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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.
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Bietet sonach vom technischen Stand- er-

punkte die Erdrterung der Frage nach dem
Vorkommen des Cyans im Leuchtgase, be-
sonders im Kreise unseres Vereins, nichts
Neues, so erschien mir doch — vom physio-
logischen Standpunkte aus — an dieser
Stelle die Mittheilung einiger Beobachtungen
iiber einen leicht ausfiihrbaren qualitativen
Nachweis des Cyans iiberhaupt und im
Leuchtgas im Besonderen nicht ohne einiges
Interesse.

Ist das Vorkommen von Cyan im Leucht-
gas wegen seiner Giftigkeit an sich schon
von Wichtigkeit, so erhilt dieses Vorkomm-
niss in gerichtlich-chemischer Hinsicht —
far die Atiologie der Leuchtgas-Vergiftung
— mnoch insofern eine erhShte Bedeutung,
als das Cyan, wie das bekanntlich ebenfalls
im Leuchtgas enthaltene Kohlenoxydgas, zu
den Blutgiften gehort, dieses aber in der
Wirkung noch ibertrifft. Dieser Um-
stand ist aber auch noch im einzelnen Falle
fir die medicinische Diagnose, wie chemische
Atiologie einer gegebenen Leuchtgasvergiftung,
von nicht zu unterschitzender Bedeutung,
weil der Cyangehalt fiir dasselbe, d. h. der
gleichen Gasanstalt entstammende Leuchtgas
naturgemiiss keine constante Grisse darstellt,
sondern nach den jeweiligen Bedingungen —
Stickstoff- und Wassergehalt der Kohlen,
Temperatur der Ofen, Dauer des Aufenthalts
des Gases in den Gasometern, d. h. in Be-
rithrung mit einer grésseren Wasseroberfliche
— grossere oder geringere Schwankungen
zeigt, vorausgesetzt, dass nicht die vorhan-
denen Reinigungsapparate die Entfernung
alles Cyans gewdhrleisten. Zur Zeit scheint
dies jedoch mnoch nicht der Fall zu sein.
Wenigstens ist es mir mittels der weiterhin
zu beschreibenden Reaction mdglich gewesen,
Cyan wie im Dresdner, so auch im Berliner
Leuchtgase (am 8./3. 1. Js.) und ebenso (am
13./4. 1. Js.) im Leipziger Leuchtgase nach-
zuweisen.

Lin irgendwie betrichtlicher Gehalt des
Leuchtgases an Cyan kanu bereits auf or-
ganoleptischen Wege durch den charak-
teristischen , Blausduregeruch“ des Gases
erkannt werden. Die Beobachtung dieses
Geruches wurde fiir mich auch die erste
Veranlassung zur weiteren Verfolgung dieser
Frage.

Gelegentlich der Durchsicht der Litteratur
ergab sich nun hierbei die uberraschende
Thatsache, dass gegeniiber den mannig-
fachen, fir die Erkennung von Cyan-
wasserstoff, bez. der Cyanide empfoh-
lenen Reactionen bisher keine Reac-
tion bekannt war, welche den quali-
tativen Nachweis geringer Mengen

freien Cyans, d. h. des Dicyans |
C

mdéglicht. Die bekannteste Reaction zum
Nachweis gasférmigen Cyanwasserstoffs ist
die sog. Schiénbein-Pagenstecher’sche
Kupfersulfat-Guajakreaction, welche in
neuerer Zeit von E. Schaer — durch Ver-
wendung der reinen Guajaconsiure an
Stelle des Guajakharzes — eine wesentliche
Verschirfung erfahren hat und die in ihrer
Umkehrung sich auch zum Nachweis mini-
maler Kupfermengen in Flissigkeiten eignet,
diec mit kupfernen Gerdthen in Berithrung
gekommen sind, wie Mineralwisser, Brause-
limonaden, oder aus solchen destillirt worden
sind, wie Kirschwasser und analoge sog. ge-
brannte Wisser. .

Zur Ausfuhrung dieser Reaction wird
ein Tiltrirpapierstreifen zunichst mit einer
1:1000 verdinnten wisserigen Kupfersulfat-
lésung und hierauf mit einer 3 proc. Guajak-
harztinctur getriinkt.  Derartig priparirtes
Papier wird durch Blausduredampf — aller-
dings auch durch einige andere oxydirende
Agentien, wie Ozon, Salpetrigsiure — alsbald
und — je nach der Menge des vorhandenen
Cyanwasserstoffs — mehr oder weniger in-
tensiv gebldut.

