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P. Drawe. Kesselspeisewasser-Reinlg~g mittels 
tlberniangansauren Kalinms. (Mitt. aus der 
Prax. d. Dampfkessel- u. Dampfm;Lsch.-Betr. 26, 

Das Verf. ist bestimmt fir weiche, stehenden oder 
trage flieBenden Gewbsern entnommene Kessel- 
speisewbser, bei denen die H k t e  manchmal sogar 
nur ca. 20 betrlgt, die aber infolge eines hohen 
Gehaltes an organischer Substanz im Kessel man- 
genehme Eigenschaften (Korrosionen, Ausbeulun- 
gen u. 8. w. hervorrufend) annehmen k6nnen. 

Dieim Wasser schwimmenden grijberenSchlamm- 
teile k6nnen durch Kieselfiltration entfernt werden, 
nur hat man Sorge zu tragen den Kim von Zeit 
zn Zeit auszuwaschen, om die den Schlamm 
bildenden Algen zu entfernen. 

Die im Waeser gelijsten organischen Stoffe 
dagegen seien mittels Kaliumpermanganat bei 
gewohnlicher Temperatur zn zerstijren, desaeu Zu- 
satzmenge nach der bekannten K u b el  - T i  e m  a n  n- 
when Methode zu ermitteln ware. Die Reinigung 
eines Kubikmeters Wasser, welches pro Liter 4 mgr 
Sauerstoff zur Oxydation bedarf, wiirde bei einem 
Preise von 90 Pfennigen f i r  ein Kilo Kaliumper- 
manganat 2,367 Pfennige kosten. Verf. empfiehlt 
das Verfahren auch zur Enteisenung von Betriebs- 
w&ern fiir Bleichereien und Fitrbereien. 

662). 

-9. 

W~rerenteisenangMchDr.Eelm-Denzig. (Journ. 

Bei dem Verfahren kommt man ohne Vorhebung 
des Wassers ans wie nach dem Verfahren von 
E. v. L i n d e  nnd Dr. Hess. Ea unterscheidet sich 
von dem eben genannten bekannten Verfahren da- 
durch, daS das Wasser mit Brauneisenstein (Rasen- 
eisenerz) in innige BerIihrung kommt, wihrend bei 
L i n d e - H e s s  das Wasser fiber Holzspiine rieselt, 
welche mit Zinnoxyd impr&gniert sind. 

Gasbel. u. Wasserversorg. 45, 941.) 

-9. 

Eggers. Fldeisen md SchwefBeisen imDampf- 
kesselbetriebe. (Mitt. aus d. Prax. d. Dampf- 
kessel- u. Dampfmasch.-Betr. 26, 611.) 

Verfasser veraucht in litngerer Abhandlung nach- 
zuweisen, daE die in jetziger Zeit so hituflg und 
sehr schnell auftretenden Korrosionen in den aus 
FluDeism hergestellten Kesseln wesentlich darauf 
zuriickzufiihren sind, d id  das Material kleine mit 
Gasen (Wassemtoff, KohlenwwerstoE, StickstoE) an- 
gefiillte Hohlrkume enthalten kann. Es wiirden 
dann gerade such die nahe der Oberfl&che befind- 
lichen Hohlrkume nach ihrer BloDlegnng (- durch 
sguerndes Speisewaeser oder bei h6heren Tempera- 
turen und Drucken durch das Wasser allein -) 
den weiteren Angriffspunkt fiir die ZeratBrung 
bilden kBnnen. -9. 

Zerstlirang von Dampfiesseln a118 FluBeisen. 
(Mitt. aus d. Prax. d. Dampfkessel- u. Dampf- 
masch.-Betr. 2b, 632.) 

Es wird ala eine allpemeine Erfahrnngatatsache hin- 
gestellt, daD die Fldeisenbleche bei weitem leichter 

and rascher rosten als SchweiBeisenbleche, und 
zwar unter sonst gleichen Urnstinden lOmal uud 
noch mehrmal so rasch. Beziiglich Entstehens 
von Rissen bei FluBeisenblechen wird darauf hin- 
gewiesen, daD einigemalnachgewiesen werden konnte, 
daB. obwohl die physikalischen Eigenschaften des 
FluBeisens normal waren, der Phosphorgehalt zu 
~ r 0 B  war und sogar iiber 0,1 Proz. betrug. Risse 
Bn FluBeisenblechen sind aber z. Z. verhiltnismHDig 
selten. SchweiBeisen erleidet ebenso oft, wenn 
nicht Bfter Risse. Bei Fldeisen zeigen sich die 
Risse in den allermeisten Fillen bereits bei der 
Herstellung der Kessel und bei der Druckprobe. 
Daraus entstandene Explosionsfille sind iiberhaupt 
noch nicht bekannt geworden. -9- 

H. Claassen. Die Einwlrkong grS8erer Zocker- 
mengen in den Dampfkesseln. (Mitt. aus d. 
Prn. d. Dampfkessel- u. Dampfmasch. -Betr. 
26, 615.) 

Verf. beschreibt eingehend eine Dampfkesselbetriebs- 
stijrung infolge raschen durch einen ungliicklichen 
Zwischenfall herbeigefiihrten Eindringens grirBerer 
Mengen von ZuckerlBsung in mehrere Dampfkessel, 
welche sich zunbhst  durch sehr starkes SchHumen 
und rasche Dunkelfsrbung des Kesselwassera an- 
zeigte. Die Besichtigung der sofort auler Betrieb 
gesetzten Kessel ergab starke Ausbeulnngen in 
Flammenrohren, doch waren die Bleche, da sonst 
nur mit reinem Briidenwasser gespeist worden 
war, fast ganz frei von Steinansatz. Auf den 
Flammenrohren, besonders wo diese vom Peuer 
beriihrt wurden, befand sioh eine etwa 2-3 mm 
hohe Schicht von Zuckerkohle (- aber auch auf 
den ausgebenlten Stellen nicht hBher - !), welche 
sich leicht von dem unten blanken und glatten 
Eisen abschaben l i d .  Demnach geniigt eine sehr 
geringe derartige Kohleschicht - und dariiber 
liegen bis jetzt wohl keine genaueren Angaben 
vor - nm die Whrmeiibertragung an das Wasser 
so stark zu verringern, d d  die Bleche darunter 
gliihend werden und sich stark ausbeulen konnten. 

Verf. macht sodann Mitteilungen dariiber, wie 
die entatandenen starken Ausbeulungen beseitigt 
wurden, und ist der Ansicht, d d  man bei Aus- 
beulungen der Plammenrohre, wenn sie nicht scharfe 
Knickung anzeigen, zunichst steta wrsuchen sol1 
aie herautzudriicken. -9. 

B. P a d .  Uber blsher nnanfgekliu gebliebene 
Dampfzy~nderexplosionen. (Mitt. aus d. Prax. 
d. Dampfkessel- u. Dampfmasch.-Betriebs 26, 

Verf. m b t  dieselben auf Entstehung von Gasen 
durch Uberhitzung vou Schmierijl an einzelnen 
Stellen des Dampfzylinders zuriickfiihren zu sollen. 
Ee sei deswegen bei Anwendung aller SchmierBle 
auch darauf zu achten, daD die Vergarcungstempe- 
ratur mtiglichst hoch liege, und auch Bestimmung 
der Vergasungstemperatur neben den audern bei 
Schmierd iiblichen Bestimmungen wiinschenswert. 

573.) 

9. 
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P. Rohland. Uber die Hydratatlon dee Celcinin- 
sulfates. (Baumaterialienkunde 7, 201.) 

