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lungen von SO, in 8O, als Ordinaten ein-
getragen sind.

Zusammenfassung.

1. Die katalytsiche Umwandlung von
trockenem Schwefeldioxyd und atmosphi-
rischem Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd durch
reines Eisenoxyd wird unter den in dieser
ganzen Versuchsreihe eingehaltenen Bedin-
gungen bei giinstiger physikalischer Beschaffen-
heit des Eisenoxyds bei etwas oberhalb 400°
merklich und steigt auf ihr Maximum von

katalytische Wirkung deutlich herab, und
reines Kupferoxyd besitzt eine noch geringere
Wirkung.

7. Jenaer Glas und glasiertes oder un-
glasiertes Berliner Porzellan besitzen eine
sehr geringe katalytische Wirkung fiir die
vorliegende Reaktion; sie ist erst bei 700? {iber-
haupt merklich und quantitativ kaum be-
stimmbar ist. Dagegen hat reines Silicium-
dioxyd, sowohl im Zustande von Bergkristall,
wie als amorphes Quarzglas eine ganz deut-
liche, bei 700° ihr Maximum (bis 10%) er-
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etwa 70% bei worauf sie wieder
herabsinkt.

2. Es hat hierauf keinen merklichen Ein-
fluf, ob die Gase nur durch konzentrierte
Schwefelsiure oder auBerdem noch durch
Phosphorpentoxyd getrocknet werden.

3. Mit arseniger Sidure beladene Kies-
abbriinde ergaben im besten Falle ungefiihr
dieselben Umwandlungsgrade wie das reine
Eisenoxyd, und zwar solche, welche mit den
von Lunge und Pollitt bei Anwendung
von arsenhaltigem Eisenoxyd erhaltenen un-
gefiihr iibereinstimmen, aber wesentlich héher
liegen, als Lunge und Pollitt ihrerzeit mit
reinem KEisenoxyd erhielten.

4. Ebenfalls auf denselben Maximal-
umwandlungsgrad von etwa 70%, kommt
man mit auf nassem Wege erhaltenem Ferri-
arseniat, und zwar bei derselben Temperatur
(625%. Erheblich weniger glinstig wirkt auf
nassem Wege hergestelltes Ferriarsenit, das
aber keine einheitliche Verbindung gewesen
zu sein scheint.

5. Auch eisenfreies Arsenpentoxyd be-
sitzt starke katalytische Funktionen fiir die
Reaktion: 80,4+ 0=80,, die ihr Maximum
bei einer ungefihr 50°¢ hoheren Temperatur
erreicht.

6. Die Beimischung von Kupfersulfat
oder Kupferoxyd zu Eisenoxyd ist bei ge-
ringen Mengen des Kupfers ohne Einfluf;
grofere Mengen von Kupferoxyd setzen die

625¢,
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700° 750°

reichende katalytische Wirkung auf die Um-
wandlung von Schwefeldioxyd zu Schwefel-
trioxyd.

Fortschritte der technischen
Elektrochemie im Jahre 1903.

Von Dr. Exmn Aser.
(Schlufy von S. 982 und 1018.)

Sauerstoffsalze. Die Bildung schwer
loslicher Niederschliige, insbesondere von
Bleiwei, bei der Elektrolyse mit l8slichen
Anoden wird von A. Isenburg1%) auf Vor-
schlag Le Blancs in exakter Weise unter-
sucht und hiermit ein auch fiir die Technik
willkommener Beitrag zur Theorie des be-
kannten Luckowschen Patentes gegeben.
Zwischen dem Verfasser und den Inhabern
der Patentschrift D. R. P. Nr. 109971, O.
und H. Strecker entspinut sich iiber den-
selben Gegenstand eine Polemik 101), auf die
hier blof verwiesen sei. Auch der Studie
von Elbs und Niibling19?) iiber die Bil-
dung einiger Plumbisalze; von Elbs und
Stohr10%) iiber Storungen bei der Anwen-
dung von Bleianoden in Sodaldsungen, und
von G. Just!%4) iiber die Anodenpotentiale

100y Z. f. Elektrochem. 9, 275.
101) Z. f. Elektrochem. 9, 455. 539.
102y 7. f. Elektrochem. 9, 776.
103y 7. f. Elektrochem. 9, 531.
1oy Z. f. Elektrochem. 9, 547.
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bei Bildung von PbCO, und PbCrO, sei an
dieser Stelle gedacht.

M. G. Levild) erdrtert die Bedingungen
fiir die elektrolytische Gewinnung der Per-
sulfate durch Elektrolyse ohne Diaphragma
und mit Chromatzusatz und findet, da§ die Aus-
beute innerhalb nicht zu weiter Temperatur-
grenzen ziemlich unabhingig von der Tempe-
ratur ist. A. Frank1%%)ist die elektrolytische
Darstellung von Hydrosulfiten aus Bisulfiten
mit recht zufriedenstellendem Nutzeffekt da-
durch gelungen, daf er dafiir sorgt, dafl die
Kathodenfliissigkeit wihrend der Elektrolyse
moglichst neutral bleibt. E. Miiller!07)
sucht im Vereine mit J. Weber Nitrit durch
elektrolytische Reduktion von Nitrat zu er-
halten, kommt jedoch wohl zu theoretisch
interessanten, praktisch aber unbefriedigenden
Resultaten, indem der experimentelle Befund
die Aussichtslosigkeit der technischen Dar-
stellung des Nitrits auf dem bezeichneten
Wege erkennen li8t. Auch W. J. Miiller 18)
berichtet iiber #hnliche Ergebnisse.

F. Darmstddter erhiilt zu seinem
Chromséiurepatent (D. R. P. 117949) ein Zu-
satzpatent19"), das jedoch nicht von Belang
ist; die chemische Fabrik Griesheim-Elek-
tron laft sich ein Verfahren zur gleich-
zeitigen Darstellung von Chromaten und
Alkali patentieren, das darin besteht, daB
entweder 119)  Alkalisalzlosungen unter An-
wendung von Chrom oder Chromlegierungen
als Anode oder!'!) eine Mischung eines
Chrom- und Alkalisalzes mit unléslichen
Anoden, unter Benutzung eines Diaphragmas
elektrolysiert wird, und ferner ein Verfahren 112)
zur elektrolytischen Darstellung der Per-
manganate von Erdalkali-, Erd- und Schwer-
metallen. Auch die Arbeit E. Miillerst!3)
iiber die Erzeugung selensaurer Alkalien
auf elektrolytischem Wege soll nicht uner-
withnt bleiben.

