt
diese ein, und man sieht deutlich, wie die
Gasblischen dem Innern der Kohle ent-
strémen (Versuch). Es erstreckt sich also
die Elektrolyse in hohem Grade auf den in
den DPoren eingeschlossenen Elektrolyten.
Dadurch unterscheidet sich eine Kohlenanode
ganz wesentlich von einer Metallanode.

Der Elektrolyt wird nun durch Strom-
transport und Diffusion dauernd ins Innere
der Kohle gefithrt, aber offenbar nicht in
dem Maasse, dass seinc Concentration inner-
halb der Kohle dieselbe bleibt wie ausser-
halb derselben. Vielmehr werden der Theorie
nach bei der Alkalichloridelektrolyse die ihr
unmittelbar unterworfenen Theile der Lésung
stets eine Verdinnung erfahren. Je grosser
nun die in den Poren der Kohle aufgesaugte
Menge der Losung ist, umsomchr wird sich
die Elektrolyse auf dieselbe, also auf den
verhiltnissmiissig  verdiinnten  Elektrolyten
erstrecken. Je verdunnter aber eine Alkali-
chloridlésung ist, umsomehr wichst bei ge-
gebener Stromdichte die anodische Sauerstoff-
entwickelung; daher wird die pordsere Kohle
bei der Alkalichloridelektrolyse sehr viel
stirker angegriffen als die weniger pordse.

Hierfir ist nun allerdings das Poren-
volumen allein nicht ausschlaggebend. Ab-
gesehen davon, dass dasselbe durch das Vor-
handensein auslaugbarer Aschenbestandtheile
vermehrt werden wird, kann auch die Ge-
stalt der Poren sehr verschieden sein, wie
es der Vergleich zweier von Anodenkohlen
durch Herrn Professor Kalkowsky herge-
stellter Diinnschliffe zeigt (Demonstration).
Je mehr die Poren zu mnach aussen fithrenden
Kanilen vereinigt sind, um so besser wird
die in ihnen enthaltene L.ésung immer wieder
etwas vom Elektrolyten aufnehmen konnen,
um so fihlbarer wird sich die Porositit fur
den Gang der Elektrolyse erweisen. Daher
darf man ecine Kohle mnicht ohne Weiteres
durch den Betrag ihres Porenvolumens lkenn-
zeichnen wollen. sondern thut gut, die Auf-
merksamleit auf die im chemischen Angriff
der Kohlen zu Tage tretende Wirksamkeit
der Porositiit zu lenken.

Di¢ Kiirze der mir zur Gebote stehenden
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Zeit verbietet es mir, die eingehenden Ver-
suche zu schildern, durch welche Herr
Sprésser die eben erwihnte Auffassung als
den Thatsachen entsprechend dargethan hat.
Die damit gewonnenen Gesichtspunkte er-
lauben, das Verhalten der Alkalichlorid-
16sungen bei der Elektrolyse an Kohlen-
anoden in allen Einzelheiten zu deuten und
gelegentlich vorhandene Irrthiimer richtig zu
stellen. So ist in der Litteratur allgemein
die Ansicht verbreitet, dass niedrige Strom-
dichte an Xohlenanoden fiir deren Bestand
bei der Alkalichloridelektrolyse wichtig sei,
wihrend der Versuch in Ubereinstimmung
mit der Theorie gerade das Gegentheil iiber-
zeugend nachweist.

Von mancherlei Nutzanwendungen unserer
theoretischen Erwigungen will ich nur eine
erwihnen. Es ist Thnen wohl bekannt, dass
fiir die elektrolytische Darstellung von Alkali-
hydrat und Chlor in der neueren Zeit neben
dem Diaphragmenprocess uand dem Queck-
silberverfabren eine dritte, an sich nicht
neue, Arbeitsweise ihre technische Durch-
bildung erfahren hat, welche als Glocken-
verfahren bezeichnet wird. Die horizontal
angebrachte Xohlenanode befindet sich in
ciner flachen und weiten, nach unten offenen
Glocke aus nicht leitendem Material; ausser-
halb derselben und oberhalb ihres unteren
Randes befindet sich die Kathode; der
Elektrolyt stromt oberhalb der Anode ein
und fliesst durch einen Uberlauf aus dem
Kathodenabtheil ab. Schickt man Strom in
diesen Apparat, so bildet sich im Kathoden-
raum die Alkalilauge, aus der Glocke ent-
weicht Chlor und ihre Wiedervereinigung
wird durch eine Anoden- und Kathodenlésung
dauernd getrennt haltende neutrale Zwischen-
schicht verhindert. Wic Hiussermann®)
mittheilte, sollte dies Verfalren bet 85 bis
90 Proc. Stromausbeute 100—150 g Alkali-
Lydrat im Liter enthaltende Lauge zu ge-
winnen gestatten, wire also dem Diaphrag-
menprocess in dieser Hinsicht weit tiberlegen.

