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Zu dem Zwecke wurde iu die eine Bohrung 
ein Schmelzr6hrchen gebracht, welches austatt der 
Substanz ein kleines Thermoelement : Constantan- 
Eisen - enthielt. Die andre Bohrung wurde 
durch ein Rdhrchen von der Form eines Thermo- 
metergefhes ausgefiillt. Dasselbe enthielt Queck- 
silber und in dieses tauchte ein zweitea von Glas 
umschlossenes Thermoelement. Die beiden Elemente 
waren gegen einander geschaltet, die beiden 
iibrigen zur Verbindung mit dem Galvanometer 
dienenden L6thstellen (Constantan-Kupfer), tauchten 
in ein gemeinsames Quecksilberbad. Die Gleich- 
heit der beiden Elemente, die unter Beobach- 
tung der Vorsicht hergestellt waren, dass die 
den erwiirmten Lothstellen eutsprechenden Draht- 
enden derselben Drahtstelle entnommen wurden, 
war durch Vertauschung leicht zu coutroliren. Der 
Versuch zeigte, dass die Temperatur des in das 
thermometeriihnliche Gefbs tauchenden Elements 
bei raschem Erhitzen ein wenig nachhinkte. Dicser 
Umstand ist anscheinend zum Theil dadurch ver- 
anlaast, dase die Wiirme bei dem einen Rbhrcheu 
eine Glas- bez. Luftschicht mehr durchdringen 
muss als in dem anderu. Trotz dieser ungiinstigen 
Verhkltnisae blieb die Differenz stet3 untsr l /aO. 
Beim gewbhnlichen Gehraucbe h l l t  die das zweite 
Thermoelement umschlieseende Glasschicht fort, 
und es ist zu erwarten, dass dann die Uberein- 
stimmung noch eine bessere ist. Steigert man 
zuletet die Temperatur etwas langsamer, so kann 
man auch nocb den verbleibenden Fehlerrest, der 

schon an sich gegentiber den andern durch Correc- 
tionen etc. bedingten Fehlern v6llig bedeutungslos 
erscheint, eliminiren. 

Bei der Anbringung der Correction fiir den 
herausragenden Faden ist es angenehm, dass die 
Eintauchtiefe des Thermometers hier besser definirt 
ist, als bei einer Anzahl andrer Apparatc. 

Vertannscht man das Schmelzrdhrchen mit 
einem zweiten Thermometer, so eignet sioh der 
Apparat recht gut f i r  rasch auszufiihrende Thermo- 
metervergleichungen. 

In vielen Fillen geniigt as den zu schmelzen- 
den K6rper einfach auf den Eupferklotz selbst zu 
legeu. Bei der Untersuohung einer Anzahl von 
Yetallen und Legirungenl) wurde auoh dieses 
letztere Verfahren mgewandt, ohne dass ein 
Unterschied zwischen den nach beiden Methoden 
erhaltenen Resultaten festgestellt werden konnte. 
Sol1 die znletzt angefiihrte Beobacbtunpweise 
bfter zur Bestimmung des Schmelzpunktes orga- 
nischer Korper angewandt werden , so empfiehlt 
88 sich, vou vornherein auf den obern Theil dea 
Apparates ein Stiick miissig diinnes Platinblech 
hart auflothen zu lasaen. 

Die Hauptvortheile des von der Firma F r a n z  
El u g e r s h o f I ,  Leipzig, ausgefiihrten Apparates 
scheinen mir in der Verwendbarkeit bei hohen 
Temperetureu, in der Sauberkeit beim Arbeiten, 
in dem Wegfall des sonst vielfach erforderlichen 
Riihrens und in der Einfachheit und Unverwiist- 
lichkeit der Vorrichtung zu liegen. 

Referate. 
Anorganische Chemie. 

A. Ledenburg. Uaber das Atomgewiiaht des Jods 

Die vorliegende Untersuchung wurde veranlasst 
durch die Beobachtnng, dass nach Stas durch 
Uberfiihren in Jodstiokstoff gereinigtes Jod noch 
Chlor entbielt, so dam immerhin die Moglichkeit 
vorlag, dass auch das von Stas  zu seinen Be- 
stimmungen beuutzte Material nicht gaoz rein 
war. - Die Beetimmung dee Atomgewichts dee 
Jods gescbah nach zwei Methoden; bei der eraten 
Reihe von Analysen wurde Jodsilber in Chlor- 
silber verwandelt, bei den iibrigen Bestimmungen 
wnrde metallischee Silber in Jodsilber 6bergefiihrt. 

Daa znr Ausfihrung der ersten Methode ver- 
wendeta Silber war ein ale chemisch rein bezeich- 
netes Handelsprodnct, welchea sich als frei von 
Blei erwies und sicher weniger als 0,003 Proc. 
Kupfer enthielt; beim L6sen in Salpetershuce 
hinterblieb ein geringer, aus Kohle bestehender 
Riickstand, dessen ldeuge bestimmt und mit 
0,007 Proc. in Rechnung gestellt wnnrde. Die 
Umwaodlung dee Metalls in Jodsilber geschah 
durch Behandeln der salpetersauren Losung mit 
Jodkalium und Extrahiren des in Folge einez ge- 
ringen Chlorgehalb dea letzteren entstandenen 
Cblorailbem mit Ammoniak. Das so rein erhaltene 
Ausgangsmaterial wurde nun in geriumigen Por- 
zellantiegeln bis zur Qewichtsconstanz getrocknet, 
und darauf daa sorgfkltig gewogene Product bei 

oh. lwe 

(Berichte 86, 2275). 

mbsiger Wirme duroh Einleiten von Chlor in 
Chlordilber verwandelt, wobei etwa verspritzte 
Antheile durch den aufgelegten durchlochten 
Deckel, eventuell m c h  durch dm Zuleitungsrohr 
zuriickgehalten wurden; um die Menge dieser 'Iheile 
zn ermitteln, wurden Deckel und Zuleitungsrohr 
ebenfalls vor und nach der Operation gewogen. 
Die Behandlnng mit Chlor wird fortgesetzt, bis 
keine Joddampfe mehr entweichen, dann wird zur 
Verjagung der vom geschmolzenen Chlorsilber ab- 
sorbirten Chlormengen in trockener Koblens&ure 
allmiihlich abgekiihlt and schliesslich die Kohlen- 
skure durch Luft verdriingt. Drei in d i e m  Art 
ausgefiihrte Analysen lieferten als Mittelwerth die 
Zahl 126,96 (Sauerstoff = 16, f i r  H = 1 wiirde 
sich 126,Ol ergeben), wobei fiir Silber der Werth 
107,93, fiir Chlor 35,45 angenommen wurde. 

Bei der zweiten Reihe von Versuchen wurde 
die abgewogene Silbermenge in einem gleichfalls 
gewogenen Becherglas in durch mehrfache Destilla- 
tion iiber Silbernitrat gereinigter Salpeterdure 
geldst, die iiberschiissige Salpetersiiure verdampft, 
das erhaltene Silbernitrat in Waseer gekst  uud 
die L6sung in mksiger Wiirme durch einen ge- 
ringen nberschuss von Jodkalium geffillt. Das 
abgesahiedene Jodsilber setzte eich nach kurzcm 

') In diesen und irhnlichen Fallen bietet das 
offene Schmelzen noch insofern Vortheil, als dabei 
gewisse Zustandshderungen beim Erhitzen vie1 
leichter beobachtet werden kdnnen, als im Rohre. 
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Riihren klar ab,  die iiber dem Niederschlag 
stehende LBsung wurde dann abgehebert, von 
Neuem warmes Wasser zugegeben, wieder abge- 
hebert und rnit dieser Behandlung fortgefahren, 
bis eine Probe des Waschwassers keine Salpeter- 
siiurereaction mebr zeigte. Darauf wurde der 
Jodsilberniederschlag im Becherglas bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet. Die Waschwasser wur- 
den auf ein geringes Volumen eingedampft und 
die geringe Menge Jodsilber, welche sich hierbei 
abschied, auf  gewogenem Filter bestimmt. Cor- 
rectionen wurden angewendet fiir den oben er- 
wihnten Kohlegehalt des Silbers und den Chlorgehalt 
des Jodkaliums. Gefunden wurde die Zahl 126,8'i 
(0 = 1 6 ;  f i r  H = 1 demnach 125,92). 

