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Anorganische Chemie. 
Winkler. Ueber die vermeintliche 

~ 

richte 33; 1693.) 
F i t t i c a  hat bekanntlich vor Kurzem mitgetheilt, 
dass es ihm gelungen sei, amorphen Phosphor 
durch Erhitzen mit Ammoniumnitrat auf etwa 
200" in Arsen zu verwandeln und hat deshalb 
das Arsen als Stickstoffsauerstoffverbindung des 
Phosphors TOU der Formel P N, 0 dargestellt. 
Verf. weist nach, dass der von F i t t i c a  gefuhrte 

und Kohle reducirt, Essigsaure aber wird nicht 
zersetzt. Schwefeldioxyd bewirkt Bildung von 
Schwefelaluminium, Schwefelkohlenstoff wird in 

I des Nitrids: Ameisensaure wird zu Wasserstoff 

des Phosahors 'II Areen* (Be- iohle und Schwefel zerlegt. In  den Dampfen 
ler Halogene und der Halogenwasserstoffsauren 
rennt  einmal entziindetes Aluminium unter 
3ildung der bekannten Halogenide fort; auch die 
:hlorverbindungen von Phosphor, Arsen, Antimon 
ind Schwefel unterhalten die Verbrennung des 
iluminiums. Dann hat Verf. die Verbindungen 

Arsennachweis auf einen a priori vorhandenen 
Arsengehalt des Phosphors beruht (dass kauflicher 
Phosphor fast stets arsenhaltig ist, ist lange be- 
kannt). Zu diesem Zweck wurden j e  2 g Phosphor 
einmal nach dem F i t t i ca ' s chen  Verfahren, bei 
3 anderen Versuchen durch Salpetersaure, Chlor 
und alkalische Wasserstoffsuperoxydlosung oxydirt, 
Phosphor- und Arsensaure zunachst gemeinschaft- 
lich gefillt, und dann durch Schwefelwasserstoff 
getrennt. Dabei wurde nach F i t t i c a ' s  Methode 
ein Gehalt von 1,91 Proc., nach den iibrigen 
1,925 Proc., 1,920 Proc. und 1,920 Proc. ge- 
funden, Die F i t t i c a ' s c h e  Methode ergab also 
nicht nur nicht mehr, sondern sogar etwas 
weniger Arsen als die iibrigen. Die Differeuz 
erklart sich durch die bei dem ersten Verfahren 
auftretende lebhafte Gasentwickelung. KZ. 

C. Matignon. Ucber einige Eigenschaften des 
Alnmininms nnd die Bereitnng vonPhosphor- 
wasserstoffgas. (Compt. rend. 130, 1391.) 

Diinne, gehammerte Aluminiumblattchen verbrennen 
an der Luft, wie D e g o u s s e  (Compt. rend. 130, 
1314) berichtet hat;  ein Aluminiumstab ist nur 
zu lebhafter Verbrennung anregbar, wenn man ihn 
der hohen Temperatur des Knallgasgeblases am- 
setzt. Aluminiumpulver, auf einer durch einen 
starken Bumenbrenner erhitzten Unterlage ver- 
theilt, entflammt leicht und die an einer Stelle 
eingeleitete Verbrennung pflanzt sich in Sauer- 
stoff nnd auch in Luft von selbst weiter durch 
die ganze Masse fort; mit prachtigem Glanz ohne 
Flamme - entsprecheud der Schwerfliichtigkeit 
des Aluminiums - verbrennt das Pulver, wenn 
es vorher rnit fettigen Substanzen oberflachlich 
verunreinigt wird. Aus Luft oder Sauerstoff-Stick- 
stoffgemischen nimmt brennendes Aluminium Stick- 
stoff unter Bildung des Nitrids Al,N, auf. Die 
Zersetzung yon Wasserdampf durch Aluminium 
war bisher noch nicht gegluckt. Bringt man aber 
an einer Stelle entzuudetes Aluminiumpulver in 
einen mit Wasserdampf gefiillten Ballon, so geht 
die Verbrennung unter glanzender Lichterscheinung 
schneller noch als in reinem Sauerstoff weiter, 
whhrend der frei werdende Wasserstoff des Wassers 
aus der Mindung des Ballons herausbrennt. Auf 
dieselbe Weise ist es moglich, Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd zu Kohle zu reduciren unter Bildung 
kleiner Mengen von Aluminiumcarbid; die Oxyde des 
Stickstoffs unterhalten ebenfalls die Verbrennung 
des Aluminiums; es entstehen erhebliche Mengen 

