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Fortschritte der 
theoretischen Elektrochemie im 

Jahre 1904. 
Von Dr. EMIL ABEL. 

(Schlufi von S. i5i2.) 

Die Erscheinungen der Veranderlichkeit 
der Losungstension an einem und demselben 
Metalle, die man unter der Bezeichnung der 
Passivitat zusammenfaat, bilden nach wie 
vor den Gegenstand sehr eifrigen Studiums 
seitens zahlreicher Forscher, zumal dieser 
Wechsel in der Edelheit der Elemente, der 
eine vie1 allgemeinere Eigenschaft zu sein 
scheint, als ursprunglich angenommen wurde, 
eine einheitliche theoretische Deutung noch 
nicht gefunden hat und vorerst mehrfachen 
Hypothesen freien Spielraum laat. Da sich 
das Verhalten der Elemente in scharfster und 
zahlenmafiig bisher zuganglichster Weise in 
der Grofie der Losungstension widerspiegelt, 
so bietet die elektromotorische Kraft das 
bequemste und sicherste Mittel zur Ent- 
deckung und Untersuchung von Passivitats- 
zustanden. Dafi aber auch andere, vor allem 
optische Konstanten durch die Passivirung 
eine Bnderung erleiden, glaubt A. L. B e r - 
n o u 1 1 i 11*) nachgewiesen zu haben, in- 
dem seine optischen Versuche, Bestimmung 
des Haupteinfallswinkels polarisierten Lichts, 
auf die Ausbildung einer festen Deckschicht 

114) Physikal. Z. 5, 632. 
Ch. 1905. 

hinweisen; dies allerdings im Gegensatz zu 
W. J. Mu 1 l e  r und J. K o n i g s b e r g e 
die auf optischem Wege keine mefibare Ver- 
anderung derOberflachenbeschaffenheit wahr- 
nehmen konnten, die Oxydhaut hatte denn 
dunner als Wellenlange sein miissen. 
Auf Grund dieses negativen Befundes erklart 
W. J. M u 11 e r 116)  das Zustandekommen 
der Passivitat auf elektronentheoretischem 
Wege und verwirft die Hypothese der Aus- 
bildung einer oxydischen Oberflachenschicht : 
die Passivitatserscheinung hange mit der 
Wertigkeitsanderung zusdmmen. dber den 
Standpunkt verschiedener Forscher zu dieser 
und anderen Hypothesen hinsichtlich dieses 
wichtigen Problems vergleiche man weiterhin 
die sich an den Vortrag M u 11 e r s 117) an- 
schliefiende interessante Diskussion auf der 
XI. Hauptversammlung dar deutschen Bun- 
sengesellschaft zu Bonn. 

DaD’Passivitat aufier bei Fe und Cr auch 
bei Ni, Vd, Mo, Wo, Ru vorkommt, zeigen 
W. M u t h m a n n  und F r .  P r a u n -  
b e r g e r 118)  in einer ausfuhrlichen Arbeit; 
sie fuhren die Erscheinung auf eine Sauer- 
stoffauflosung im Metall zuruck; das Po- 
tential an passivem Metall sei gewissermaBen 
das Potential einer Metall-Sauerstofflegie- 

115) Physikal. Z. 5, 413. 
116)  Z. physikal. Chem. 48, 577. 
117) Z. f .  Elektrochem. 10, 518. 
118) Sitzungsber. bay”. Akad. d. M.”ss. 1904,201 
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rung; die Annahme einer schutzenden Oxyd- 
haut sei nicht notwendig. Die Passivitat an 
Nickel wird von L e  B l a n c  und M. G. 
L e v i 119) ausfuhrlich erortert; die Passivie- 
rung scheine eine Frage der Ionisations- 
geschwindigkeit zu sein; darauf beruhe die 
Wirksamkeit sog. passivierender Losungen 
und die die Passivierung aufhebende Kraft 
gewisser Zusatze. - Eine kritische Ubersicht 
aller dieser verachiedenen Ansichten hat 0. 
S a c li u r 120) gegeben. 

Auf oberflachliche Veranderung der Elek- 
trode, beziehungsweise auf Ausbildung einer 
in ihrer Dicke wohl wechselnden Gasschicht 
durfte auch die Erscheinung zuruckzufuhren 
sein, die einerseits die sogenannte Ober- 
spannung, andererseits die Besonderheiten 
von Reduktionspotentialen verursacht. In  
ersterer Hinsicht gibt der von F o e r s t e r 
und P i g u e t 121) in AnschluD an fruhere 
Beobachtungen nun neuerdings untersuchte 
Anstieg des Potentials bei anodischer Sauer- 
stoffentwicklung manchen wertvollen Finger- 
zeig. In  der Tat steht rnit der Hypothese der 
Ausbildung einer Gashulle an der Oberflache 
der Anode keine der zahlreichen Beobachtun- 
gen im Widerspruch; auch der EinfluD von 
Stromdichte, Temperatur usw. ordnet sich 
dieser Annahme ganz wohl ein. 

Uber Reduktionspotentiale hat F. H a - 
b e r 122) im Verein mit R. R u s s eine ex- 
perimentell und theoretisch gleich griindliche 
Studie veroffentlicht, die deren Verhalten 
in bezug auf Stromstarke und Konzentration 
des Depolarisators in eine Formel zusammen- 
zufassen sucht; zur quantitativen Uberein- 
stimmung zwischen theoretischer Uber- 
legung und experimentellem Befund ward 
die Einfuhrung eines variablen Faktors in 
die urspriingliche Formel erforderlich, dessen 
physikalische Bedeutung wohl nicht mit 
Sicherheit ermittelt werden konnte, der sich 
aber sehr wahrscheinlicherweise auf die Be- 
schaffenheit und den Zustand, beziehungs- 
weise die Zustandsanderungen der Elektrode 
bezieht. Sehr bedeutsam spielt in diese fur 
die theoretische Elektrochemie offenbar ganz 
hervorragende Angelegenheit auch die 
N e r n s t sche Theorie der Reaktionsge- 
schwindigkeit im heterogenen System hin- 
einlZ3), uber die wir schon im Vorjahre an- 
laWlich der B r u n n e r schen Arbeitl24) be- 
richtet haben. Denn das System Elektrode- 
Elektrolyt ist ein zweiphasiges System, bei 

119) B o 1 t z m a n n - Festschrift 1904, 183. 
l z O )  Cheni.-Ztg. 28, 454. 
lel) Z. f .  Elektrochem. 10, 714. 
l22 )  Z. physikal. Chem. 41, 257. 
121) Z. physikal. Chem. 41, 52. 
12*) Z .  physikal. Chem. 47, 56. 

dem also die Superposition des allfailligen 
Diffusionsphanomens uber dem eigentlichen 
Reaktionsphiinomen gleichfalls Beachtung 
finden muW. 