Verf. hat gefunden, dsti die Reaktionsgeschwindig- 
keit, rnit welcher die Waaserbindung des zum 
@inten Teil eiitwiLsserten Calcinmsulfates bei 
Zimmertemperatnr erfolgt, durch positive und oega- 
tive Ratalpatoren beeinflutit wird. Einer der 
starker beeinflussenden Katalysatoren ist Chlor- 
natrium. Durch eine gewisse Erh6hong der Kon- 
zentnation des Katalysators konnte zunichst eiue 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet 
nnd eine Maximalgeschwindigkeit erreicht werden. 
Rei noch h6herer Konzentration blieb letztere aber 
nicht erhalten, sondern es trat  dann sogar eine 
Verz6gernng Bin, welche iibrigens auch proportional 
der Konzentration des Katalysators in angeniiherter 
Weise znnahm. 

Eine derartige Urnkehrung eines positiven 
Katalysators nach der entgegengesetzten Richtung 
bei steigender Konzentration hat Verf. auch bei 
der Eydratation des Portlandcements beobachtet. 

Die Hydratationsgeschwindigkeit eines im 
wesentlichen sns Calciumsulfat (Ealbhydrat) be- 
stehenden Kesselsteins wird nun inlolge der vor- 
handenen Beimengungen an Magnesium-, Eisen-, 
Aluminium-, Natriumsalzen immerhin eine von 
derjenigen des gebrannten Gipses etwaa verschie- 
dene sein miissen oder kcnuen, da die genannten 
Verunreinignngen sowohl als positive, wie auch 
als negative Katalysatoren den Betrag deraelben 
beeinflussen kijnnen. -9. 

J. Schorstein. Wie kann die Danerhaftigkeit 
eines Banholees ermittelt werden? (Bau- 
materialienkunde 7, 226.) 

Das Verfahren grindet sich anf die Tatsache, d a l  
frisches Holz 6 bis 31 Proz. seines Gewichtea an 
optisch aktivem Xylan (Holzgummi) eothilt, welches 
aber durch die notorischen Holzpilze bald zer- 
st6rt wird, und daB die optisch aktive Substanz 
des Xylans durch Natronlauge in L6sung gehracht 
werden kann. 

Urn zn ermitteln, wie weit ein Holz noch 
gesund ist, verfertigt man 80s demselben zwei etwa 
1 cm hohe Scheiben (Sektoren) von anatomisch 
Quivalenter Beschaffenheit, infiziert das eine davon 
mit einer Kultur notorischer Holzpilze, raspelt nach 
Verpilzung deaselben beide Holzstiicke f i r  sich, 
behandeit die Spiine des verpilzten wie auch des 
nicht infizierten Stiicks mit 10-proz. Natronlauge, 
filtriert die beiden L6sungen fiir sich ab nod 
bringt die Extrakte nach Enthrbung derselben 
in den Polarisationsapparat. Stark verpilzte B6lzer 
besitzen keine optische Aktivitit mehr, wiihrend 
normale eine ihrem Xylangehalte entsprechende 
Linksdrehong zeigen. 

Verfasaer hat sich auch davoo iiberzeugt, dall 
die Behauptung, der Hausschwamm zerst6re dae 
Xylan seines Substrates nicht, nicht richtig sein 
kann. Diese Behauptung diirfte darauf zuriickzn- 
fiihren sein, da5 die Phloroglucinsalzsirurereaktion 
(in der Kilte) rnit der jetzt bekannten 'Tol lens-  
schen Pentosanreaktion (in der Warme) venvechselt 
worden ist. -9. 

Flebelkorn. Die Entstehnng des Keolins. (Bau- 

Nach H. R6sler (Beitrhge zor Kenntnis der 
Kaolinlagerstiitten, Neues Jahrb. Min., Beilage- 
band 15, S. 231 ff.) haben die kaolinisierenden 
Agentien von Spalten ans gewirkt, welche wohl 
an8 der Tiefe emporkamen. Ihre Wirknng ist 
eine rein chemische, aber eine sehr intensive g e  
wesen, da selbst der sonst so schwer zersetzbare 
Muskovit angegriffen wurde. Beziiglich der Agentien 
selbst darf man vermuten, daB ea sich um Diimpfe 
und heille Gsnngen handelte, und daB Floor bez. 
Fluorsilicium Borsh re  nnd vielleicht ruch schweflige 
Siiure in diesen die wichtigste Rolle gespielt hahen. 
Die Kaolinbildung m d  in eine Zeit starker vul- 
kanischer Titigkeit gefallen Bein, nnd zwar in  die 
Zeit bald nach der Eruption der Granite bez. der 
Quarzporphyre selbst. 

Verf. halt diese von den bisher allgemeiner 
angenommenen stark abweichenden Ansichten 
RBs le r s  fiir sehr einlenchtend nnd m6chte sie 
vorliiofig als die meQgebendsten anerkannt wissen. 
Dagegen ist Verf. nicht einverstanden rnit dem, 
was Ros ler  von ,,fenerfesten Tonen". Verwitte- 
rungsletten" und ,,eigentlichen Tonen" sagt; auch 
hil t  er die neu oingefiihrte Unterscheidung von 
Kaolin, Kaolinit, Raolinerde, Kaolineandstein und 

materialienkunde 1902, 238.) 

Kaolinton nicht fiir zweckm8Qig. -9- 

Anton StanB. Uber Sanggas nnd Sangmotoren. 
(Journ. Gasbel. u. Wnsserversorg. 45, 813, 
837, 861.) 

Ans der ausfiihrlichen Abhandlung, in welcher 
u. a. auch eine Anzahl interessanter Versuche Be- 
sprechung finden, sei nur folgendes heransgegriffen. 
In dem Sauggaamotor besitzen wir eine sehr Bus- 
sichtsreiche Kraftquelle. Welches die obere 
Grenze f i r  die Verwendong von Sauggas zn 
Motorenbetrieb ist, muti sich erst noch entacheiden. 
Versuche mit 400-pferdigen Motoreu sind im 
Gauge. Allem Anschein nach wird der Sauggas- 
motor besonders f i r  die kleineren nod mittleren 
Betriebe in Betracht kommen. 

Sind anch im Vergleich mit dem Leochtgas- 
motor dessen Anschaffnngskosten um den Betrag 
des Generators und Scrubbers gr60er, so stehen 
doch dieser Yehrausgabe so erheblich kleinere 
Betriebskosten gegeniiber, d a l  meistens die Ent- 
scheidung nicht schwer wird. In der Konknrrenz 
rnit der stationaren Dampfmaechine w!rd der Saug- 
gasmotor iiberall da erfolgreich sein, wo er nicht 
m i t  Belastung anlaufen moB, oder wo keine Um- 
steuerung notwendig ist, und das bedeotet die 
Mehrzahl der in Frage kommenden Betriebe. Dss 
Problem der rauchfreien Verbrennung der Kohle 
znr Rrafterzeugung wird durch ihn in so voll- 
kommener Weise gel6st, d a l  dadurch allein schon 
der Vorzug vor der Dampfmaschine, zumal in 
Stsdteo, gerechtfertigt w&re. Der Gang der Yo- 
toren ist, wie die Diagramme beweisen, aoBer- 
ordentlich rnhig. sodsD anch Bedenken in dieser 
Einsicht grnndlos sind. Gerade die aoffallend 
langsame Verbrennung des Gases im Motor, t h e e  
retisch betrachtet fiir die Ansnutzung der Energie 
unghnstig, ist f i r  die Rnhe and Gleichf6rmigkeit 
les Ganges von grolem Vorteil. -.Q. 

19 
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W. Feld. Die Aoewascbong des Cyans RUS dem 
Gase. (Journ. Gasbeleucht. u. Wasserversorg. 

Verf. zeigt in lingerer Abhandlung, zugleich unter 
Beriicksichtigung der friiheren Arbeiten von d e 
V i g n e  (D.R.P. 27 297), von K n u b l a u c h  (D.R.P. 
41 930) sowie von L e y b o 1 d (1naug.- Diuert. 
S t rdburg  1893), daB folgende Geaichtepunkte f i r  
die Gewinnung von Cyan aus Lenchtgas die ma& 
gebenden sind. 