Auf dem hochwichtigen und in voller
Entwicklung stehenden Gebiete der elek-
trolytischen Bleiche liegt aus dem Be-
richtsjahre ein Patent!!t) der Elektrizitiits-
Aktiengesellschaft vormals Schuckert &
Co. vor, in welchem zur elektrolytischen
Gewinnung von Chlorsauerstoffverbindungen,
insbesondere von Hypochloritlésungen, der Zu-

108) Z. f. Elektrochem. 9, 427.
106) Elektrot. Rundschau 2, 13; Referat:
Elektrochem. Z. 9, 248.
to1) Z. f. Elektrochem. 9, 955.
108y Z. f. Elektrochem. 9, 978.
D.R. P. Nr. 138441.
110) D. R. P. Nr. 143320.
D. R.P. Nr. 146491,
D.R. P. Nr. 145368.
Berl. Berichte 36, 4262.
D.R.P. Nr. 141372.

satz von Verbindungen der Erdalkalime-
talle und geringer Mengen von Harzen oder
Harzlssungen empfohlen wird, ferner ein
zweites Patent119), das eine Verbesserung
des Apparates, die Kiihlung des Elektrolyten,
betrifft. Zur Kritik der erstgenannten Pa-
tentschrift vergleiche man die Bemerkung
Foersters und Miillers11%), deren Theorie
der- Chloridelektrolyse 117} auch vom tech-
nischen Standpunkte aus sehr wertvoll ist.
— Das Verfahren P. Lederlins11®) gipfelt
in dem Vorschlage, zur Chloratdarstellung
dem Elektrolyten wihrend der FElektrolyse
kontinuierlich oder periodisch kleine Mengen
von Salzsiiure zuzusetzen, ein auch theoretisch
wohl begriindeter Kunstgriff, der allerdings
vom Erfinder selbst nicht richtig diskutiert
wird. The National Electrolytic Com-
pany!1%) stellt eine Arbeitsweise zur elek-
trolytischen Gewinnung von Chloraten unter
Schutz, die eigentlich wenig Neues bietet:
DieErhitzung der Fliissigkeit soll ausschlielich
durch Stromwirme erzielt und Stromdichte
und Zirkulationsgeschwindigkeit des Ilektro-
Iyten entsprechend reguliert werden. Auf
eigenartige Weise suchen R. Threlfell und
G. E. Wilson!2%) méglichst hohe Chlorat-
ausbeuten zu erhalten, indem sie neben die
Hauptkathode eine in eine Diaphragmazelle
eingeschlossene Hilfskathode schalten, durch
welche mittelst geeigneten Widerstandes ein
geringer Brucliteil des Stromes gefiihrt wird;
hierdurch wird an der Anode stets etwas
Chlor frei gemacht, das auf das vorhandene
Hypochlorit unter Bildung voun unterchloriger
Sdure einwirken soll, die ihrerseits die
Chloratbildung beschleunigt und erhoht.
W. Oechsli'?l) studiert die Bedingungen,
unter denen aus Chlorat durch Elektrolyse
in moglichst hoher Ausbeute Perchlorat ent-
steht. Alle Einfliissse, welche die Hydro-
xylionenkonzentration vermehren, vermin-
dern den Nutzeffekt der Perchlorathildung.
A. Brochet'??) und D. Tommasi!??) be-
richten tiiber die elektrolytische Reduktion
chlorsaurer Salze, doch sind ihre Erorte-
rungen fiir den Praktiker kaum von Interesse.

Das fiir die Chemie und Landwirtschaft
gleich wichtige Problem der Nutzbar-
machung von atmosphirischem Stick-
stoff hat im abgelaufenen Jahre die Auf-
merksamkeit weiter Kreise auf sich gelenkt

115) D, R.P. Nr. 141724,

Z. 1. Elektrochem. 9, 583.

Z. f. Elektrochem. 9, 171. 195.
D.R.P. Nr. 136678.

D.R.P. Nr. 144109.

D.R.P. Nr. 143347.

Z. f. Elektrochem. 9, 807.

Z. f. Elektrochem. 9, 160.

BIl. Soc. chim. (3) 29, 482.



XVII. Jabrgang.
Heft 31. 29. Juli 1904.

] Abel: Fortschritte der technischen Elekirochemie im Jahre 1903.

1053

und nachhaltiges Interesse wachgerufen. Zwei
Wege sind es hauptsiichlich, die zur Losung
dieser Frage beschritten werden, der eine
fiilhrt durch direkte Vereinigung von Stick-
stoff und Sauerstoff zu Salpetersiure, der
andere iiber Carbide zu Cyaniden, Cyan-
amiden und #hnlichen K6rpern. Der erste
Weg der unmittelbaren Vereinigung von
Sauerstoff und Stickstoff vollzieht sich unter
Einwirkung elektrischer Entladungen. W.
Muthmann und H. Hofer '?Y) einerseits
und F. v. Lepel 125 andererseits verdifent-
lichen iiber diesen Gegenstand ausfiihrliche
Versuchsreihen, die, unter mannigfachen Mo-
dalitéten ausgefiihrt, schon deshalb von Wich-
tigkeit sind, weil sie den Einfluf der ein-
zelnen in Betracht kommenden Faktoren, wie
des Verhiiltnisses zwischen Sauerstoff und
Stickstoff, des Luftdruckes, der Elektroden-
form, des KElektrodenmaterials, der Zirku-
lationsgeschwindigkeit, der Zeitdauer der
Flammenwirkung, der Flammenform usw. er-
kennen lassen. Die technische Ausfithrung
dieses Gedankens hat die Athmospheric
Products Co. in Niagarafalls itbernommen,
von der sowohl von Haber 126) als auch an
anderer Stelle 127) berichtet wird. Der wvon
der Gesellschaft nach den Angaben der Er-
finder 8. Bradley und B. R. Lovejoy 128)
errichtete Versuchsapparat nimmt pro Stunde
111/; cbm Luft auf und entliBt sie mit einem
Gehalt von 21/,% NO,; dies entspricht, voll-
stindig in Salpetersiure verwandelt, einer
Leistung von 1 kg Salpetersiiure in 15,4 PS.-
Stunden. Es hat sich gezeigt, daB die besten
Resultate erhalten werden, wenn man den
elektrischen Lichtbogen zwischen zwei nahe
aneinander gelegenen Spitzen ubergehen lifit
und dann plétzlich durch Trennung der beiden
Pole eine Unterbrechung bewirkt. Durch eine
ginureiche Konstruktion, die hier nicht be-
schrieben werden kann, kommen pro Minute
414 000 Lichtbogen zustande, die auf vorher
gut getrocknete IT.uft einwirken gelassen
werden. Iin endgiiltiges Urteil iiber die
Okonomie des Verfahrens kann jedoch der-
zeit noch nicht gegeben werden. — Der
andere Weg, atmosphérischen Stickstoff nutz-
bar zu machen, fiihrt, wie schon gesagt,
tiber

