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Referate. 
Elektrochemie. 

E .  Cohen nnd W. Commelln. Die elektro- 
motorische Kraft der Daniellsohen Ketten. 
(Z. f. Elektroch. 9, 431.) 

Nach Verauchen von C h a u d i e r  sol1 die elektro- 
motorische Kraft des Dsniel lschen Elementea mit 
der Konzentration der Zinksolfatl6sung erst steigen, 
d a m  ein Maximom erreichen, um schlieElich wieder 
abzunehmen. Da dies im Widersprnch mit der 
Formel von N e r n s t  ateht, haben die Verf. dime 
Versnche wiederholt und festgestellt, d d  sie nn- 
richtig sind. Die elektromotorische Kraft nimmt 
vielmehr mit Znnahme der Konzentration der Zink- 
snlfatl6sung stetig ab, und ein Widersprnch mit 
der Theorie N e r n s t s  besteht nicht. 

K .  Elbs nnd Ed. Stohr. Notiz Uber die Verwen- 
dung von Bleitmoden in Sodaliisnng. (Z. f. 
Elektroch. 9, 531.) 

Bei der elektrolytisohen Rednktion von Nitro- 
verbindongen, wobei eine Bleisnode in SodalBsong 
verwandt wird, hat sich bisweilen der Ubeletand 
gezeigt, dsO sich der Wideratand im Anodenranm 
stark erhchte. Die Ursache wurde in einem 
Chlorgehalt der benutzten Soda gefnnden. Dieser 
bewirkt suf der Anode einen schlecht leitendcn 
Ubenng von Chlorhlei, Bleicarbonat und Blei- 
snperoxyd. Dringen wahrend der Elektrolyse in 
gr6Derer Menge Essigshnreanionen in den Anoden- 
mum, so wird die Soda bald nentralisiert, and 
dann wirkt die Anode als LBsungselektrode, nnd 
der Bleisnperoxydiiberzng blhttert ab. Anch in 
dieaem Fall steigt der Badwiderstand stark an. 
Urn also diese Stfirongen zu vermeiden, moD man 
erstens chlorfreie Soda verwenden nnd zweitens 
soviel Anodeofliissigkeit nehmen, daQ auf je  eine 
znznfiihrende Amp.-Stnnde mindestens 15 ccm kalt 
gesgttigte SodalBsong kommen. Dr- 

L. Jonas. Ueber den Thalllamakkomulator. (Z. 

Der Thallinmakknmnlator hat zwar keine praktische 
Bedentung, weil das Yetall zn teuer, die e lektre  
motorische Kraft zn klein nnd die Kapazitat nicht 
gr6Der ah die einea Bleiakknmolators ist, bietet 
jedoch theoretischee Interesse, weil er  nnr ans 
einem Metall nnd Weseer besteht. Wird eine 
LBsnng von TIOH elektrolyaiert, so scheidet sich 
an der Kathode TI und an der Anode Oxyd ab. 
Letzterea erwies sich ale wesserfrei nnd enthielt 
nicht ganz soviel Senerstoff, als der Formel TI,O, 
entspricht; es ergab sich vielmehr die Znsammen- 
setznng 3 TJ,O, + TI,O,, was auch mit dem zu 
seiner Abscheidung notwendigen Strom iiberein- 
stimmte. Die elektromotorische graft den Elementa 
T1 I TIOH-L6snng I Thalliumoxyd wnrde je nach 
der Konzentration an TlOH (nnd an zugesetztem 
NaOE) zu 0,66-0,64 Volt gefnnden. fh- 

8. Bodliiuder nnd K. Ki5ypen. Be1trlip.e zur 
Theorie technisoher Prozesse. I. Bildnngs. 
gesohwindigkeit yon Schweielsllnreanhydrid 
be1 Anwesenheit von Platin. (Z. f. Elektro- 
chem. 9, 559.) 

Dr- 

f. Elektroch. 9, 523.) 