Die Bedeutung des Kathodenmaterials 
in dem speziellen Falle der Reduktion von 
Nitrobenzol erortern W. L o  h und R. W. 
M o o r e 125), die in ubereinstimmung rnit 
H a b e r , aber auf anderem Erklarungs- 
wege, zu dem auch fur technische Verhiilt- 
nisse belangreichen Resultate kommen, daB 
- unabhiingig von dem Elektrodenmetall 
und dem Zusatz Zuni Elektrolyten - bei 
gleichem Kathodenpotential stets die gleichen 
Produkte in ahnlicher Ausbeute entstehen. 
DaD die uberspannung auch durch die Natur 
des Elektrolyten bedingt ist, zeigt E. M u 1 - 
1 e r , der den uberraschenden EinfluB eines 
Zusatzes indifferenter Ionen, insbesondere 
Fluorionen, auf die elektrolytische Bildung 
der Oberjodsaure und ihrer Salze126) und 
auf die Darstellung von Persulfatl27) der 
Erschwerung der anodischen Sauerstoffent- 
wicklung, also der Moglichkeit einer betracht- 
lichen Erhijhung des Anodenpotentials zu- 
schreibt. Auch die Arbeit G. P e t r e n k o s 128) 
uber die Darstellung von Oberschwefelsaure 
1aWt die Rolle von Elektrode und von 
Elektrolyt deutlich erkennen, desgleichen die 
ubrigens nicht sehr wesentlichen Bemerkun- 
gen von A. B r o c h e t 129) uber die Elektro- 
lyse von Chlorsaure bei Gegenwart von 
Kupferanoden, ferner die Untersuchung 
F o e r s t e r s und P i g u e t s 130) uber die 
Elektrolyse von Kaliumacetat, welche unter 
anderem die Frage nach dem Zusammen- 
hange der Potentialhohe, beziehungsweise 
des Elektrodenmaterials mit den verschiede- 
nen anodisch moglichen Oxydationsvor- 
gangenl31) - rnit oder ohne Bthanbildung - 
betrifft, und auch hier wieder Anhaltspunkte 
fur die Ausbildung von Obergangswider- 
standen erbringt. 

In  das Kapitel der eigentumlichen Ver- 
anderungen der Elektrode unter dem Ein- 
fluB elektrodischer Vorgange gehort auch 
die schon im Vorjahre genannte Arbeit 
L u t h e r s  und B r i s l e e s l 3 2 ) :  ,,Uber das 
Verhalten unangreifbarer Elektroden bei der 
Elektrolyse von Salzsaure", zu der E. 

126) Z. physikal. Chem. 47, 418. 
126) Z. f. Elektrochem. 10, 49, 753. 
127) Z. f. Elektrochem. 10, 776. 
128) J. russ. phys. chem. Ges. 36. 1081. 
129) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 200. 
130) Z. f. Elekrochem. 10, 729, 924. 
131) Hinsichtlich der speziellen Anodenreaktion 

vgl. den die F o e r s t e r sche Publikation in eineni 
Punkte berjchtigenden Einwand von H. H o f e r 
und M. M o e s  t ,  Z. f. Elektrochem. 10, 833. 

132) Z .  physikal. Chem. 45, 216 (1903). 
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B o s e 133) auf Grund eigener friiherer Be- 
obachtungen Stellung nimmt. - Neues 
Licht auf das Wesen der Uberspannung, wie 
sich dieselbe bei der elektrolytischen Ab- 
scheidung von Gasen dokumentiert; wirft 
eine Untersuchung T h. W u 1 f s 134); im 
Einklange mit der von N e r n s t schon vor 
Jahren geauBerten Anschauung, daB die 
Uberspannung eine Folge der Loslichkeit 
des Gases im Elektrodenmetall ist, wurde 
der ,,Knickpunkt" der Stromspannungs- 
kurve, das ist jener Punkt, bei welchem sich 
die entladenen Gasionen im Metal1 und 
Elektrolyt in erheblichem MaBe zu losen 
vermogen, vom Gasdruck so gut wie unab- 
hangig gefunden, da die Auflosung keine 
erhebliche Volumenveranderung bedingt, der 
,,Blaschenpunkt" aber, bei dem das Gas aus 
der Losung herauszukochen beginnt, riickt 
um so mehr vom ,,Knick- oder Zersetzungs- 
punkt" ab, je loslicher das Gas ist (bei Chlor 
also in hoherem MaBe als bei Wasserstoff), 
je groljer also auch der lastende Gasdruck ist. 

L. S a u e ,135) sucht in exakter Weise 
den Grad der Reproduzitat von Bezugs- 
elektroden zu bestimrnen, eine verdienst- 
liche Bemuhung, die naheliegender Weise von 
erheblichem Interesse ist. Auch die Notizen 
N. T. M. W i l s m o r e s l 3 6 )  undH.  D a n -  
n e e 1 s 9, apparatliche Verbesserungen an 
Normalelementen und Normalelektroden be- 
treffend, sind dankbar zu begruI3en. Wert- 
voll ist ferner die ausfuhrliche Studie G. A. 
H u 1 e t t s 138) uber das fur Normalelemente 
und Normalelektroden so wichtige Merkuro- 
sulfat und die Abhandlung W. J a g e r s 139) 

uber die Polarisation von galvanischen Ele- 
menten mit festem Rodenkorper, wie dies 
ja der Zusammensetzung des C 1 a r k schen 
und W e s t o n schen Normalelementes ent- 
spricht. 

Die N e r n s t - P 1 a n c k sche Theorie 
der Potentialdifferenz zwischen verdiinnten 
Losungen hat insofern einen Ausbau erfahren, 
als K. R. J o h n s o n l 4 0 )  die P l a n c k -  
schen Formeln fur den Fall der Verschieden- 
wertigkeit aller in Betracht kommenden 
Ionen erweiterte, und G. G a 1 e o t t i 141) 

die P 1 a n c k schen Gleichungen bei der 
Gntersuchung der elektromotorischen Krafte, 
welche an der Oberflache tierischer Mem- 
branen bei Beruhrung mit verschiedenen 

133) Z. physikal. Chem. 49, 227. 
134) Z. physikal. Chem. 48, 87, 
135) Z. physikal. Chem. 47, 146. 
13F) Z. f. Elektroohem. 10, 685. 
137) Z. f. Elektrochem. 10, 685. 
138) Z. physikal. Chem. 49, 483, 
139) Ann. d. Phys. [4] 14, 726. 
lao) Ann d. Phys. [4] 14, 995. 
141) Z. pliysikal. Chem. 49, 542. 