1. Fiir die Erzielung einer hohen Cyanaus- 
beute muB das Ammoniak zuerst aus dem Gase 
miiglichst vollstiindig entfernt sein. Die Cyan- 
absorption darf erst hinter der Ammoniakwische 
stattfinden. 

2. Zur Erzielung eines hohen Gehaltes von 
Rohcyan ist die nasse Wiische der Absorption im 
Reiniger vorzuziehen. 

3. Zur Erzielung von ausschlieElich lbslichen 
Eisencyanverbindungen muB oxydfreies Eisenoxydul- 
salz zur Verwendung kommen, welches mit minde- 
stens dem dreifachen Aquivalent an Alkali gemischt 
werden mud. Die Mischung darf nur im Wassei 
stattfinden, damit das gefiillte Eisenoxydul nicht 
oxydiert wird und so die Bildung von Berliner 
Blau bewirkt. 

4. Zur Erzielung von ausschlielllich nnl8s- 
lichen Eisencyanverbi~dungen wird nur ein Aqui- 
valent Alkali auf ein Aquivalent einer Eisenoxydul- 
verbindung angewendet. Auch diese miissen ge- 
trennt in den Wgscher laufen. Eisenoxydbildung 
muB miiglichst vermieden werden, da durch Eisen- 
oxyd die Absorption des Cyans verlangsamt und 
das erhaltene Produkt durch freien Schwefel ver- 
unreinigt wird. 

5. Um die Schnelligkeit der Cyanwaseerstoff- 
absorption im namm W b c h e r  zu beachleunigen, 
sollen die Absorptionsmittel nicht auf einmal, son- 
dern allm&hlich in den Wibcber singetragon werden. 

Verf. macht n. a. anch darauf aufmerksam, 
daQ die Rhodanbildung im naseen Wischer bei 
richtiger Funktionierung nnr eine sehr geringe sein 
kann, weil eben das zur Rhodanbildung wichtigste 
Agens (freier Schwefel, bez. freien Schwefel aus 
Schwefelammon U.S. w. abscheidendes Eisenoxydsalz) 

46, 933.) 

fehlt. -9- 

A. 0. NaaB. Die Cyunverluste in der Scrabbe- 
rung nnd d q  nasm Cyanverfihren. (Journ. 
GasbeleuchCL ~ ~ . ~ a s s e ~ e r s o r ~ ~ ~ 9 5 3 . )  

Verf. berichtet zunichst iiber im- Gaswerk I1 
Karlsruhe ausgefiihrte Bestimmnngen des Cyan- 
gehaltes des Gases beim alten Trockenreinigungs- 
verfahren i n  den verschiedenen Teilen des Fabri- 
kationssystems (nach dem P e l o n z e ,  nach dem 
letzten S c r n b h e r  und nach der Reinigung). Bei 
der urspriinglich vorbandenen Einrichtung ergab 
sich zunichst die im Gegensatz zu den an anderen 
Orten gemachten Beobachtungen stehende aof- 
fiillige Erscheinnng, ds13 in der Scrabberang ein 
sehr betrachtlicher Teil qpd zwar iiber 30 Proz, 
des in dieselbe hinein gelangten Cyan5 weggewaschen 
wurde. Ah aber in jeder Abteilung der Scrubber. 
anlage der letzte mit reinem Wasser berieseltt 
Zschokkewbcher von 8,1 m Hbhe und 2,25 IC 
Durchmesser allein in Betrieb genommen wurde 
konnte der Cyanverlnst - beim urspriinglicher 

Lrbeiten durch die langen mit starkem Ammoniak- 
r w e r  benetzten Leitungsfliichen bedingt - auf 
in Minimum beschrhkt  werden. Auf Grund 
lieser Erfahrung stellt Verf. den Satz auf: Je 
rirksamer ein Ammoniakwbcher und j e  karzer 
ler Weg, den das Gas in demselben durchlsufen 
DUD, umao geringer werden sich die Cyanverluste 
lelanfen. 

Die Kenntnis des Cyanverlustes ist each sehr 
vichtig fir die Entscheidung dariiber, welches 
pezielle Vecfahren zu wiihlen sein wiirde beim 
iventuellen Ubergange vom alten trocknen zum 
1assen Cyanreinignngsverfahren. Ist der Cyanverlust 
n der Scrubberung onbedentend, so kann man 
ich fiir die eine oder andere Methode entscheiden. 
st derselbe dagegen sehr erheblich nnd eine Ab- 
rnderung der Scrubberanlage ans lokalen oder 
inanziellen Griinden nicht gut mbglich, so wird 
illein das Buebsche Verfahren am Platze sein. 

Im  weiteren bespricht Verf. unter Beifiigung 
ron Kostenberechnungen die nassen Verfahren der 
2yanreinigung nach K n n b l a n c h  (D.R.P. 41930), 
,owie nach B u e b  (D.R.P. 112459)  ansfiihrlich, 
Ias Verfahren von W. F o u l i s  in Glasgow (Engl. 
?at. vom Jahre 1892) im Prinzip. 

Verf. hi l t  es beim Bnub lenchschen  Ver- 
'ahren ans technischen wie iikonomischen Grinden 
'iir besser ant Fanocyannatrinml6sung zn arbeiten 
ind nicht ant dae unlikliche Ferronatriumferro- 
:yanir Ns,FeFe(CN),, welcbes nach 
FeSO, + Na,Pe(CN)6 = Na,FeFe(CN)6 + Na,SO, 

mbtehen wiirde. 
Bei der Rentabilitiitaberechnung des B u e  b -  

Schen Verfahrens, welches anstatt Alkalicarbonat 
:nach K n u b l a u c h )  das im Gase enthaltene Ammo- 
niak benutzt : 

onlllilich 

1. 2FeS0 ,  + 4NH3+ 2H,S = 
2 F e S  + 2(NB,),SO, 

2. F e S  + 6HCN + 6NR, = 
(NH,),Fe(CN), + H2 S + 2NHs 

3. (NII,),Fe(CN), + FeS = 
INH,LFeFefCN). + H,S + 2NH, . . I .  . , " .  . - 

iinilld. Doppelsmlr 

apielt natiirlich eine wesentliohe Rolle, in welcher 
Weise das in verschiedenen Formen gleichzeitig 
vorhandene Ammoniak bewertet werden kann. 
Verf. macht anch darauf aufmerksam, dall die nach 
K n  u b l a u c h  resultierende Ferrocyannatriumlbsung 
chemisch zuniichst nicht weiter verarbeitet zu 
werden braucht, wiihrend der Cpanschlamm nach 
B n e b  zunkhst  noch mit Kalk oder einem kau- 
stischen Alkali aufzuschliellen ist. -!7- 

H. Drehsohmidt. Hitteilnngen tlber Glaegltlhlioht 
nnd StarWchtbrenner .  (Vortrag z. 42. Jahres- 
versammlung des deutschen Vereins v. Gas- u. 
Wasserfachminnern 1902 zu Diisseldorf. Journ. 
Gasbeleucht. u. Wasserversorg. 46, 873.) 

Verf. bespricht nach kurzen Mittdungen iiber das 
HydropreBgaslicht von R o t h g i e l l e r ,  das Kugel- 
licht von S a l z e n b e r g ,  sowie fiber die Lnkaslampe 
in ausfiibrlicher Weise Versuche mit PreBgas bei 
Anwendung des Apparates f i r  Yilleniumlicht von 
K n a p p  und S t e i l b e r g  sowie die Beleuchtung des 
Alexanderplalzes wie der Alexanderstralle in Berlin 
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mit diesem Licht. Die bis jetzt erreichte h6chste 
Lichtstiirke betrog 1800 HK und der sthndlicbe 
Gasverbrauch pro 1 HK 0,8 Liter bei den groflen 
und 0,9-1,Ol Liter bei’ den kleinen Brennern. 
Als Gliihkorper werden Doppelstrimpfe verwendet, 
d. h. es sind zwei einfache ineinander gesteckt und 
zu einem einzigen K6rper vereinigt. 