Verf. giebt der an erster Stelle angefiihrten 
Zahl 126,96 (126,Ol) den Vorzug; S t a s  hatte 
die mit dem zweiten Werth fast iibereinstimmende 
Zahl 126,85 (125,89) gefunden. KI. 

M. &tiger. Ueber des gelbe Knpferoxydnl. 

Kupferchloriir setzt sich mit Natronlauge zu einem 
gelben Pulver um, dem meist die Formel 4 Cn,O + H,O zugeschrieben wird. Um die Richtigkeit 
dieser Formel zu priifen, hat Verf. die Verbindung 
einer erneuten Untersuchung nnterzogen. Zur Dar- 
stellung wurden 10 g reines trockenes Kupfer- 
chloriir und 10 g Chlornatrium in 250 ccm Bus- 

gekochtem Wasser geltist, diese Mischung f. eine in 
einem Kolben befindliche LBsung von 10 g Atznatron 
nnd 10 g Seignettesalz in 150 ccm Wasser unter 
kriiftigem Schiitteln eingetropft, dann der Kolben 
rnit Wasser vollgefiillt und mit einem Kautschuk- 
stopfen luftdicht verschlossen. Sobald der rein 
orangegelbe Niederschlag zu Boden gesunken war, 
wurde die LBsung abgehebert und in gleicher Weise 
rnit einer verdiinnten SeignettesalzlBsung, bis das 
Natriumchlorid herausgewaschen war, d a m  mit 
reinem ausgekochtem Wasser decantirt, bis das 
Alkali fast vtillig ausgewaschen war. Die jetzt 
durch Filtriren isolirte Substanz war in trockenem 
Zustand brkunlich-orangegelb, vollstrindig amorph 
und bei Abwesenheit von Wasser RUZ luft- 
bestiindig; aber auch feucht oxydirt sie sich lange 
nicht so energiscb, als bisher angenommen wurde; 
eine mit Wasser aufgeschlimmte Probe des Oxyds 
war, als sie in einam Kdbchen ans J e n a e r  Glas 
der Luft ausgesetzt wurde, noch nach 6 Wochen 
im Wesentlichen unveriindert und hatte sich nur 
an der Oberflriche dunkelbraun gefirbt ; dagegen 
ging diese Verfiirbung in Gefiksen aus gewtihn- 
lichem Glas vie1 rascher vor sich, so dass ange- 
nommen werden muss, dass das aus diesem Glas 
herausgelcste Alkali als Sauerstoffiibertriiger wirkt. 
In der That geht daa gelbe Product bei Gegen- 
wart von verdiinnter Natronlauge wesentlich rascher 
in braunschwarzes Kupferoxydhydrat iiber, als nnter 
reinem Wasser. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz lieferte 
Zahlen, welche f i r  Kupfer und Sauerstoff das Ver- 
hlaltniss 1 Cu : 10 bestitigten. Dagegen wurde der 
WaA:BBr&&alt schwankend (von 2,54-0,95 Proc.) 
gefunden und zwar om so geringer, j e  besser die 
Verbindung Tor Oxydation geachiitzt werden konnte. 
Auch die Abgabe des Wassers war unregelm%sig; 
iiber concentrirter Schwefelsiure verlor die Sub- 

(Z. anorgan. Chem. 31, 326.) 

itanz nur einen Theil desselben, einen weiteren bei 
Wasserbadtemperatur, den Rest erst beim Gliihen. 

Verf. schliesst daraus, dass das Wasser nicht 
rls Constitutionswasser vorhanden ist, sondern von 
ier den Charakter der Colloide zeigendeu Verbin- 
lung mechanisch zuriickgehalten wird. KI. 

8 .  Gntbier. Ueber die Yerbindungen des Tellnrs 
rnit Wismnth nnd die qnrmtitative Trennnng 
beider Eleniente. (Z. anorgan. Chem. 31, 331.) 

[n der Natur finden sich zwei Wismuth-Tellur- 
verbindungen Bi, Te, und Bi, Te3. Versuche, 
Bubstanzen ihnlicher Zusammensetzung kiinstlich 
herrustellen, sind bisher nicht angestellt worden. 
Verf. hat zu diesem Zweck die fein gepulverten 
Elemente in verschiedenen Gewichtsverbiiltnissen 
gemischt und in einem Glasrobr im Wasserstoff- 
strom zusammengeschmolzen. Wrihrend des Er- 
hitzens blkht sich die Masse auf nnd schmilzt 
dann langsam zusammen; die im Wassentoffatrom 
erkaltete Schmelze ist, wenn sie grBssere Mengen 
Tellur enthiilt, grau, leicht briichig und zeigt an 
den Bruchstellen hellen, s_ilberrihnlichen Glanz; ent- 
hil t  sie Wismuth im Uberschuss, so besitzt sie 
hellen Yetallglanz und ist nur schwer zerbrech- 
lich. Die erhalbenen Resultate zeigen, dass Tellur 
und Wismuth in allen Verhiiltnissen zusammenge- 
schmolzen werden kcnuen. 

Die quantitative Bestimmung der Compo- 
nenten gelingt in folgender Weise: Die fein ge 
pulverte Legirung wird in KBnigswasser gekst, 
die Salpeterssure durch Salzsrinre verdrlngt und 
die salzsaure LBsung so weit rnit Wasser verdiinnt, 
als das ohne Fhllung von Wismuth geschehen 
kann. Dann fallt man beide Metalle nus der auf 
60-70° erwiirmten L6sung durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff, filtrirt den Niederschlag auf 
gewogenem Filter ab, wiischt aus uud elrtrahirt 
dae Schwefeltellur mit einer warmen LBsung von 
Schwefelkalium. Sobald dae Tellur ansgezogen 
ist, wischt man das Schwefelalkali heraus, ent- 
fernt dann etwa noch beigemengten Schwefel 
durch successives Behandeln rnit Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff, trocknet bei 1000 und wsgt 
das zuriickbleibende SchwefeIwismuth.2 

Die tellurhaltige L6sung zersetzt man mit 
Salzsiiure, l6st den Niederschlag in rauchender 
Salpetersriure und verdrringt die Salpeters&ure 
durch Salzslure. Zur Eutfernung der aus dem 
mitgefallenen Schwefel entstandenen Schwefelsiiure, 
welche die quantitative FiLUung des Tellurs hin- 
dert, versetzt man die schwach saure G s u n g  mit 
einer LBsung yon Baryumbicarbonat und erhitzt 
die Fliissigkeit 1/9- 1 Stunde zum lebhaften Sieden; 
man erreicht 60, dass der LBsung nicht nur die 
gesammte SchwefelsBure, sondern auch das iiber- 
schiissig zugesetzte Baryum entzogen wird. Schliess- 
lich fallt man aus dem Filtrat das Tellnr nach 
einer der iiblichen Methoden. m. 
A. Glutbier. Ueber das flUssige Hydrosol. des 

Z s i g m o n d p  ist der Ansicht, dim nur die rothen 
colloidalen Goldlosungen beatiindig sind, wghrend 
die blauen LBsungen sich bald zersetzen sollen. 
Dime Meinung ist bereits von B r e d i g  beatritten 
worden. Ee ist nun Verf. gelungen, auf rein 

Gloldes. (Z. anorgan. Chem. 31, 448.) 
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chemischem Wege ( B r e d i g  hatte seine Lcsungen 
durch elektrische Zerstiubung erhalten) blauc 
colloidale Goldl6sungen zu erhalten, welche den 
rothen an Bestandigkeit nichts nachgeben. Er 
verflihrt d u n  in folgender Weise: 

1 g Goldchlorid in 1 Liter destillirtem Wmser 
wird mit SodalBsnng genan neutralisirt und die 
L6sung in der Kitlte tropfenweise mit einer stark 
verdiinnten Hydrazinhydratl6sung versetzt. Die L6- 
sung nimmt bald eine tief dunkelblane Farbe an; 
die Reaction ist nach Zngabe weniger Kobik- 
centimeter des Reagens beendet; ein Uberschuss 
von Hydrazinhydrat zersetzt die L6song nnter 
Abscheidnng von blanem Gold. 

