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grosse Geachichtsn erk Kopp’s  zurcck. der 
allerdings LII seiner Zeit den P s e u d o - G e b e r  
noch als echt amah uiid ansehen durfte, 
immcrhin abcr merklichen Zweifeln an niehreren 
Stellen seiner Schriften Ausdruck gab, - 
Stellen, die, infolge der durchwegs niangel- 
haften Indices, leider nicht jederzeit leicht 
aufzufinden sind. 

Im Hinblick auf die erwiihnte Streitfrage 
ist die Thatsache, dass l l a n s u r  inineralische 
Sauren uncl deren Verbindungen nicht an- 
ftihrt, von grosser Bedeutung, und festigt das 
Ubcrgewicht der yon S t e i n  s ch n e i d e r  nnd 
Ber t l i e lo t  verfochtenen Behauptung neuer- 
dings in entscheidender Weise ; zugleich liefert 
sie ein Beispiel c la f~r ,  \vie gewiss itllch noel1 
so manchc andere der sehr zahlreichen dunklen 
Punkte in der Geschichte der Chemie, der 
reinen \vie der angewandten, durch grund- 
liches Studium yon Werken aufzuklaren waren, 
die jenem Mansur ’ s  analog sind, und in die 
narnliche Zeitperiode zuriickreichen. Solcher 
Werke gibt es noch eine ganze Anzahl, und 
ihnen die Aufmerksainkeit auch der Chernikcr 
in hoherem als tlem bisherigen ?rIaasse zu- 
zuwendcn, war mit ein Hauptzweck der heu- 
tigeii Darlegungen. 

Ueber den Einfluss von Anodenkohlen 
auf die Vorgange bei der Alkali- 

chloridelektrolyse. 
Von F. Foerster .  

If. H.! Fiir viele in wksseriger Liisung 
sich abspielenclen clektrochemischen Processe 
bediirfen mir unangreifbarer Anoden. Als 
solche dienen manchmal, z. B. bei der Elektro- 
lyse yon schwefelsauren Liisungen des Nickels 
oder des Zinks, mit Bleisuperoxycl uberzogene 
Bleiplatten, welche auch in vielen Fallen bei 
cler elektrolytischen Reduction organischer 
Stoffe als Aiioden zweckmiissig sind. Haufig 
aucli benutzt man Platin- zumnl Platiniridium- 
anoden. Trotz des Iiolicn freises ist clicscs 
Material fiir vielerlci Zwecke nnch unserer 
heutigeri Kenntniss tias eiiizig an\\ cnclbnrc. 
Seine Benutzung, besonders in etw:is grijsseren 
Abmessungen. wird dadurch erleichtcrt, daaa 
seitdem unsere Platinindustrie rutheniumfreim 
Iridium zu erzeugcn versteht, die Herstellung 
von nur wenige Hundertel Millimeter starken 
iind dennoch auch bei grosser Strombelastung 
sehr haltharenI’lntiniridi~imblechen von 0,5 ym 
nnd mehr mit Sicherheit geliugt. 

Irnmerliin ist aber. ziimrtl augenblicklich, 
der Platinpreis ein so hoher, dass, so nn- 
erkennenswcrth iind in geeigneten Fdllen aucli 
aussichtsvoll tlas Streben unserer Platinin- 

~ 

diistrie nttcli Verininderung dt’s Anodenge- 
michtes ist. iiian iiberall, wo in grosscn Ab- 
messungen auf elektrolytischem Wegc hilligere 
Stoffe gcn oniien werclen sullen, von Platin- 
anoden absicht. Dam greift iuan stcts zur 
ICohle rLls Anodenmaterial, obgleich man seit 
lange weiss, dass s ie  streng genommeii als 
nnangreifbar unter solchen Uinstanden nicht 
gelten dnrf. Die Kohle kommt allein in 
Betrac.lit fiir d i e  Herstellung yon Anoden bei 
der heut iin Stil der chemischen Grossin- 
dustrie betriebeiieu elektrolytischen Darstel- 
lung yon Kalihyclrat und Clrlor aus Chlor- 
kaliuni. 

Dass hierbei die elektrisch gut leitenden, 
bei hoher Temperatur erzeugten und den1 
reinen Kohlenstoff naliestchendcn Rolilen- 
formcn, die Retortenkohle nnd der IZoks, 
wesentlich in Retracht kommen, ist selhst- 
verstandlich. Nur yon der ersteren koinmen 
gelegentlich Stucke von solcher Forin und 
Gleichmiissigkeit Tor,  dass s ie  unmittelbar 
als Aiioden iin Grossbetriebc Verweiidnng 
findcn kiinnen. Dafiir hat sich eine besondere 
Industrie entwickelt , welche gilt leitende, 
ails miigliclist rciner Kohlc bcstchende Anoden 
kiinstlicli in beliebigen Formen darstcllt und 
vorriehmlich in Nrnbcrg,  daneben auch an 
anderen Orten Deutsclilands und cler Schweiz, 
sowie in vielen elektro~licmisch arbeitenden 
Fabriken ihren Sitz hat. Im Wesentlichen 
die schon vor etwa 50 Jahren  om Altmeister 
Bunaen ge\virsenen Wege beschreitend, be- 
nutzt cliese Industrie fein vertheilte lietorten- 
kohle, iioks oder RLISS, riihrt diese wit Theer 
an, forint die hlasse itntcr starkem Druck 
nnd brennt sie hei miiqliclist holier Temperatur. 