Carbide, die hierbei entweder geradezu
Ausgangsprodukte sind oder als intermeditire
Zwischenprodukte angesehen werden kiénnen.
Uber diesen Gegenstand ist in dieser Zeit-

124) Berl. Berichte 36, 438.

1%5) Berl. Berichte 36, 1251.

126) Z. f. Elektrochem. 9, 381.

127) Elektrochem. Z. 10, 110.

128) Mois Scient. et Industr. 41, 56; (Elektro-
chem. Z. 10, 37).

schrift von berufenster Seite 12%) ein erseho-
pfender Bericht erschienen, und so kann sich
Ref. mit kurzer Angabe der hier in Betracht
kommenden Reaktionsgleichungen begniigen.
Frank und Caro haben gefunden, dal ge-
pulvertes, auf Rotglut erhitztes Baryumcarbid
Stickstoff zu absorbieren vermag, und zwar
nicht sowohl nach des Gleichung BaC, + N,
= Ba(CN),, als vielmehr, unter Abscheidung
von Kohlenstoff, hauptsichlich (zu etwa 70%,)
nach der Formel BaC, + N, = BaCN, + C.
Pfleger erkannte bald darauf, da8 Calcium-
carbid, dessen Herstellung viel einfacher ist
als die des Baryumcarbids, ganz analog rea-
giert, und daB hierbei lediglich Calciumcyan-
amid, CaCN,, gebildet wird; beide Produkte,
sowohl das Baryum- als das Calciumcyanamid,
konnen — allerdings in etwas verschiedener
Verarbeitung -— als Ausgangsmaterial fiir
Cyansalze und Blutlaugensalz dienen 13%). Ein
sehr erheblicher und weittragender Fortschritt
wurde schlieflich erzielt, als es auf Vorschlag
von Siemens & Halske gelang, das Cal-
ciumcyanamid durch einen einfachen Prozef
im elektrischen Widerstandsofen direkt aus
den Rohmaterialien Kalk und Kohle, also
unter Umgehung des Carbids herzustellen, nach
der Gleichung CaO+-2C+ N, = CaCN, -{-CO.

Beim Auslaugen des Reaktionsproduktes
wird ein 66°, N-haltiger salmiakihnlicher
Korper erhalten, das Dicyandiamid: 2 CaCN,
+4H,0=2Ca(OH), - (CN . NH,),, das beim
Umschmelzen mit Soda neben Ammoniak und
einem aus einem Gemisch von Cyanamiden
bestehenden Sublimationsprodukt Cyvannatrium
bildet: (CN.NH,), -+ Na,CO; 4 2C = 2NaCN
-++3CO 4+ NH, +H-+N.

Da das Cyanamid nach den schematischen
Gleichungen CaCN,+-3H,0=CaCO,;-2NH,
und CN,H, + 3H,0 = (NH,),CO, seinen
Stickstoff beim FErhitzen mit Wasser unter
hohem Druck in Ammoniak umzuwandeln ver-
mag, so lag die Vermutung nahe, daf das

129) Vorliufiger Bericht der Cyanidgesell-
schaft m. b. H. tiber Arbeiten auf dem Ge-
biete der: Cyaniddarstellung und Nutzbar-
machung des Luftstickstoffs fiir Diingezwecke,
diese Z. 16, 520; vgl. auch die Vortriige von G.
Erlwein und A. Frank auf dem V. inter-
nationalen Kongref fiir angewandte Chemie zu
Berlin; diese Z. 16, 533 u. 536, und ,,Acetylen
in Wissenschaft und Technik’ 6, 161 u. 147;
dann ausfiihrliche Referate hiervon in den
meisten anderen Zeitschriften, z.B. Z. f. Elektro-
chem. 9, 842; ferner: O. Sandmann, Uber die
Bindung atmosphirischen Stickstoffs und Mit-
teilungen einiger Versuche, betreffend die Ein-
wirkung desselben auf Baryum- und Caleium-
carbid, ,Acetylen in Wissenschaft und Technik*
6, 137.
130) Vgl. D.R.P. Nr. 138867 der Cyanid-
gesellschatt m. b. H., Verfahren zur Cyanid-
laugerei von Golderzen u. dgl.
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rohe Calciumcyanamid seinen Stickstoff in
einer fiir Pflanzen assimilierbaren Form ent-
halte; diese Vermutung wurde durch mit
diesem ,Kalkstickstoff* unternommene, ein-
gehende landwirtschaftliche Versuche voll-
inhaltlich bestiitigt, und so ist dem bespro-
chenen Verfahren auch nach dieser bedeu-
tungsvollen Richtung eine schéne und grofle
Perspektive gedifnet.