Die colloidale L6snng kann durch Dialyse 
gereinigt werden nnd ist dann lange haltbar; dnrch 
Elektrolyse wird sie eersetet. KI. ' 
W. Hers. Dialysatorversnche d t  Metallhydroxy- 

(Z. anorgan. Chemie ill, 

Verf. hat vor einiger Zeit nachgewiesen, dass 
Chromhydroxyd ans seinen alkalischen Msungen 
nicht dorch die por6se Wand eines Dialysators 
diffondiren kann, sich vielmehr als freies Hydroxyd 
aof der Membran abscheidet. Bei vergleichenden 
Versnchen iiber dae Verhalten der alkalischen 
L6snngen anderer Metallhydroxyde nnter gleichen 
Verhiltnissen hat sich ergeben, dass an8 Blei-, 
Aluminium- und Zinnl6songen das Metallion leicht 
und glatt diffnndirt, dass dagegen ans Zink- und 
Berylliumlosnngen nor sehr geringe Mengen des 
Metalls diffondiren, wiihrend der Hanptantheil sich 
anf der Membran als Hydroxyd auascheidet. Die 
alkalischen L6snngen von Blei, Zinn und Alu- 
minium verhalten sich demnach wie Salzlosongen; 
Zink- und BerylliumlBsnngen beeitzen die Eigen- 
schaften der letzteren nor in sehr geringem Grade, 
wihrend alkalische Chroml6snngen iiberhanpt keine 
Salzeigenschsften mehr haben. Daraus folgt woiter, 
dass die Hydroxyde der drei ersten Metalle sich 
wie Sgnren verhalten, ein Verhalten, das Zink- 
und Berylliumhydroxyd nur noch in qeringem 
Grade, Chromhydroxyd gar nicht mehr zeigt. Die 
alkalischen L6sungen der letzteren ithneln in ihrem 
Verhalten den colloidalen L6sungen. 

Dnrch Schwefelammoninm frisch gefilltes 
Nickelsulfid ihnelt den alkalischen Zinklosungen ; 
ein Theil diffnndirt, der grBssere Theil wird anf 
der Membran in fester Form abgeschieden. 

K. A. Hofmann. Ueber radioactive StofPe. (Be- 

Verf. hat bei seinen friiheren Versnchen (vgl. diese 
Zeitschr. 1901, $6, 228, 339, 532) die bleiithn- 
liche radioactive Sobstanz dadnrch reiner, d. h. 
stirker activ erhalten, dass er das mit gew6hn- 
lichem Bleichlorid verdiinnte Material durch 
salzshrehaltige Kochsalzlosnng extrahirte, wobei 
die active Substanz sich in den 16slicheren Antheilen 
anreichert. Leichter erhielt Verf. stark active Pri- 
parate, als er die in Form von Chloriden vor- 
liegenden SubstanZen in 10-proc. Natriumthiosulfat 
aufl6ste. Diese L6sung scheidet bei Zimmer- 
temperatnr allmhhlich schwarzes, sehr stark actives 
Sulfid ab, welches so laoge gesammelt wurde, bis 
die spkteren Abscheidungen bei der Priifong am 

den nnd -snlflden. 
454.) 

KI. 

richte 86, 1453.) 

Elektroskop verminderte Wirksamkeit zeigten, was 
im Allgemeinen nach 4 Tagen der Fall war. Zor 
weiteren Reinigung wird die Operation eventoell 
wiederholt. 50 g aus Pechblende und BrBggerit 
erhaltenes Chlorblei lieferten so 0,3 g Snlfid, 
welches ein Elektroskop von 3 Minoten 40 Secun- 
den Entladungsdaner in 9 Secunden entlod. Ein 
Vergleich mit einem an8 kliuflichem Radinmbromid 
durch fractionirte Krystallisation erhaltenen Radinm- 
priiparat von maximaler Activitit zeigte, dass daa 
Bleipriparat das Elektroskop noch etwas schneller 
entlud als das letztere; die Wirknng anf die 
photographische Plattti war anniihernd die gleiche. 

Beziglich der von G i e s e l  (vgl. diem Zeitschr. 
1902, 88, 89) angeregten Frage, ob die Activititt 
der aus Uranerzen gewonnenen Bleiprgparate nicht 
lediglich anf Induction zoriickzofiihren sei, hat 
Verf. oinige Beobachtnngen gemacht, welche gegen 
Giese l ' s  Ansioht sprechen. Er beobachteto n i m -  
lich, dass die frisch gef&llten Priparate (Sulfate 
nnd Sulfide) weniger stark activ sind als solche, 
welche in verschlossenen Gefiissen lingere Zeit 
trocken aufbewahrt worden waren. Diese Ver- 
stirkung der Activitit zeigte sich sowohl der 
photographischen Platte wie such dem Elektroskop 
gegeniiber. So eotlud ein Sulfid frisch gefitllt 
nnd getrocknet ein Elektroskop von 3 Minuten 
30 Secunden Entladnngsdaner in 3 Minoten 5 Se- 
cunden, wiihrend daseelbe Priparat  nach 14 Tagen 
ein Elektroskop von 4 Minuten 30 Seconden Ent- 
ladungszeit in 2 ' Minuten 20 Seconden entlud. 
Die maximale Activitit der Priparate wird erst 
durch lingeres Lagern der trockenen Snbstanzen 
in verschlossenen RBhren erreicht, kann aber auch, 
wie fiir die photographische Activitit schon friiher 
festgestellt wurde, dnrch knrzes Belichten d i t  
Kathodenstrahlen hervorgerufen werden. 

Die Fihigkeit, beim lingeren Liegen die AC- 
tivitit zu regeneriren, besitrt iibrigens such daa 
Uran. Verf. hat nachgewiesen, dass ein Uran- 
oxyduloxyd, welches in salpetersaurer LBsung 
2 Tage lang mit Chlorbaryom in Beriihrung blieb 
und nach Ansfiillung des Baryoms und Abschei- 
dung durch Ammoniak und Vergliihen seine Ac- 
tivitit so weit verloren hatte, dass es weder dem 
Elektroskop, noch der Platte gegeniiber wirksam 
war, schon nach 2-tigigem Aufbewahren in ver- 
stopften RBhren merktich activ wurde. K1. 