Diese Verhaltnisse waren theoretisch nicht
recht durchsichtig. Ich veranlasste daher
Herrn Dr. G. Adolph®) zu ihrer niheren
experimentellen Untersuchung.

Anfangs wurde mit Benutzung einer
hohen Anodenglocke und einer Platinanode
gearbeitet. Wie zu erwarten, entstand zu-
nichst im Kathodenraum Alkalihydrat in
theoretischer Ausbeute, und nahezu véllig
reines Chlor entwich aus der Anodenzelle.
Allmiahlich aber drangen die den Strom-
transport so leicht besorgenden Hydroxylionen

) Dingler’s polytechn. Journ. 315, Heft 30.

®) Vergl. die ausfihrliche Mittheilung. Zeitschr.
f. Elektrochemie 7, 581.

vom Kathodenraum nach dem Anodenraum
vor und erreichten die chlorhaltige Anoden-
losung schon, als die Kathodenlauge erst
0,5 fach normal alkalisch war, d. h. 28 ¢ KO
im Liter enthielt. Von nun an nahm die
Stromausbeute an Alkali und Chlor bald ab,
indem ganz &hnliche Verhiltnisse. wie beim
Diaphragmenprocess eintraten. Soweit war
Alles ungeren bekannten Theorien entsprechend
verlaufen.

Eine tiberraschende Umgestaltung erfuhren
aber die Verhiltnisse, als die Platinanode
durch eine solche aus Kohle ersetzt wurde.
Brachte man jetzt in der Kathodenlauge die
Alkaliconcentration auf den Betrag, bei
welchem  vorher die Stromausbeute noch
100 Proc. betrug, so erhielt man nicht mehr
voll die theoretische Ausbeute, ohne dass
aber auch ein durch das Auftreten von
unterchloriger S#ure sicher erkenubares, die
Verluste bedingendes Eindringen von Hydro-
xylionen in die Anodenlauge stattfand. Fin
solches trat nun aber auch mnoch nicht ein,
als im Kathodenraum die Alkaliconcentration
immer weiter, schliesslich auf den Werth
einer zweifach normalen Kalilauge, gesteigert
wurde, Vielmehr bildete sich eine bei Offnen
des Stromes deutlich sichtbare, die Kathoden-
und Anodenlauge scharf trennende Grenz-
fliche in der Glocke heraus, oberhalb der
kein von eingedrungenem Ilydroxyl her-
rihrender Hypochloritsauerstoff nachweisbar
war. Diese Grenzfliche bewegte sich mit
steigender kathodischer Alkalitit wnur ganz
langsam auf die Anode zu.

Die ZFErkldrung fir diese Erscheinung
brachte die Untersuchung der aus der Anoden-
glocke entweichenden Gase. Diese waren
schon sehr bald nach Stromschluss nicht
mehr wie an Platin nahezu chemisch reines
Chlor, sondern enthielten mit der Zeit
wachsende Mengen von Sauerstoff und Kohlen-
sdure, welche ihre Entstehung einer Lint-
ladung von Hydroxylionen des Wassers in
der an Chlorid verarmten, die Poren der
Kohle erfillenden Lauge verdanken. Wenn
aber aus dem Wasser OH-Ionen entladen
werden, bleiben H-Tonen zuriick. Diese be-
finden sich neben Cl-Ionen in der Lésung,
d. h. dieselbe wird sauer durch freie Salz-
siiure. Da aber die Wasserstoffionen, wie
wir es nach ihrer Wanderungsgeschwindigkeit
wissen, ausserordentlich beweglich sind, so
wird schon eine kleine, neben Chlorkalium
vorhandene Salzsfiuremenge verhaltnissmissig
sehr stark am Stromtransport theiluehmen
und Wasserstoffionen nach dem Kathoden-
raum hin entsenden. Diese begegnen dem
Vortrab der von dort kommenden Hydroxyl-
ionen und fangen diese gewissermassen ab,
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indem sie mit ihnen Wasser bilden, sich
gegenseitig neutralisirend. So kommt die
neutrale Grenzfliche zu Stande, und so kommt
es auch, dass etwa in dem Maasse, wie an
der Kohle Sauerstoff entladen wird und in
irgend einer Gestalt, sei es als freier Sauer-
stoff, als Kohlenssure, oder als Chlorat-
sauerstoff in der Losung, auftritt, auch die
Alkaliausbeute eine Einbusse erleidet.

Da mit fortschreitender Elektrolyse das
Alkalichlorid im Anodenraum verbraucht wird,
dementsprechend die Sauerstoffentwickelung
an der Kohle und damit deren Zerstérung
und die Verunreinigung des Chlors ebenso
wie die Badspannung wichst, thut man gut,
eine constante Chloridconcentration im Anoden-
raum aufrechtzuerhalten durch continuirlichen
Zufluss der Chloridlssung. Dafiir will man
in gleichem Maasse aus dem Kathodenraum
Lauge von gewinschter Alkalitiit abfliessen
lassen. Hierdurch und durch die angewandte
Stromstirke sowie durch die zu erzielende
Ausbeute ist die Geschwindigkeit der Laugen-
bewegung gegeben; sie ist verhiltnissmissig
langsam und stort das Zustandekommen der
neutralen Trennungsfliche nicht im geringsten.