Die so crhaltencn IZohlen sincl yon man- 
nigfachster inechniijscher Beschaffenhcit, bald 
weicher, bald so hart, dass sie auch den 
bcsten Wcrkzcugcn sehr starken Wideratand 
bieten. Falls die Verkolilung cier tlicerigen 
Bestandtheile miiglichst vollkommen war. liiin- 
lien sie chemisch insofern wenigstcns a l z  
idcntisch gelten, als sie stets aus amorphem 
Kohlenatoff bestdim; dcnn sip geben durch- 
weg brim Erwiirmen rriit Kaliumchlorat uncl 
raiichpndrr Salpetersiiurc. aeben Koh1ena:iure 
als Oxydationsprocluct die grade die auiorphe 
Iiolile liennzeichnenden braunen, humusartigen 
Stoffc, hlcllogen u. s. f. Die Bezcichnung 
Retortengraphit ist also eine ungenauc. 

Dagegen gelingt es auch , kiiiistlicheii 
Graphit zn erzeugen, wcnn man ein Gemenge, 
welches in gewiihnlichcn Ofcnfeucrungen zu 
amorpher Kohle verkokt, zuirial bei Gegen- 
mart kleiner Xlengen von hl etalloxj den, im 
c>lehtrischen Ofen erhitzt. Das so erhaltene 
Procluct, welches in Savoj en (lurch die Ge- 
sellschaft La Carbonc, in Niagara-Falls durch 



die Acheson Gesellschaft technisch erzeugt 
wird, giebt mit Kaliumchlorat, und Salpeter- 
saure neben GO, keine bratinen humusartigen 
Stoffe, sondern Grapliitoxyd, ist also Graphit.. 

Die fur Anoden zum Angebot konimenden 
Materialien sind somit ungemein verschietlen, 
und wiederholt bcgegncte ic,h dem Wunschc 
aus der Technik, eiu Verfahren zur Giite- 
bestimmung yon Anodenkohlen, zumal fiir die 
Alkalichl oridelektrolyse, zu liaben. Die Litte- 
ratur hot hierfur nur sehr wenig befriedigende 
Anhaltspunkte. Deshalb hat im vorigen Jnhr 
die Chcmische Abtheilung unserer Hochschulc 
die Ausarbeitnng eines Verfahrens, nach wel- 
chem Anodenkohlen nach ihrer Brauchbarkeit 
bei der Alkalichloridelektrolyse verglichen 
werden konnen, zur Prrisaufgabe gestellt. 
Diese hat im hiesigen elektrochemischen Labo- 
ratorium durch Herrn L. Sp r i i s se r  eine er- 
folgreiche Liisung erfahren; uber die wich- 
tigsten seiner Ergebnisse mijchte ich zuniichst 
berichten. 

E s  kam vor Alleni darauf an,  fiir die 
Angreifbarkcit mijglichst vieler verschieden- 
artiger , und wenu thunlich, technisch auch 
benutzter Kohlen bei ihrer Verwendung als 
Anoden fiir die Chloralkalielektrolyse zu cinem 
zahlenmassigen Ausdruck zu gelangen. Dazu 
wurde von der betreffenden Kohle eine recht- 
eckige, oben mit einem Schaft vcrselicne 
Platte hergestellt und senkrecht und ohne 
Diaphragma zwischen zwei parallel angeord- 
nete Platinkathoden in ein mit G-umniistopfen 
versehenes Gefiss eingesetzt, in welchem 
clanii die Elektrolyse einer 20 procentigen, 
mit etwas gelbem Kaliumchromat versetzten 
Chlornatriumltisung bei 60' stattfand. Der 
erwiihnte Zusatz geschieht in Folge der von 
E. Miil ler gemachten, ffir die hier in Rede 
stehenden Untersnchungen ausserordentlich 
wichtigen Entdeckung, dass ncutrales Chromat 
durch Erzeugung eirics hauchdiinnen, aber 
sehr wirkungsvollen Diaphragmas von chrom- 
saurem Chromoxyd auf den Kathoden die 
sonst die Verfolgung der anodischen Vorgange 
sehr erschwerenden kathodisclien Reductions- 
erscheinungenvijllig ausschliesst. In den Strom- 
kreis war ausser der Zelle und deni Strom- 
messer ein Knallgas- iind ein Kupfervoltw- 
meter eingeschaltet. Vergleicht man die :LUS 