W. Marckwdd. Ueber das radioactive Wismnth 

Die elementare Nator des dem Wismnth anhaften- 
den radioactiven Bestandtheile der Pechblende ist 
durch die bisher vorliegenden Untersuchnngen in 
keiner Weise bestittigt worden. G i e s e l  betrachtet 
deahalb das sogenannte Polonium lediglich als 
durch Induction activirtes Wismuth, und auch die 
Entdecker der Substanz P. und S. C u r i e  sind 
nenerdings an seiner Eigenschaft als Element 
sweifelhaft geworden. Verf. bat indess einige 
Beobachtongen gemacht, welche fiir die Annahme 
sines dem Wismuth ghnlichen, aber von ihm ver- 
rchiedenen activen Elements sprechen. Zunkhst  
hat er nach dern iiblichen Verfahren ein actives 
Poloniumpriparat hergestellt und gefunden , dass 
lasselbe im Gegensatz zu Giese l ' s  Angaben seine 
Activitit such im Laufe mehrerer Monate nicht 

(Polonium). (Berichte 35, 2285.) 
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vermindert. Dann aber ist es ihm gelungen, zu 
constatiren, dass bei der Elektrolyse der Substanz 
der active Bestandtheil sich mit den ersten An- 
theilen des Metalls abschied, die demnach erheb- 
lich stirker activ waren als das urspriingliche 
Material. I m  Anschluss an diese Beobachtung 
wurde vereucht, der LBsung den activen Bestandtheil 
durch Behandeln mit metallischem Wismnth zu 
entziehen, also unter Bedingungen , unter denen 
eine Abscheidung von Wismuth ausgeschlosRen 
war. Der Versnch gelang; die in die Losungen 
eingetauchten Stsbchen von blankem (inactivem) 
Wismuth tbcrzogen sich sofort mit einem schwarzen 
Anflog nnd zeigten nun eine sehr stark active 
Wirkung auf das Elektroskop. - Wird die Be- 
handlung mit metallischem Wismuth lingere Zeit 
fortgesetzt, so kann man in dieser Weise der LB- 
sung die gesammte radioactive Substanz in Form 
des erwihnten schwarzen Beschlages eotziehen, 
welcher sich von den Wismuthstabchen leicht ab- 
schaben liisst. 

Beim Erhitzen verfliichtigt sich ein Theil der 
activen Snbstanz; der Rest schmilzt zu einem 
blanken sprbden Metallkorn zusammen. Die von 
dem Korper ausgesandten Strahlen sind von den 
Radiumstrahlen dadnrch unterschieden , daes sie 
schon dnrch geringe Hindernisse zuriickgehalten 
werden. So geniigt es, eines der nach obigen 
Verfahren priiparirten Wismuthstiibchen mit Filtrir- 
papier zu umwickeln, nm seine krhltige Wirknog 
auf das Elektroskop fast vollstZndig anfzuheben. 

Die erhaltenen Mengen der activen Subshnz 
sind sehr gering; eine Tonne Uranpecherz diirfte 
nicht mehr als 1 g derselben enthalten. R1. 

S. Tanatar. Katalyse des Hydroxylamins nnd 
HydreanS (Zeitschr. physikal. Chem. 40, 474). 

Bei den bisher untersuchten sogenannten kata- 
Iytischen Processen handelte es sich um Sub- 
stanzen , deren anch freiwillig eintretende Zer- 
setzung der Einfluss der Katalysatoren beschleunigt, 
ohne dass der chemisohe Verlauf der Reaction selbst 
verlndert wird. Zq einer besonderen Gruppe von 
katalytischen Processen, die bisher kaum bekannt 
geworden iat ,  gehbrt der vom Verf. beim Hydroxyl- 
amin beobachtete, bei dem eine unter gew6hn- 
lichen Verhaltnissen nur neben dem Eanptprocess 
in geringer Ausdehnung verlaufende Reaction durch 
den Einfluss des Katalysators znr Hauptreaction 
gemacht wird. 

Das Hydroxylamin zersetzt sich beim Er- 
warmen in alkaliecher L6sung in Ammoniak, Stick- 
stoff und Wasser im Sinne der Gleichung: 

3 N b O H  = NH, + N, -t 3 B , O .  
Das entwickelte Stickgas enthilt aber steta ge- 
ringere Mengen von Stickoxydnl, welches seine Ent- 
stehung der durch die Gleichung 

4NH,OH = ZNE, -t N,O + 3H10 
bezeichneten Nebenreaction verdanken. Der letztere 
Process kann, wie von  K n o r r e  und A r n d t  nach- 
gewiesen haben, durch Einwirkung von Oxydations- 
mitteln zur Hauptreaction gemacht werden; er 
tritt aber auch ale Hanptreaction auf, wenn die 
alkalische Gsung des Hydroxylamins mit kleinen 
Mengen von Platinschwarz versetzt wird. Die Zer- 
setzung geht nnter diesen Bedingnngen beim Er- 

wirmen sehr rasch vor sich; bei Anwendnng von 
7 g Bydroxylamincllorhydrat ist sie nach 10 bis 
15 Minuten so voll~tindig,  dass im Riickstand 
kein Hydroxylamin mehr nachgewiesen werden 
kann. J e  rascher der Process durchgefiihrt wird, 
n m  so weniger Stickstoff enthil t  das Product. 
Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuch er- 
gab sich die nach der zwe:ten Gleichnng zersetzte 
Menge des aogewendeten Hydroxylamins zu 83 Proc. 
Da der Versuch vorsichtig geleitet wurde, so ist 
anzunehmen, dass dieser Procentsatz bei rascherem 
Arbeiten noch h6her steigen kann. 

Zur Erkliirung des Processes nimmt Verf. an, 
daaa das Platin im Sinne der Engler-WBhler ' -  
schen Theorie (rergl. diese Zeitschr. 1902, 86) 
crls Sauerstofflibertriiger wirkt, wobei anzunehmen 
i& dass das Platin durch das Hydroxylamin zu- 
n h h s t  oxydirt wird, welches selbst zugleich 
Ammoniak bildet. Das entstandene Platinoxyd 
oxydirt dann einen weiteren Theil des Hydroxyl- 
amins. Das gebildete Platinoxyd ist aber jeden- 
falls ein niederes Oxyd, nicht ein Peroxyd, wie 
bei den Eng le r -Wbhle r ' s chen  Versuchen, denn 
es wird zwar durch SalzsHnre gelbst, scheidet aber 
aus Jodkalinmlbsnng kein Jod ab. 

Hydrazinsulfat wird durch Platin ebenfalls 
unter Abscheidung von Stickstoff zersetzt. Die 
Umsetzung vollzieht sich hier nach der Brutto- 
gleichung : 

3NaH4 = 4NH, + N,. 
Wenn Platin hier ebenfalls als Sauerstoffiiber- 

tr iger wirkt, so muss man, da die Hydrazinsalze 
keinen Sauerstoff enthalten, annehmen, dass das 
als LBsungsmittel dienende Wasser sich an der 
Reaction hetheiligt. Kl. 

5. Tanatar. 6atnlyse des Hydraeins. (Z. Physikal. 

Im  Anschluss an seine Velxuche iber  die Kata- 
lyae von Hydrazinsalzen (siehe uoratehend), welche 
bei Gegenwart von Platin vorzugsweise der Glei- 
chnng 

3 N, H, = 4  NH, -t N, 
entsprechend verlauft, hat  Verf. das Verhalten des 
freien Eydrazins nnter analogen Bedingungen unter- 
sucht. Er fand dabei, dase ans dem Sulfat durch 
einen mbglichst geringen fTbersohuss von Baryum- 
hydroxyd abgeschiedenes Hydrazin bei der durch 
katalytische Wirkung von Platin hervorgernfenen 
Zersetznng ungleich mehr Gas entwickelt als 
die entsprechende Menge seiner Salze, trotzdem in 
beiden Fallen der nnzersetzt bleibende Antheil 
annhhernd gleich ist. Die njihere Untersnchung 
der Zersetzungsprodncte lieferte die Erklirung 
fir diese Beobachtung. Das entwickelte Gas ent- 
hielt neben Stickstoff 60 Proc. Wasserstoff, ansser- 
dem war Ammoniak entstanden nnd die Menge 
der einzelnen Producte zeigte, daaa der Process 
im Wesentlichen im Sinne der Gleichung: 

2Na H, = 2 NHa + Na + H, 
verlaufen war. Besonders zu bemerken ist, dass, 
falls diese Art der Zersetzung auch bei den Hydra- 
zinsalzen ale Nebenreaction iiberhaupt auftritt, sie 
doch in minimaler Menge verllurt, da ea dem 
Verf. nicht gelang, unter den Producten dieser 
Reaction Wasserstoff sicher nachzuweisen. 