Auf eine von der eben genannten weit
abliegenden Verwendungsart des Calcium-
carbids, {liber dessen Verbrauch in Deutsch-
land J. H. Vogel 131) einige statistische Daten
bringt, weist im Anschlusse an einige theo-
retische Untersuchungen Fr. v. Kiigelgen 132)
hin, nimlich auf die Verwendung des Carbids
als Reduktionsmittel bei Herstellung von Le-
gierungen; er wird jedoch von B. Neu-
mann ¥33) widerlegt, der den Carbidreduk-
tionen keinen praktischen Wert zuzusprechen
vermag. — Moissan !34) berichtet iiber die
Herstellung der Carbide des Césiums und
Rubidiums, die man bisher noch nicht er-
halten hatte.

Silicide und Siliciumverbindungen.
Einzelne Siliciumeisenpatente G. Gins haben
wir schon oben genannt; auch sein D.R.P.
Nr. 139306, welches auf denselben Gegen-
stand Bezug hat, sei hier erwithnt. Recht
interessant ist ein Vortrag P. Lebeaus 139)
iiber die Bestandteile der siliciumhaltigen
elektrometallurgischen Produkte, die er als
wohl definierte Silicide (des Lisens, Kobalts,
Mangans und Chroms) mit wechselndem, aber
stets st6chiometrisch bestimmtem Silicium-
gehalte anspricht, wichtig ferner ist die Nach-
richt Achesons13%), daB es ihm gelungen
sel, durch Zusammenschmelzen von SiO, mit
einer zur Reduktion nicht geniigenden Menge
Kohle im elektrischen Ofen eine Verbindung
zu erhalten, der er die Formel $i,C,0 oder
Si, C.O gibt, und die sich wegen ihrer Feuer-
bestindigkeit als Tiegelmaterial vorziiglich
eignen soll. Spiter teilt Acheson mit137),
daf dieses ,Siloxicon“ oberhalb 1500¢ von
Sauerstoff wohl oxydierbar, in reduzierender
oder sauerstoffreier Atmosphiire jedoch bis
zur Bildungstemperatur des Carborundums
aulerordentlich haltbar sei. N#here Angaben
iiber diesen Korper finden sich 8. 591
dieser Zeitschrift.

131} Acetylen in Wissensch. u. Techn. 6, 164.
132) Chem.-Ztg. 27, 743.
13%) Z. f. Elektrochem. 9, 699; Chem.-Ztg.
27, 1026.

134y Elektrochem. Z. 10, 15.

185) Z. f. Elektrochem. 9, 641.

136} Chem.-Ztg. 27, 635.

137) Electr. World and Engin. 41, 1103: Elec-
trochem. Industry 1, 373.

D. Organische Verbindungen.

An Stelle einer ermiidenden Aufzihlung
und Beschreibung aller in das abgelaufene
Jahr fallenden Patente auf dem weiten Ge-
biete der organischen Elektrochemie, die doch
keinesfalls erschopfend sein konnte, soll hier
nur in grofen Umrissen an der Hand der
beiden ausblickreichen Vortrige von K.
Elbs13%) und M. Buchner ¥ die Bedeu-
tung gekennzeichnet werden, welcher der
Elektrolyse fiir organische Chemie und orga-
nische Technik zukommt. INach Elbs, der
gerade auf diesem Felde bahnbrechend ge-
wirkt hat, kommen fiir die priparative Elek-
trochemie vorzugsweise drei Gebiete in Be-
tracht: Die Elektrolvse organischer S#uren,
die elektrochemische Oxydation und die elek-
trochemische Reduktion. Den beiden ersteren
kommt, zumindest technisch, keine erhebliche
Bedeutung zu, die elektrochemische Reduktion
hingegen steht auf hoher Stufe der Entwick-
lung und umfaft so ziemlich alle die bedeu-
tenden Fortschritte, welche an Laboratoriums-
und Betriebserfolgen in organisch-elektro-
chemischer Richtung zu verzeichnen sind.

Zur Reduktion gelangt vorzugsweise die
Nitrogruppe aromatischer Mononitrokérper
und die Carbonylgruppe verschiedenartigster
Verbindungen. Fiir ersteren Reduktions-
verlauf hat Haber schon vor Jahren ein
Schema aufgestellt, das sich bei der experi-
mentellen Durcharbeitung sehr gut bewihrt
hat, und das die Ubersicht auBerordentlich
zu erleichitern vermag. Da es in knapper
Form mehr besagt, als sich in umstiindlicher
Weise in Worten ausdriicken lid0t, sei es
nachstehend angefiihrt; die senkrechten Pfeile
bedeuten Reduktionsvorgiinge, die schrigen
anderweitige Umsetzungen.

G 1 VI,

Bis zu welchem Grade die Reduktion im
gegebenen Falle fortschreitet, hingt von den
jeweiligen Versuchsbedingungen, insbesondere
von dem Titer der Losung, den entsprechen-
den Zusitzen und dem Kathodenmaterial ab,

138) Z. f. Elektrochem. 9, 7
{

27.
139} 7. f. Elektrochem. 9, 72

28.
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welch letzteres auch fiir die elektrochemische
Reduktion von Carbonylgruppen zu den drei
hier in Betracht kommenden Reduktions-
stufen von Belang ist. Welcher Art dieser
Einfluf des Kathodenmateriales ist, ist eine
theoretisch und experimentell vielfach erérterte
Frage, die auch im Berichtsjahre zur Dis-
kussion gestellt wurde, ohne dafl aber, wie
es scheint, bisher eine vollstindig befriedi-
gende Erklirung gegeben werden konnte.
Jedenfalls handelt es sich hier um ein recht
kompliziertes Phinomen, bei welchem wahr-
scheinlich katalytische und Uberspannungs-
erscheinungen eine Rolle spielen, das aber
— wenigstens in seiner Allgemeinheit —
noch nicht so durchsichtig ist, wie es fiir
Theorie und Praxis in gleicher Weise wiin-
schenswert wire. Man vergleiche in dieser
Beziehung die schon oben zitierte Arbeit von
Miiller und Weber 14%) iiber die Reduktion
von Nitrat zu Nitrit und insbesondere die
Ausfithrungen W. Lo6bs141) iiber die Be-
deutung des Kathodenmaterials bei der Re-
duktion von Nitrobenzol.