Die zahlreichen Beobachtungen, die bisher iiber 
den technisch so wichtigen Schwefelsanrekontakt- 
prozeD angestellt worden sind, haben sich fset 
ansschliclllich mit den Gleichgewichtsverh~tnissen 
der Reaktion beschiftigt, aber die Resktions- 
geschwindigkeit a u k  scht gelassen. Die Verf. 
haben es nnternommen, den ProzeD von diesem 
Gesichtspnnkt SUB zu stndieren, nnd ea sollte 
untersucht werden, ob die bisher in anderen 
Fallen bestitigte Theorie der Reaktionsgeschwindig- 
keiten sich anf vorliegenden Fall anwenden lUt, 
wie sich die Geschwindigkeit mit dsr Temperatar 
Lndert, und wie Uberschiisse von Sauerstoff nnd 
Gegenwart von Stickstoff die Reaktion bei den 
verschiedenen Temperatnren beeinflnssen. Die 
Versuche wnrden in einem mit Manometer ver- 
bundenen evakuierbaren Ghsrohr ausgefiihrt, dss 
dnrch Dhnpfe von Anilin, Naphtalin, Diphenyl- 
amin oder Anthracen leicht auf konstsnte Tem- 
perstnren erhitzt werden konnte, und dessen 
ganzer Innenraum mit dem Katalysator in m6g- 
lichst gleichm&fliger Verteilnng gefillt war. An 
der Drnckabnahme konnte der Fortgang der Re- 
aktion: 2 SO? +.O, = 2 SO, leicht verfolgt wer- 
den. Hierbei zeigte es sich znnhchst, dsD plati- 
nierter Asbest als Katalysator nicht verwendbar 
war, weil daa entatehende SO, znm Teil den 
Asbest xersetzte nnd sich damit vereinigte. Anch 
auf einer Qnarznnterlage niedergeschlagener Platin- 
mohr gab keioe iibereinstimmenden Resaltate. 
Solche wurden erst erhslten, als men als Kontakt- 
snbstanz ein vielfach znsammengerolltes blankea 
Platiudrahtnetz benutzte, welches daa ganze Rohr 
ansfiillte. Platiniert man das Netz, so verlhuft die 
Reaktion fiir die Meeenngen zu schnell. DieVer- 
snche ergaben, daE, wenn man sowohl nach der 
Formel f ir  Reaktionen zweiter Ordonng als such 
nach der fiir solche dritter Ordnnng die Ge- 
schwindigkeitakonstanten berechnete, nor die letz- 
teren eine gute Konstanz aufwiesen (beaonders bei 
den Vernuchen bei hbherer Temperator), wkhrend 
die ersteren von Anfsng bis zom SchInD stark, 
bis fast anf ein Drittel ihres Wertes, sanken. 
Hiernach ware die Reaktion als eine solche dritter 
Ordnnng anfznfsseen. Die Temperatnrerhbhnng 
bewirkte eine stsrke Vermehrung der Reaktione- 
geschwindigkeit: 100 Erhbhnng steigerte sie anf 
daa 1,4- bis 1,B-fache. Bei Verdannnng der Gas- 
masse dnrch Stickstoff zeigte sich gleichfalls eine 
gate Konstanz des K,-Wertes; jedoch hnderte sich 
dieser Wert von Fall zn Fall, je nach dem Grade 
der Verdiinnang, sehr stark, was der Theorie zn- 
folge nicht sein diirfte. Die Verdinnnng mit 
Stickstoff erwies sich von keinem EinfloE snf die 
r e l a t i f e  Reaktionsgeschwindigkeit, da sich in 
gleichen Zeiten gleiche Mengen Anhydrid, in Pro- 
zenten ansgedriickt, bildeten; dagegen war die 
a bs o l u  t e  Oxydationsgeschwindigkeit dem Drnck 
dea Sanersto5s proportional. Hiernoch miiHte eine 
Reaktion en te r  Ordnung vorliegen. Ans diesen 
Widersprichen schlieEen die Verf., dsE die 
Differentialgleichnng f i r  die Reaktionsgeschwindig- 
keit anf diesen Fall iiberhanpt nicht anwendbar 
sei. Ganz hhnliche zur Theorie nicht stimrnende 