Es wird fcrner des Buh lmannschen  Ver- 
fahrens zum Abbrennen nnd Eirten der Gliih- 
etriimpfe Erwlihnung getan, welches gar keine be- 
aondere manuelle Geeohicklichkeit erfordert, nach 
welchem ein Gliihk6rper genan wie der andere 
(von gleicher Form und gleicher Weite) ansfhllt 
und anch Formen von Gliihk6rpern hergestellt 
werden kannen, welche nach der bisher gebrluch- 
liohen Arbeitsweise nicht zn erlangen sind. 

Elektrochemie. 
Th. W. Richards nnd W. N. Stall. Qliltigkefb- 

bereieh und Unverhderlichkeit von Far& 
aSys Glesetz. 

Durch Versuche R i c h a r d s ’  und seiner Mitarbeiter 
ist erwiesen worden, daB daa F a r a d a y s c h e  Gesetz 
f ir  Silber nnd Knpfer nnd somit wohl auch fiir 
alle anderen Elemente bei gewihlicher Tempera- 
tur atreng giiltig ist. In der vorliegenden Arbeit 
haben Perf. Untersnchungen dariber angestellt, 
ob diese strenge Giiltigkeit auch noch f i r  hohe 
Temperaturen bestehen bleibt. 

Zu diesem Zweck wnrde in zwei hinter- 
einander geschalteten Zersetzungezellen einmal eine 
whserige Silbrrnitratl6snng bei ZOO, daa andere 
Mnl eine L6snng von Silbernitrat in geschmolzenem 
Ealiumnatriumnitrat bei 2500 mit demselben Strom 
bei 0,2 Amp. elektrolyeiert. Nach ousreichender 
Reaktionsdauer wurde der Strom unterbrochen, 
die Anoden entfernt, die Elektrolyte dekantiert, 
die Kathodentiegel 15-18 Stnnden mit Wasser 
extrahiert, dann snccessive mit Wasser und Alkohol 
gewaschen, getrocknet nnd gewogen. LieDen sich 
in den dekantierten Elektrolyten Silberteilchen er- 
kennen, so wnrden dieselben besonders bestimmt. 
Yit  Riioksicht daranf, daB alle ens L6snngen ab- 
geschiedenen Krystalle etwaa Mutterlauge enthalten, 
wnrde das an8 der Schmelze erhaltene Silber 
wieder gel6st, mit Schwefelwaaserstoff gefsllt und 
im Filtrat die Alkrlimenge bestimmt, wiihrend 
von dem ans der whserigen G s n n g  abgeschiedenen 
Metal1 0,016 Proz. als Durchschnittswert vieler 
friiherer Bestimmnngen abgezogen warde. 

Die so erhalteneo Resultate ergaben fiir das 
an8 dar Scbmelze abgeschiedene Silber ein geringes 
Plus, welches im Mittel 0,Ol Proz. betrng. - Eine 
Reihe noch genauer durchgefihrter Versnche, bei 
welchen der Strom erheblich l h g e r  (ca. 2 Stunden) 
zirkulierte, die ganze Operation, vor Stsub geschiitzt, 
im Dunkelzimmer ansgefiihrt, und der Mntterlauge 
gehalt der abgeschiedenen Krystalle anch bei den 
aus wilsseriger L6snng erhaltenea BeschlHgen genao 
bestimmt wurde, ergab wieder ein geringes Plus 
des ans der Schmelze abgeschiedenen Metalls, 
welches indessen diesma1 nnr 0,006 Proz. betrug, 
eine Menge, welche den m6glichen experimentellen 
Fehler kaum hberschreitet. 

B geht daraus hervor, daD anch bei Tempe- 
raturen von 2500 in einer Alkalinitratschmelze 

(Z. phyeikal. Chem. 48, 621.) 

lerselbe Strom dieselbe Menge Silber ansscheidet, 
vie aus wbseriger Lcsung, sodaB damit die strenge 
Xltigkeit des Fa radayschen  Geaetzes anch unter 
liesen Bedingnngen erwiesen ist. K1. 

3. Mtiller. Eln Nechtrag zur ,,SMrnng der 
kathodischen Depolarisatlon dnrch Helium- 
chromet“. 

Jm die rednzierende Wirkung bei der Elektrolyse 
ron Halogeniden an der Kathode zu verhindern, 
1st Rich bekanntlich ein Zusatz von Kalinmchromat 
iewkhrt, wodnrch an der Kathode ein sahiitzendes 
Diaphragma ans Chromoxyd eneugt wird (8. dime 
Litachr. 1901, 276). Wenn man nnn eine L6snng 
ron Kaliumjodat, der man Kalinmchromat zngeaetzt 
iat, bei d m i h l i c h  steigender Spannung elektro- 
.ysiert, so steigt der St.rom erst an, fiillt aber 
3ach Erreichnng einer bestimmten Spannung pl6tz- 
.ich wieder ab. Dies kommt daher, daB das 
Chromat erst bei einer bestimmton Spannung 
reduziert wird; unterhalb derselben kann sich also 
3as Diaphragma nicht bilden, and die Kathode 
wirkt reduzierend anf darr Jodat. Besondere Ver- 
wche zeigten, deI3 vor Bildnng des Diaphragmas 
lie ‘Reduktion dea Jodata 100 Proz. betrigt; sowie 
rber dnrch Steigerung der Stromdichte das D i e  
phragma sich bildet, tritt lebhafte Waaserstoff- 
entbindung nnd ErhBhung des Kathodenpotentials 
Bin. D i e m  Zustand bleibt anch noch Ihngere 
Zeit bestehen, wenn man den Strom unterbrioht 
ond nun wieder ant den alten niedrigen Wert  der 
Stromdichte zurickgeht. Anders sind die Ver- 
hatnisse bei h6herer Temperatur : elektrolyaiert 
man eine mit Chromat versetzte Jodatl6sung bei 
750, so ist znnkhst  die Stromausbente an Per- 
jodat p i t i v ,  sobald sich aber eine beetimmte 
Konzentration der letzteren gebildet hat, einkt eie 
und wird schlieElich negativ. Diese Erscheinnng 
iat daranf znriickznfiihren, da6 das Chromoxyd- 
diaphragma bei 760 von Kalinmperjodat zn Chrom- 
siiure oxydiert wird, nnd nnn wird sowohl Perjodat, 
wie anch Jodat reduziert. - DsI3 sich Chromat- 
l6snngen elektrolytisch an festen Elektroden nicht 
zu Chromoxyd reduzieren lassen, beruht gleichfalls 
anf der Bildung des Chromoxyddiaphragmae; wohl 
aber gelingt diese Rednktion an einer Quecksilber- 
kathode, da sich an ihrer lejcht beweglichen Ober- 
fliche kein festhaftender Uberzug bilden kann 
(vgl. das D.R.P. 109824  von Street; diese Zeitachr. 
1900, 276). Dr- 

a. Bodlhder. Beitrag mu Theorle einiger tech- 
nischer Bednktlons- Pnd Oxydationsprozesse. 
(L. f. Elektroch. 8, 833.) 

(Z. f. Elektroch. 8, 909.) 