les Aluminiums mit Phosphor, Arseu, Antimon, 
hhwefel und Selen nach der Methode von 
F o u z e s - D i a c o n  dargestellt, indem er sich des 
Cunstgriffes von G o l d s c h m i d t  zur Reduction 
ier Oxyde durch Aluminium bediente. Phosphor- 
tluminium gewann er durch directe Vereinigung 
yon rothem, trockenen Phosphor mit Aluminium- 
pulver in Gestalt von kleinen, fettigglanzenden, 
vollig einheitlichen Krystallen. Diese Verbindung 
diente zur Darstellung von P h o s p h o r w a s s e r -  
s to f fgas .  Phosphoraluminium wird, rnit Wasser 
iiberschichtet, in einen mit Wasserstoff gefiillten 
Kolben gebracht, der durch Korkverschluss einen 
Tropftrichter mit Schwefelsaure und ein Ab- 
leitungsrohr fiir das Gas tragt;  durch Zutropfen 
der Saure entwickelt sich reichlich und regelmassig 
analysenreines Phosphorwasserstoffgas. Wegcn der 
explosionsartigen Heftigkeit, mit der sich sowohl 
Phosphor, wie auch Schwefel, Selen, Arsen und 
Antimon mit Aluminium vereinigen, thut man im 
Interesse einer gunstigen Ausbeute gut, nur ge- 
ringe Mengen auf einmal zur Reaction zu bringen. 
Die Methode zur Gewinnung von Phosphorwasser- 
stoff hat den Vortheil, dass man in sehr kurzer 
Zeit - von reiuem Phosphor ausgehend - 
Phorphoraluminium und daraus erhebliche Mengen 
des reinen Gases erhalten kann, entsprechend dem 
geringen Aquivalentgewicht des Aluminiums. 
Phorphoralumioium detonirt durch kraftigen 
Schlag. Die beschriebenen Versuche zeigen ins- 
gesammt die grosse Reactionsfiihigkeit des 
Aluminiums, welche mit den thermischen Daten 
vollig im Einklang steht. Kth. 

M. Griiger. Ueber Knpferearbonat. (Z. f. an- 

Wenn Kupfersulfatlosungen mit Soda gefallt 
werden, so hat der Niederschlag nur bei An- 
wendung aquivalenter Mengen die constante Zu- 
sammensetzung Cu 0 : C 0, = '2 : 1. Bei uber- 
schiissiger Soda sind die Niederschliige armer an 
Kohlensaure, bei uberschiissigem Vitriol enthalten 
sie basisches Kupfersulfat. Die Fallungen sind 
colloidal und halten Natriumcarbonat absorbirt. - 
Bleiben die Niederachlage mit der Mutterlauge 
stehen, SO werden sie krystallinisch und gehen in 
das malachitgrbne Carbonat 6 Cu 0 . 3  C02.4H,0 
uber, bei sehr grossem Uberschuss von Natrinm- 
carbonat entstehen blaue Krystalle von Natrium- 
kupfercarbonat Na, CO, . Cu GO . 3 H, 0. 