Uber die Vorziige elektrochemischer Re-
duktionen fiir die organische Technik spricht
sich M. Buchner 142) in lingerem Vortrage
aus, der, wenn er auch in mancher Hinsicht
Zukunftsmusik enthilt, trotzdem oder viel-
leicht eben deshalb sehr beachtenswert ist.
Buchner propagiert namentlich die auch
schon von anderer Seite erorterte Idee, den
bei der Alkalichloridelektrolyse erhaltenen
Wasserstoff nicht unbenutzt entweichen zu
lassen, sondern ihn zur Reduktion aroma-
tischer Nitrokérper zu verwenden; man ge-
winne dadurch nicht nur ein auflerordentlich
wertvolles Nebenprodukt — Anilin —, son-
dern hitte gleichzeitig in der zugesetzten or-
ganischen Verbindung einen kathodischen
Depolarisator, der den Spannungsverbrauch
der Elektrolyseure herabsetzen wiirde. ,Die
Zusammenlegung der Alkalichloridelektrolyse
mit der Reduktion aromatischer Nitrokérper
sei, abgesehen von anderen technischen Vor-
teilen, zu vergleichen mit dem giinstigen
Effekte, welcher erreicht wird, wenn eine
Dampfmaschinenanlage mit einer Vakuum-
kondensation arbeitet.”

Haben wir so in kurzen Ziigen den
gegenwirtigen Stand und die voraussicht-
liche Entwicklung der organischen tech-
nischen Elektrochemie, deren Bedeutung in
einer groflen Zahl teilweise sehr wertvoller
Patente sichtlich zutage tritt, gekennzeich-
net, so eriibrigt uns noch im speziellen der
Hinweis auf einzelne interessante Arbeiten

140y 7
141) Z
Y L

142

. f. Elektrochem. 9, 955.
. . Elektrochem. 9, 753.
oc. cit.

und Untersuchungen auf dem genannten Ge-
biete,von denen angefiihrtseien: E.Goecke149)
iiber die elektrolytische Reduktion von p-
Nitrotoluol in salzsaurer Losung bei Gegen-
wart von Formaldehyd, und J. Seborit),
iber die elektrolytische Oxydation der p-
Toluolsulfosiure, Elbs und Kremann!43)
iiber die elektrochemische Reduktion einiger
Stilbenabkémmlinge, Elbs und Wogrinz146),
ilber die elektrochemische Reduktion von
m-Nitroacetophenon und m-Nitrobenzophencn,
J. Moller*?), iiber die -elektrochemische
Reduktion einiger Nitrokorper der Naphtalin-,
Anthracen- und Phenantrenreihe, J. Grusz-
kiewisc®), iiber eine neue Cyanwasserstoff-
SyntheseaufelektrochemischemWege, W.v.Bol-
ton14%), iber die direkte Vereinigung von
Chlor und Kohlenstoff, W. L&b1%0), iiber
pyrogene Reaktionen und Synthesen mittels
des elektrischen Stromes, L. Vanzetti und

.A. Coppadoro!5l), iiber eine elektrolytische

Synthese der Glutarsiure, C. Marie1?)
iiber die elektrolytische Reduktion unge-
sittigter Sduren, H. Abott1%3), iiber die
elektrolytische Darstellung von Jodoform aus
Aceton. .

E. Ofen. Elektroden, Apparate, Vor-

richtungen usw.

A. Minet!™) bringt eine zusammen-
fassende Ubersicht iiher den elektrischen
Ofen, seinen Ursprung, seine Entwicklung und
seine Anwendungsformen, Ch. B. Jacobs1%%)
reslimiert gleichfalls die wichtigsten Vorziige
des elektrischen Ofens, wihrend ersterer im
Vereine mit A. Neuburger!®s) ein Ver-
fahren zu dessen Vorwidrmung und Beschik-
kung unter Schutz stellt. O. Frélich?%7)
berichtet iiber einen mneuen elektrischen
Widerstandsofen, ¥. A. J. Fitzgeraldss)
bringt eine theoretische, J. W. Richards?15?)
eine mit vielen Beispielen belegte praktische
Berechnung des Nutzeffektes bei Widerstands-

143y 7, f. Elektrochem. 9, 470.
144) 7 f. Elektrochem. 9, 370.
145y 7. {. Elektrochem. 9, 416.
146) Z. f. Elektrochem. 9, 428.
17 Flektrochem. Z. 10. 199.
148) 7, f. Elektrochem. 9, 83.
19) Z. f. Elektrochem. 9, 209.

)

)

E
Z
Z
Z. f. Elektrochem. 9, 903.

151) Atti R. Accad. dei Lincei Roma (5) 12,209,

132) Compt. rend. d. Acad. des sciences 136,
1331; Z. f. Elektrochem. 9, 633.

153 Journ. of phys. Chem. 7, 84.

154) Elektrochem. Z. 10. 56. 89. 119. 141. 166.
191. 205.

155) Referat: Elektrochem. Z. 10, 271.

156) D. R. P, Nr, 133495.

157y Z. f. Elektrochem. 9, 628; Acetylen in
Wissensch. u. Techn. 6, 205.

158) Fngin. and. Min. Journ. 75, 444.

139) Klektrochem. Z. 9, 255.
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ofen, und R.S. Hu tton!%) teilt mit, daf sich der
elektrische Ofen mit giinstigem Erfolge auch
zum Schmelzen von Quarz verwenden lasse.