Von den drei Reaktionen 
C + 2 0  = CO, + 97660 cal 
CO + 0 = CO, + 68000 cal 
C + 0 = CO + 2 9 6 6 0 c a l  

sollte bei technischen Reduktionsprozessen vom 
6konomisohen Standpnnkte an8 die erste die g b -  
stigste sein, nnd man sollte annehmen, dall gerade 
sie die am schwersten erfolgenden Reduktioaen er- 
m6glichen miiBte. Nun tritt aber gerade Reaktion 3 
nm so mehr in den Vordergrund, j e  eohwerer 
rednzierbar die Verbindungen Bind. Dieaer echein- 
bare Widerspruch wird beseitigt, wenn man die 
freie Bildungsenergie dea Kohlenoxyds (ihnlich wie 
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N e r n s t  fur die Kohlensiure verfuhr; s. desaen 
Theoretische Chemie, 3. Anfl., S. 639) aus den 
Elementen bei verschiedenen Temperaturen be- 
rechnet, wobei sich zeigt, da5 im Gegensatz zu 
anderen exothermen Rerrktionen die Bildungsenergie 
des Kohlenoxyds bei steigender Temperator zn- 
nimmt, das CO also bei ErhBhung der Temperator 
bestandiger wird. Daneben ist die Bildungsenergie 
noch von der Zusammensetzung der entstehenden 
Gasgemische abhiingig. Die Rechnungen zeigen, 
warnm gerade die am schwersten zersetzbaren 
Oxpde (wie dee Zinks, Phosphors, Kaliums, Natrinms 
etc.) nach Reaktion 3, die am meistan WLrme- 
zufnhr benBtigt, erfolgt. An der Eland dieser 
Betrachtungen und Rechnungen werden vom Ver- 
fasser einige technisch wichtige Prozesse (Bildnng 
des Generatorgases und Wassergases, Rednktion 
der Eisen- und Zinkerze, DeaconprozeQ etc.) nkher 
besprochen. Die nach den Formeln sich ergebenden 
Temperaturen nnd Reaktionsgleicbgewichte zeigen 
meist mit den Pirekten Beobachtnngen der Technik 
befricdigende Ubereinstimmung. Dr - 
1. Le Blanc nnd 5. Bypde. Die Elektrolyse von 

geschmolzenem Atmatron nnd %tzkali. 
II. Wtteilong. Die Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Atzkali. (Z. f. Elektroch. 8, 817.) 

Geschmolzenes Atzkali verhilt sich bei der Elektro- 
lyse, wie zu erwarten war, ganz Hhnlich dem Atz- 
natron (8. diese Zeitschr. 1902 ,  1223), doch ist 
das Kali ein besserer Sauerstoffibertriiger als das 
Natron, und geschmolzenes Kali erhhlt an der Luft 
immer mehr die Fihigkeit, schon bei geringer E. K. 
erhebliche- Strijme passieren zu lassen , wihrend 
dies bei Atznatron nicht der Fall ist. Deshalb 
ist auch die Entwickelung von Wasserstoff bei der 
Elektrolyse niemals quantitativ, weil sich offenbar 
depolarisierend wirkendes Superoxyd bildet. An& 
die Menge des Anodensauerstoffes ist gegeniiber 
der Natronscbmelze a m  gleichem Grunde geringer. 
DsR bei den in der organischen Chemie so hkufig 
vorkommenden Alkalischmelzen diese oxydierende 
Wirkung des Kalis im Gegensatz zum Natron 
meist nicht hervortritt, diirfte auf den erheblichen 
Wassergehalt solcher Schrnelzen zurfickzufbhren 
sein; die Wirknng des Luftsauerstoffes tritt in 
diesen Fillen den anderen Reaktionen gegeniiber 
in den Hintergrund. -- Die Bemiihnngen, in 
gleicher Weise wie beim Atznatron, aus geschmol- 
zenem Kali metallisches Kalium dnrch Elektrolyse 
zu gewinnen, schlugen fehl wegen der anler- 
ordeutlich schnellen Oxydierbarkeit des Metalls. 
Nur wenn man, z. B. durch Bedecken mit ge- 
schmolzenem Paraffin, die Luft ausschlielt, gelingt 
es grBl3ere Kaliumkiigelchen zn erhalten. Nach 
diesen Erfahrnngen halten es die Verfasser f i r  
ausgeschlossen , da5 Ealiom aus geschmolzenem 
Kali nach dem Cas tnerschen  Verfahren (oder dem 
von R a t h e n a u  nnd S n t e r )  industriell hergestellt 
werden kann. Dr- 

F. W. Skirrow. h e r  Oxydation dnrch elektro- 
lytisch abgeschiedenes Flnor. (Z. anorgan. 
Chem. 88, 25.) 

Das Eotladungspotential dea Flnors ist wesentlich 
hcher als das des Chlors; in der Reihe der Ent- 
ladnngaspannungen O f f  = 1,08; CI' = 1,4; OH' = 

1,67 liegt es noch iiber dem Potential der OH'-Iooen. 
Es ist daber a priori wahrscbeinlich, daB Floor 
Wasser weit energischer uuter Sanerstoffent- 
wickelung zersetzen mnl  als Chlor (was ubngens 
schon Moissan nachgewiesen hat. D .  Ref.). Dea- 
halb werden bei der elektrolytischen Abscheidung 
von Fluorionen gleichzeitig vorhandene oxydable 
Korper weitgehende Oxydation erfahren, was Verf. 
an einer Reihe von Beispielen bestiitigt hat. 

So wurde eine Chromisulfatlirsung einmal bei 
Gegenwart von freier Schwefelsiure, daa andere 
Ma1 b d  Anwesenheit von FlnBdure zwischen 
Platinelektroden elektrolysiert und in letzterem 
Falle eine wesentlich grirllere Ausbeute an Chrom- 
siure erhalten. Weitere Versuche wurden mit 
Mangansulfatlosnng angestellt. Bei der Elektrolyse 
der letzteren scheidet sich bei Gegenwart von 
SchwefelsLnre Braunstein ab, wkhrend bei Gegen- 
wart von Flo03Lure eine braune LBsnng entstand, 
die wahrscheinlich Mangantluorid Mu F4 enthielt. 
Erst nachdem das gesamte Manganoxydulsalz auf- 
gebraucbt war, bildete sich in beiden &songen 
Permanganat. In  der schwefelsauren L6snng trat 
aber die Permanganatbildung wesentlich apliter ein 
ale in der fluB3anren, ein Zeichen, dsB, wie anch 
qnantitativ festgeatellt wurde, das Mangansnlfat in 
der letzteren vie1 rascher oxydiert wird als bei 
Gegenwart von Schwefelskure. Auch findet die 
Permanganatbildung in der FluB3KnrelBsung reich- 
licher statt. 

Benzol nnd Naphtalin werden in Flulsiure- 
lirsong ebenfalls oxydiert. Die Produkte sind bis- 
her nicht untemucht. Kl. 

J. Grnszklewiez. fiber eine new Cyanwasser- 
stofkynthese anf elektrochemischem Wcge. 
(Z. f. Elektroch. 9, 83.) 

B e r t h e l o t  hat gefunden, da6 Acetylen und Stick- 
stoff sich unter dem EinfluB elektn'scher Ent- 
ladongen zu Cyanwasserstoff vereinigen. Indessen 
kann die gleichzeitige Zersetzung des Acetylens in 
Kohle und Wasserstoff nnter dem EinflnB des 
elektrischen Fnnkens nur dann vermieden werden, 
wenn man daa Gasgemisch mit sehr vie1 (90 Proz.) 
Wasserstoff verdiinnt. Zur Darstellung von Blau- 
&ore diirfte sich dies Verfahren nicht rationell 
gestalten laasen. Verf. hat nun beobachtet, d a l  
man auch ans einem Gemisch von Kohlenoxyd, 
Stickstoff nnd Waaserstoff, das ja technisch in 
grolem MaBstabe als Wassergas, Dowsongas, 
Generatorgaa etc. hergestellt wird, durch elektrische 
Funkenwirkung Blausaure erzeugen kann : 

2 C O + 3 R 2 + N ,  = 2HCN+2H20.  
Wendet man jedoch die Gase in der dieser 
Gleichung entsprechenden Menge an, so gelingt es 
nieht Blausiure zu erhalten; dies, bildet sich erst 
dann, wenn men die Menge des Kohlenoxyds ver- 
gr6Ilert. Die Blansliurebildung erreichte ihr Maxi- 
mum, wenn der Prozentgehalt an Kohlenoxyd im 
Gaagemenge zwischen 49,8 und 52,4 Proz. lag. 
Ein Gemisch von 54,6 Proz. COY 24,9 Proz. N 
und 20,5 Proz. H enthielt nach dem Paasieren der 
Fnnkenstrecke 0,4 Proz. Blausiure. Auf demselben 
Wege gelingt 88 anch Kohlenskure zu reduzieren 
und in Gegenwart von Stickstoff Cyanwasaerstoff 
zn erhalten. Kohleausscheidnng tritt bei diesen 
Rsaktionen nicht ein. Or- 