Chem. 41, 37.) 
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Katalysirt man freies Hydrazin bei Gegen- 
wart von freier Natronlauge, so nimrnt mit stei- 
gendem Gehalt an Natriumhydroxyd sowohl die 
Menge des entwickelten Gases, wie auch der Ge- 
halt desselben an Wasserstoff zu. Der letztere 
erreicht bei einem Gehalt des Gasgemisches von 
60 Proc. Wasserstoff sein Maximnrn. Es geht 
daraos hervor, dass bei aosreichendem Uberschuss 
yon Natriumhydroxpd das Hydrazin im Sinne der 
Gleichung : 

3 N, H, = 2 NH, + 2 N, + 3 H, 
zersetzt wird. - Dass diese Zunahme des Wasser- 
stoffgehalts in der That in Folge des durch obige 
Gleichung illustrirten Reactionsverlaufs und nicht 
etwa durch cine Zeraetznng dea Ammoniaks oder 
Hydrazins in Stickstoff und Wasserstoff (im letzteren 
Fall ohne gleichzeitige Bildung von Ammoniak) 
bedingt wi rd ,  wnrde einmal durch Versoche mit 
Ammoniak allein, ferner auch dadurch erwiesen, 
dass onter den verschiedensten Bedingungen daa 
entwickelte Gaa nie mehr als 60 Proc. Waaserstoff 
enthlllt, wahrend bei der glatten Spaltung in 
Wasserstoff und Stickstoff das Hydrazin 66 Proc. 
Wasserstoff ergeben miisste. 

Verwendet man zur Katalyse bei Gegenwart 
von Natronlange nicht von vornherein freies Hydra- 
zin, sondern ein Salz desselben, so tritt die f i r  
die Hydrazinbaae charakterjstische Zersetzung erst 
bei einem relativ grossen Uberschuss an Natrium- 
hydroxyd ein. Es bernht das daraof, dass die 
Siure des Salzes sieh znniichst zwischen dem 
Alkali und dem gleichfalls stark basischen Hydra- 
zin vertheilt, so dass znniichst ein Theil desselben 
nach AIt der Hydrazinsalze zersetzt wird. KI. 

Elektrochemie. 
A. Ludwig. Die Schmelwng der Kohle. (Z. f. 

Kohlenstoff geht bei hoher Temperatur direct in 
den Gaszubtand fiber; bei sehr starkem Druck 
liisst er sich aber schmelzen. Solche geschmolzene 
Kohle sollte beim Eratarren Diamant geben. Da 
sich aber der Diamant oberhalb Rothgluth in 
Graphit umwandelt, so mnss man die geschmoleene 
Kohle schnell ond stark abkiihlen. Verf. liess 
nnter 2200 Atm. Druck Wasser anf solche onter 
hohem Drnck im Lichtbogen geschmolzene Kohle 
anfstrbmen nnd erhielt hiorbei kleine Ki)rner, die 
ihren Eigenschaften zufolge Diamant waren. Der 
Verf. glanbt, dass die natirlichen Diamanten auf 
gleichem Wege entstanden sind: wenn zo i n  Erd- 
innern befindlichem geschmolzenen Kohlenstoff unter 
sehr hohem Drnck Seewasser gelangte, so waren 
die Bedingongen f i r  die Entstehung von Diamanten 

Elektrochem. 8, 273.) 

gegeben. Dr- 

R. Lorenz. Ueber directe Vereinignng von Chlor 
(Z. f. Elektrochem. 8, 203.) 

Es w i d  mit Bezug auf die Vereuche v. B o l t o n s  
(diese Zeitschr. 1902, S. 684) darauf hingewiesen, 
daas vom VerF. schon frhher eine directe Ver- 
bindong von Chlor mit Rohle06toff beobachtet 
worden ist (diese Zeitschr. 1893, 313 u. Ann. 247, 
226). Anch H i u s s e r m a n n  hat entsprechende 
Versuche verbffentlicht. Dr- 

mit Kohlenstoff. 

J. Tafel u. H. Schmitz. Ueber die Reductions- 
wirknng Ton Blei- nnd Qnecksilberkathoden 
in schwefelsanrer Lasung. (Z. f. Elekt.ro- 
chem. 8, 281.) 

Fiir die Durchfiihrung einer elektrolptischen Reduction 
schwer reducirbarer organischer Substanzen in 
schwefelsaurer L6song ist die Wahl des Eathoden- 
materials von grosser Bedeotung (vgl. diese Zeitschr. 
1901, S. 37 n. 1188). Es wurde gefnnden, dass 
Caffein unter gleichen Stromverhiltnissen an Queck- 
silber leichter reducirt wird (Ausbeote 8 4  Proc., 
dann mit Verarmong an Caffeh sinkend), als an 
priiparirten Bleikathoden (Aosbeute gegen 50 Proc., 
dann sinkend). Schwach amalgamirte Bleielektroden 
reduciren das Caffein schlechter als reine Blei- 
elektroden, stark amalgamirte aber besser; doch 
verschlechtert aich die Wirkung der letzteren 
wihrend der Elektrolyse sehr schnell. Ein geringer 
Zinngehalt (bis 1,5 Proc.) vermindert die Wirkung 
der Quecksilberkathoden, ein grosserer l b s t  sie 
wieder ansteigen. Aceton, das an Bleikathoden 
viel Pinakon giebt, wird an Quecksilber glatt in 
Isopropylalkohol verwandelt, und Kampher, der 
sich in saurer Lbsong an Bleikathoden Eberhaupt 
nicht reduciren Ikst ,  giebt an Quecksilberelektroden 
Borneo1 in einer Aosbeute von 4 5  Proc. der 
Theorie. Lk- 

F. Bran. Untersuchnngen iiber dle Widerstands- 
flihigkeit yon Platin- nnd Platidridinin- 
anoden bei der Saleslnreele~trolyse. (2. f. 
Elektrochem. 8, 197.) 

Bei der Salzsiiureelektrolyse kann man die be- 
merkenswerthe Beobachtong machen, dass die 
Platinanoden bei hoher Stromdichte weniger an- 
gegriffen werden als bei niedriger. Die Ursache 
davon ist darin zn suchen, dass bei wachsender 
Stromdichte der Elektrolyt an der Anode immer 
mehr an Chlorwasserstoff verarmt, und da der 
anodische Angriff um so geringer ist, j e  verdiinnter 
die Salzsaure ist, so ist durch Steigerong der 
Stromdichte ein Schutz der Anode zn erzielen. 
Die hierauf gerichteten Versuche bestgtigten diese 
Aoffassung. Anoden mit einem Gehalt von 
25  Proc. Iridium sind dagegen aoch bei kleinen 
Stromdichten viel widerstandsf&higer. Vgl. auch 
die iibereinstimmenden Verauche r o o  D e n  so (diese 
Zeitschr. 1902, S. 684). ur- 
1. Le Blanc untl E. Binclschedler. Ueber die 

Bfldnng schwerlSslicher Niederschliige bei 
der Elektrolyse rnit 16slichen Anoden. (Z. f. 
Elektrochem. 8, 255.) 

