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E. Cohen und W. Commelin. Die elektro-

motorische Kraft der Danlellschen Ketten.

(Z. f. Elektroch. 9, 431.)
Nach Versuchen von Chaundier soll die elektro-
motorische Kraft des Daniellschen Elementes mit
der Konzentration der Zinksolfatlsung erst steigen,
dann ein Maximom erreichen, um schlieBlich wieder
abzonehmen. Da dies im Widerspruch mit der
Formel von Nernst steht, haben die Verf. diese
Versuche wiederholt und festgestellt, daB sie nn-
richtig sind. Die elektromotorische Kraft nimmt
vielmehr mit Zunahme der Konzentration der Zink-
sulfatlosung stetig ab, und ein Widersproch mit
der Theorie Nernsts besteht nicht. Dr—

K. Flbs und Ed. Stohr. Notiz fiber dle Verwen-
dung von Blelanoden In Sodalésung. (Z.f.
Elektroch. 9, 531.)

Bei der elektrolytischen Reduoktion von Nitro-

verbindungen, wobei eine Bleianode in Sodaldsung

verwandt wird, hat sich bisweilen der Ubelstand
gezoigt, daB sich der Widerstand im Anodenraum
stark erhohte. Die Ursache wurde in einem

Chlorgehalt der benutzten Soda gefunden. Dieser

bewirkt aof der Anode einen schlecht leitenden

Uberzug von Chlorblei, Bleicarbonat ond Blei-

soperoxyd. Dringen wihrend der Elektrolyse in

groBerer Menge Essigsiureanionen in den Anoden-
raam, 8o wird die Soda bald neatralisiert, und
dann wirkt die Anode als Losungselektrode, und
der Bleisuperoxydiiberzag bléttert ab. Aunch in
diesem Fall steigt der Badwiderstand stark an.

Um also diese Storungen zu vermeiden, mofl man

erstens chlorfreie Soda verwenden und zweitens

soviel Anodenflissigkeit nehmen, daB auf je eine
zuzafihrende Amp.-Stande mindestens 15 cem kalt
gesittigte Sodalosung kommen. Dr—

L. Jonas. Ueber den Thallumakkumulator. (Z.
f. Elektroch. 9, 523.)

Der Thallinmakkamulator hat zwar keine praktische
Bedeatung, weil das Metall za tener, die elektro-
motorische Kraft zo klein ond die Kapazitit nicht
groBer als die eines Bleiakkamulators ist, bietet
jedoch theoretisches Interesse, weil er nur aus
oinem Matall ond Wasser besteht. Wird eine
Losung von' TIOH elektrolysiert, so scheidet sich
an der Kathode Tl und an der Anode Oxyd ab.
Letzteres orwies sich als wasserfrei und enthielt
nicht gaoz soviel Sauerstoff, als der Formel Tl,0,
entspricht; es ergab sich vielmehr die Zusammen-
setzang 8 TI,0; + TI;0,, was anch mit dem zn
seiner Abscheidung notwendigen Strom dberein-
stimmte. Die elektromotorische Kraft des Elements
Tl | TIOH-Losang | Thalliumoxyd wurde je nach
der Konzentration an TIOH (und an zugesetztem
NaOH) zu 0,66 —0,64 Volt gefunden. Dr—

G. Bodlinder und K. Képpen. Beltrige zur
Theorle technischer Prozesse. 1. Blldungs-
geschwindigkelt von Sehwefelsliureanhydrid
bel Anwesenheit von Platin. (Z. f. Elektro-
chem. 9, 559.)

Die zahlreichen Beobachtungen, die bisher iber
den technisch so wichtigen Schwefelsinrekontakt-
prozeB angestellt worden sind, haben sich fast
ausschlieBlich mit den Gleichgewichtsverhiltnissen
der Reaktion beschiftigt, aber die Reaktions-
geschwindigkeit auBer acht gelassen. Die Verf.