Ergebnisse wurden erziolt, als Uberschfisso von 
SO, oder 0 verwandt wurden : auch hior erwiesen 

denen, die sich bei gleicher Temperatur f i r  'daa 
theoretische Gemisch ergeben hatten. Dr- 

zorickbildet, sodel3 man aucb hier die zwei ent- 
gegengesetzten lteaktionen hat: 

1. Gl. Levl. Beitreg zur elektrolytischen Dar- 
stellnng der Persolfate. (Z. f. Elektroch. 9, 
427.) 

Bei der Dvrstellung der Persulfate nach M i l l e r  
nnd F r i e d b e r g e r  durch Elektrolyse neutral ge- 
haltener Kalinm- oder AmmoniumanlfatlBsungen 
unter Zusatz von etwas Kaliumchromat (8. diese 
Zeitschr. 1902, S. 787) ist ea nicht nBtig, die 
Temperatur aehr tief zu halten, da  mao Doch bei 
300 fast ebenso gnte Ausbeoten erhalt wio in der 
Kilte. Erst  von etwa 400 ab  beginnt die Aus- 
beute erheblich zu sinken. Daa Kathodenmaterial 
ist von geringem EiofluB; immerhin ist ein Unter- 
schied bemerkbar: Kohlenkathoden geben die beste, 
solcho aus Blei die schlechteste Ansbeute, Platjn 
und Nickel liegen in der Mitte. Dz- 

A. Brochet nnd ti. Ranson. Ueber dle Elektro- 
lyse der Alkslisnlflde. (Z. f. Eloktroch. 9, 
509.) 

Alkalisulfide liefern in verdiionten LBsungen bei 
der Elektrolyse anodisch Thiosnlfat nod Snlfat, 
wie schon seit lingerer Zeit bekannt ist. Arbeitet 
man jedoch rnit konzentrierten &sungen bei 50 
bis 600, so scheidet sich an der Anode n u r  
Schwefel ab, der von dem iiberschfissigen Snlfid 
zu Polysdfid gelBst wird, nnd an der Kathode 
bildet aich Alkali und Wasserstoff. Bei Versuchen 
ohne Diaphragma wird daa Polysulfid an der Ka- 
thode wieder zn Snlfid redociert, und ea tritt  ein 
stationfirer Zoatand ein: 

Na,S + 2 H,U 2 2 NaOII + €1, + S. 
Wendet man jedoch ein Diaphragms an, so kann 
diese Keaktion nicht stattfinden, nnd bei wachsen- 
der Konzentration der Polysulfide werden auch 
diese zersetzt, es wird Schwefel abgeschieden, nnd 
Oxydationsprodukte bildeo sich. Eierbei treten 
regelmiBige Stromschwanknngen aaf, die der Bil- 
dung nnd WiederaaflBsnng einea diinnen Schwefel- 
hintchena ihre Entstehnng verdanken. Die 
Schwingungen eind nm so stirker, je grBDar die 
Stromdichte ist. Man vermeidet diem StBrongen, 
wenn man den Elektrolyten gut umriihrt (vgl. anch 
diem Zeitschr. 1901, S. 834). Dr- 

A. Brochet and 8. Ranson. Ueber die Elektro- 
lyse der Erdalkdisnlfide. (2. f. Elektroch. 9, 
531.) 

Die Elektrolyse der Erdalkalisnlfide verEaft jm 
allgemeinen ebenao wie die der Alkalisulfide (siehe 
vmstehendes Referat). Fiir die Versucho wurde 
Barynmsaffid benntzt. In konzentrierter L h n g  
und in der Wi rme  (60-650) scheidet sich an 
der Anode Schwefel ab, der zu Polysulfid gelBst 
wird, an der Kathode entateht Haryt und Waaaer- 
stoff. 1st kein Diaphragma vorhanden, so r edn ie r t  
der Waeserstoff das Polysulfid unter Bildung von 
H,S, der mit dem B a y t  wieder Baryumsalfid 