Nach dem D.R.P. 91707 von L u c k o w  (diese 
Zeitschr. 1897, S. 310) wird Bleichromat dar- 
gestellt, indem man eine ll/,-proc. Msong einer 
Xischung aus 80 Th. Natriomchlorat und 20 Th. 
Natrinmchromat zwischen Bleianode nnd Hartblei- 
kathode elektrolysirt, wobei von der blank blei- 
benden Anode daa Bleichromat abfillt. Spannung 
bei 1,5 cm Elektrodenentfernung etwa 1,8 Volt, 
Stromdichte 0,005 Amp/qcm; wihrend der Elek- 
trolyse wird der Elektrolyt neutral gehalten und 
die verbrauchte Chromsiure fortdanernd erginzt. 
Es wurden die Bedingungen dieser Reaction genauer 
untersucht und dabei festgestellt, dass die Aus- 
beote an Bleichromat sank, wenn man den 



Chromatgehalt erh6hte; bei 50 Proc. Chlorat und 
50 Proc. Chromat war sic nahezu gleich Null und 
die Anode iiberzog sich mit einer festhaftenden 
Chromat- und Superoxydschicht. An Stelle des 
Chlorats kinnen auch andere indifferente Salze, 
wie z. B. Nitrat, Acetat etc., mit ebenso gutem 
Erfolge verwandt werden. . Die Wirkung der in- 
differenten Salze besteht darin, dass ihre Anionen 
mit den Chromationen zur Anode wandern: die 
in geringerer Yenge vorhandenen Chromationen 
werden durch die Bleiionen weggefangen, nnd es 
tritt eine Verarmung an Chromationen an der 
Elektrode ein. In Folge dessen ist die Entstehung 
des Bleichromats nicht mehr in onmittelbarer 
Nihe der Elektrode mijglich, sondern nur in 
einiger Entfernung, so dass es nieht festhaften 
kann. Die Farbe des so erhiltlichen Bleichromats 
ist nicht immer die gleiche; statt dea feurigen 
Gelbs erhalt man bisweilen ein stompfes Orange. 
Es k6nnte dies durch eine verschiedene Korn- 
grosse der Niederschlige bedingt sein (vgl. rothes 
und gelbes Quecksilberoxyd). Lh.- 

J. Tsfel. Die elektrolytlsehe Reduction der 881- 
petersiinre be1 Glegenwart von Salzslnre 
oder Sehwefelsiinre. (Z: anorgan. Chem. 31, 
289.) 

Bei der elektrolytisehen Reduction der Salpeter- 
slure bei Gegenwart von Schwefel- oder Salz- 
skure treten Ammoniak und Hydroxylamin ale 
Hauptproducte auf. Die relativen Mengen beider 
Stoffe sind von verschiedenen Bedingnngen abhin- 
gig und werden besonders von der Natur der Ka- 
thoden beeinflusst. Die besten Ansbeuten an Hy- 
droxylamin liefern Kathoden von reinem Qneck- 
silber, doch geben auch Kathoden von anderem, 
gut amalgamirtem Material annihernd gleiche Er- 
geboisse. Die Hydroxylaminausbeute geht in die- 
sen Fillen bis zu 90 Proc. hinauf. Die nkchst 
besten Resultate beziiglich der Reduction der Sal- 
petersiiure zn Hydroxylamin lieferten Zinn und 
Wismuth, dann foigen Cadmium, Nickel und Blei, 
in weiterem Abstand Kupfer, dann Aluminium ond 
Silbcr, schliesslich Palladium mit sehr geringer 
Ausbeute; Platin bildet iiberhaupt kein Hydroxyl- 
amin. Die erhaltenen Hydroxylaminmengeu sind 
fibrigens auch von der Form der Elektroden ab- 
hangig; blanke Kupferelektroden liefern beispiels- 
weise wesentlich gr6ssere Ausbeuten als solche, 
die elektrolytisch mit schwammigem Kupfer iiber- 
zogen waren. Giinstig auf die Eydroxylaminbildung 
wirken ferner niedere Temperatur, Bewegung der 
Fliissigkeit nnd geringe Anfangsconcentration der 
Salpeterskure. Die Mengen des als zweites Re- 
ductionsproduct entstehenden Ammoniaks sind eben- 
falls in hohem Grade vom Rathodenmaterial ab- 
hingig. Platio ist auch hier, wenigstens bei ge- 
ringeren Stromdichten, ohne Einwirkung; von den 
iibrigen untersuchten Metallen liefern im Allge- 
meinen diejenigen, welche vie1 Hydroxylamin pro- 
duciren, wenig Ammoniak und umgekehrt, so dass 
z. B. eine mit Kupferschwamm bedeckte Kupfer- 
elektrode die Salpetersaure fast quantitativ zu 
Ammoniak reducirt, wihrend andrerseits amal- 
gamirte Kathoden nur wenig Ammoniak liefern. 
Man sollte darnach annehmen, dass die zur Am- 
moniakbildung geeigneten Kathoden dasselbe ans 

primDr gebildetem Hydroxylamin durch weitere 
Reduction erzeugten, und dass andrerseits die 
Kathoden mit maximaler Hydroxylaminausbeute 
Hydroxylamin selbst nicht reduciren. Beide Schliisse 
sind aber unrichtig. Reines Eydroxylaminsulfat 
wird in schwefelsaurer Lisung an Knpferelektroden 
nicht verirndert, dagegen tritt bei der Anwendung 
von amalgamirten Bleikathodeu eine deutliche 
Reduction ein. 

Verf. schliesst aus dieser Thatsache, dass die 
Reduction der Salpetersiiure zu Ammoniak an 
Knpferkathoden nicht iiber das Hydroxylamin 
f ihr t .  Es ist demnach anznnehmen, dass die zur 
Bildung von Hydroxylamin bez. Ammoniak fiih- 
renden Reactionen nur Dis zu einem weoiger 
als Hydroxylamin reducirten Product, vielleicht 
NH (OE), gemeinsam verlanfen nnd dass dann 
durch specifisch chemische Wirkung der Elektroden 
die Reaction im Sinne der einen oder der anderen 
Reduction weiter verlkuft, wobei es von der Natur 
der Kathode abhangt, welcher von beiden Processen 
iiberwiegend eintritt, oder ob, wie beim schwam- 
migen Kupfer, der eine deraelben fast ganz nus- 
gesehaltet wird. Diese chemische Wirknng auf 
den Verlauf der elektrolytischen Reduction ist in- 
dess nicht mit der einfachen chemischen Einwirkung 
der betreffenden Metalle auf Salpeter- Schwefelsiiure 
zn verwechseln. Letztere verliiuft hiufig in ganz 
verschiedener Weise; so wirken Rupfer und 
Quecksilber anf Salpeter- Schwefelsiure ausschliess- 
lich outer Bildung von Stickoxyd; die Prodncte 
der elektrolytischen Reduction , Ammoniak nnd 
Hydroxylamin, entstehen nicht einmal in Spuren. 

Um die giinstigsten Bedingungen fiir eine 
praktisch brauchbare elektrolytische Darstellnng 
von Hydroxylamin an8 Salpetershre festznstellen, 
hat Verf. schliesslich das Verhalten dea Hydroxyl- 
aminsulfats gegen Schwefel- und Salpetersiure 
studirt und gefunden, dass die Verbindung bei 
niederen Temperaturen durch die Siinren nicht 
verhndert wird. Erhitzt man aber mit 50-procen- 
tiger Schwefelsaure, so beginnt von 41° an rasch 
zunehmende Gasentwickelnng. Gegen 30-procen- 
tige Schwefelsiiure ist das Sulfat noeh basthdiger, 
bier tritt die Zersetzung erst gegen 1000 ein; da- 
gegen zersetzt sich Hydroxylamin mit 40-procen- 
tiger Schwefelskure bereits unter 300. 

Unter Beriicksichtighng dieser Beobachtungen 
giebt Verf. folgende Vorschrift znr Hydroxplamin- 
darstellong: Die Elektrolyse wird in einem als 
Kathode dienenden amalgamirten Bleibecher vor- 
genommen , auf dessen mit einer Glasplatte be- 
decktem Boden eine den Anodeoranm abtrennende 
Thonzelle steht. Letztere enthalt eine hohle Blei- 
anode, durch welche w&hrend der Operation Wasser 
geleitet wird; die Kiihlung der Kathode geschieht 
durch Einstellen in eine Kaltemischung ; bewegt 
w i d  die Fliissigkeit durch einen um die Thon- 
zelle gelegten ringfirmigen Riihrer aus Glas. Der 
Apparat wurde mit 50-procentiger Schwefelsiure 
gefiillt, der Strom geschlossen, aof 2,4 Amp. ein- 
gestellt und nun im Laufe von 2 Stnnden 20 g 
Salpetersiure eingetragen , wobei die Temperatur 
nicht iiber 150 steigen soll. Yi t  dem Elektroly- 
siren wird dann fortgefahren, bis die Losong nur 
noch Spuren von Salpetersiure enthalt, was bei 
der angegebenen Menge etwa nach weiteren 4 0  
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Minuten der Fall ist. Es werden etwa 84 Proc. 
der Salpetersjlure in Hydrorylamin verwandelt; 
die zunichst als Solfat erhaltene Verhindung kann 
dorch Zusatz von Chlorbaryum in Chlorid ver- 
wandelt werden. Letzteres lisst sich auch direct 
gewinnen, wenn an Stelle der 50-procentigen 
Schwefelsiure 25 procentige Salzsirure angewendet 
wird; als Anode wird Kohle verwendet. Auch 
hier war nach Y/, Stonden keine Salpetersiure 
mehr nachtuweisen; die Ausbeute betrug 81 Proc. 
der theoretischen. KL. 