W. Muthinruu nnd H. Hofer. Uber die Yer- 
brsnnnug des Stlckstoffs zn Stickoxyd In 
der elektrischen Flamme. (Berichte 36, 

Verf. haben die Einwirkung der Entladungsfunken 
hochgespannter elektrischer StrBme auf Luft 
quantitativ nntersucht. Als Stromquello diente 
eine Wechselstromdynamomaschine von 1,5 Kilo- 
watt und 100 Wechseln in der Stunde, deren 
Strom durch einen Transformator auf hohe 
Spannnng nmgeformt wurde. Durch einen Regulier- 
widerstsnd wurde der Primarstrom auf eine Maximal- 
intensitBt von 25 Amp. (bei 20 Volt Spannung) 
eingestellt, der Sekundh t rom hatte eine Spannung 
von 2000-4000 Volt und 0,05-0,15 Amp. A h  
Elektroden dienten zwei Platinspitzen, welche in 
Kupferstiibe eingeschraubt waren. Bei der An- 
niherung derselben begann die Entladung bei 1 cm 
Entfernung, aber nicht unter Funkenbildung, 
sondern in Form einer Flamme, wobei gleichzeitig 
die Intensitit des Primitrstromes von 5 Amp. auf 
20- 25 Amp. stieg unter entsprechender Ver- 
minderung der Spannung. Die Flamme hat bei 
der angegebenen Entfernung eine HBhe von etwa 
1 cm; die HBhe derselben steigt bei der Ent- 
fernung der Elektroden von einander und erreicht 
8 cm, wenn zwiachen denselben 4 cm Abstaod sind. 
Bei der Einwirkong dieser Flamme auf Luft bildet 
sich lediglich Stickbtoffdioxyd (Stickoxyd); Ozon- 
bildung trat nioht ein. 

Zur quantitativen Untersuchnng wurde daa 
enhtandene Stickstoffdioxyd, sowie der Sauerstoff- 
gehalt dee restierenden Gases bestimmt,. Es ergab 
sich, daB der letztere ziemlich konstant war and 
sich bei Verhnderung des Elektrodenabstands und 
der Geschwindigkeit des der Flamme zugetiihrten 
Lnftatroms wenig hderte .  Die Menge des in der 
Zeiteinheit gebildeten Stickstoffdioxyds war bis zn 
einem gewissen Grade der Geschwindigkeit des 
Luftstroms proportional. Die Zumischung von 
Balogenen zu der eingefiihrtan Luft iinderte an dem 
Verhaltnia des in Beaktion tretenden Saueratoffs 
nichte, erwiea sich aber insofern schidlich, a l s  er 
eine starke VerstBubung der Elektroden vor- 
anldte .  

Die Entladungsllamme l a t  deutlich drei 
Schichten unteracheiden. Der obere Teil derselben 
zeigte (bei einer Gesamt-FlammenhBhe von 9 om) 
am Le Ch i t e l i e r schen  Pyrometer eine Temperator 
von 900-10000, 2 cm iiber dem Niveau der 
Elektroden wurde eine Temperatur von 1400 bin 
1460O beobachtet; in den tieferen Teilen der 
Flamme schmolz die L6tatelle des Pyrometers ab. 
Auch bestee Berliner Ponellan schmilzt in diesen 
Flammenteilen zusammen. Die Temperatur des- 
selben liegt also jedenfalls iiber 1800°, w ~ g  aoch 
d orchDissoziationsversnche mit Kohlendioxyd einiger- 
mafien bestktigt werden konnte. 

Eine Reihe von Versochen, welche unter- 
nommen wurden, urn daa Gleichgewicht festzustellen, 
ergab, d d  dasselbe unabhhngig ist vom Druck 
und sich bei steigender Temperator in dem Sinne 
verechiebt, d d  die Konzentration von Stickoxyd 
zunimmt. Kleine Flammen besitzen eine hijhere 
Temperatnr ais grlliere, infolgedessen ist auch die 
Stickoxydausbeote bei kleineren Flammen giinstiger. 
Bus der Gleichgewichtsformel 

438). 
geht hervor, daO die Konzentration NO am grouten 
ist bei gleichen Konzentrationen von Sauerstoff 
und Stickstoff. Deshalb e rhd t  man giinstigere 
Ausbeuten an Stickoxyd, wenn man an Stelle von 
Luft ein Gemisch gleicher Teile von Sauerstoff 
und Stickstoff verwendet. 

Die Reaktion seheo Verf. als eine rein 
thermische an und sind daher der Meinung, dafl 
durch Anwendung des Gegenstromprinzips eine 
rationellere Ausnntzung der angewendeten elek- 
trischen Kraft erzielt werden kcnnte, da jetet ein 
aufierordentlich groPer Anteil der verbrauchten 
Energie lediglich zur Erwumnng der nicht in 
Reaktion tretenden Luft verbraucht wird. 

Giinstige Resnltate ergab die Anwendung 
komprimierter Luft. Da die letztere wesentlich 
schlechter leitet als Lult  unter Normaldrnck, so 
mofite die Stromstiirke verringert und der Elek- 
trodenabstand auf 1 cm gehalten werden, um ein 
AbreiSen der Flamme zu verhiiten. Die Analyse 
dea reatierenden Gases ergab eine anniihernd gleiche 
Zosammensetzung wie bei den Versuchen unter 
gewbhnlichem Druck, aber die Geschwindigkeit 
des Luftstroms konnte betrbhtlich geateigert 
werden nnd die Ausbente an Salpeteraaure stieg 
auf daa Dreifache. Kl. 

K. Arndt. Die ~ e W f m M g  metallischen C d c f m s .  

h n l i c h  wie B o r c h e r s  und S t o c k e m  (s. dime 
Zeitachr. 1902, 1222) hat auch der Verf. metalli- 
aches Calcium durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Chlorcalcium dargestellt. Er erhielt as direkt in 
wohlgeschmolzenen grbfieren Stiicken mit einem 
Gehalt von 99 Pros. Ca und 0,l Proz. Si. 

A. Coehn nnd 1. Bllser. Uber des snodische 
Yerhalten von Kobalb und Nickel-Lasungen. 
(Z. anorgan. Chem. 88, 9.) 

Yacht man eine Kobalt- bez. Nickelsnlfatlijsung 
durch Zoaatz von Natriomffietat schwach alkalisch 
and elektrolysiert mit Platinelektroden, so scheidet 
Kobaltsulfat bei 1,21 Volt, Nickelsulfat bei 1,30 Volt 
an der Anode schwarzes Oxyd ab. Elektrolysiert 
man eine einfaohe wilrige LBsung der Neutral- 
salze, welche infolge hydrolytischer Spaltnng etwaa 
sauer reagiert, so scheidet das Kobalt bei 1,62 Volt 
Oxyd ab, dagegen gibt Nickeisulfat, bei dem erst 
bei einer Spannung von 1,78 Volt ein dauernder 
Stromdurchgang einsetzt, keine anodiache Oxyd- 
abscheidung. In stkrker schwefelsanrer Iksung 
gibe schlitBlich anch Kobrlt keine Oxydabscheidnng 
mehr; die Oxydabscheidnng kann aber auch in 
diasem Fall beim Kobalt (nicht beim Nickel) her- 
vorgerufen werden, wenn die schwefelsaure Gsong 
mit FlaMnre versetzt wird, wobei der Saneratoff 
energiacher wirkt, wed er sekundiir aus dem zu- 
n b h s t  abgeschiedenen Floor entsteht. Das so 
abgeschiedene Oxyd geht bei Unterbrechung des 
Stroms wieder in Lijsang. Dae abgeschiedene 
Oxyd ist in allen FUlen wasserhaltiges Co, 0,; 
der Wassergehalt schwankt zwischen dem fir  die 
Formeln Cog 0, + 3 H, 0 und Cr, 0, + 2 8 , O  
berechneten. 