haben es unternommen, den ProzeB von diesem

Gesichtspunkt aus zu studieren, und es sollte
untersucht werden, ob die bisher in anderen
Fallen bestatigte Theorie der Reaktionsgeschwindig-
keiten sich aaf vorliegenden Fall aowenden laBt,
wie sich die Geschwindigkeit mit der Temperatur
indert, and wie Uberschiisse von Sauerstoff und
Gegenwart von Stickstoff die Reaktion bei den
verschiedenen Temperataren beeinflussen.  Die
Versuche warden in einem mit Manometer ver-
bundenen evakuierbaren Glasrohr amsgefihrt, das
dorch Dampfe von Anilin, Naphtalin, Diphenyl-
amin oder Anthracen leicht anf konstante Tem-
peraturen erhitzt werden konnte, und dessen
ganzer Innenraum mit dem Katalysator in mog-
lichst gleichmaBiger Verteilung gefallt war. An
der Druckabnahme konnte der Fortgang der Re-
aktion: 2 8O, + O, = 2 SO, leicht verfolgt wer-
den. Hierbei zeigte es sich zunichst, daB plati-
nierter Asbest als Katalysator nicht verwendbar
war, weil das entstehende SO; zam Teil den
Asbest zersetzte und sich damit vereinigte. Amch
auf einer Quarzunterlage niedergeschlagener Platin-
mohr gab keine fibereinstimmenden Resultate.
Solche wurden erst erhalten, als man als Kontakt-
substanz ein vielfach zusammengerolltes blankes
Platindrahtnetz benutzte, welches das ganze Rohr
aosfillte. Platiniert man das Netz, so verlanft die
Reaktion fir die Messungen zu schnell. Die Ver-
snche ergaben, daB, wenn man sowohl nach der
Formel fir Reaktionen zweiter Ordnung als anch
nach der fir solche dritter Ordnang die Ge-
schwindigkeitskonstanten berechnete, nar die letz-
teren eine gute Konstanz aufwiesen (besonders bei
den Versuchen bei hoherer Temperatur), wihrend
die ersteren von Anfang bis zum SchiuB stark,
bis fast aof ein Drittel ihres Wertes, sanken.
Hiernach wire die Reaktion als eine solche dritter
Ordnung aofzofassen. Die Temperatarerhohung
bewirkte eine starke Vermehrung der Reaktions-
geschwindigkeit: 100 Erhohung steigerte sie waf
das 1,4- bis 1,b-fache. Bei Verdiinnung der Gas-
masse dorch Stickstoff zeigte sich gleichfalls eine
gute Konstanz des K;-Wertes; jedoch &nderte sich
dieser Wert von Fall zu Fall, je nach dem Grade
der Verdiinnung, sehr stark, was der Theorie zu-
folge nicht sein dirfte. Die Verdinnung mit
Stickstoff erwies sich von keinem EinfluB auf die
relative Reaktionsgeschwindigkeit, da sich in
gleichen Zeiten gleiche Mengen Anhydrid, in Pro-
zenten sausgedriickt, bildeten; dagegen war die
absolute Oxydationsgeschwindigkeit dem Druck
des Sauerstoffs proportional. Hiernach mibte eine
Reaktion erster Ordnung vorliegen. Aus diesen
Widerspriichen schlieBen die Verf., daB die
Differentialgleichung fir die Reaktionsgeschwindig-
keit aunf diesen Fall {berhsupt nicht anwendbar
sei. Ganz Zhnliche zur Theorie nicht stimmende
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Ergeboisse wurden erzielt, als Uberschisse von
SO, oder O verwandt wurden: auch hier erwiesen
sich zwar die K;-Werte als ziemlich konstant,
aber diese Konstanten waren nicht identisch mit
denen, die sich bei gleicher Temperatur fir das
theoretische Gemisch ergeben hatten.  Dr—

M. G. Levi.
stellung der Persnlfate.
427.)

Bei der Durstellung der Persulfate nach Miller
und Friedberger durch Elektrolyse neutral ge-
baltener Kalium- oder Ammoniumsulfatldsungen
unter Zusalz von etwas Kaliumchromat (s. diese
Zeitschr. 1902, S. 787) ist es nicht ndtig, die
Temperatur sehr tief zu halten, da man noch bei
300 fast ebenso gute Ausbeuten erbalt wie in der
Kalte. Erst von etwa 400 ab beginnt die Aus-
beute erheblich zu sinken. Das Kathodenmaterial
ist von geringem EiofluB; immerhin ist ein Unter-
schied bemerkbar: Koblenkathoden geben die beste,
gsolche aus Blei die schlechteste Ausbeute, Platin
uod Nickel liegen in der Mitte. Dr—