Dr. Adolph hat in einem bei gewdhn-
licher Temperatur so durchgefithrten Dauer-
versuch (welcher in dem dem 3. Tage ent-
sprechenden Stadium vorgefithrt wird) im
Laufe einer Woche mit einer Stromstirke
von 2 Ampere und einer Badspannung von
4,0 Volt 7 Liter einer 80 g KOH im Liter
enthaltenden Lauge mit einer Stromausbeute
von 82 Proc. dargestellt, wihrend das ent-
weichende Anodengas dauernd 2,0 Proc. CO,,
1,5 Proc. O, und 96,6 Proc. Cl, enthielt.

Wir haben also in der That im Glocken-
verfahren ein dem Diaphragmenprocess in
Hinblick auf Ausnutzung des Stromes und
des in Betrieb genommenen Salzes sowie
hinsichtlich des Dampfverbrauches schr er-
heblich  iiberlegenes Verfahren. Dasselbe
hangt aber seiner ganzen RKigenart nach
gerade mit der Anwendung von Kohlen-
anoden zusammen, deren Ersatz durch Platin-
iridium hier ausgeschlossen erscheint. Die
genauere Kenntniss {ither das Verhalten der
Kohlenanoden bei der Alkalichloridelektro-
lyse gab uns sofort den richtigen Schliissel
zum theoretischen Verstindniss des fir die
Zukunft unserer Alkalichloridelektrolyse so
hervorragend wichtigen Glockenverfahrens.

M. H.! Lassen Sie mich zum Schluss
noch einmal auf die im Ningange meines
Vortrages besprochene Industrie kiinstlicher
Anodenkohlen zuriickkommen. Soweit es sich
um die Alkalichloridelektrolyse handelt —
fir die Caleiumcarbid- oder Aluminiumher-
stellung missen ja die Apodenkollen unter

ganz anderen (Gesichtspunkten hergestellt
werden — wird diese Industrie ihre Fabri-
kate, wo es wiinschenswerth ist, noch ver-
bessern, wenn sie mdglichst wenig pordse,
aschenarme Anoden auch von grosseren Ab-
messungen erzeugt, wohin ja ihr Streben
stets gegangen ist. Die Gewinnung vollig
dichter Anodenkohlen darf nach der ganzen
Art der Herstellung als ausgeschlossen gelten.
Als eine ideale Kolhle kann man wohl
den amerikanischen kinstlichen Graphit an-
sprechen. ODb seine Einfiihrung — falls die
Herstellungskosten es iiberhaupt erlaubten —
in die technische Alkalichloridelektrolyse hier
besondere Vortheile bieten wiirde, mdochte
ich hinsichtlich der Hypochlorit- wie der
Chlorgewinnung bezweifeln. Dagegen wire
vielleicht zu versuchen, ob man ihn in
Platten, wie sie als Anoden fiir die elektro-
lytische Chloratdarstellung erforderlich sind,
#0 gewinnen koénnte, dass dadurch diese
Fabrikation noch eine Verbilligung erfiihre.
‘Wenn man einen Theil der Krifte der Gewiisser,
an denen die Chloratfabriken liegen, zum
Betriebe elektrischer Ofen verwendete, in
denen die Graphitanoden erzeugt wiirden,
kénnte vielleicht mit Gewinn die Benutzung
der Platiniridiumanoden umgangen werden.
Jedoch die Losung dieser ausschliesslich
okonomischen Frage muss ich der Zukunft
{iberlassen.

Ueber das Vorkommen und den Nachweis
von freiem Cyan im Leuchtgas.
Von Professor Dr. H. Kunz-Krause.!)

M. H.! Das Vorkommen von freiem Cyan
als accessorischer Bestandtheil in dem aus
Kohlen gewonnenen Leuchtgas ist, ebenso
wie die Schwierigkeit seiner vollstindigen
Entfernung, eine den Fachkreisen wohlbe-
kannte Thatsache. Das Gleiche gilt von dem
zunéchst durch den Handelswerth der Cyan-
verbindungen bedingten Interesse an seiner
moglichst vollstdndigen Gewinnung: eine
Frage, deren Lésung mit Riicksicht auf die
dadurch bedingte Steigerung der Rentabilitiit
fir die betreffenden Verwaltungsbehirden von
grosster praktischer Bedeutung ist. So wurde
u. A. in der Sitzung vom 7. Februar d. Js.
der Stadtverordneten unserer Stadt die Be-
schaffung zweler neuer Standard-Wischer fiir
die Gasanstalt Dresden-Neustadt Seitens des
Rathes durch den besonderen Hinweis auf
die damit voraussichtlich mégliche Gewinnung
des Cyans begriindet.

1) Aus dem Laboratorinm der chemischen Ab-

theilung der Kéniglichen thierirztlichen Hochschule
za Dresden.