Elektrolyten zustande kommen, bestatigt 
fand. Experimentell und theoretisch wird 
die N e r n s t sche Formel von W. K e  t t e m - 
b e i 1142) hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit 
auf das chemische und elektrochemische 
Verhalten von Amalgamen gepriift. Auch 
die der letzteren Arbeit theoretisch nahe- 
stehende Untersuchung von A. S i e m e n ~ 1 4 3 )  

iiber die elektrolytische dbscheidung wasser- 
zersetzender Metalle aus ihren Salzlosungen 
fuBt voll und ganz auf der breiten Grundlage 
der von N e r n s t in die Chemie eingefuhrten 
Anschauungen. - Ober eine Beziehung, 
welche zwischen dem Losungsdruck und der 
Ionisationswarme von Metallen bestehen soll, 
berichten A. K o r n und E. S t r a u lj 144). 

Die Theorie der Oxydationspotentiale 
bildet den Gegenstand einer Reihe inter- 
essanter Arbeiten. Das elektrochemische Ver- 
halten des Ozons, ein Problem, das in neuerer 
Zeit von verschiedenen Seiten angegangen 
wurde, ist neuerdings von S t. J a h n 145) 
aus dem Gleichgewichte zwischen Ozon, 
Chlor und Salzsaure zu bestimmen versucht 
worden; das Potential ist, wie theoretisch vor- 
auszusehen, unabhangig von der H'-Konzen- 
tration. Die unterchlorige Saure, deren Star- 
ke J. S a n d 146) auf originelle Weise ermit- 
telt hat, wurde von N e r  n s t und S a n  d147) 
auch hinsichtlich ihrer elektromotorischen 
Wirksamkeit untersucht und iiberall dort, 
aber auch nur dort, guter AnschluB an die 
Theorie gefunden, wo HCIO in nicht zu ge- 
ringer Konzentration vorhanden war, ein 
auch fur die Theorie anderer Oxydations- 
potentiale wichtiges Resultat. In  Port- 
setzung dieser Arbeit untersuchte S a n d148) 
die beiden inversen Bildungsgeschwindig- 
keiten von Chlor aus HCIO, und HC1 und 
von HClO, aus C12 und HCl, und konnte 
auf diese Weise zu der analytisch selbst- 
verstandlich nicht zuganglichen Qleichge- 
wichtskonstanten zwischen Chlorat, Salz- 
saure und Chlor gelangen. 

Ober die anodischen Verhaltnisse bei der 
Elektrolyse von Bromalkalien, iiber den 
Mechanismus dieser Elektrolyse und die 
elektrodischen Vorgange hierbei, sowie uber 
die Einwirkung von Brom auf Alkali liegt 
eine ausfiihrliche Untersuchung von H. 
K r e t z s c h m e r l 4 9 )  vor, die sich an die 
aus dem F o e r s t e r schen Laboratoriuni 
hervorgegangenen Chloridarbeiten auschlieljt. 
_______ 

142) Z. anorg. Chem. 38, 213. 
143) Z. anorg. Chem. 41, 249. 
144)  B o 1 t z m a n n - Festschrift 1904, 2 i7 .  
145) Z. anorg. Chem. 42, 203. 
146) Z. physikal. Chem. 48, 610. 
147) Z. physikal. Chem. 48, 601. 
148) Z. physikal. Chem. 50, 165. 
149) Z. f .  Elektrochem. 10, 789. 
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Uber letzteren Gegenstand wird, allerdings 
in mehr techniscli als theoretisch inter- 
cssanter Weise, von P h. A. G u y e und A. 
T a r d y 150) berichtet. 

Die Vorgange der elektrolytischen Oxy- 
dation von Thiosulfat zu Tetrasulfat, also 
von 2 S,Oy-b S,Og werden von C. J. T h a t - 
c h e r 151) mit dem Resultate untersucht, 
daW es sich hier kaum um eine direkte Ver- 
einigung zweier entladener Thiosulfationen 
handelt; der Gedankengang, der den Ver- 
fasser dahin fuhrt, kann hier nicht wieder- 
gegeben werden. uber %inen angrenzenden 
Gegenstand, die elektrolytische Oxydation 
der schwefligsauren Salze und die Bildung 
von Dithionat berichtet A. F r i e s s n e 1-152); 

Versuche zur elektrochemischen Darstellung 
hydroschwefligsaurer Salze wurden von K. 
E 1 b s und K. B e c k e r 153) angestellt, 
allerdings mit dem dem D. R. P. Nr.125 207 
und auch neueren Publikationen A. R. 
F r a n k s 154) widersprechenden Resultate, 
da13 hier die elektrochemische Qewinnungs- 
weise der rein chemischen nur in Ausnahme- 
fallen uberlegen ist. - E. J o r d i s' und 
H. V i e r 1 i n g s 155) Studie uber die Oxy- 
dation von Ferrosalzlosungen sei gleichfalls 
an dieser Stelle erwahnt. 

I n  einer kurzen, aber wichtigen Unter- 
suchung uber das anodische Verhalten von 
Sn, Sb und Bi zeigen K. E l  b s  und H. 
T h ii m m e 1 156), daW sich die genannten 
Metalle in NaCl- und HC1-Losungen elektro- 
lytisch fast ausschlieBlich nur in ihrer 
niedrigsten Wertigkeitsstufe losen, und daB 
Sb und Bi in Sulfatlosungen bei anodischer 
Schaltung dem Strom keinen dauernden 
Durchgang gewahreu, so da8 sich hier bei 
passender Kombination , ,Stromventile" her- 
stellen lassen, die nur einrichtigen Stromen 
Durchgang gestatten, eine Ventilwirkung, 
die ja fur Aluminium bekannt ist, und fur 
dieses Netall 157), sowie fur Kupfer von F r. 
F i s c h e r 158) neuerdings sehr ausfuhrlich 
und mit schonen Einzelresultaten behandelt 
wird. Dieses eigentiimliche Verhalten der 
genannten Anoden beruht bekanntlich auf 
der Ausbildung eines Obergangswiderstandes, 
dessen Zustandekommen, beziehungsweise 
dessen Zerstorung in der F i s c h e r schen 
Arbeit eingehend erortert wird. Speziell 