der Zelle in irgend einem Augeiiblick nus- 
tretenden hfengen an Wasserstoff und Sauer- 
stoff iiiit den gleichzeitig im Knallgas.rolta- 
meter eiitwickelten Mengen dieser Gase, so 
ergab sich eine Stromausbeute an Hypochlorit- 
uncl Chloratsauerstoff, welclie in diesem Augen- 
blick auftreten miisste, wenn an der Anode 
kein Angriff der Kohlen stattfindet. Das Mittel 
dicser Ausbeuten iiber die game Dauer der 
Elektrolyse hinweg liisst sich durchwiederholte 
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Bestimmungen finden. Andererseits konnte 
man die wirkliche Stromausbeute an activem 
Sauerstoff durch analytische Bestimmung des 
letzteren und Vergleich seiner Menge mit 
der gleichzeitig im Kupfervoltameter nieder- 
gcschlagenen Kupfermenge ermittcln. Die 
lWferenz der aus dcn Gasanalysen berech- 
ncten und der wirklich gefunden Stromaus- 
brute ist ein unmittelbwres Maass des auf 
die Zerstiirung dcr Anodenkohle verwendeten 
Thciles der anodischen Stromarbeit. 

In der folgendeii Ubersicht sind die auf 
diese Weise gefundcnen Ergebnisse rnit Be- 
stimmungen der Porositat und des Aschen- 
gehaltes der Kohlen sowie mit solchen Beob- 
achtungen vcreinigt, welche einen Vergleich 
drr Brauchbarkeit der Kohlen bei ihrer Be- 
nutzung m i t  Diaphragma erlauben, also vor 
Allem den den Anodengasen ertheilten Kohlen- 
sEuregehalt und die Gewichtsabnahme der 
Kohlen bci lange fortgesetzten Elektrolysen 
betreffen. 

Man sieht, die den chemischen Angriff 
dcr Kohlen wiedergebenden Zahlen zeigen 
sehr grosse Unterschiede; am besten ist der 
kiinstliche Graphit, wahrend manche Kunst- 
kohlen guten Retortenkohlen nicht nach- 
stehen. Da die ohiie Diaphragma ungiinstig 
sich verhaltende Kolile No. 10 dies auch 
beini Diaphragmenprocess zeigt, und dort 
gute Kohlen dies auch hier sind, so erlaubt 
die oben geschilderte Untersuchungsweise der 
Kohlen sie ganz allgemein hinsiehtlich ihrer 
Brauchbarkeit fiir 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 unveranderter 
ICohletheilchen; beide Arten der Zerstiirung 
zusamnim geben den Gemichtsverlust der 
Kohlen bei ihrem Gebrauch als Anoden. Der 
Abfall von Kohletheilchen ruhrt 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 zerstiirt wird, 
sondcrn er erstreckt sich nur auf die durch 
chemische Zerstiirung der umliegenden Kohle 
bereits gelockerten Theilchen. Der chemische 
Aiigriff ist also hier das Primare und kann 
a1 30 auch in dieser Hinsicht eine vergleicliende 
Beurtheilnng der Kohlen erlauben. Nichts- 
destoweniger ist es erniinscht, diese Seitc 
des Verhalteus der Kohlen nuch unmittelbar 
zii bestimmen, und dazu ist,  x i e  wir sehen 
werden, deren Untersuchung in Schwefelsiure 
se hr b equem . 

Worauf beruht nun bei cier Elektrolyse 
von Alkalicliloridliisuugen der chemisehe -4n- 
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griff der  Anodenkohlen? An ihnen wird 
durch die anodischen Vorgange Chlor und 
Sauerstoff entwickelt. Ersteres greift ICohle 
selbst nicht an, dagegen vermag es auf etwa 
vorhandene Kohlenmasserstoffe chlorirend ein- 
zuwirken. Angesichts der holien Temperatur, 
bei melcher unsere Anodenkohlen hergestellt 
werdcn, sind es nur seltene und ganz mirider- 
werthige Producte , welche solcheni Angriff 
unterliegen Iriinnen. I n  der That  fanden wir 
bei den im Ganzen untersnchten 15 Kohlen- 
sorten nur eine einzige A r t ,  melche sich als 
chlorirbar erwies, also z. B. bei der Alkali- 
chloridelektrolyse ohne Diaphragma infolge 
Verschwindens eines Theils des anodischen 
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A l k a l i e l e k t r o l y s e  e r l e i d e n ,  i s t  e i n  
O x y d a t i o n s p r o c e s s .  