Arbeitet man mit Diaphragms, so ist dio Reaktion 
von rechts nach links ansgeschlossen, und der 
Baryt hiuft  sich in der LBsung an ,  und zwar be- 
merkeaswerterweise haapt-skchlich im Anoden- 
raom, waa nicht durch einfache Diffusion erklirt  
werden kann. Beim Abkiihlen kryatallisiert er 
daon aus der Lasung aus, wkhrend die leicht 
IBslichen Polysnlfide gelost bleiben. Die verf. 
glaoben, . dd3 aich anf diese Tatsachen eine ein- 
fache nnd billige Methode zur Darstellung dea 
Baryomhydroxyds griioden lasse. Lh.- 

P. Denso. Beltrlige ZIU Kenntnis der qnanti- 
tatlven elektrolytlschen letallabscheidang. 
(Z. f. Eloktroch. 9, 463 ) 

Da in normaler Losung die Zereetznngsspannung 
des Kopfersulfate 1,48 Volt, die der Snlfato von 
Zink, Cadmium nnd Nickel 2,64, 2,24 und 2,09 
Volt betragt, so kann man das Knpfer bequem 
von den anderen Metallen trennen, wenn man die 
elektromotorische Kraft von 2 Volt, wie sie ein 
Bleisammler liefert, d a m  verwendet. Das Kupfer 
fkllt daboi anf einer Platinnetzkatbode als schBn 
festhaftender Niederschlag ans. Die Zeit der Aus- 
f&llnng kann erheblich abgekiirtt werden, wenn 
man f i r  g o b  Rihrnng der Elektrolyten und PIa- 
tinierung der Anode sorgt und den Wideratand 
in der Zelle dorch Sioreznsatz verringert. Cad- 
mium kann ehenfalls aus saorer LBsnng qnanti- 
tativ gefirllt werden, wenn man rnit dem Sinre- 
gehalt nicht iiber doppeltnormal geht and eine 
hohere Spannuog (2,6 Volt) anwendet. Zink wird 
aus saorer LBsnng nicht gefirllt. Es gelingt da- 
her, ana einem Gemisch der Sulfate von Co, Cd 
nnd Zn zuerst alles Cn, dann alles Cd hinter- 
einander vollkommen abzascheiden. Nickel wird 
dagegen nor  in sehr schwach saurer LBsnng 
gefallt; will man ea daher vom Cu trennen, so 
fallt man dies erst sauer nnter Verwendung 
eines Akkomulatore, neutralisiert d a m  rnit Soda 
und ffillt dann mit zwei Akknmulatbren unter 
Beifiigung einea Voraohaltwiderstandes daa Nickel. 

Ih- 

RI. Jlngdan. Ueber das Ilosten des Elsens nnd 

Damit Eisen Rostbildung zeige, ist die Gegenwart 
von Sauerstoff und Wasser erforderlicb. Reines 
Waaaer wird dorch Eisen bei LnftabschluQ in der 
K&lte mit einer praktisch nnmerklichen Geachwin- 
digkeit zersetzt, die erst bei hbherer Tomperatur 
meBbare Werte annimmt. Charakteristisch fir 
daa Rosten ist, daB der Angriff nicht gleichmibig 
iiber die ganze Eisenflkhe erfolgt, soadern von 
einer ,,lnfektioneetelle' a m  beginnt nnd von da  
aus weiter fri0t. Die Vermutung, daD hierbei ein 
elektrochemischer Vorgang mitspiele, indem knrz- 
geschlossene Lokalelemente entstehen, wurde dorch 
den Versuch nicht geatitzt, weil sich die Leit- 
fahigkeit der mit dem Eisen in Beriihrung be- 
findlichen &sung ale nicht im Zosammenhang mit 
der Geschwindigkeit des Rostens erwies. Die 
Rostbildungsgeschwindigkeit war in sehr ver- 