15O) J. Chim. phys. 1, 79. 
161) Z. physikal. Chem. 47, 691. 
152)  Z. f .  Elektrochem. 10, 265. 
153) Z. f. Elektrochem. 10, 361. 
154) Z. f .  Elektrochem. 10, 450. 
l 3 )  Z. f .  Elektrochem. 10, 679. 
l h 6 )  Z. f .  Elektrochem. 10, 364. 
157) Z. f. Elektrochem. 10, 869. 
158) Z. physikal. Chem. 48, 177. 

fur die Eigenschaften der Cu-Anode ist die 
doppelte Wertigkeit des Kupfers, das Gleich- 
gewicht zwisclien beiden Oxydationsstufen 
und dessen Temperaturkoeffizient von wesent - 
licher Bedeutung. DaW kathodischerseits die 
gleichen Faktoren auch bei der Elektrolyse 
von CuS04-Losungen maWgebend sind, ist 
aus einer Arbeit von F. F o e  r s t e r  und 
G. C o f f e t t i 159) zu ersehen; minder 
wichtig sind einige Bemerkungen D. T o m - 
m a s i s 160) zu demselben Gegenstand. 

Das Kapitel der praparativen Elektro- 
chemie, der organischen sowohl als der an- 
organischen, in das sich ja auch einzelne der 
oben genannten Arbeiten einfugen, wurde 
im Berichtsjahre durch eine Anzahl inter- 
essanter Untersuchungen bereichert. Nach 
E. M u 11 e r und R. L o e b e 161) 1aBt sich 
Bromoform atis einer KBr- und Aceton 
haltigen Losung auch ohne Diaphragma bei 
Zusatz von K,CrO, und unter Einleiten von 
CO, in einer Ausbeute von 60-80 yo in be- 
friedigender Weise darstellen; nach J. E.  
T e e p 1 e 162) wurde eine auch okonomisch 
sehr gunstige Methode zur Gewinnung von 
Chloroform in der Elektrolyse einer CaC1,- 
Losung bei Gegenwart von Aceton bestehen, 
wenn es gelange, die kathodischen Nieder- 
schlage zu beseitigen; auch Ersatz von 
CaCI, durch NaC1 liefert annehmbare Re- 
sultate. Nach A. F o n  t a n  a und F. M. 
P e r k i n 163) geht die elektrolytische Oxy- 
dation von Anthracen zu Anthrachinon 
mit und ohne Diaphragma in einer Losung 
von Aceton und Schwefelsaure gut von 
stat ten, besonders bei Gegenwart von Sauer- 
stoffubertragern, als welche sich Chrom-, 
Mangan- und Cerverbindungen eignen. J. 
T a f e l  und G. F r i e d r i c h s 1 6 4 )  be- 
richten uber elektrolytische Reduktion von 
Carbonsauren und Carbonsaureestern in 
schwefelsaurer Losung, L. V a n z e t t i 165) 

iiber die Elektrolyse von Glutarsaure, L. 
G i 1 c h r i s t 166) uber die zu Anilinschwarz 
fuhrende Elektrolyse saurer Anilinlosungen, 
K. E 1 b s 167) iiber einen Fall einer stereo- 
chemischen Hinderung bei elektrochemischer 
Reduktion von ana-Nitro-p-toluchinolin und 
ana-Nitro-m-xylochinolin. 

Hubsch ist der unter allerdings noch nicht 
ganz durchsichtigen Bedingungen gegliickte 

1 5 9 )  Z. f. Elektrochem. 10, 736. 
160)  Elektrochem. Z. I I ,  56. 
181) Z. f.  Elektrochem. 10, 409. 
16*)  J. Am. Chem. Soc. 16, 536. 
163) Elektrochem. Z. 11, 99. 
1'34) Berl. Berichie 31, 3187. 
165) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5 

166)  The Journ. of Phys. Chem. 8, 539. 
167) Z. f .  Elektrochem. 10, 579. 

11, 112. 
13, 



, " ~ ~ ~ ~ & f , 9 0 6 , ]  Abel: Fortschritte der theoretischen Elektrochemie im Jahre 1904. 1557 

Versuch A. C o e h n s und S t. J a h n s 168), 

beim Einleiten von CO, in Wasser bei Gegen- 
wart von NaHCO, und K,S04 CO,, nament- 
lich an amalgamierten Zinkkathoden, zu 
Ameisensaure zu reduzieren; bemerkenswert 
auch - speziell im Hinblick auf das allge- 
meine Interesse, das sich an die radioaktiven 
Stoffe knupft - die elektrolytische Ab- 
scheidung von Radium als Amalgam, am 
besten aus methylalkoholischer Losung von 
Ra-Ba-Br, , wie dies C o e h n 169) durch- 
fuhrte. W. T r a u b e und A. B i 1 t z 170) 

zeigen, da13 die stufenweise Oxydation von 
NH, zu Nitrit und Nitrat bei Gegenwart 
von Cu(OH), gut vonstatten geht. H. v. 
H a y e k 171) beschaftigt sich eingehend mit 
der Elektrolyse von Kaliumdoppelcyaniden 
und sucht insbesondere die Bedingungen 
fur glatte anodische Oxydation von K4FeCy, 
zu K,FeCy, zu ermitteln. A. G u t b i e r 
und F. R e s e n s c h e k 172) versuchen - 
im Grunde genommen mit negativem Er- 
folge - die Absclieidung von Tellur, A. 
S k r a b a 1 173) berichtet uber Darstellung, 
Eigenschaften und Modifikationen von Elek- 
trolyteisen, A. B u I t e m a n n 174) uber die 
elektrolytische Darstellung dreiwertiger Va- 
nadiumsalze. Wenn auch nicht ganz streng 
in unseren Bericht gehorig, so mogen doch 
die physikalisch-chemisclien Studien an 
Zinn 175) und explosivem Antimon 176),  die 
wir E. C 0 h e n und seinen Mitarbeitern ver- 
danken, hier Erwahnung finden. 

Die von R. A m b e r g 177)  aufgeworfene 
Frage nach den theoretischen Ursachen der 
gunstigen Metallabscheidung bei bewegten 
Elektrolyten wird von H. S a n d 178) und 
auch von R. A m b e r  g179) selbst auf 
Grund N e r n s t - B r u n n e r schen 
Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit im 
heterogenen System zu beantworten oder 
wenigstens zu klaren gesucht. - uber 
gunstige Erfolge bei der Elektroanalyse unter 
Rotation der Kathode berichtet H. E. RI e d - 
w a y 180). 