Das  wesentlichste Oxydationsproduct, wel- 
ches hierbei entsteht, ist Kohlensaure; da- 
neben bilderi sich stets erhebliche Mengen 
der auch sonst bei nasser Oxydation amorpher 
Kohle auftretenden humusartigen und  harzigen 
Stoffe, uber deren Nntur wir nur  sehr wenig 
wssen. In mancher Hinsicht zeigen sie die 
Eigenschaften colloidaler Stoffe: Durch Salze 
werden sie aus ilirer Liisung gefallt, durcli 
Wasser . zunial schwach alkalisches Wasser 
init tiefbrauner Farbe geliist, welche hervor- 
tritt, weiin man eine in  s tarker  Kochsalz- 
liisung als Anode benutzte Kohle i n  Wasser 
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stiirendes Agens iibrig. D e r  c h e n i i s c h e  
A n g r i f f ,  d e n  A n o d e n k o h l e n  b e i  d e r  

Graphit der Acheson- 
Gesellschaft, Niagara- 
Falls . . . . . . 

Graphil vonLeCarbone, 
Paris'). . . . . . 

Retortenkohle, sehr 
dicht, von bliittrigem 
Gefiige. . . 

Retortenkohle, bicht, ' 
feinkcirnig. . . . . 

Retortenkohle, weniger 
dicht . . . . . . 

IiunstlicheAnodenkohle, 
weich, vom Haas-Oet- 
tel'schen Bleichapparat 

Iiunstliche Anodenkohle 
(Iironenkohle Ton Con- 
radty), selir feinkornig 

Iiunstliche Anodenkohle, 
iiusserst hart . . . . 

IGinstlicheAnodenkohlc, 
sehr hart, \-on Dr. Les- 
sing . . . . . . . 

Kunstliche Anodenkohle, 
weich nntl leicht be- 
arbeitbar . . . . . 

zuge (Versuch); dies hat den Irr thum er- 
weckt, dass man Kohle v i e  Metalle elebtro- 

Verlialten bei de 
ohne Di 

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

2, 250 ccm einer 50 g reines Na C1 und 0,s g 
K, Cr 0, enthaltenden Losung wurden 6 Std. bei 
60° mit 2,l Amp elektrolysirt, d. h. da die Anode 
7,O x 4,5 qcm gross, niit Da = 3,33 Amp.,/qclm. 
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3) In einer rechteckigen Pukall'schen Thonzelle 
befanden sich An fangs 400 cum 5 fach normalerNaC1- 
Losung, die Anode tauchte mit 1 qdm beiderseitiger 
Oberflache ein, Stromstirlte 3 Amp. Die Kathoden- 
laugc, ROO ccni 20 proc. Na C1-Losung, war nach 
23 Stunden 2 fach normal allrslisch, die Chlorid- 
conc. der Anodenlauge dann 2,5-2,9 normal. 
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lytisch von der Anode zur Kathode trans- 
portiren konne. 

Die beobachtete Verschiedenheit der 
Anodenkohlen kiinnte nun auf der eine ver- 
scliiedene Oxydirbarkeit bedingenden wecli- 
selndeii chemischen Widerstandsfahiglieit drr  
einzeliien Kohlenarten bernhen. Urn diese 
Frage zu prufen, vurden die gleichen liohlen 
wie oben bei der Elektrolj be 20  proc. Scliwe- 
felsiure als Anoden benutzt. Hierbei ist 
belranntlich der Angriff ungemein stark ; 
sclion bei gcwiihnlicher Teinperntur werden, 
wie Versuche ergaben, mehr als 90 Proc. 
der anodischen Stromarbeit zur Verbrennung 
der Kolile angemendet, und z:\T'ar bci 
allen benutzten Kohlen einschliesslirli des 
Graphits in fast gleichem Maassc. Drr  
starke Angriff bedingt es, dass schon 
nach 24 stundiger Elektrolyse mit der ano- 
dischen Stromdichte von 3,33 Amp.'ydni eine 
weitgrhrnde Zerstorung der Kohlen eintritt. 
Man hat vielfach die Gewichtsabnaliine so 
behandelter Kohlen zur Beurtheilung ihrer 
Brauclibnrkeit fur die Alkalichloridelehtro- 
l j s e  benutzt. Da aber der chemische Angriff 
inimer dcnselben Umfang nufweist, so zeigen 
die auf solchem Wcge gefundenen Unter- 
schiede nur den versehieileaen Grad des die 
chemische Zerstiirnng begleiteiiden mecha- 
nischen Zerfalls iingefihr an; diese Prufungs- 
weise kann also bei geeigneter Ausfirhrung 
die vorbeschriebene ergiinzen. Ubserc Ver- 
suche ergaben, dnss grade die beiontiera 
harten Kohlen verhdtnissmlssig M enig Abfdll 
zeigten, ohne deshnlb in chemischer Hrnsiclit 
bewnders gu t  zu sein. 