Die fiir die elektrochemische Technik
hoch wichtige Frage der Elektrodenkohlen
wird von den verschiedenen beteiligten Seiten
in der Beantwortung einer- Rundfrage be-
handelt, die von der ,Zeitschrift fiir Elek-
trochemie“ 161) gestellt worden ist.  Die
Firmen A. Lessing, Gebr. Siemens & Co.,
Le Carbone uud die International Ache-
son Graphite Co.162?) beschreiben in
kurzen Umrissen ihre Verfahren. Die Vor-
ziige der Achesonkohle, des kiinstlichen
Graphits als - Elektrodenmaterials, werden
auch von F. Foerster!%%) eingehend ge-
witrdigt. Die Jahresproduktion der Ache-
son Co., die im Jahre 1900 390436 kg
betrug, stieg 1901 auf 1134000 kg.
W. C. Heraeus hat zu seinen bekannten
Platinfahnenpatent164) ein Zusatzpatent 169)
erhalten, nach welchem an Stelle der Queck-
silberstromzuleitung zweckméBigerweise Kup-
ferdrihte treten, welche an jedem der
eingeschmolzenen Platinstifte im Inneren der
Glasrohre angeldtet sind; auch das Patent
R. Galls1%6) auf ein Verfahren zur Her-
stellung von Nickeloxydelektroden bleibe
nicht unerwihnt, desgleichen der Vorschlag
E. Raschs197), bei Ausfithrungen pyroche-
mischer Reaktionen Nernstsche Gliihkorper
als Widerstand oder als Elektroden zu ver-
wenden; die hierbei erreichbaren Tempera-
turen sind wahrscheinlich hgher als im
Kohlenlichtbogen.

An dieser Stelle sollte wohl auch der
iibergrofen Zahl von Vorschligen und
Neuerungen gedacht werden, die den Blei-
akkumulator betreffen; doch liegt dieses
Gebiet einerseits so weit ab von der eigent-
lichen technischen FElektrochemie wund ist
andererseits so umfangreich, dall dieser
Gegenstand im vorliegenden Berichte iiber-
gangen werden soll, zumal hier, soweit dem
Ref. bekannt, bedeutungsvolle, bleibende
Fortschritte im Berichtsjahre kaum erzielt
wurden. Was die sonstigen Primiirelemente
betrifft, so sei nur auf die Priorititsfrage
desJungner-Edisonschen Akkumulators!s)

160) Amer. Electrochem Soc.

161y 7. f. Elektrochem. 9, 260.

182} Vergl. D.R. P. Nr. 133592 der Ache-
son-Co,VerfahrenzumGraphitieren von Kohlen-
elektroden.

163) Chem. Industr. 26, 86.

164) D. R. P. Nr. 132588.
Rundschau. 20, 1, 4.

165) D, R.P. Nr. 138537.

166) D. R.P. Nr. 142714-

167y Z. f. Elektrochem. 9, 162.

168) Vergl. Elektrochem. Z. 10, 7. 28; Z. f.
Elektrochem. 9, 132; Elektrot. Z. 24, 619.

Vergl. Elektrot.

und auf die fiir den Talliumakkumulator
nicht giinstigen Berechnungen und Beobach-
tungen L. Jonas’16%) verwiesen.

Neues auf dem Gebiete der Diaphrag-
men liegt aus dem abgelaufenen Jahre nur
spirlich vor. AnschlieBend an eine Publi-
kation A. Brochets und C. L. Barrilets!7)
teilt H. Danneell™) einige Beobachtungen
mit, die er bei der Suche nach einem fiir
die schmelzfliissige Elektrolyse geeigneten
Diaphragma gemacht hat, und bringt sehr
beachtenswerte Vorschlige iiber Metall- und
Kohlediaphragmen, deren fallweise Anwen-
dungsmoglichkeit sich auf Grund theoretischer
Uberlegungen sehr wohl voraussehen lift.
Auch die Versuchsergebnisse E. A.Byrnes!™),
welcher unter anderem fein verteilten Mag-
netit als Diaphragma Dbei Elektrolysen in
wiisserigen Lisungen und Schmelzen anwendet
und empfiehlt, bilden eine gute Bestdtigung
der in vorerwihnter Arbeit entwickelten An-
schauungen. — Noch zu einem anderen
schonen Erfolge hat das Studium des Ver-
haltens von Diaphragmen indirekt gefiihrt;
der Zusammenhang zwischen den hierbei be-
obachteten Erscheinungen und der elek-
trischen Endosmose oder Kataphorese kann
hier unersrtert bleiben, mit allem Nachdruck
muB aber auf die Bedeutung hingewiesen
werden, welche letztere fiir die Technik zu
erlangen beginnt; Versuche des Grafen
von Schwerin!’) haben gezeigt, da sich
Torf und #hnliche Koérper, deren rationelle
Trocknung die industriellen Kreise schon
lingst beschaftigte, auf kataphoretischem
Wege halbwegs konomisch entwissern lassen.
Wenn man bedenkt, da kaum noch die
ersten Anfiinge in dieser Richtung vorliegen,
so darf, nach Ansicht des Ref., diesem neuen
Anwendungsgebiete des elektrischen Stromes
— neu auch in bezug auf seine Wirkungs-
weise — ein sehr giinstiges Prognostikon
gestellt werden.

Ubrigens kann durch Kataphorese nicht
nur Entfernung von Feuchtigkeit, sondern
auch umgekehrt, je nach der Versuchsan-
ordnung, Zusammenballung fein suspendierter
Teilchen erzielt werden ; auch dieser Vorgang
ist technisch verwertbar.

Wir wollen diesen Abschnitt nicht
verlassen, ohne des elektrolytischen Galvano-
meters von R. Heilbrunnt?), des Saiten-
galvanometers von A. Einthoven!™) und ins-

168} 7. f. Elektrochem. 9, 523.

120) 7. f. Elektrochem. 9, 251.

111y 7, f, Elektrochem. 9, 256.

172) TV, Hauptvers.der Amerik. Elektrochem.
Gesellschaft 1903; Z. f. Elektrochem. 10, 133.

118) 7. f. Elektrochem. 9, 739.

1714) Z. f. Elektrochem. 9, 111.