Uber die Elektrolyse mit Wechselstrom 
liegt eine betrachtliche Reihe von Arbeiten 
vor, insbesondere von A. B r o c h e t und 

der 

~~~ -~ 

168) Berl. Berichte 31, 2836. 
169) Berl. Berichtc 31, 811. 
170) Berl. Herichte 31, 3130. 
l i l )  Z. anorg. Chem. 39, 240. 
172) Z. anorg. Cheni. 40, 264. 
173)  Z. f. Elektrochem. 10, 749. 
1j4) Z. f .  Elektrochem. 10, 141. 
175) Chemisch Weekblad I, 437; Z. physikal. 

176) Z. physikal. Chem. 41, 1; 50, 291. 
17'j) Z. f. Elektrochem. 10, 385. 
178) Z. f .  Elektrochem. 10, 452. 
li9) Z. f .  Elektrochem. 10, 853. 
180) Am. J. Science Silliman [4] 18, 56. 

Chem. 48, 243; 50, 225. 

J. P e t i t 181) iiber die Auflosung von Platin 
und anderen Metallen durch Wechselstrom, 
namentlich in Losungen von Cyanalkalien 
und Cyan-Erdalkalien, sowie uber d.ie Rolle, 
welche die Wechselzahl hierbei spielt. I n  ihren 
experimentellen Resultaten mit anderen 
Forschern im groBen und ganzen uberein- 
stimmend, geben B r o c 11 e t und P e t i t 
ihren Ergebnissen eine speziell von der 
R u e r schen Anschauung 182) abweichende 
Deutung, deren Unhaltbarkeit erst jUngsP3) 
von R u e r nachgewiesen wurde. WBhrend 
B r o c 11 e t und P e t i t bei ihrer Erklarung 
von dem, wie es scheint, vie1 zu komplizierten 
Phanomen der Auflosung von Platin in 
Cyankaliuin ausgehen, die hier auch durch 
Gleichstrom allein erfolgt, schaltet R u e r 
d.iesen Fall aus und findet, dalS die Auf- 
losung von Platin in z. B. H,S04 stets auf 
Bsymrnetrie der Stromschwankungen zuruck- 
zufuhren ist, moge diese nun von einer durch 
Gegenwart eines Oxydationsmittels (Luft- 
sauerstoff, anodische Superposition von 
Gleichstrom) bewirkten Schwachung der 
kathodischen Komponente des Wechsel- 
stroms oder von intermittierendem Gleich- 
strom bei Gegenwart eines die kathodische 
Komponente des Wechselstroms ersetzenden 
Reduktionsmittels herruhren. - Der Ein- 
fluB des Elektrodenmetalls auch beiReduktion 
rnit Wechselstrom wird, namentlich fur 
Eisenalaun, von F. P e a r c e und C h. C o u - 
c h e t 184) nachgewiesen, wahrend R. G. 
V a n  N a m e  und L. G r a f e n b e r g l s s )  
vergebens nach einem dauernd haltbaren 
Elektrodenmaterial suchen, an welchem 
Knallgas mittels Wechselstroms ohne allzu 
giolJe ubergangswideratande hergestellt wer- 
den konnte. Zuriickgreifend auf eigene 
altere Arbeiten nimmt auch B e r t h e I o tl86) 

zur Frage des Zustandekommens von mit 
Wechselstrom bewirkten Redulitionen und 
auch zur Frage der Auflosung von Platin 

181) Anwendung des Wechselstromes bei Elek- 
trolyse, Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 359. 
EinfluW kompiexer Ionen bei der Elektrolyse mit 
Wechselstrom, Compt. r. d. h a d .  d. sciences 138, 
419; B11. Soc. Chim. Paris 131 31, 559. Elektro- 
lytische Auflosungen von Platin; Herstellung von 
Platincyamiiren; iiber die Elektrolyse der Cyanide, 
Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1095; B11. SOC. 
chim. Paris [3] 31, 738, 742, 744. EinfluW der 
Wechselzahl auf Elektrolyse mit Wechselstromen, 
Compt. r. d. Acad. d sciences 138, 1421. EinfluW 
der Stromdichte bei der Elektrolyse mit Wechsel- 
strom, Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 193. Elek- 
trolyse mit Wechselstrom, Z. f.  Elektrochem. 10, 
909. 

182) Z. f .  physikal. Chem. 44, 103 (1903). 
183) Z. f.  Elektrochem. 11, 10, (1905). 
184) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 361. 
l85) Z. f.  Elektrochem. 10, 303. 
186) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1130'. 
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in KCy das Wort. - Als ein das engere Fach- 
interesse wohl uberschreitender Erfolg theo- 
retischer elektrochemischer Betrachtungs- 
weise kann die Arbeit von N e r n s t und 
J. 0. W. B a r r a t t 187) bezeichnet werden, 
die auf Grund theoretischer Oberlegungen die 
Beziehungen zwischen Stromstarke und Fre- 
quenz des Wechselstroms und der elektri- 
achen Nervenreizung in einer durch die Er- 
fahrung sehr gut bestatigten Formel dar- 
stellen konnten. 

Auf dem Gebiete schmelzflussiger Elektro- 
lyte ist das abgelaufene Jahr niclit sehr er- 
giebig gewesen. Die groBe und schone Ar- 
beit von F. H a b e r  und S t .  T o l l o c z -  
k o 188) uber Reduktion der gebundenen 
festen Kohlensaure und iiber die elektroche- 
mischen Veranderungen an festen Stoffen, de- 
ren Details bei der Fulle von Beobachtungen, 
die sie enthalt, hier nicht wiedergegeben wer- 
den kijnnen, gehort ja, wie der Titel sagt, 
eben noch nicht zu der Gruppe der elektro- 
lytischen Untersuchungen von Schmelzen. 
Hiervon also abgesehen, waren zu nennen : 
Der von H a b  e r  und B r u n e r l 8 9 )  er- 
brachte wichtige Nachweis, daW das J a  g u e s - 
sche Kohlenelement Fe 'Natronschmelze C im 
Wesen eine Knallgaskette darstellt, deren 
Sauerstoff aus der atmospharischen Luft und 
deren Wasserstoff aus der Einwirkung der 
Kohle auf die Schmelze herruhrt, und da13 
dieses Element bei seiner Betatigung das 
in ihm enthaltene Natron zu Soda um- 