Vie1 weniger stark als in Schwefelsiiure 
ist der chemische Angriff von Kohlenanoden 
in Natroiilauge; der Graphit No. 1 a i r d  hier 
selbst bei 60" nur sehr schwach oxydirt. 
Bei den amorphen Kohlen ist aber der An- 
griff betrachtlich; es zeigten sich hier abcr 
vie1 geringere Unterschiede als bri  der Al- 
kalielektrolyse und rrgaben aucli Ikeineswegs 
die hierbei beobachtete Reilieiifolge in ctrr 
Aiigreifbarkeit der Kohlen. 

Sieht man von den durch srhr geringe 
Oxydirbarlieit ausgezeichnetcn Graphiten als, 
50 crpiebt sich, dnss d i e  c h e m i s c h e  W i d e r -  
s t and  s k r af t An o cl en -  
ko l i len  i iur w e n i g  w e c h s e l t  u n d  fiir i h r  
s o  y e r s c h i e d e n e s  V e r l i a l t e n  b c i  tler 
h l k a l i c l i l o r i d e l e k t r o l y s e  n u r  i n  i i n t e r -  
:: e o r iln e t em i s  t. 
D i c  U r s a c h e  l i i e r f u r  iniissen w i r  v i r l -  
inelir d a r i n  e r b l i c k e n ,  d n s s  d i e  pin- 
7 e l n e n  K o h l e n  in  sehr  v e r s c h i e d e n c i n  
V a a s s e  d i e  Rlenge des  an  i h n e n  b e i  
d e r  A l k a l i c h l o r i d e l e k t r o l ~  s e  n u f -  
t r e t c n cl e n  b e e inf 1 u s  s en  

d e r am o r p h e n  

1\P a a s s e b e s t imm e n (1 

S a 11 e r s t o f f s 

u n d  z w a r  i n  F o l g r  i h r e r  m e c h s e l n d e n  
Poros i t i i t .  

X7ie die obige Ubersicht zeigt, haben wir 
keine einzige Kohle, welche nicht eine ge- 
uisse PorositZt besitzt. Es mird sich also 
stets i n  cler Kohle Elektrolyt befinden. 
Schliesst inan den Strom, in welchem Kohle 
als Anode dient. so hemerkt man, aticli wenn 
der Elektrolyt ails Schwcfclsiiure besteht, 
aiifangs an der Kohle keine Gasentwickelung ; 
erst allmLhlich, von einzelnen I'unkten aus 
sich uber die ganze FlLchr verbreitend. tritt  
dicse e i n .  rind man sieht cleutlich, wie die 
Gasblzschen dem Innern cier Rolile ent- 
stroinen (Versuch). Es erstreckt sich also 
die Elcktrolyse in hohem Grade auf den in 
den Poren eingeschlossenen Elektrolj ten. 
Dadurch unterscheidet sicli eine Kohlenanode 
ganz wescntlich yon eiiier Netallanode. 

Der Elektrolj t wird nun durch Strom- 
transport und Diffusion dauernd ins Innrre 
der Kohle gefiihrt, aber offenbnr nicht in 
den1 hfaasse, dnss seine Concentration inner- 
halb der Kohle dieselbe bleibt wie ausser- 
halh dcrsclben. Viclmehr werdrn der Theorie 
nach bei der Alkalichloridelektrolyse die ihr 
unniittclbar imterworfenen Theile der Lijsung 
stets eine Verdiinnung erfahreii. J e  grosser 
nun die in  den Poren der Kohle aufgessugte 
hlenge der Ilosuiig ist,  umsomehr wird sich 
die Elektrolyse auf dieselbe, also auf den 
vcrh;Iltni~siii5issig verdiinnten Elektrolyten 
cr\treclren. J e  ycrdiinnter aber eine Alkali- 
cllloridltisung ist, umsomehr wichst bei ge- 
gehener Stromdiehte die aiiodische Saueritoff- 
entwickclnng ; daher wircl die poriisere Kohle 
bei der Allialicliloridelektrol~~e sehr vie1 
starker angegriffen als die weniger poriise. 

Hierfur ist nun allerdings das Poren- 
volumen alleiu nicht nusschlaggebend. Ab- 
gcselieii dawn,  dass dasselbe durch das Vor- 
handensein auslaugbarer Asc'lieribestaniltheile 
1-crmehrt wcrden n ird,  kann aurh die Gr- 
stalt der Poren sehr verschieden sein, wie 
es der Vergleich zmeier 7 on Anodenkohlen 
durch Herrn Professor K n l k o w s k y  herge- 
stellter Dunnschliffe zeigt (Demonstration). 
Je  inehr die Poren zii nach aussen fuhrenden 
KanLlen vereinigt sind, iim so besscr wircl 
die in ilrncn enthaltene IAsung immer wieder 
etwas vom Elektrolyten aufnehmen kiinnen, 
um so fuhlbarer wird sich die PorositSt fiir 
den Gang der Elektrolyse erweisen. Daher 
darf man eine Kohle niclit ohne Weiteres 
clurch den Betrag ihrrs Porcnvoluniens kenn- 
zeichnen x-ollen. sondern tlrut gut, die Atif- 
rrierksamlieit auf die in1 chemischen Angriff 
der Kohlen zu  Tage tretende Wirksamkeit 
cler Porositlit z u  lenken. 