Die Verwendbarkeit dieser Reac-
tion fir den Nachweis auch des freien
Cyans ist jedoch meines Wissens bis-
lang noch mnicht in den XKreis der
Untersuchung gezogen worden.

Angesichts des Mangels anderweiter Reac-
tionen lag es sonach nahe, zunfchst dieses
Reagens auf seine Verwendbarkeit fiir den
Nachweis auch freien Cyans zu prifen; eine
Voraussetzung, welche denn auch durch den
Versuch bestitigt wurde: das in der oben
angegebenen Weise priaparirte Reagens-
papier wird sowohl durch schon am
Geruch als cyanhaltig erkanntes
Leuchtgas, wie auch — und dies sei
besonders hervorgehoben — durch aus
Cyanquecksilber dargestelltes, reines
Cyan geblaut!

Geht sonach hieraus hervor, dass die
Kupfersulfat-Guajakreaction nicht allein fiir
Cyanwasserstoff charakteristisch ist, sondern
auch von dem freien Cyan getheilt
wird, so war andererseits damit noch nicht
einwandfrei erwiesen, dass auch die durch
Leuchtgas erzeugte Blauung lediglich auf
vorhandenes Cyan zurlickzufithren ist, da,
wie bereits oben erwidhnt wurde, auch andere
oxydirende Agentien die gleiche chromatische
Veriinderung des Kupfersulfat-Guajakpapiers
zu bewirken vermdgen. Es erschien sonach
fir eine in jeder Hinsicht einwandfreie Be-
weisfithrung noch geboten, die iibrigen Haupt-
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wie Nebenbestandtheile des Leuchtgases | welcher ich dascirculirende Muster der Liebens-

einzeln auf ihr Verhalten zu dem mehr-
genannten Reagens zu prifen.

Dic betreffenden Versuche wurden derart
ausgefuhrt, dass in die in Cylindern befind-
lichen reinen Gase mit dem Reagens getrinkte
Streifen Filtrirpapier eingehéngt wurden.

Untersucht wurden derart:

Methan: dargestellt aus Natriumacetat mit
Baryumhydroxyd durch Glithen.

Athylen:  dargestellt aus Athylsulfosiure.

Acetylen: - - Calciumecarbid.

Kohlenoxydgas: - - Oxalsdure und
Schwefelsiiure.

Kohlensidure: dargestellt ans Calciumcar-
bonat und Salzsiure.

Hierbei ergab sich, dass eines dieser Gase,
das Acetylen, ebenfalls schwach blauend auf
Kupfersulfat-Guajakpapier einwirkt. Dieses
zuniichst {iberraschende Resultat dirfte aber
eine ungezwungene Erklirung in der von mir
befolgten Darstellungsweise des Acetylens aus
Calciumecarbid finden. Wie bei der Dar-
stellung dieses letzteren der in den minera-
lischen Verunreinigungen der Componenten —
Kohle und Atzkalk — vorhandene Phosphor
bez. Schwefel in dem fertigen Producte in
Form von Phosphor-, bez. Schwefclcalcium
wiedererscheint, welche dann ihrerseits die
Verunreinigung des Acetylens durch Phosphor-,
bez. Schwefelwasserstoff bedingen, so diirfte
in analoger Weise aus dem Stickstoffgehalt
der Kohlen die beildufige Entstehung geringer
Mengen von Cyan und damit von Cyancalcium,
bez. anderer Cyanverbindungen zu folgern
sein, welche dann weiterhin als Cyan, bez.
Cyanwasserstoff in das aus dem Calelum-~
carbid entwickelte Acetylen uibergehen?).

Hiernach dirfte wohl auch die durch aus
Calciumcarbid entwickeltes Acetylen bewirkte
Bléuung des Kupfersulfat-Guajakpapiers auf die
gleiche Ursache, d. h. auf vorhandene Cyan-
verbindungen zuriickzufiithren sein.

Schérfer noch als mit dem mehrerwihnten
Reagenspapier und dabei in fir Demonstrations-
zwecke geeigneterer Weise lisst sich der Nach-
weis des Cyans filhren, wenn man dieses,
bez. cyanhaltiges Leuchtgas in eine alko-
holische XKupfersulfat-Guajakharzlésung ein-
leitet.  Geeigneter, weil empfindlicher als
Guajakharz, ist die aus diesem dargestellte,
bereits oben erwihnte Guajaconsiure, von

?) Nach einer am Sitzungstage von Herrn Dir.
Dr. Frank mir gewordenen mindlichen Mittheilung
sind Cyauverbindungen als normale Bestandtheile
der #usseren Schichten der Calciumcarbidstiicke
zu betrachten. Die Entstehung derselben ist auf
das Eintreten des Luftstickstoffs in die Reaction
zuriickzufihreu.

wirdigkeit des Hauses E. Merck, Darm-
stadt, verdanke.