175) Ann. d. Phys. (4) 12, 1059.
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besondere zweier Patente G. Bodlinders176)
zu gedenken, die ein Verfahren betreffen
zur Bestimmung des Kohlensiuregehaltes in
Sauerstoff oder Wasserstoff enthaltenden Gas-
gemischen, z. B. in Rauchgasen, durch
Messung des Potentiales einer unangreifbaren
Elektrode gegen eine sie umspiilende, vom
betreffenden Gasstrome durchstromte Bicar-
bonatlgsung; nicht als ob Ref. diesem Patente
eine besondere technische Bedeutung bei-
legen wiirde, sondern nur um ein Beispiel
anzufiilhren, wie selbst hochtheoretische Er-
wigungen in geschickter Hand von unmittel-
barem praktischem Werte werden konnen;
denn der Boden, aus welchem diese Patente
hervorgegangen, ist das Resultat zwei Jahr-
zehnte langer miihseliger theoretischer Arbeit;
und wire die hier patentierte Erfindung noch
so unwesentlich, ein erfreuliches Sympton ist
sie jedenfalls, daf die Technik nun endlich
zu ernten beginnt, was die Theorie gesiit hat.

F. Galvanoplastik und Galvanostegie.

Auch hier iibergehen wir wieder die
vielen, mehr oder minder belangreichen
Patentschriften und referieren nur kurz iiber
die wichtigeren der erschienenen Publika-
tionen. C. F. BurgeB und C. Hambu-
echen!) legen in lingerer Arbeit die Be-
dingungen fiir das FHaften elektrolytischer
Metallniederschliige fest, deren gute Be-
schaffenheit von der Reinheit der Oberfliche,
den Beziehungen zwischen den einzelnen
Metallen und der Zusammensetzung der
Losung abhiingt, und erdrtern deren physi-
kalischen Charakter, H. G. Zimmermann 1)
berichtet iiber den.Zusammenhang zwischen
Rotationsgeschwindigkeit der Kathoden und
kathodischer Stromdichte und findet — was
speziell fiir die Nickelplattierung von Wert
ist —, daB die zur Erzeugung glatter Uber-
zlige eben noch zulissige Stromdichte der
Rotationsgeschwindigkeit ungefiihr proportio-
nal ist, H. Sackur!™) empfiehlt einige
zweckmifige Einrichtungen bei Anlage gal-
vanischer Anstalten, J. Rieder!s%) legt sich
die Frage vor, ob das Problem der Photo-
graphie in natiirlichen Farben vielleicht auf
elektrolytischem Wege zu ldsen wire, und
gibt einige recht beachtenswerte Fingerzeige,
W. Pfanhauser!sl) konstruiert eine volta-
metrische Wage, die dazu dienen soll, die
elektrolytischen ~Metallabscheidungen dem
Gemchte nach wihrend der Elektrolyse

”°) D R.P. Nr. 139649 und 141148.

177) The Journ. of Phys. Chem. 7, 409; Elec-
trochem. Industry 1, 204.

178 Americ. Electrician 15, 229.

119y Z. f. Elektrochem. 9, 759.

180) 7. f. Elektrochem. 9, 911.

181y Z. 1. Elektrochem. 9, 668.

Ch. 1904.

zu bestimmen, und gerdt dariiber in eine
ziemlich  unerquickliche Diskussion mit
G. Langbein. C. Richter18?) teilt einzelne,
fiir Interessenten jedenfalls willkommene An-
haltspunkte mit zur Beurteilung verzinkter
Eisenwaren. Das Pawecksche Verzinkungs-
verfahren wird von A. JouvelSd) die
Methoden zur méglichst schnellen Herstellung
guter Zinkbeschlige werden von O.Graban!54)
besprochen. Schliefllich seien noch die ziem-
lich polemisch gehaltene Publikation Lang-
beins!%%) {iber die Stromausbeute in cyanid-
haltigen Silberbiidern und die fiir die Gal-
vanostegie des Silbers nicht unwichtigen
DarlegungenvonE.J ordis undW.Stramer!s")
iiber die Zersetzungen in cyaukalischen Silber-
bidern erwihnt.

G. Elektroanalyse.

Die quantitative Fiéllung und Trennung
von Metallen durch Elektrolyse ist der
Gegenstand eines sehr eingehenden Referates
seitens H. Nissensons und H. Danneels!®’)
auf der X. Hauptversammlung der Bunsen-
gesellschaft. Die Frage: ,Was konnen wir
in der Elektrolyse?* wird durch die Auf-
zéhlung der in die fabrikatorische Praxis
eingegangenen wichtigsten elektroanalytischen
Bestimmungsmethoden fiir Blei, Kupfer,
Antimon, Zinn, Kobalt, Nickel, Zink und
Kadmium beantwortet, wihrend die weitere
Frage: ,Was wissen wir iber die Elektro-
lyse, unter welchen Umstiinden scheiden sich
die Metalle iiberhaupt ab, und wann scheiden
sie sich gut, d. h. in kohirenter, wigbarer
Form ab?¢ zu einer Zusammenstellung der
fiir die Elektrolyse wesentlichen theoretischen
Beziehungen fiihrt, in denen naturgemiB die
Nernstsche Formel eine Hauptrolle spielt.
Und beherzigenswert sind auch die Worte
Foersters!®®), daf — mit den Augen des
denkenden, nicht blind nachexperimentieren-
den Analytikers betrachtet — im Grunde
genommen wohl wenige Gebiete der Elek-
trochemie so im Argen liegen, wie es mit
der Elektroanalyse der Fall ist. In diesem
Sinne bedeuten einige Beitriige P. Densos!")
zur Kenntnis der quantitativen -elektroly-
tischen Metallabscheidung einen erfreulichen
Schritt nach vorwirts, der auch vom prak-
tischen Standpunkte zu begriifen ist, denn
es wird gleichzeitig eine schnelle und ein-
fache Methode zur Kupferbestimmung und