Die Kiirze tler mir zur Gebote stehenden 
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Zeit verbietet es mir, die eingehenden Ver- 
suche zii schildern, durch welche Herr 
S p r  6 s s e r  d i e  eben erwihnte Auffassuug als 
den Thatsachen entsprechend dargethan hat. 
Die damit gewonnencn Gesichtspunkte er- 
l:cnben, das Verhalten der Alkalichlorid- 
liisungen bei der Elektrolysc an Kofilcn- 
:moden in allen Einzelheiten zu denten und 
gelegentlich vorhandene Irrthiiiner riclitig zu  
stellen. So ist in der Iitteratur allgemein 
die Ansicht verbreitet, dass niedrige Strom- 
dichte an Kohlenanoden Kir cleren Bestand 
bei tler Alkalichloridelektrolyse wichtig sei, 
wiihrend der Versuch in Ubereinstimniung 
niit der Theorie gernde das Gegentheil iiber- 
zeugend nachweist. 

Von mancherlei Nutzanwendungen unserer 
theoretischen ErwSigungen will ich nur e [n e 
erwiihnen. Es ist Ihnen wohl bekannt, dass 
fur clie elelrtrolytische Darstellung von Alknli- 
hydrat und Chlor in der neueren Zeit neben 
dem Diaphragmenprocess und dem Queck- 
silberverfahren eine dritte, an sich nicht 
neue, Arbeitsweise ihre technische Durch- 
bildung erfahren hat, welche als Glocken- 
verfahren bczeiclinet wird. Die horizontal 
angebrachte Kohlenanode befindet sich in 
ciner flaclien und weiten, nach unten offenen 
Glocke aus nicht leitendem Material; ausser- 
halb derselben und oberhnlb ihres unteren 
Rtmcles befiridet sich die Kathbde ; der 
Elelitrolyt striinit oberhalb der Anode ein 
uncl fliesst durch einen Uberlauf nus Clem 
Kathodenalstheil a,b. Scliickt man Strom in 
diesen Apparat, so bildet sich im Kathoden- 
mum die Alkalilauge, aus der Glocke ent- 
weicht Chlor uncl ihre Wiedervereinigung 
mird durch eine Anoden- uncl BathodenlBsung 
dauernd getrennt haltende neutrale Zwisclien- 
s chicht verh indert . V i e  I€ L u s s e r m a n  n ‘) 
mittheilte, sollte dies Verfirlrren bei 85 his 
90 Proc. Stromausbeute 100- 150 g Alkali- 
hydrat im Liter enthaltende Lauge z u  ge- 
winnen gestattcn, wire also dem Diaphrag- 
menprocess in dieser Hinsicht weit iiberlegeri. 

Diese Verlialtnisse waren theoretisch nicht 
reclit durchsichtig. Ich veranlasste daher 
Herrn Dr. G. Adolph5)  zu ihrer nalieren 
experimentellen Untersuchung. 

Anfangs wurde mit Benutz~ing einer 
liohen Anoclenglocke und eiiier Platinanode 
gearbeitet. Wie zu erwarten, entstancl zu- 
nLchst im ICathodenraum Alkaliliydrat in 
tlieoretischer Ausbeute, uncl nahezu v6llig 
reiries Chlor entwich aus cler Snodenzelle. 
Allmahlicli aber drangen die den Stroni- 
transport so leicht besorgenden Hyclroxylioiien 

4, D i n g l c r ’ s  polytechn. Journ. 315, Heft 30. 
j) Vergl. die ausflihrliche Mittheilnng. Zeitschr. 

f. Elclitrochemie 7, 581. 