E. ltlller und 0. kiedberger. Die Darstellnng 
Uberschwefelsanrer Salee dnrch Elektrolyse 
ohne Diaphragma. (Z. f. Elektrochem. 8, 
230.) 

Bei der Elektrolyae von Kaliomsolfat ohne Dia- 
phragma zwischen Platinelektroden erhil t  man 
Anfangs Kaliompersulfat (in einer Aosbente von 
15 Proc.); in dem Grade aber, als die LBsnng 
hierbei alkalisch wird, sinkt die Aosbeute und 
wird schliesslich gleich Null. Zosatz von Kaliom- 
chromat h d e r t  hieran nichts. Bessere Ausbeoten 
werden erzielt, wenn man das Kaliomsulfat in 
schwefelsaurer &sung elektrolysirt; so giebt eine 
verdiionte Schwefelsiiure, die mit KHSO, gesjlttigt 
ist, bei einer Stromdichte von 0,48 Amp./qcm nnd 
einer Temperator von 7 O  36 Proc. Stromausbeute. 
Chromatzosatz hat auch hier keine giinstige Wir- 
kung. Dagegen erwies sich die Wirkong dos 
Chromate bei der Elektrolyse neutraler (nicht aber 
saurer) Ammoniumsulfatl6songen als sehr fBrderlich, 
weil das Ammoniompersulfat an der Kathode 
durch Reduction in hohem Grade zerst6rt wird, 
was der Chromatzusatz verhindert. Man erhiilt 
so leicht eine Stromausbeute von 80 Proc. an 
Ammoniompersolfat. Man geht von einer neotralen 
AmmonsolfatlBsung aus; das wihrend der Elektro- 
lyse entstehende Ammoniak moss aber zeitweilig 
durch Schwefelsiiurezosatr neutralisirt werden, da 
es sonst an der Anode zn Stickstoffentwickelung 
unter Stromverbrauch Veranlassung giebt. Die 
Vermeidnng des Diaphragmas macht die Dar- 
stellong des Persulfats an einem bequemen Process; 
die Ausbeute ist gerade so gut, wie mit Dia- 
phragms, die Spaonung aber bedeutend niediiger 
(5,9 gegen 8 Volt). Dr- 

W. C. Heraens. Schmelzpnuktsbestinunnng von 

Eine neue Methode zur Bestimmung des Schmelz- 
ponktes von Metallen beroht anf der Erhitzung 
eines erbsengrossen Stiickes des betreffenden Metalles 
in dem neoen elektrischen R6hrenofen von H e r  a e o s 
(iiehe folgendes Referat) und Beobachtung des 
Niederschmelzens mittels eines Fernrohres. Der 
Schmelzponkt des reinen nach G o l d s c h m i d t ' s  
Verfahren hergesteliten Mangans wurde so in einer 
Wasserstoffatmosphiire zu 1245O gefonden. Lb- 

W. C. Heraeos. Elektrisch geheizte Labore- 
torinmsSfen Wr hohe Temperatwen. (Z. f. 
Elektrochem. 8, 201.) 

,Up ein Beisrohr aus Y a r q u a r d t  'scher Ponellan- 
mass8 wird Platinfolie von 0,007 mm St i rke  spiral- 
f6rmig aufgewickelt, wobei die Abstiinde der Win- 
dungen 1 mm betragen. Schaltet man ein der- 

Mmgau. (Z. f. Elektrochem. 8, 185.) 

rrtig bewickeltes Rohr in einen Stromkreis ein, SO 

limmt es in Folge der innigen Berfihrung zwischen 
Zlatin ond Porzellan sowie der sehr vollkommenen 
3edeckung sehr schnell die Ternperator der Spirale 
tn, wie sie sich an8 Stromstjlrke, Spannung rind 
Widerstand berechnen 1Hsst. Man kann 80 schnell 
ind bequem Temperaturen bis 1500° (fir  khrzere 
Ceit bis 17000)  erreichen ond constant 
ialten. Dr- 

E. Bindschedler. Beitrag m u  Elektromalyse des 

Bei der Priifung der Vorschriften iiber die elektro- 
analytische Abscheidung des Qoecksilbers aae 
achwefelsaurer Losung und ans der Msong des 
Doppelcyanids (nach N e n m a n o ,  Theone und 
Praxis der analytischen Elektrolyse der Metalle) 
worde gefunden, dass man schwefelsaoer nicht 21/2, 
sondern 7 Stonden elektrolyairen moss, nm v6llige 
Ausfjlllung zu erzieleo, und dass bei der Elektro- 
lyse des Doppelcyanids bei Anwendnng von starken 
StrBmen (bis 1 Amp.) in Folge der Temperator- 
erhchong bis 600 Verfliichtigongsverluste an Qoeck- 
silber eintreten. Genaue Resultate erhiilt man 
aoch in letzterem Falle, wenn man mit genngen 
Stromsthrken arbeitet, die keine wesentliche 
Temperaturerhbhung bewirken, nnd die Schale 
bedeckt hil t .  Dr- 

H, Mennicke. Die elektroehemische Enteinnnng 
der Weissblechabllllle mlt Bet matronlosnug. 
(Z. f. Elektrochem. 8, 315, 357 u. 381.) 

Die elektrolytische Entzinnnng der Weissblech- 
abfiille bildet gegenwjlrtig eine grosse, besonders 
in Deotschland mit Erfolg betnebene Industrie; 
ea werden jjlhrlich etwa 30000 Tonnen aof diesem 
Wege verarbeitet. Die Weissblechschnitzel ent- 
halten 2-3,5 Proc. Zinn und bilden nach Ent- 
zinnung ein vorziigliches Material f i r  die hiittan- 
minnische Verarbeitung anf Eisen. - Es wird 
eine aosfiihrliche Besohreibong des sog. ,,Stamat- 
verfahrensU gegeben, welches darin besteht, dass 
die Abfiille i n  Natronlauge von 10 Proc. NaOH 
und bei einer Temperatnr von 700 der Elektrolyse 
unterworfen werden, wobei die eisernen Zellen- 
wandungen oder besondere Eisenbleche als Kathoden 
dienen. Das Zinu geht an  den als Anoden 
dienenden Weissblechscbnitzeln, die in eisernen 
KBrben in die Zellen eingehingt werden, als 
Natriumstannat in L6sung and wird an den Ka- 
thoden theils als compacteli Metall, theils in 
Schwammform abgeschieden. Die Natronlauge 
wird durch Kohlensiiureanfnahme, sowie dorch 
fremde Metalle, besonders Eisen ond Blei, ziemlich 
bald verunreinigt and moss deshalb regenerirt 
werden, sobaid Riickgang der Leitfihigkeit, polari- 
sirende Einflbse und Qoalitiit des sich aus- 
scheidenden Zinns dies nBtig machen. Die in  der 
Natronlauge gelbste Zinnsinre muss dabei ge- 
monnen werden, nnd man erreicht dim in der 
Weise, dass man heiss mit Kohlenskure shttigt: 
hierbei fkllt alles Zinn als Hydroxyd BUS, das sich 
gut abfiltriren lbs t .  Die Sodalauge kehrt dann 
nach Uberfiihrung in Natronlauge mittela Kalk in 
den elektrolytischen Betrieb zurfick. Es ist nicht 
vortheilhaft, dem Elektrolyten Kochsalr zuzoeetzen 
(nach B o r c h e r s ) ,  weil dann die Verwrei,nigung 