Beltrag zur elektrolytischen Dar-
(Z. f. Elektroch. 9,

Ueber die Elektro-
(Z. f. Eloktroch. 9,

A. Brochet und (. Ranson.
lyse der Alkalisulfide.
509.)

Alkalisulfide liefern in verdionten Ldsungen bei
der Elektrolyse anodisch Thiosulfat und Salfat,
wie schon seit langerer Zeit bekannt ist. Arbeitet
man jedoch mit konzentrierten Ldsungen bei 50
bis 600, so scheidet sich an der Anode nar
Schwefel ab, der von dem @berschassigen Sulfid
zu Polysulfid gelost wird, und an der Kathode
bildet sich Alkali und Wasserstoff. Bei Versuchen
ohne Diaphragma wird das Polysulfid an der Ka-
thode wieder zu Sulfid redoziert, und es tritt ein
station&rer Zustand ein:

Na,S + 2H,0 ¥ 2NaOH + H, + S.

Wendet man jedoch ein Diaphragma an, so kann
diese Reaktion nicht stattfinden, nnd bei wachsen-
der Kouzentration der Polysulfide werden auch
diese zersetzt, es wird Schwefel abgeschieden, und
Oxydationsprodukte bilden sich. Hierbei treten
regelmiBige Stromschwankungeo auf, die der Bil-
dung und Wiederauflosung eines dinuen Schwefel-
biutchens ihre Entstebung verdanken.  Die
Schwingungen sind um so stdrker, je groBer die
Stromdichte ist. Man vermeidet diese Storungen,
wenn man den Elektrolyten gut umriihrt (vgl. avch
diese Zeitschr. 1901, S. 834). Dr—

A. Brochet und G. Ranson. Ueber die Elektro-
lyse der Erdalkalisnlfide. (Z.f. Elektroch. 9,
531.)

Die Elektrolyse der Erdalkalisulfide verfioft jm |

allgemeinen ebenso wie die der Alkalisulfide (siehe
vorstehendes Referat). Fir die Versuche wurde
Baryumsulfid benutzt. In konzentrierter Losung
und in der Warme (60—65° scheidet sich an
der Anode Schwefel ab, der zu Polysulfid gelost
wird, an der Kathode entsteht Baryt und Wasser-
stoff. Ist kein Diaphragma vorhanden, so reduziert
der Wasserstoff das Polysulfid unter Bilduog von
H.S, der mit dem Baryt wieder Baryumsulfid

v

zuriackbildet, sodeB man auch hier die zwei ent-
gegengesetzten Reaktionen hat:

BaOEB (SH) + H,0 “:_ Ba (OH), + H, + 8.

Arbeitet man mit Diaphragmas, so ist diec Reaktion
von rechts nach links ausgeschlossen, aod der
Baryt hauft sich in der Losung an, und zwar be-
merkenswerterweise hanptsdchlich im Anoden-
raum, was nicht durch einfache Diffusion erklart
werden kann. Beim Abkihlen Erystallisiert er
dann aus der Ldésung ans, whhrend die leicht
léslichen Polysulfide gelost bleiben. Die Verf.
glaoben, - daB sich aof diese Tatsachen eine ein-
fache unnd billige Methode zur Darstellung des
Baryamhydroxyds griioden lasse. Dr—

P. Denso. Beitrlige zur Kenntnis der quanti-

tativen elektrolytischen Metallabscheidung.

(Z. f. Eloktroch. 9, 463)
Da in normaler Lésung die Zersetzungsspanoung
des Kupfersulfats 1,48 Volt, die der Sulfats von
Ziok, Cadmium ond Nickel 2,64, 2,24 und 2,09
Volt betrigt, so kaon man das Kupfer bequem
von den anderen Metallen trennen, wenn man die
elektromotorische Kraft von 2 Volt, wie sie ein
Bleisammler liefert, dazu verwendet. Das Kupfer
fallt dabei auf einer Platinnetzkathode als schon
festhaftender Niederschlag aus. Die Zeit der Aus-
fallung kaon erheblich abgekirzt werden, wenn
man fir gute Ribrang der Elektrolyten und Pla-
tinierung der Anode sorgt und den Widerstand
in der Zelle durch Siurezusatz verringert. Cad-
miom kann ebenfalls aus saorer Losung quanti-
tativ gefillt werden, wenn man mit dem Saure-
gebalt nicht dber doppeltnormal geht und eine
héhere Spannung (2,6 Volt) anwendet. Zink wird
aus saurer Losung picht gefallt. Es gelingt da-
her, aus einem Gemisch der Sulfate voo Ca, Cd
und Zn zuerst alles Cu, dann alles Cd hioter-
einander vollkommen abzuscheiden. Nickel wird
dagegen pur ip sehr schwach saurer Losnog
gefallt; will man es daher vom Cu treonen, so
fallt mao dies erst sauer unter Verwendung
eines Akkumulators, neutralisiert daon mit Soda
und f8llt dann mit zwei Akkumulatdren unter
Beifigung eines Vorschaltwiderstandes das Nickel.