- _ ~ _ _ _ _ _ _  - 

Tom Kathodenraum nach clem Anodenraum 
vor und erreichten die chlorhaltigc Anoden- 
lbsung schon, als die Kathodenlauge erst 
0,s fach normiil ;Llkaliicli war, d. h. 28 g ICOH 
im Liter enthielt. Ton nun an nahm die 
Stroniausbcute an Alkali und Chlor bald ab, 
indem ganz ihnliche Verhiltnisse wie  beim 
Diapliragmcnprocess rintraten. Son eit mar 
Alles unsei en beknnntrn Theorien rntsprechend 
verl auf en. 

l3ine iiberraschende Umgestaltung erfuhren 
abcr die Verhiiltnissc, als die Platinmode 
durch eine solchc aus Rohle ersetzt .vcnrde. 
Erachte man jetzt  in der Kathodenlauge clie 
Alkaliconcentration auf den Betrag, bei 
welchem vorher die Stromausbeutc nocli 
100 Proc. brtrag, so erhielt man niclit mehr 
voll d i e  theoretische Ausheute, olme daes 
aber auch ein durch dns Auftreten von 
unterchloriger SSiure sicher erkennbares, die 
Verluste bedingendcs Eindringcn yon Hydro- 
xylionen in die Anodenlnuge qtattfand. Rin 
solches trat nun aber auch noch nicht ein, 
als im Kathodenraum die Alkaliconcentration 
immer weiter, schliesslich auf den Werth 
einer zweifach normalen Ihlilauge, gesteigert 
wirde. Vielinehr bildcte sich eine lnci ( h e n  
ties Stromes deutlicli siclitbare, die Katlioden- 
und Anodenlauge scharf trennende Grenz- 
fliche in der Glocke heraus, oberhalb der 
kein vun eingeclrungcnem IIydroxy1 her- 
ruhrender Ky10o‘liloritsauerstoff nachweisbar 
war. Diese Grenzfliiche bewegte sich mit 
steigenclcr ltathodischer Alkalitat nur ganz 
langsam nuf die Anode zu. 

Die Erklirung fur diese Erscheinnng 
brachte die Untersnchung der aus der Anoden- 
gloeke entweiclieaden Gase. Diese waren 
sclion sehr bald nach Stromschluss nicht 
mehr wie an Platin nahczu  chemiich reines 
Chlor , sondern entliielten mit der Zeit 
waclisende Nengen yon Sauerstoff uncl Kohlen- 
saure, welche ilire Entstehung einer Ent- 
ladung von Hydroxylionen des Wassers in  
der an Chlortd verarmten, die I’oren der 
Kohle erfullenden Lauge verdanken. Wenn 
aber aus dem Wasser OH-Ionen cntlnden 
werden, bleiben H-Ionen zuriiclr. Diese be- 
finden sich neben Cl-Ionen in der 1&’1~1iig, 
d. h. dieselbe wird sauer durch frcie Salz- 
sinre. Da abcr clic \V,rssrrstoffionen. \vie 
wir es nnch ihrer Wanderungsgesch.windigkcit 
wissen, ausserordentlich beweglich sind, so 
wird schon eine klcine, ncben Chlorkaliim 
vorhandene Salzsiiuremeiilge vrrhiiltnissmiissig 
sehr stark am Stromtransport tlieilnehmen 
und Wmserstoffionen nach dem Ihthoden- 
raum hin entsmden. Diese begegnen dern 
Vortrab der von dort kommenden Hydroxyl- 
ioncn und fangen diese gewissermassen ab, 
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indem sie mit ihnen Wasser bilden, sich 
gegenseitig ncutralisirend. So kommt die 
neutrale Grenzflache zu Stande, und so kommt 
es auch, dass etwa in dem Maasse, wie an 
der Kohle Sauerstoff entladen wird uncl in 
irgend einer Gestalt, sei es als freier Sauer- 
stoff, als Kohlensaure, oder als Chlorat- 
sauerstoff in der Liisung, auftritt, auch die 
Alkaliausbeute eine Einbusse erleidet. 

Da mit fortschreitender Elektrolyse das 
Alkalichlorid im Anodenraum verbraucht wird, 
dementsprecliend die Sauerstoffentwickelung 
an  der Kohle und darnit deren ZerstBrung 
und die Verunreinigung des Chlors ebenso 
wie die Badspannung wachst, thut man gut, 
eine constante Chloridconcentration im Anoden- 
raum aufrechtzuerhalten durch continuirlichen 
Zufluss der Chloridlijsung. Dafur will man 
in gleichem Maasse aus dem Kathodenraum 
Lauge von gewunschter Alkalitiit abfliessen 
lassen. Hierdurch und durch die angewandte 
Stromstiirke sowie durch die zu erzielende 
Ausbeute ist die Geschwindigkeit der Laugen- 
bewegung gegeben ; sie ist verhaltnissmissig 
langsam und start das Zustandekommen der 
neutralen Trennungsflachc nicbt im geringsten. 

Dr. A d o l p h  hat in einem bei gewiihn- 
licher Temperatur so durchgefuhrten Dmcr- 
versuch (welcher in dem dem 3. Tstge ent- 
sprechenden Stadium vorgefuhrt wird) ini 
Lanfe einer Woche mit einer Stromstarke 
von 2 Ampere und einer Badspannang von 
4,O Volt 7 Liter einer 80 g KOH im Liter 
enthaltenden T,auge mit einer Stroniausbente 
von 82 Proc. dargestellt, wahrend dns ent- 
weichende Anodengas dauernd 2 , O  Proc. GOz, 
1,s Proc. 0, und 96,5 Proc. C1, enthielt. 