wandelt, ein die technische Wertlosigkeit des 
Elementes entscheidender Umstand; die Notiz 
von R.  L o r e n z und G. F a u s t i 190) uber 
die Bestimmung der ~berfuhrungszahlen in 
NaCl + KCl + PbC1,- und PbCl, . KCl-Schmel- 
Zen, aus der das Resultat erhellt, da8 sich 
in diesem Gemische das Blei im Anion be- 
findet, und daW die Uberfiilirungszahl des 
K in der Schmelze gleicher Mole von KC1 und 
PbCI,, bei 800°, sich zu etwa 0,3 ergibt, ohne 
daW aber ein klarer Einblick in die Konstitu- 
tion der Schmelze bis nun moglich gewesen 
ware; der Versuch E. B e  rls191), ge- 
schmolzene organische Salze, Acetate und 
Propionate, zu elektrolysieren; die durch 
L e  B l a n  c und C. B. C a r r i e r l 9 2 )  er- 
folgte uberprufung des dem C a s t n e r - 
schen Patente ahnlichen, aber wenig taug- 
lichen Verfahrens zur Darstellung metalli- 
schen Natriums durch Elektrolyse einer ge- 
schmolzenen Na,CO -NaOH-Mischung ; der 

187)  Z. f. Elektrochem. 10, 664. 
188) Z. anorgan. Chem. 41, 405. 
389) Z. f. Elektrochem. 10, 697. 
19O) Z. f .  Elektrochem. 10, 630. 
191) Berl. Berichte 31, 325. 
l9*) Z. f.  Elektrochem. 10, 568. 

Vortrag R a t h e n a u s 193) uber seine Me- 
thode der Calciumgewinnung; schlieBlich die 
Mitteilung M o i s s a n s 194) uber die Mog- 
lichkeit der CaC,-Herstellung durch Ver- 
einigung von elektrolytisch gewonnenem Ca 
mit Kohlenstoff bei Dunkelrotglut. Anhangs- 
weise mogen die kryoskopischen Bestim- 
mungen von Q u i n c h a n t  und C h r e -  
t i e n 195) in geschmolzenem Schwefelanti- 
mon als Losungsmittel und E. B r  u n -  
n e r s 196) Untersuchung des Gleichgewichtes 
geschmolzener reziproker Salzpaare genannt 
sein. 

An das Gebiet elektrochemischer Technik, 
in das ja gerade von letztgenannten Arbeiten 
so viele hinubergreifen, grenzen unter 
anderem auch die das bekannte G u r  - 
w i t s c h sche197) Verfahren nachkontrol- 
lierenden Untersuchungen von W. K e t t e m - 
b e i l  und C. I?. C a r r i e r l " ) ,  die po- 
lemische Diskussion zwischen G. A d o  l p h 199) 

und 0. S t e i n e r 2oo), das Glockenver- 
fahren betreffend, und die von F. H a b e I 
auf Grund theoretischer Betrachtungen vor- 
geschlagene und von ihm und H. S c h w e n - 
k e 201) ausgearbeitete Methode, die Angreif- 
barkeit von Glas auf elektrochemischem 
Wege durch Ermittlung der Zunahme der 
Leitfahigkeit von in dem betreffenden Ge- 
fa6 gekochtem, C0,-freiem Wasser ZLI be- 
stimmen. Den Anteil ausfiihrlicher darzu- 
legen, den auch im abgelaufenen Jahre die 
technische Chemie an der theoretischen ge- 
nommen hat, wurde den Rahmen dieser 
Ubersicht uberschreiten; auch ist dieser An- 
teil haufiger ein allgemein physikalisch- 
chemischer, als ein speziell theoretisch-elektro- 
chemischer. Nur auf die an Umfang und 
Bedeutung stetig zunehmende, formal ergo- 
chemische Behandlungsweise technischer Pro- 
zesse sei hier hingewiesen, da ihr ja sehr 
haufig, wie dies beispielsweise letzthin auch 
durch v. J ii p t n e r 202) geschehen ist, die 
elektromotorische Bestimmung der freien 
Energie eines der der thermodynamischen 
Berechnung zunachst zugiinglichen Aus- 
gangsprozesse zugrunde liegt. Und in diesem 
Zusammenhange sollen auch die wichtigen 
Oberlegungen v a n ' t  H o f f s 203) uber die 
Beziehung zwischen der Bnderung der spe- 
_ _ _ ~ -  

193) Z. f. Elektrochem. 10, 508. 
194) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 661. 
195) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 1269. 
196) Z. anorg. Chem. 36, 350. 
197)  D. R. P. Nr. 145 749. 
198) Z. f. Elektrochem. 10, 561. 
199) Z. f.  Elektrochem. 10, 449. 
200) Z. f .  Elektrochem. 10, 317, 713 
201) Z. f.  Elektrochem. 10, 143, 156. 
202) Z. anorg. Chem. 40, 61, 65; 42, 235. 
2O3)  B o 1 t z m a n n - Festschrift 1904, 233. 
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zifischen Warme und der Umwandlungs- 
arbeit Erwahnung finden. 

Weit und umfangreich ist auch im Be- 
richtsjahre jenes Gebiet 204) gewesen, das 
die L o - 
s u n g  e n  umfaot. Qline Anspruch auf 
Vollstandigkeit nennen wir : W. B i 1 t z 205), 
uber die gegenseitige Beeinflussung kolloidal 
geloster Stoffe, H. B e c h h o 1 d 206), uber 
die Ausflockung von Suspensionen, be- 
ziehungsweise Kolloiden, und die Bakterien- 
agglutination, RI. N e i s s e r und H.F r i e d - 
m a n n 2 9 ,  iiber Ausflockungserscheinungen, 
gleichfalls in ihrer Beziehung zu der Bak- 
terienagglutination, G. E. M a 1 f i t a n o , 
uber den Zustand der Kolloide 208) und die 
elektrische Leitfahigkeit kolloidaler Losun- 
gen209), R. W. W h i t n e y  und J. C. 
B 1 a k e 210), uber die Wanderung der Kol- 
loide, V. H e n r i und A. M e y e r 211), iiber 
die Zusammensetzung ausgefdlter Kolloide, 
J. D u c 1 a u x 212), uber Koagulation kol- 
loidaler Substanzen, A. G u t b i e r 213), uber 
kolloidales Tellur, A. C h a s s e v a n t 2'14), 
uber kolloidales Silber, A. P a  a 1 und F. 
V o s s 215), uber kolloidale Silbersalze, N. 
C a s t o r o 216), uber die Darstellung kol- 