Dr—

M. Mogdan. Ueber das Rosten des Eisens und
seine Passivitit. (Z. f. Elektroch. 9, 442.)
Damit Eisen Rostbildung zeige, ist die Gegenwart
von Sauerstoff und Wasser erforderlich. Reines
Wasser wird durch Eisen bei LuftabschluB in der
Kalte mit einer praktisch unmerklichen Geschwin-
digkeit zersetzt, die erst bei hoherer Temperatur
meBbare Werte annimmt. Charakteristisch far
das Rosten ist, daB der Angriff nicht gleichmaBig
dber die ganze Eisenflache erfolgt, sondern von
einer ,Infektionsstelle aus beginot und von da
aus weiter frift. Die Vermutung, daB bierbei ein
elektrochemischer Vorgang mitspiele, indem kurz-
geschlossene Lokalelemente entstehen, wurde durch
den Versuch nicht gestitzt, weil sich die Leit-
fahigkeit der mit dem Eisen in Beriibrung be-
findlichen Losung als nicht im Zusammenhang mit
der Geschwindigkeit des Rostens erwies. Die
Rostbildungsgeschwindigkeit war in sehr ver-
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wickelter Weise abhaingig von etwa vorhandenen | wiirdige  Passivierongserscheinungen  beobachtet
Salzen. Wahrend sie in reinem Wasser ziemlich . worden. Dr—

langsam ist, ist sie grofer in Losungen
KNO,;, am grofiten in Losungen von KCI,
KBr, K,S0, und KCIO,. Auffallend ver-
langsamt, fast ganz uaterdrickt wird sie dorch
KCl10,;, KBrO,;, KJO,, Acetate, Oxalate, Cyanide
und darch Alkalilauge.  GuBeisen zeigt stets
groBere Neigung zum Rosten als reines Metall.
Potentialmessungen in den verschiedenen Lésungen
ergaben, daB das Eisen in Lodsungen, worin es
schnell rostet, ein unedles, und in solchen, worin
es sich lange unverandert erbilt, ein edles Po-
tential anfweist. Das ganze merkwiirdige Ver-
halten
zufthren, und gleich diesem fehlt ihm bis jetzt
noch eine befriedigende theoretische Erklirung.
Der passive Zustand, wie ihn das Eisen in den
angefilhrten Losungen zeigt, ist weit weniger aus-
gepragt als der, den das Metall in konzentrierter
Salpetersiure annimmt.
Lésung beobachtet man ein verschiedenes Potential,
und jedem Elektrolyten scheint ein bestimmter
Pasgsivititsgrad eigentimlich zu sein. AuBer
der Autoxydation zeigen sich auch noch audere
Reaktionen des Kisens von seinem Passivititsgrade
abhingig. So z. B. schlagt Eisen selbst bei
wochenlanger Einwirkung aus Kupferacetatlosung
oder Fehlingscher Lésung kein Kupfer nieder, tut
dies aber in kurzer Zeit, wenn man als Be-
schlenniger NaCl oder Na;SO, zusetzt; dagegen
bleibt ein Zosatz von K NO; oder KClOg wirknngs-
los. Aus Silbernitratlosung wird kein Silber ab-
geschieden (such nicht bei Zusatz ven KNO,,
K Cl0,, Acetat etc.), sofort aber, wenn man NaCl
zusetzt, obwohl dadurch zunachst unlosliches AgCl
gefallt wird. Auf eine Suspension von reicem,
frisch gefalltem AgCl reagiert Eisen nicht,
aber nach Zusatz von NaCl. Auach der technisch
wichtige Umstand, daB Schwefelsaure hoher Kon-
zentration Eisen nicht angreift, ist jedenfalls auf
eine Passivierung oder Veredelung des Moetalles
zarickzufahren, wie man durch Potentialmessungen
wahrscheinlich machen kann. — Auch bei einer
ganzen Reihe anderer Metalle sind &hnliche merk-
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K. Elbs und A. Wogrinz. Dle elektrolytische
Reduktion von m-Nitroacetophenon nnd m-
Nitrobenzophenon. (Z. f. Elektroch. 9, 428.)