Wir haben also in der That im Gloclren- 
verfahren ein dem Diaphragmenprocess in 
Hinblick auf Ausnutzung des Stromes und 
des in Betrieb genommenen Salzes sowie 
hinsichtlich des Dampfverbrauches sehr er- 
heblich iiberlegenes Verfahren. Dasselbe 
hangt aber seiner ganzen Eigenart nach 
gerade mit der Anwendung von Kohlen- 
anoden zusammen, deren Ersatz durch Plntin- 
iridium liier ausgcschlossen erscheint. Die 
genaucre Kenntniss iiher das Verhalten der 
Kohlenanoden bei der Alkalichloridelektro- 
lyse gab uns sofort dcn richtigen Schlussel 
zum theoretischen Verstandniss des fur die 
Zukunft unserer Alkalichloridelektrolysc so 
hervorragend wichtigen Glockenverfahrens. 

Af. H.! Lassen Sie mich Zuni Scliluss 
uocli einmal auf die im Eingsnge meines 
Vortrages besprochene Industrie kunstlioher 
Anodenkohlen zuriickkommen. Soweit es sicli 
urn die Alkalichloridelektrolyse handelt - 
fur die Calciumcarbid- oder Aluminiuml-icr- 
stellung miissen ja die hnodenkohlen unter 

ganz anderen Gesichtspunkten hergestellt 
merdcn - wird diese Industrie ihre Fabri- 
kate, wo es wunschensmerth ist, noch ver- 
bessern, menn sie miiglichst wenig porijse, 
aschenarme Anoden auck yon griisseren Ab- 
messungen erzeugt, wohin ja ihr Streben 
stets gegangen ist. Die Gewinnung viillig 
dichter Anodenkohlen darf nach der ganzen 
Art der Herstellung als ausgeschlossen gelten. 
A1s eine ideale Iiohle kaun man wohl 
den amerikanischen kiinstlichen Graphit an- 
sprechen. Ob seine Einfuhrung - falls die 
Herstellungskostcn es uberhaupt erlaubten - 
in die teclinische Alkalichloridelektrolyse hier 
besoridere Vortheile bieten wiirde, miichte 
ich hinsichtlich der Hypochlorit- wie der 
Chlorgewinnung b ezweifeln. D agegen ware 
vielleicht zu versuchen, ob man ihn in 
Platten, wie sie als Anoden fur die elektro- 
lytische Chloratdarstellung erforderlich sind, 
so gewinneii kiinnte, dass dadurch diese 
Fabrikatioii noch eine Verbilligung erfiihre. 
Wenn man einen Theil dcrKrafte der Gewasser, 
an denen die Chloratfabriken liegen, z w n  
Betriebe elektrischer Ofen verwendete, in 
denen die Graphitanoden erzeugt wiirden, 
kiinnte vielleicht niit Gewinn die Benutzung 
tier Platiniridiumanoden umgangen werden. 
.Jedoch die Liisung dieser ausschliesslich 
(jkonomischen Frage muss ich der Zukunft 
iib erl ass en. 

Ueber das Vorkommen und den Nachweis 
von freiem Cyan im Leuchtgas. 
Von Professor Dr. H. Kunz-Krause.1) 

M. H.! Das Vorkommen yon freiem Cyan 
d s  accessorischer Bestandtheil in dem aus 
Kohlen grwonnenen Leuchtgas ist, ebenso 
\vie die Schmierigkeit seiner vollstandigen 
Entfernung , eine den Pachkreisen wohlbe- 
lrannte Thatsache. Das Gleiche gilt von dem 
zunachst durch den Handelswerth der Cyan- 
verbindungen bedingten Interesse an seiner 
miiglichst vollstandigen Gewinnung : eine 
Frage, deren Lijsung mit Rucksicht auf die 
tladurcli bedingte Steigerung cler Rentabilitiit 
fiir die betreffcnden Verwaltungsbehtjrden yon 
griisster praktischer Bedeutung ist. So wurde 
11. A. in der Sitzung vom 7. Eebruar d. Js. 
tier Stadtverordncten unserer Stadt die Be- 
sch:tffung zmeier neuer Standard-WLseher fur 
tlie Gasanstalt Dresden-Neustadt Seitens des 
ltathcs durch den besonderen Hinweis auf 
tlie damit voraussichtlich miigliche Gewinnung 
tlrr Cyans brgrundet. 

l )  Aus dem hbora to r ium der  chemischen 4 b -  
theilung dor ICiiniglichcn thierdrztlichen Hochscliule 
zu Dresden. 