Qneckailbers. (Z. f. Elektrochem. 8, 349.) 



der Lauge durch Fe  und P b  vergr6ssert wird. 
Auch andere vorgeachlagene Zusitze, wie Ammon- 
salze, Cyanalkalien etc., sind nicht anzuwenden. 
Da  die Weissblechschnitzel meist Fette, Harze 
und Lacke entbalten, so wird die Lauge auch 
durch Seifen verunreinigt; man kann diese zum 
grossen Theil durch Abkiihlen abscheiden. Das 
durch die Kohlensiiure aus der Lauge gefillte 
Zinnoxydhydrat ist meist rein genug, um in der 
keramischen Industrie Verwendung zu finden; 
sonst muss es auf Zinn verhiittet werden. Der 
Wassergehalt des in gelinder Wi rme  getrockneten 
Zinnoxydbydrates wechselt; man kann dnrch 
Trocknen bei verschieden hohen Tempcraturen 
Priparate von den verschiedensten Wassergehalten 
bekommen; die vbllige Eotwirsserung zn -Zinnoxyd 
erfolgt erst iiber dem Geblise. - Uber den 
Elektrolyten bei der Entzinnung ist zn sagen, dass 
nach Leitfahigkeitsvereuchen und praktischen Er- 
fahruogen mbglichst hohe Temperatur und hoher 

Gehalt an freiem Natron vortheilhalt sind, der 
Gehalt an Soda und zinnsaurem Natron sol1 da- 
gegen niedrig sein. Die Zeitdauer der v6lligen 
Entzinnung der Weissblechabfiille ist ausser von 
Stromstitrke und Temperatur auch von der Be- 
schaffenheit des Rohmaterials abhingig. Bei nor- 
malem Betrieb dauert die Elektrolyse bei einer 
durchschnittlichen Badspannung von 1,5 Volt etwa 
5-7 Stunden. Mit 50 Zellen von j e  3 cbm In -  
halt, deren jede 3 Kbrbe mit j e  50 kg Abfillen 
fasst, kann man also im Jahre etwa 9000 Tonnen 
verarbeiten. Das gewonnene Elektrolytzinn kann, 
soweit es compact ist, direct in eisernen Kesseln 
niedergeschmolzen und nach dem Abschitumen in 
Barren gegossen werden; die unreineren Theile 
erfordern jedoch je. nach dem Reinheitsgrade eine 
besondere Verarbeitung nnd Verhiittung. - Be- 
ziiglich der nitheren technischen Einzelheiten und 
der Kostenberechnungen muss anf das Original 
verwiesen werden. I h -  

Patentbericht 
Klasse 8 : Bleicherei, Wiischerei, Fiirberei, 

Drnckerei nnd Appretnr. 
Aetzen mittels Hydrosulfiten. (No. 133178. 

Vom 19. Januar 1900 ab. Badische Anilin- 
nnd Sodafabrik in Lndwigshafen a. Rh.) 

Es war bis jetzt praktisch nicht angitngig, Hydro- 
sulfite, besondcrs Natriumhydroeulfit in der iib- 
lichen Handelsform, d. i. in verhkltnissmissig ver- 
diinnter wiisseriger Lcsung, znm Atzen von ge- 
firbten Textilwaren zu verwenden. Der Grnnd 
hierfiir lag in der verhiiltnissmissig geringen Con- 
centration der seither zuganglichen Hydrosulfit- 
16snngen, welche nicht erlanbte, geniigende Mengen 
des wirksamen Salzes in  der Druckpaste unter- 
zubringen, aber auch in der leichten Oxydirbarkeit 
dieses K6rpers- kherhaupt, welche bei der Her- 
stellung der Atzfarben und dem Drucken selbst 
zufolge der vielfachen Beriihrnng mit der um- 
gebenden Luft sehr st6rend hervortrat. Es wurde 
nun gefnnden, dass Hydrosulfite in concentrirter 
sowie fester Form, ferner in ganz hervorragendem 
Maasse auch die Doppelsalze der hydroschwefligen 
Sinre sich verm6ge ihrer Bestkndigkeit- und ver- 
hiltnissmitsaig guten hs l i chke i t  f ir  Atzzwecke 
ganz hervorragend eignon, indem es dnrch deren 
Verwendung m6glich ist, geniigend grosse Mengen 
des wirksamen Mittels in die Druckpaste zu bringen. 
Auf diese Weise konnen Firbungen auf Wolle, 
Baumwolle und Seide, wie auf gemischten Ge- 
weben sch6n reinweiss geittzt werden, ohne dass 
die Festigkeit des Fasergutes irgendwie beein- 
trichtigt wird, gleichviel ob die Farbnngen rnit 
Azofarbstoffen substantiver oder saurer Natur, rnit 
basischen Producten, sowie den sulfirten Farbstoffen 
der Klasse der Triphenyhethanfarben hergestellt, 
oder auf der Faser entwickelt sind, wie Nitrosa- 
minroth, Indigo etc. 

Paienianspruch: Verfahren znni Atzen von 
gefirbten Textilfasern (Wollc, Baumwolle, Seide 
sowie gemischten Geweben) mittels concentrirter 
Hydrosulfitlbsungen oder fester Hydrosulfite rnit 

oder ohne Zusatz von Lbsnngsmittelo (Acetin, 
Glycerin etc.) , von Alkalien, alkalisch wirkenden 
Salzen, Aluminaten, oder von organischen Sinren, 
sowie von gegen Hydrosnlfit bestiindigen Farb- 
s toffen . 
Losung zurn Appretiren von Faserstoffen, 

besonders Seide. (No. 133479. Vom 26. 
April 1901 ab. E n g o  J o h .  W a r s c h a u e r  
in Berlin.) 

Die L6snng ist eine solche von diokfliissigen 
Kohlenwaeserstoffen : Solar61 oder Paraffin61 in etwa 
50 Th. Alkohol von etwa 90 bis 96O Tr. oder 
Ather oder etwa 100 Th. Tetrachlorkohlenstoff. 
Eine derartig hergestellte Appretur- L6snng wird 
anf den xuzurichtenden Stoff oder die Waare auf- 
getragen, wodurch dieselbe ein schcnes gliinzendes 
Aussehen erhilt.  

Patenianspruch: L6sung zurn Appretiren von 
Faseratoffen, besonders Seido, bestehend aus einer 
sehr diinnen, etwa 1 bis 2.procentigen =sung 
von dickfliissigen Kohlenwasserstoffen, insbesondere 
Solar61 oder Paraffin01 in Alkohol, Ather oder 
Tetrachlorkohlenstoff. 

&se 12: Chemische Verfahren nnd 
Apparate. 

Condensator rnit mehreren concentrischen, 
wellenfdrmig gestalteten Canlilen. (No. 
132 576. Vom 10. Februar 1901 ab. 
F. O t t e  in Heidelberg.) 

Bei dem Condensator ist zwecks einer leichten 
und schnellen Abfiihrung des Condensats der vom 
Dampf durchstrcmte, wellenf6rmig gestaltete Canal 
an seiner Unterflkche als glatte R i m e  ansgebildet; 
gleichzeitig besitzt der Condensator den Vortheil, 
dass derselbe bei gleicb grosser Dimensionirung 
bedeutend schneller kiihlt und sich ausserdem so- 
wohl ale Riickflnss- wie auch als Ablaufcondensator 
verwenden Ibs t .  Der Condensator (Fig. 4 n. 5) 
besteht aus dem Ousseren Cylinder a rnit dem 