seine Passhitiit. (Z. f. Elektroch. 9, 442.) 
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I 
wickelter Weise abhkngig von etwa vorhandenen 
Salzen. WHhrend sie in reinem Wasser ziemlich 
langsam ist, ist sie grBDer in LBsungen von 
KNO,,  am grbDten in LBsungen von KCI, 
KBr ,  K,SO, nnd KCIO,. Auffallend ver- 
langsamt, fast ganz unterdrhckt wird sie dorch 
KCIO,, KBrO,, KJO,,  Acetate, Oxalate, Cyanide 
and darch Alkalilauge. GuDeisen zeigt stets 
grbSere Neigong znm Rosten als reines Metall. 
Potentialmeesnngen in den vemchiedenen LBaongen 
ergaben, da6 das Eisen in Gsnngen, worin ee 
schnell rostet, ein nnedles, nnd in eolchen, worin 
w eioh lange anverindert erhHlt, ein edles P e  
tential anfweist. Das gauze merkwiirdige Ver- 
halten iet anf die Passivitlt des Eisens zuriick- 
znfahren, and gleich dieeem fehlt ihm bis jetzt 
noch eine befriedigende theoretische Erklbung. 
Der passive Znstand, wie ihn das Eisen in den 
angefiihrten Gsongen zeigt, iet weit weniger BUS- 

geprhgt ale der, den daa Metall in konzentrirrter 
Salpeterekore annimmt. J e  nach der Wahl der 
LBsnng beobachtet man ein verschiedenes Potential, 
und jedem Elektrolyten acheint ein beetimmter 
Paseivitiitagrad eigenthmlich zo sein. - AoSer 
der Autoxydation zeigen sich anch noch andere 
Reaktionen dea Eisens von aeinem Passivititsgrado 
abhlngig. So z. B. schligt Eisen selbst bei 
wochenlanger Einwirkung aus EupferacetatlBsnng 
oder Fehlingscher L h n n g  kein Kopfer nieder, tu t  
dies aber in knrzer Zeit, weon man als Be- 
ecblenniger NaCl oder Na,SO, zusetzt ; dagegen 
bleibt ein Zosstz  TO^ KNO, oder KCIO, wirknngs- 
10s. Ans Silbernitratliisung wird kein Silber ab- 
geechieden (anch nicht bei Zaeatz von ENO,, 
KCIO,, Acetat etc.), fiofort aber, wenn man NaCl 
zusetzt, obwohl dadnroh zonichst nnl6sliches Ag CI 
geflllt wird. But eine Suspension von reinem, 
frisch gefalltem AgCI reagiert Eisen nicht, wohl 
aber nach Znsatz von NaCI. Aach der techniech 
wichtiga Umstand, daP SchwefelsAnre hoher Kon- 
zentration Eisen nicht angreift, ist jedenfalle anf 
eine Possivierung oder Veredelnng dea Metalles 
znrickznfhhren, wie man durch Potentialmessongen 
wahmheinlich machen kann. - Auch bei einer 
ganzen Reihe anderer Metalle sind Hhnliche merk- 
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wiirdige Paasiviernngeerscheinnngen beobachtet 
worden. h- 

K. Hbfi nnd A. Wogrinz. Dle elektrolytlsche 
Rednktion von m - Nitroacetophenon nnd DI- 
Nltrobenzophenon. (Z. f. Eloktroch. 9, 428.) 

m-Nitroacetophenon l&Dt sich olektrochemisch in 
wisserig- alkoholischer L6sung bei Gegenwart von 
Natriamacetat glatt zn m -  Azoacetophenon re- 
dozieren; Versoche, beim m - Azoxyacetophenon 
atehen zu bleiben, lieferten leicht trennbare Ge- 
menge von dieeem mit der Azoverbindang. In 
~ a n r e r  Losnug wird leicht m - Aminoacetophonon 
erhalten. m-Nitrobenzophenon kann man j e  nach 
Wunsch mit gdter Anabeote in die Azoxy-, die 
Azo- oder die Aminoverbindung iiberfhhren. Eine 
Beteilignng der Carbonylgruppe war bei allen dieaen 
Kedoktionen nicht nachznweisen. Dr- 