182) Elektrochem. Z. 9, 208.
18%) 1, Electricien 29, 12.
%4 Elektrochem. Z. 24, 937.
. f. Elektrochem. 9. 979.
. f. Elektrochem. 9, 572.
. f. Elektrochem. 9, 760.
. f. Elektrochem. 9, 764.
. f. Elektrochem. 9, 463.
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Kupfertrennung, sowie zur Kadmiumbestim-
mung angegeben. Die elektrolytische Fillung
von Zink soll nach R. Amberg!9) aus
alkalischer Lésung bei hohem Alkaligehalt
ohne Zusatz anderer Elektrolyte gut von
statten gehen. Zur Bestimmung von Mangan
als Superoxyd an der Anode wird von
G. P. Schall19!) Zusatz von Ameisensiure
empfohlen, die sich — bei Befolgung ge-
wisser Vorschriften — zur Trennung des
Mangans von Eisen und Zink eignet, wilhrend
J. Koster'?) zur Trennung von Mangan
und Eisen Zusatz von phosphoriger Siure vor-
schligt. Nickel lift sichnachW.T.Taggert199)
bei einiger Vorsicht aus Phosphatlgsung gut
niederschlagen, A. Fischer!®t) berichtet
tiber die Bestimmung von Antimon, die aus
Sulfidlosung bei dreiwertigem Metalle glatt
verlduft, bei fiinfwertigem Antimon jedoch
wegen Bildung von Polysulfiden Schwierig-
keiten macht; durch Zusatz von Cyankalium
lassen sich diese leicht beheben. Fiir die
Elektroanalyse des Quecksilbers ist eine
Arbeit F. Glasers'5) von Interesse, fiir
die Bestimmung von Salpetersiure in Ni-
traten eine Abhandlung H. Eastons!%f), in
der die Vortmannsche Methode — Reduk-
tion zu Ammoniak und Bestimmung des-
selben durch Abdestillieren — mit sehr zu-
friedenstellendem Resultate nachgepriift wird;
dem Elektrolyten wird zweckmiBig Kupfer-
vitriol zugesetzt, weil an Kupferkathoden
die Reduktion von Nitrat zu Ammoniak
schnell und glatt vor sich geht. — Appa-
rate und Elektroden zur Ausfiihrung elektro-
analytischer Arbeiten werden von D. I
M. Perkini??) und E. 8. Shepherd!s) be-
schrieben.

Wir wollen diesen Bericht iiber die tech-
nisch-elektrochemischen Fortschritte des ab-
gelaufenen Jahres, der, ohne Anspruch auf
Vollstindigkeit, nur ein ungefihres Bild von
der Entwicklung und Entwicklungsfihigkeit
dieses grofen und bedeutsamen Zweiges der
angewandten Chemie geben soll, nicht schliefen,
ohne einen kursorischen Riickblick iiber die
Biicher und Monographien zu geben, die,
unser (ebiet betreffend, im vergangenen
Jahre erschienen sind. Hier wiren unter
anderen zu nennen: W. Borchers, Elektro-
metallurgie, in seiner III. vermehrten und
vollig umgearbeiteten Auflage fast ein neues,

190) Berl. Berichte 36, 2489.

15 J, Am. Chem. Soc. 25, 1045,
192) Berl. Berichte 36, 2716.

193) J. Am. Chem. Soc. 25, 1039.
194) Berl. Bericht 36, 2348.

195y 7. f. Elektrochem. 9, 11.

196) J. Am. Chem. Soec. 25, 1042.
197 Elektrochem. Z. 10, 202.

198) J. phys. Chem. 7, 568.

willkommenes Buch 199), H. Danneel, spezielle
Elektrochemie (noch unvollendet) und F.Lang-
guth, elektromagnetische Aufbereitung, beide
letzteren als Teile eines im Entstehen be-
griffenen groBen Handbuches der Elektro-
chemie, dann in der Sammlung der von
V. Engelhardt herausgegebenen ,Mono-
graphien {iber angewandte Elektrochemic®:
H. Nissenson, Einrichtungen von elektro-
lytischen Laboratorienz°?), W. Pfanhauser,
Herstellung von Metallgegenstinden auf elek-
trolytischem Wege und die Elektrograviire, W.
Borchers, Elektrometallurgie des Nickels?!),
v. Uslar-Erlwein, Cyanidprozesse zur Gold-
gewinnung, V. Engelhardt, Hypochlorite
und elektrische Bleiche, technisch-konstruk-
tiver Teil; ferner F. B. Ahrens, Handbuch
der Elektrochemie, II. Auflage, G. Lang-
bein, Handbuch der elektrolytischen (gal-
vanischen) Metallniederschlige, V. umge-
arbeitete Auflage; F. Winteler, die Alu-
miniumindustrie, H. Danneel, die Elektro-
chemie und die Metallurgie der fiir die
Elektrochemie wichtigen Metalle auf der
Industrie- und Gewerbeausstellung in Diissel-
dorf 1902207, J. Zellner, die kiinstlichen
Kohlen fiir eletrotechnische und elektro-
chemische Zwecke, ihre Herstellung und
Priifung, v. Uslar, das Gold, sein Vorkom-
men, seine Gewinnung und Bearbeitung,
Borchers-Danneel, das neue Institut fiir
Metallhiittenwesen und Elektrometallurgie an
der technischen Hochschule zu Aachen,
F. Grunwald, die Herstellung und Ver-
wendung der Akkumulatoren in Theorie und
Praxis, III. Auflage, L. Guillet, Précis
d’Electrochimie et d’Electrométallurgie, und
schlieBlich sei des Organs der jungen , Ameri-
kanischen Elektrochemischen Gesellschaft®
gedacht, der ,Transactions“, und der neu-
gegriindeten amerikanischen Zeitschrift, der
»Electrochemical Industry*, deren Erscheinen
ein erfreuliches Zeichen ist fiir die aufstei-
gende Bahn, auf der die elektrochemische
Technik fortschreitend sich entwickelt.

Wien, im Mai 1904,

Die Verwendung von Aluminiumdraht
fiir elektrische Leitungen.

Von Frirz Kroiy, Civilingenieur, Paris.
(Eingeg. d. 6./6. 1904.)

Die Verwendung von Aluminium an Stelle
des bisher gebriiuchlichen Kupfers fiir elek-
trische Fernleitungen, besonders bei Ubertragung
grofier Kriifte, kommt immer mehr in Autnahme,

199) Leipzig, S. Hirzel; M 11.—.

200) Halle a. 8., W, Knapp; M. 2,40.

01y Halle a. 5., W. Knapp; M. 1,50.

202) Halle a. 8., W. Knapyp; M. 6,00.