Zur Darstellung des stets frisch zu be-
reitenden Reagens werden 10 cem der vor-
erwilinten, 1:1000 verdinnten, wissrigen
Kupfersulfatlosung mit 15 cem Alkohol ver-
ditnnt, in welchem vorher ein Kérnchen Gua-
jaconsiure geldst wurde. Spuren Cyan ge-
niigen, um momentan Bliuung und weiterhin
eine tief kornblumenblaue Firbung der vordem
farblosen, bez. durch ausgeschiedenec Harz-
siure schwach opalisirenden Fliussigkeit zu
bewirken. Tine weitere Modification dieser
Reaction, welche ich ebenfalls als brauchbar
empfehlen kann, berubt darin, dass man
Filtrirpapier mit der mehrerwihnten Kupfer-
sulfatlésung trinkt; zur Ausfiihrung der Re-
action bringt man auf das wieder getrocknete
Papier, welches sich in dieser Form unver-
andert aufbewaliren lasst, einen Tropfen 3 proc.
alkoholischer Guajaconsiureldsung. Unter der
LEinwirkung des Cyans nimmt der Fleck,
besonders an den Réndern, ebenfalls eine
tief blaue Farbe an. Diese Art der Aus-
filhrung empfiehlt sich mehr, als diejenige,
wonach mit Guajakharzlésung getrinktes nnd
wieder getrocknetes Papier vorrithig gehalten
und vor dem Versuch mit der Kupfersulfat-
16sung befeuchtet werden soll, da Guajak-
harzpapier einerseits mit der Zeit nachdunkelt
und ausserdem die wissrige Kupfersulfat-
16sung auch nur schwer und unvollkommen
aufnimmt, was bei der obigen Versuchsan-
ordnung nicht der Fall ist.

M. H.! Dank einem gliicklichen Zusam-
mentreffen ist es mir méglich, Thnen im An-
schluss hieran noch iiber einen weiteren quali-
tativen Nachweis des Cyans im Allgemeinen
und im Leuchtgas im Besonderen zu berichten.
Wihrend ich noch mit der Ausarbeitung der
im Vorhergehenden erdrterten Reactionen be-
schiftigt war, legte mir eines Tages der
Mechaniker der Koniglichen thierirztlichen
Hochschule, Herr Albrecht, einige mit sog.
Goldlack tiberzogene Objecte aus Messing vor,
welche an zahlreichen Stellen tief purpur-
rothe Flecken zeigten. Die Manipulation des
Lackirens wird nun in der Weise ausgefiihrt,
dass der vorher angewirmte Gegenstand mit
dem Lack tiberzogen und hierauf von Neuem
thber der Flamme bis zum Verdunsten des
Lésungsmittels erwidrmt wird. Vonbesonderem
Interesse war nun die in der Werkstatt des
vorgenannten Herrn gemachte Beobachtung,
dass diese purpurrothen Flecken fast stets
entstehen, sobald die Erwirmung der Gegen-
stiinde iiber dem Bunsenbremner erfolgt, nie
hingegen, wenn als Heizquelle eine einfache
Spirituslampe verwendet wird. Infolge dieser
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Erfahrung weigerten sich selbst die Arbeiter,
diese Lackirung mit Gas auszufithren.

So auffillig nun und bis zu einem gewissen
Grade selbst rithselhaft das Auftreten dieser
purpurrothen Flecken zun#chst erschien, so
nahe lag es, die Ursache ihrer Entstehung
in dem Cyangehalt des Leuchtgases und zwar
als lolge der Bildung von Isopurpurséure
zu suchen, wenn man beriicksichtigt, dass der
verwendete Goldlack in der Hauptsache aus
einer alkoholischen Pikrinséurel6sung bestcht.

Bekanntlich hildet sich die nur in ihren
Salzen bestindige Isopurpursdure oder
Pikrocvaminsiure Gy Hy Ny Og beim Er-
wirmen von Pikrinsfure mit Cyankalium auf
60°. Die fiir die Erkldrung der vor-
erwihnten Erscheinung vorausgesetzte
Méglichkeit ihrer IEntstehung aus
freiem Cyan ist durch den Versuch
bestatigt worden! Als geeignetstes Reagens
hat sich aof Grund vielfacher Versuche eine
Mischung von 2 cem kalt geséttigter, wissriger
Pikrinsgureldsung (1 :86), 18 cem Alkohol
und 5 ccm 15 proc. wissriger Kalilauge
ergeben.