loidaler Metalle, E. J o r d i s 217), uber 
einige neue Gesichtspunkte zur Theorie der 
Kolloide, A. M u  11 e r218), von dem auch 
eine Bibliographie der Kolloide219) stammt, 
uber Suspensionen in Medicn von hoher 
innerer Reibung. - J. B i 1 1 i t z e r 220) ent- 
mickelt seine Theorie der kapillarelektrischen 
Erscheinungen in einer Reihe umfangreicher 
Arbeiten. Auf kapillarelektrische Versuche 
griindet J. B e r n s t e i n 221) einen Weg der 
Berechnung des Durchmessers und der Wir- 
kungssphare der Molekule. 

Die zumindest prinzipielle Bedeutung, die 

204) Arbeiten rein kinetischen, insbesondere 
rein katalytischen Inhalts lionnten wegen der Be- 
schrankung des dem Ref. zur Verfugung stehenden 
Raumes in dicsem Berichte keine Erwihnung 
finden. 

Untersuchung k o 1 1 o i d a 1 e r 

~ 

2O5)  Berl. Berichte 37, 1095. 
*06) Z. physikal. Chem. 48, 386. 
207) Munch. med. Wochenschrift 51, Nr. 11, 19. 
208) Compt. r. d. h a d .  d. sciences 139, 920. 
209) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 1221. 
210)  J. Am. Chem. Soo. 26, 1339. 
211) Compt. r. d. Acad. d. sciences 139, 974. 
21z) Compt. r. d. Acad. d. sciences 138, 809. 
213) Z. anorg. Chem. 42, 147. 
21'h) B11. Scc. chim. Paris [3] 31, 6. 
216) Berl. Berichte 39'. 3862. 
21,) Z. anorg. Chem. 41, 162. 
217)  Z. f. Elektrochem. 10. 509: Moniteur 

Scient. [4] 18, 797. 
218) Berl. Berichte 37, 11. 

Z. anore. Chem. 39. 122. 
2 2 0 )  Bnn. d.-Phys. [4] 13, 827; Z. physikal. 

221) Ann. d. Phys. [4] 14, 172. 
Chcm. 48, 513, 542. 

jeder neuen Molekulargewichtsbestimmung 
zukommt, veranlal3t den Ref., in dieser Ober- 
sicht theoretischer Arbeiten der mikroskopi- 
when Methode G. B a r g e r ,222) zu ge- 
denken, der das Molekulargewicht geloster 
Stoffe durch den Vergleich des Dampfdrucks 
der fraglichen Losung mit dem von Standard- 
losungen zu ermitteln sucht, wobei die 
Dampfdruckverschiedenheit aus der gegen- 
seitigen GrBBenanderung zweier in ein Ka- 
pillarrohr eingeschlossenen bikonkaven Trop- 
fen der betreffenden Losungen beurteilt wird. 

Der Elektrochemie der Losungen und 
Schmelzen reiht sich die Elektrochemie der 
Gase und DBmpfe an. Die Elektronenhypo- 
these, die sich auch fur die Veranschaulichung 
elektrochemischer Vorgange als auoerordent- 
lich wertvoll erwiesen hat, bildet weiterhin 
die Brucke, die in kunstvollem Gefuge hin- 
iiberfuhrt zu der Erscheinungswelt der Strah- 
lungen und der Radioaktivitat. Konnten 
wir im Vorjahre an dieser Stelle noch eine 
knappe Aufzahlung der wichtigsten der ein- 
schlagigen Arbeiten geben, so mu13 Ref., bei 
der ohnehin schon uber Gebuhr erfolgten In- 
anspruchnahme dcs Raumes dieser Zeitschrift 
und bei dem ganz ungemeinen Anwachsen 
der ,,radioaktiven" Literatur, heuer auf eine 
auch nur ungefahre Registrierung der hier 
gewonnenen Fortschritte verzichten. Bei der 
Fulle des Stoffes erfordert selbst eine nur 
fluchtige Skizzierung des Aufschwunges der 
radioaktiven Porschung, wie derselbe im 
Laufe auch nur eines Jahres zum Ausd.rucke 
kommt, schlechterdings einen eigenen Jahres- 
bericht. 

Von Buchern und Monographien theore- 
tisch-chemischen und elektrochemischen In- 
halts, deren Erscheinen in das Berichtsjahr 
fallt, seien genannt : G. R u d o r f , das 
periodische System, seine Geschichte und 
Bedeutung fur die chemische Systematik 
(unter Mitwirkung von H. R i e s e n f e 1 d , 
vermehrte deutsche Ausgabe); H. J. H a m - 
b u r g e r , osmotischer Druck und Ionen- 
iehre in den medizinischen Wissenschaften; 
zugleich Lehrbuch physikalisch-chemischer 
Methoden, das nun in drei stattlichen Banden 
vollendet vorliegt; H. v o n J u p t n e r , 
Lehrbuch der physikalischen Chemie, zweiter 
Teil; E. A b e 1 ,  Theorie der Hypochlorite; 
G. R u d 0 r f , die Lichtabsorption in Lo- 
sungen vom Standpunkte der Dissoziations- 
theorie223); W. 0 s t w a 1 d , Ahhandlungen 
und Vortrage allgemeinen Inhalts (1887 bis 
1903), d e r s e 1 b e , Grundlinien der an- 

2 2 2 )  Proc. Chem. Soc. 20, 8 ;  J. SOC. Chem. 

2 2 3 )  A h  r e  n s , Sammlnng chem. und chem.- 
London 85, 286; Berl. Berichte 47, 1754. 

techn. Vortriiqe, Rd. IX. 
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organisohen Chemie, 2. verbesserte Auflage, 
d e r s e 1 b e , Elemente und Verbindun- 
gen 224); W. Hi  t t o r  f , iiber die Wanderung 
der Ionen wahrend der Elektrolyse (2 .  Auf 
lage, T. II)225); M. P1 a n  c k ,  Vor- 
lesungen uber Thermodynamik, 2. umgearb. 
Auflage, u. a. m. 

W i e n ,  im Juni 1905. 

Eine neue Methode zur Bestimmung 
des Schwefels in der Kohle. 

Yitteilung aus dem chemischcn Laboratorium der Kgl. 
Bergakademie Freiberg in Sachsen. 

Von 0. BRUXK. 
(Eingeg. den 11.17. 1905.) 

Schon vor langerer Zeitl) habe ich nachge- 
wiesen, daB der in iiblicher Weise aus einem Ge- 
mische von Kaliumchlorat und Braunstein ent- 
wickelte Sauerstoff seinen eigentiimlichen, an unter- 
chlorige Saure erinnernden Geruch nicht einem Ge- 
halte an Chlor, wie man friiher annahm, sondern an 
Ozon verdanke. Da auch der aus kauflichem 