K. Elbs nnd B. Kremmi. Die elektrochemlsche 
Rednktion eidger Stilbenabk8mmlinge. (Z. 
f. Elektroch. 9, 416.) 

Die Annahme, daB der heim Erwlrmen von p-Nitro- 
toloolsalfoskare mit Natronlaage entatehende be- 
kannte Farbstoff, das Sonnengelb, im wesentlichen 
aua Azoxystilbendienlfoeiare besteht, konnte darch 
elektrochemische Redoktion als richtig erwieeen 
werden. I n  alkalischer L6snng nnd bei Verwen- 
dung einer Nickeldrahtnetzkathode entateht hierbei 
zunkchst p -  AzostilbendisulfosHure ond d a m  bei 
energischerer Behandlong, indem die Kohlenstoff- 
doppelbindnng geeprengt wird, p - Hydrazotolool- 
disnlfoa&nre, die sich an der Loft sehr leicbt zur 
p -  AzotolooldisulfosHnre oxydiort. In sanrer LB- 
sang bei Gegenwart von e taas  Zinnchloriir (nach 
dem D.R.P. 116 942) reduziert, liefort die leiztere 
in guter Ansbeuta p -ToluidinsulfosHure. Wird 
das Sonnengelb direkt in eaurer L6sung der elektro- 
ohemischen Reduktion untenvorfen, so bleibt die 
Kohlenstoff hindung znm groSen Teil bestehen, nnd 
ee wird p- Diaminostilbendisnlfosanre gebildet; da- 
neben entsteht ouch hier p-ToluidinsulfoeHnre. 
p-Dinitrostilben gibt bei der Reduktion in alkali- 
scher LBsnng p -  Azoxyetilben, in sanrer Lbanng 
p- Diaminostilben. Dr- 

Klneee 12: Chemiache Verpahren nnd 
Apparate. 

Kontaktapparat fur die Schwefelaaurean- 
hydriddaratellung. (No. 142865. Vom 
8. Oktober 1901 ab. V e r e i n  C h e m i e c h e r  
F a b r i k e n  i n  M a n n h e i m  in Mannheim.) 

Vorliegende Erpfindnng betrifft einen Kontakt- 
apparat far die Herstellong von Schwefelshme- 
anhydrid, bei welchem platinierte Gewebe ale 
Rontaktmaese zur Verwendong gelangen. Es handelt 
aich om eine beetimmte Auordnnng solche Gewebe 
zu einzelnen Elementen, mit &en Hilfe einesteils 
eine innigere nnd gleichmHf3igere Berihrung der 
Qase mit dem Platin orzielt, andererseita aber der 
Ersatz einea erschbpften Kontaktelementes dorch 
ein neow ohne Betriebsatbrong ermBglicht wird. 

Pahtansprliche: 1. Kontaktapparat mit pla- 
tinierten, in Rahmen gespannten Geweben ols 
Kontaktsnbstanz f ir  die Schwefelsiareanhpdriddar- 
stellong, dsdorch gekennzeichnef dsB dime Gewebe 
in beliebiger Anzahl nnter Zwischenlegang von 
weitmaschigen Drnhtgeweben and diinnen schmiede- 
eisernen Rahmen ontereinander abgedichtet zwiechen 
zwei GnSrahmen zu einem Kontaktelement so ein- 
gespannt sind, da9 eine gleiohmiifiige Durchlitssig- 
keit der Gewebe f i r  die h e  gew%hrleietet 
ist. 2. Die Aufhge der darch Ansprnoh 1 ge- 
kennzeicbneten einzelnen Kontaktelemente anf glatt 
gehobelte AnflageflAchen derart, daB den dnrch- 
gehenden (fasen ein anderer Weg  als darch die 
Kontaktnetze verschloseen iet. 8. Die Anordnung 
der darch Ansproch 1 gekennzeichneten Kodtakt- 
elemente derart, daS sie anf ihren glatt gehobelten 