(Z. f. Elektroch. 8, 861.) 

Dr- 
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Man kann in dieser Weise das Kobalt qnanti- 
tativ aus seiner SulfatlBsung (Chlorid- und Nitrat- 
IBsnng sind weniger geeignet) anodisch ausfiillen, 
wenn man entweder dafiir sorgt, daI3 die Spannung 
unter derjenigen bleibt, welche fiir die kathodische 
Abscheidung dea Kobalts erforderlich ist, oder, da 
die kathodische Abscheidung des Kobalts erst nach 
derjenigen des Wassen to5  erfolgt, die Abecheidang 
dea letzteren durch Zugabe eines Depolarisatore 
verhindert, der im Kaliumbichromat gefunden 
wurde. Man verfihrt in der Weise, d d  man 
50 ccm der Kobaltlijsung (mit ca. 0,l g Metall) 
nnch Zusatz von 0,l-0,2 g K2Cr,0, und 3-4 g 
KpSO, auf 500 ccm auffiillt und mit 2,3-2,4 Volt 
nnd 0,l-0,15 Amp. 10 Stunden elektrolysiert. 
Die Elektrolyse wird in einem Becherglss ausge- 
fiihrt, als Anoden benutzt man grolle feinmaschige 
Platindrahtnetze. Es empfiehlt sich von diesen 2 
abwechselnd zn verwenden und, nachdem die eine 
sich geschwkzt hat, die zweite einznhlingen, den 
Oxydbelag der emteren mit Schwefelsiiure heronter- 
zulijsen, sie nach Schwiirzung der zwoitan Anode 
wieder einzuhingen und damit fortzufahren, bis 
keine Schwiirznng mehr eintritt. - Nickel wird 
nnter gleichen Verhiiltnissen nicht abgeschieden 
nnd zwar weder, wenn ea fir  sich noch in Ge- 
meinsahaft mit Kobalt elektrolysiert wird. Nnr 
scheidet sich znweilen mit dem Kobalt eine un- 
wQbare, sber dentlich nachweiebare Menge Nickel 
ab, welche aber die Resnltate nicht beeinflnlt nnd 
anch dnrch nochmsliges Lijsen und Abscheiden 
entfernt werden kann. 

Die eiektrolytische Trennnng von Kobalt nnd 
Nickel ist also quantitativ dnrchfiihrbar; f i r  die 
praktische analytische Anwendung dtirfte die 
Methode indes kanm in Fraga kommen. Ki. 

F. Bh~m.  Znr Elektroanalyse des Qoeoksilbers, 
ein Beltrag m Loslichkeit des Platins in 
Cydaliwu. 

Bei der elektrolytiffihen Abscheidung dea Queck- 
silbers am CyankalinmlBsnng hatte B i n d s c h e d l e r  
zu niedrige Zahlen bekommen, wenn er die Strom- 
stiirke nicht sehr niedrig hielt, und hatte dies 
dar Vediichtigung des Qnecksilbers zngeschrieben 
(8. dime Zeitachr. 1902, 787). Eingehendere Ver- 
suche hsben nun ergeben, dsB diese E r k l h m g  
unentreffead iet, da0 der Fehlbetrag bei der Ann- 
lyse vielmehr auf die Angreif barkeit der Platin- 
kathode dnrch CyankalinmlBsnng zuriickzufiihren 
iet. Es wurde festgestellt, d d  Platin, beaondm 
in der Warme, bei Gegenwart von Cyankalium 
Waaser zeraetzt, sich also wie ein nnedles Metall 
verhiilt. Gegenwart von Kalinm- oder Natrinm- 
amalgam wirken a d  die G s n n g  des Platins ganz 
erheblich beschleooigend. Die Auflhsnng findet 
auch bai vclligem AnsschloE des Lnftaaoerstoffea 
unter Waseerstoffentwioklnng statt, whhrand Gold 
nnd Silber nnter diesen Umsthden anch bet Gegen- 
wart von Kalinmamslgam nicht angegriffen werden. 
Die Ursache der Lijslichkeit des Platins iet offenbar 
in der anSemrdentlich geringen Dissoziation der 
komplexen Platincyanverbindungen zu snchen, dnrch 
welche ein Wegfangen der Platiniqnen stattfindet 
ond die Bildnng nener Platinionen begiinstigt 
wird. Dr- 

(2. f. Elektroch. 9, 11.) 

K. Elbs ullcl 1'11. Wolilfalirt. Uber Ble elektro- 
chemlsche Hednktion der o- und d c r  p- 
Nltrobellzolsnlfosiinre ia a lkd i sche r  Losnng. 
(Z. f. Elektroch. 8, 789.) 

p-Nitrobenzolsnlfosaures Kalium liBt sich an einer 
Nickeldrahtnetzkathode (Anode: Bleistreifen in 
einer mit KaJiumcarbonatl6sung gefiillten Tonzelle) 
bei einer Kathodenstromdichte von 6-8 Amp. anf 
100 qcm glatt in azobenzol-p-disnlfosanrw KaIinm 
nnd, bei l hge re r  Einwirkung des Stromes, in 
p -  hydrazobenzoldiaulfosanres Kalinm iiberfiihren. 
Ganz anders verbhlt sich die o - Nitrobenzolsulfo- 
siiure: diese wird nur in ganz nntergeordnetem 
MeDe zur Azoverbindung reduziert, vorwiegend in 
komplizierte Prodnkte und 0 -  Sulfanilsinre ver- 
wandelt. Vgl. dieae Zeitschr. 1901, 38. Dr- 

E. Khppert. Elektrochemische Iteddction des 
m-Nitrophenols in alkalischer und in s u e r  
Llisnng. 

Elektrolytische Rednktion dea Kaliomsalzes von 
m -Nitrophenol an einer Nickeldrahtnetzkathode 
liefert in mittelmHBiger Ansbeute m- Azophenol. 
In alkoholisch schwefelsaarer LBsnng wird aus m- 
Nitrophenol an einer Bleikathode m-Amidophenol- 
snlfoslinre erhalten. DT- 

K. Elbs nnd P.Brand. fiber die elektrochemische 
(Z. f. Elektroch. 8, 

Die elektrochemische Reduktion von Ketonen (vgl. 
diem Zeitschr. 1901, 884) fiihrt zu verschiedenen 
Ergebniesen, j e  nachdem man in alkalischer oder 
in saurer E s n n g  arbeitet. Bei Verwendnng von 
Bleikathoden erhtl t  man in alkalischer G s n n g  
dieselben Produkte, wie sie die chemische Rednk- 
tion mit Na-Amalgam oder mit Zinkstanb nnd 
Alkali liefert; die Methode eignet sich h h f i g  vor- 
ziiglioh znr Darstellnng der Hydrole, z. B. des 
Benzhydrols und dea Phenyl-ptolylcarbinola. Die 
fetten und fettaromatischen Ketone geben neben 
den Carbinolen aoch Pinakone (vgl. D.R.P. 1 1 8 7 1 9  
von E. M e r c k ,  Darstellnng von Isppropylalkohol 
nnd Pinakon ans Aceton). Die elektrochemische 
Reduktion von Retonen in schwefel- oder phospbor- 
sanrer &sung an Bleikathoden fiihrt zn Pioakonen; 
falls dime aber gegen Sinren nnbestiindig sind, 
bekommt man an ihrer Stelle Pinakoline. Fir die 
Daretellnng der aromatischen Pinakone eignet sich 
deahalb die von E l b s  nnd S c h m i t z  (J. pr. Chem. 
51, 691) angegebene Yethode mit Eisessig und 
Zinkstanb beaser. Anderemeits wirkt die elektro- 
chemische Reduktion krgftiger ale Zink und Eis- 
ese-ig; es werden die fetten Ketone mit gleicher 
Leiohtigkeit rednziert wie die aromatischen. Nnr 
entatehen am fetten and fettaromatischen Ketonen 
neben einander sekundlire Alkohole nnd Pinakone, 
aus rein aromatischen dagegen nur Pinakone. Dr- 

F. Esoherich nnd M. Hoest. ~ b e r  die elektro- 
lytisohe Darstellnng von t e t r d k y l i e r t e n  
Dlamidobenzhydrolen. (Z. f. Elektroch. 8,849.) 