Kaliumchlorat ohne Braunsteinzusatz dargestellte 
Sauerstoff sich stets als ozonhaltig erwies, wenn 
auch in weit geringerem MaBe, nahm ich anfangs 
an, daB die die Ozonbildung begiinstigende Wir- 
kung des Braunsteins lediglich auf die Herabsetzung 
der Zersetzungstemperatur des Chlorats zuriick- 
zufuhren sei. Die Sauerstoffatome treten Zuni Teil 
zu inaktiven Sauerstoffmolekiilen, zum Teil aber 
auch zu Ozonmolekiilen zusammen; diese letzteren 
zerfallen in Beruhrung mit den heiBen GefaBwan- 
dungen wieder teilweise. Der Ozongehalt des Sauer- 
stoffs wird daher um so groWer sein, je niedriger die 
Temperatur des EntwicklungsgefaBes ist. 

Weitere Versuche ergaben jedoch, daB absolut 
reines Kaliumchlorat einen vollig geruchlosen Sauer- 
stoff lieferte, der Jodkaliumstirkelosung nicht mehr 
blaute. Fdgte man demselben jedoch nur die ge- 
ringste Spur Chlorid oder auch einer anderen, in- 
differenten Substanz zu, z. B. Kieselsaure, so trat 
sofort wieder der schwache Ozongeruch auf. Sehr 
kleine Mengen von Braunstein, die noch keine 
wesentliche Erniedrigung der Zersetzungstempe- 
ratur des Chlorats bedingten, riefen schon eine be- 
trachtliche Ozonbildung hervor, die mit Zunahme 
des Braunsteinzusatzes wuchs. Bei weiterer Ver- 
folgung dieser Beobachtungen ergab sich dann die 
merkwiirdige Tatsache, daW die GegenwGrt von 
Sauerstoff im Status nascens gar nicht so erforder- 
lich ist, daO auch molekularer Sauerstoff beim 
Uberleiten uber e r h i t z t e n Braunstein kraftig 
ozonisiert wird, wahrend doch bekanntlich die 
gleiche Substanz in der Kalte die Zerstorung des 
Ozonmolekiils bewirkt, daB ferner diese Reaktion 
nicht auf das Mangansuperoxyd beschriinkt ist, 

224) F a r a d 

225) Herausgegeben von W. 0 s t w a 1 d. 

y - Lecture, Royal Institution, 
London. 

1) Berl. Rerichte 26, 1790 (1893); Z. anorg. 
Chem. 10, 222 (1895). 

sondern auch zahlreichen anderen Netalloxyden und 
Peroxyden zukommt. 

Heute, wo unsere Anschauungen uber Oxy- 
dationsvorgange hauptsachlich durch die grund- 
legenden Arbeiten E n g 1 e r s und seiner Schiiler 
eine wesentliche Klarung erfahren haben, wissen 
wir, daB diese Ozonbildung auf Autoxydation be- 
ruht, wobei die Metalloxyde als Autoxykatalysa- 
toren wirken. Als besonders wirksanier Kataly- 
sator erwies sich das schwarze Kobaltoxyd. 

C l e m e n s  W i n k l r r ,  der damals nach 
einem Ersatz fiir die zeitrauhende und nicht absolut 
einwandsfreie E s c h k a sche Methode der Bestim- 
mung des Schwefels in der Kohle suchte, schlug 
mir vor, zu probierm, ob sich diese Wirkung des 
Kobaltoxyds nicht verwrnden lasse zur Verbrennung 
der organischen Substanz bei der Schwefelbestim- 
mung. Und in der Tat waren schon die ersten 
Versuche sehr ermutigend. Mengt man fcinge- 
pulverte Kohle mit Kobaltoxyd recht innig und 
erhitzt das Gernisch in einer Sauerstoffatmosphare 
an einer Stelle ganz schwach, so tritt schon bei 
verhlltnismaBig niedriger Temperatur, bevor teerige 
oder olige Destillationsprodukte auftreten, Ent- 
ziindung ein, und die Kohle verbrennt dann glatt 
ohne jede Tzeitere Warmezufuhr von auBen. Setzt 
man dem Gemische gleichzeitig Natriumcarbonat 
zu, so wird die Verbrennung dadurch nicht im ge- 
ringsten beeintrachtigt; nach Beendigung derselben 
findet sich der gesamte Schwefel dcr Kohle im 
Riickstande als Natriumsulfat und kann darin in 
der iiblichen Weise bestimmt und als Baryumsulfat 
zur Wagung gebracht werden. 

Das Kobaltoxyd des Handels ist fur diesen 
Zweck nicht geeignet, da es stets Schwefel enthiilt. 
Es standen mir fur meine Versuche eine groBe An- 
zahl Proben der verschiedensten Marken Kobalt- 
oxyd zur Verfiigung; aber keine einzige war schwefel- 
frei. Man stellt sich daher das Oxyd am besten 
selbst dar durch Erhitzen des trockenen Nitrats. 
Kobaltblech wird in Salpetersaure gelost und die 
Lasung auf dem Sandbade zur Trockne gebracht. 
Die Krusten werden zerrieben und in einem ge- 
raumigen Porzellantiegel unter haufigem Umruhren 
erhitzt, solange noch Dampfe von Stickstoffdioxyd 
entweichen. Das Kobaltoxyd erweist sich um sd 
wirksamer, bei je  niedrigerer Temperatur es dar- 
gestellt wird. Ein Erhitzen bis zur Rotglut ist 
daher zu vermeiden, wahrend ein geringer Gehdt 
an nicht zerstortem Nitrat unschadlich ist. Aus 
diesem Grunde ist auch das auf diese Weise her- 
gestellte Oxyd dem kauflichen uberlegen, wclches 
durch Erhitzen von Kobaltcarbonat bis zur dunklen 
Rotglut dargestellt wird. 

Nach einer grol3en Aniahl von Versuchen er- 
wies sich folgende Arbeitsweise als die zweck- 
maBigste. Etwa 1 g der feingepulverten Kohle wird 
mit 2 g eines Gemenges von 2 T. Kobaltoxyd und 
1 T. entwasserten Natriumcarbonat innig gemischt, 
am besten in einer glasernen oder innen glasierten 
Porzellanreibschale. Das Gemisch wird in ein ge- 
raumiges Porzellan- oder Platinschiffchen uberge- 
fiihrt und dies in ein ca. 30 cm langes Stuck Ver- 
brennungsrohr eingeschoben, welches an einem Ende 
mit durchbohrtem Stopfen mit Glasrohr zum Ein- 