m-Nitroacetophenon 148t sich olektrochemisch in

wisserig - alkoholischer Lasung bei Gegenwart voa

Natriumacetat glatt zu m-Azoacetophenon re-

dugieren; Versuche, beim m-Azoxyacetophenon

stehen zu bleiben, lieferten leicht trennbare Ge-
menge von diesem mit der Azoverbindung. In
saorer Losnog wird leicht m-Aminoacetophonon
erbalten. m-Nitrobenzophenon kann man je nach

Wunsch mit gater Ausbeate iu die Azoxy-, die

Azo- oder die Aminoverbindung idberfihren. Eine

Beteilignng der Carbonylgruppe war bei allen diesen

Reduktionen nicht nachzuweisen. Dr—

K. Elbs und R. Kremann. Die elektrochemische
Reduktion einiger Stilbenabkémmlinge. (Z.
f. Elektroch. 9, 416.)
Die Annabme, daB der beim Erwarmeu von p-Nitro-
toluolsulfosiare mit Natronlaoge entstehende be-
kannte Farbstoff, das Sonnengelb, im wesentlichen
aus Azoxystilbendisulfoshure besteht, konnte durch
elektrochemische Reduktion als richtig erwiesen
werden. Iu alkalischer Losung und bei Verwen-
dung einer Nickeldrahtnetzkathode entsteht hierbei
zunichst p- Azostilbendisulfosfure ond dann bei
energischerer Behandlung, indem die Kohlenstoff-
doppelbindung gesprengt wird, p-Hydrazotoluol-
disulfosaore, die sich an der Laft sehr leicht zur
p- Azotoluoldisulfosiure oxydiert. In saurer L&-
sung bei Gegenwart von etwas Zinnchlorir (uach
dem D.R.P. 116 942) reduziert, liefert die lefztere
in guter Ausbeute p-Toluidinsulfosure. Wird
das Sonnengelb direkt in saurer Losung der elektro-
chemischen Reduktion unterworfen, so bleibt die
Kohlenstoff bindung zam groBen Teil bestehen, und
es wird p-Diaminostilbendisnlfosure gebildet; da-
neben entsteht auch hier p-Toluidinsulfosdure.
p-Dinitrostilben gibt bei der Reduktion in alkali-
scher Losung p-Azoxystilben, in saurer Losung
p-Diaminostilbeu. Dr—

Patentbericht.

Klagge 12: Chemische Verfahren und

Apparate.
Kontaktapparat filr die Schwefelsdurean-
hydriddarstellung, (No. 142865. Vom

8. Oktober 1901 ab. Verein Chemischer

Fabriken in Mannheim in Mannheim.) ;

Vorliegende Erpfindung betrifft einen Kontakt-
apparat fir die Herstellung von Schwefelsaure-
anhydrid, bei welchem platinierte Gewebe als
Kontaktmasse zur Verwendung gelangen. Es handelt
sich um eine bestimmte Auvordnung solche Gewebe
zu einzelnen Elementen, mit deren Hilfe einesteils
eine innigere und gleichm#Bigere Berihrung der
Gase mit dem Platin erzielt, andererseits aber der
Ergatz eines erschopften Kontaktelementes durch

Patentanspriche: 1. Kontaktapparat mit pla-
tinierten, in Rahmen gespannten Geweben als
Kontaktsubstanz fiar die Schwefelsioreanhydriddar-
stellung, dadarch gekennzeichnet, daB diese Gewebe
in beliebiger Anzahl unter Zwischenlegung von
weitmaschigen Drahtgeweben und diinnen schmiede-
eisernen Rahmen untereinander abgedichtet zwischen
zwei Golrahmen zu einem Kontaktelement so ein-
gespannt sind, daB eine gleichmaBige Durchlissig-
keit der Gewebe fir die Gase gewahrleistet
ist. 2. Die Auflage der darch Ansproch 1 ge-
kennzeichneten einzelnen Kontaktelemente aaf glatt
gehobelte Auflageflichen derart, daB den darch-
gehenden Gasen ein anderer Weg als durch die
Kontaktnetze verschlossen ist. 8. Die Anordnung
der durch Anspruch 1 gekennzeichneten Kontakt-

ein neues ohne Betriebsstorung erméglicht wird. | elemente derart, daB sie auf ihren glatt gehobelten