Reines Cyan erzeugt alsbald eine tief
purpurrothe, dann braune Firbung der vor-
dem goldgelben Flissigkeit und nach langerem
Stehen scheidet sich das Kaliumsalz der ge-
bildeten Isopurpursiure in Form eines tief
purpurroth gefirbten Oles ab. Cyanhaltiges
Leuchtgas bewirkt alsbald eine zunéchst ziegel-
rothe Tritbung und nach mehrstiindigem Stehen
scheidet sich am Boden ein schweres, tief
purpurroth gefirbtes Ol aus. Wesentlich ist
jedoch bei Ausfithrung dieser Reaction, dass

Zur Chemie des Thoriums.
Von Dr. G. P. Drossbach.‘

Die sogenannten seltenen Erden, bez.
deren Salze sind bheute ein erheblicher
Handelsartikel geworden, so dass deren Werth-
bestimmung dem Analytiker nicht fremd sein
darf. Bislang gelangte fast ausschliesslich
die von Hintze und Weber, bez. Fresenius
vorgeschlagene, auf den &lteren, meist von
Bunsen angegebenen Reactionen basirende
Methode zur Anwendung. Dieselbe eignet
sich vorztiglich fiar thorreiche Producte. Fir
die Analyse der Monazite sind meines
Wissens brauchbare Methoden noch nicht
verdffentlicht worden.

‘Wiederholt hatte ich Gelegenheit, Thorium-
bestimmungen kennen zu lernen, die unver-
antwortlich genannt werden miissen. Der
Eine bestimmt alles durch Oxalsiure Fillbare
als Thorium. Ein Zweiter ist gewissenhafter

das Reagens stets nur frisch bereitet zur An-
wendung kommt, da dasselbe in Folge der
Einwirkung des Alkalis auf den Alkohol nach
einiger Zeit eine dunklere Farbung annimmt,
womit gleichzeitig eine Verminderung der
Empfindlichkeit verbunden ist.

Die mir zur Verfiigung stehende Zeit,
wie der in erster Linie praktische Ziele ver-
folgende Charakter unseres Vereins verbieten
mir an dieser Stelle ein niheres Eingehen
auf die aus den referirten Beobachtungen
unmittelbar sich ergebenden theoretischen Fol-
gerungen. Nur ein Hinweis sei mir noch ge-
stattet: die mitgetheilten Beobachtungen lassen
erkennen, dass die Bindung zwischen den bei-

oD
den, das freie Moleciil Cyan, d. h. Dicyan z;
bildenden Cyangruppen nicht nur keine sehr
feste sein kann, sondern sogar eine ausscr-
ordentlich lockere sein muss, da cs nur schr
geringer dusserer Anlésse bedarf, um die
beiden Cyangruppen zu veranlassen, schon
bei gewdhnlicher Temperatur in Form freier
Radicale in Reaction zu treten.

Die in Verbindung mit Herrn Paul
Schelle ausgefithrte Untersuchung wird fort-
gesetzt und soll es zuniichst unsere Aufgabe
sein, festzustellen, in wieweit fiir die oben
mitgetheilten Reactionen eine voraufgehende
hydrolytische Spaltung des Cyanmoleciils im
Sinne der Gleichung

CN II\
|+ 0=CNH+ CN.OH
oN 1/
in Betracht kommt.
[ Weitere Vortrige folgen.]

und zieht aus dem Oxalatgemenge das Thorium
durch Ammoncarbonat aus. Ein Dritter
neutralisirt die Ammoncarbonatlésung mit
Oxalsiure, erhilt somit eine Ammonoxalat-
Losung, in der sich neben Thorinmoxalat nur
wenig Verunreinigungen vorfinden. Glaser
(Chem. Ztg. 1896) neutralisirt die schwefel-
saure Ldsung des Monazites, fallt mit oxal-
saurem Ammon etc. und bewirkt die Trennung
des Thors aus den neuerdings durch Glithen
der Oxalate erhaltenen und in Schwefelsiure
gelosten Oxyden durch heisses Fillen mit
fiberschiissigem Ammonoxalat unter Zusatz
von Acetat.

Da hierbei die Hauptmasse des Thoriums
als Doppelsalz in den Niederschlag eingeht,
findet Glaser in Handelsmonaziten 1,19 bis
2,32 Proc. Thoriumoxyd, statt 4'/, bis 8 Proc.
Letzterer Procentsatz gilt fir gut aufbereitete
Nordearolinamonazite.

Es ist bekannt, dass die verschiedenen