Die techniech wichtigen Tetwalkyldiamidobenz- 
hydrole laseen sich bei Verwendung einer Blei- 
kathode leicht durch elektrolytbche Reduktion der 
Tet~kyldiamidobenzophenone darsbllen ; neben 
dem Hydro1 bildet sich dabei nnr in geringer 

(Z. f. Elektroch. 8, 791.) 

Eednktion von Ketonen. 
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Menge etwas von dem entsprechenden Pinakon. 
Letzteres wird dagegen in iiberwiegender Menge 
erhalten, wenn man eine Kopferkathode ver- 
wendet. Bus Tetraalkyldiamidodiphenylmethanen 
laasen sich ebenfalls die Hydrole leicht erhalten, 
wenn man 'sie der elektrolytischen Oxydation an 
der Anode unterwirft. Elektrolysiert man daher 

in saurer L6sung zwischen Bleielektroden ein Ge- 
menge des Metbans und des Benzophenons, so 
erhiilt man nach Dorchgang der theoretischen 
Strommenge in sehr guter Ansbeute das Hydrol: 
es wird dso hierbei sowohl die reduzieronde wie 
die oxydierende Wirkung des Stromer, vollkommen 
ausgenutzt. Dr- 

Patentbericht. 
glasse 8 : Bleicherei, WBscherei, Fihberei, 

Drnckerei nnd Appretnr. 
Farben mit Titansalzen und Beizenfarb- 

stoffen und Hilfssalzen. (No. 139 059. 
Vom 29. Januar 1901  ab. Dr. C a r l  D r e h e r  
in Freiburg i. B.) 

Es wurde gefunden, da9 in verdiinnten L6sungen, 
z. B. 1-proz. Lijsnngen, wie sie zum Firben be- 
nutzt werden, die meisten der bekanntesten Beizen- 
farbstoffo, wie diejenigen der Farbhclzer : Blau- 
holz, Gelbholz und Rotholz, ferner alizarinrot- 
sulfosanres Natron mit Titansalzen an und fa r  
sich gefirbte Niederscblilge, also eine Lackbildung 
iiberhaupt nicht ergeben, ohne daO liinger gekocht 
wird. Werden den Lijsnngsgemischen aber L6- 
songen von Acetaten oder Formiaten der Erd- 
alkalien, z. B. Calcium-, Baryum-, Strontium- oder 
Magnesiumacetat oder Formiat zugesotzt oder 
L6sungen von Acetaten oder Formiaten von Alu- 
minium oder Chrom oder basische Sulfate oder 
Chloride der letztcren Metalle,. wie man sie durch 
Abstumpfen der Lijsungen der neutralen Salze 
mit Alkali oder Alkalicarbonat erhillt, so ent- 
stehen in der Kiilte sofort auch in verdiinnter 
Lijsang die Farblacke. Die die Lackbildung 
f6rdernden gensnnten Salze k6nnen leicht dazu 
benutzt werden, das FHrben mit Titansalzon ond 
Beizenfarbstoffen und besondors das Fhrben von 
Leder hiermit zu erleichtern; man erhiilt bei An- 
wendung der genannten Hilfssalze bedeutend sattere 
Firbungen. 

Putmfanspruch: Verfahren zum Firben mit 
Titansalzen und Beizenfarbstoffen, gekennzeichnet 
durch die Mitanwendung von Acetaten oder For- 
miaten der Erdrlkalien : ded Calcioms, Barinms, 
Strontiums und Yagnesioms, sowie Acetaten, For- 
miaten und basischen Salzen des Aluminium8 und 
Chroms, z. B. basischen Sulfaten und Chloriden. 

Befestigung von EiweiOstoffen, wie Casein, 
auf der Pflanzenfaser, besonders filr 
Zwecke der Farberei. (No. 139 665. Vom 
28. November 1 9 0 1  ab. Dr. W. W e b e r  in 
Hamburg.) 

Gcgeniber der Fixierong von Casein aus alkali- 
schen L6sungen ist man nach vorliegendem Ver- 
fahren imstande, vie1 grijDare Mengen Case'in in 
feinster und gleichmiiBiger Verteilong auf der 
E'aser niederzuschlagen ; das fixierte Cascin ballt 
sich aullerdem nicht beim Waschen und Wringen 
zu kleinen Rliimpchen zosammen. Die Bus- 
filrbungen der nach dem Verfahren behandelten 
Faser sowohl mit sauren a h  aoch mit basischen 

Farbstoffen zeigen gegen die Kontrollproben ohne 
Casein tiefe und satte,  TBne. 

Putentunspruch: Verfahren zor Befestignng 
von Eiweiaitoffen, beaonders Casein, auf der 
Pflanzanfaser, darin beatehend, dd man diese, z. B. 
Baumwolle, Ju te  oder Leinen, rnit einer Aufl6song 
von Casein in  einer Siiure wio Salziiure, Phosphor- 
s h r e  odor Milchsiiure t r h k t  und rnit der L6sung 
eines Salzes, wie Natriumsnlfat, Ferriffietat, Na- 
triombichromat oder Natriomwolframat, behandelt, 
welche in der Caseinl6sung eine aasserunlijsliche 
Filllung hervorzurufen vermag. 

Klasse 12: Chemische Verf'en nnd 
Apparate. 

Darstellung von Thionylchlorid. (No. 1 3 9  455. 
Vom 21. Juni 1902 ab. C h e m i s c h e  F a -  
b r i k  G r i e s h e i m - E l e c t r o n  in Grieshim.) 

Es wurde gefunden, dall man beqoem und billig 
zum Thionylchlorid gelangen kann, wenn man 
Schwefeltrioxyd auf Einfachchlorschwefel S, CI, bei 
ainerTemperatur r o n  etwa 75  b b  80° einwirken 1H9t. 
Der Vorgang verliloft nach folgender Gleichung: 

Sorgt man nun dafiir, duB der bei der Reaktion 
gebildete Schwefel sofort wieder durch einen 
passend gewilhlten Chlorstrom zu Einfachchlor- 
schwefel chloriert wird, so erreicht man nahezu 
die theoretische Ausbente an Thionylchlorid. 

Putentunspruch: Verfahren zur DarstellunR 
ron  Thionylchlorid, dadorch gekennzaichnet, dall 
man auf Einfachchlorschwefel Schwefeltrioxyd ein- 
wirken l i D t  und den bei dieser Beaktion gebildeten 
Schwefel sofort wieder durch gleichzeitiges Ein- 
leiteu von Chlor in Einfachchlorschwefel iberfiihrt. 

so,+s,c1, = SOQ,+SO,+S. 

Darstellung von Benzylchlorid und seinen 
Homologen aua den entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen und Sulfuryl- 

. chlorid. (No. 139552. Vom 16. Juni  1901 
ab. Dr. A l f r e d  W o h l  in Charlottenburg.) 

Das vorliegende Verfahren gestattet die Darstellung 
von Benzylchlorid ohne erhebliche Bildung von 
Nebenprodukten und mit voniiglicher Ausbeute. 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellnng 
von Benzylchlorid und seinen Homologen ans den 
entsprechenden Kohlenwasserstoffen und Sulfuryl- 
chlorid, dadorch gekennzeichnet, da13 man die 
Kohlenwasserstoffe im ObemchuD anwendet und 
mit dem Sulfurylchlorid nnter RiickfluB auf Tempe- 
raturen unter 1300 erhitzt. 