Aus Bicarbonatlosung fallt Kupfersulfat ein 
colloidales Carbonat vom Molecularverhaltniss 
Cu 0 : C0,=8 : 5, welches beim Stehen unter 

organ. Chem. 34, 127.) 
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der Mutterlauge in die bereits erwahnten Krystalle 
6 Cu 0 . 3 CO, .4 H, 0 iibergeht. 

G I .  A. Hulett. Die Destillation yon Amalgamen 
nnd die Reinignng des Qnecksilbers. (Z. f. 
physikal. Chem. 33, 611.) 

Aus den bisherigen Angaben geht nicht sicher 
hervor, ob Quecksilber durch einfache Destillation 
von metallischen Verunreinigungen befreit werden 
kann. Zur Entscheidung dieser Frage hat Verf. 
rnit Zink und Cadmium versetztes Quecksilber im 
Vacuum destillirt und zur Untersuchung des 
Destillats auf seine Reinheit die elektromotorische 
Kraft einer Kette gemessen, welche einerseits das 
zu untersucheode Quecksilber, andererseits einen 
amalgamirten Zinkstab als Elektroden und eine 
gesattigte Losung von Quecksilberoxyd in rnit 
Kohlensaure bei 25 0 gesattigtem Rasser  als 
Elektrolyteu enthalt. Bei ganz reinem Queck- 
silber ist die elektromotorische Kraft dieser Kette 
= 1,445 Volt; schon ganz geringe Verunreinigungen 
setzen dieselbe auf einige Zeit wesentlich herab. 
Beispielsweise gab ein Zusatz von Zinkamalgam, 
der so bemessen war, dass 1 Th. Zink auf 
108 Th. Quecksilber kamen, eine Erniedrigung 
der elektromotorischen Kraft um 6 Millivolt, welche 
etwa 20 Minuten constant blieb, um dann wieder 
allmahlich, aber nicht bis zur alten Hohe anzu- 
steigen. 

Die Destillation wnrde in zwei in der iiblichen 
Weise zusammengefiigten Destillirkolben ausgefiihrt. 
Wird mit der Quecksilberluftpumpe ein vollstandiges 
Vacuum hergestellt, so destillirt das Metall ruhig 
und schnell; dagegen tritt Stossen und Spritzen 
ein, sobald das Vacuum geringer ist; doch 
lasst sich auch rnit Hiilfe der Wasserluft- 
pumpe ein gleichmissiges Destilliren erzielen, wenn 
durch eine Capillare ein mhssiger Luft- oder Stick- 
stoffstrom durch den Apparat gesaugt wird. 

Wird auf diese Weise roines oxydfreies Zink- 
oder Cadmiumamalgam destillirt, so lasst sich im 
Destillat Zink und Cadmium anch oicht in Spuren 
nachweisen. Versetzte man dagegen Quecksilber 
mit metallischem Zink, so bildete sich beim Losen des- 
selben eine Haut von Zinkoxyd, wclcho mit den 
ersten Theilen des Destillats iiberging. Die 
spater destillirenden Theile waren frei von Zink- 
oxyd. Das Oxyd lasst sich vom Metall durch 
Filtration leicht trennen; das Filtrat erwies sich 
als reines Quecksilber, woraus hervorgeht, dass 
wohl Zinkoxyd, nicht aber metallisches Zink rnit 
den Quecksilberdampfen destillirt. 

Zur Reinigung des Quecksilbers auf nassem 
Wege schlatgt Verf. vor, das Metall im Scheide- 
trichter mit einer verdfinnten salpetersauren Losung 
yon Quecksilbernitrat zu schiitteln. Zinkamalgam 
wurde auf diese Weise nach 20 Minuten langem 
Schitteln ganz frei von Zink erhalten. 

E. Demarqay. Ueber die in der rohen Samar- 
erde enthaltenen nnbekanntenErden. (Compt. 
rend. 130, 1469.) 

Verf. hatte bereits friiher (Compt. rend. 122, 728, 
1896) mitgetheilt, dass in der rohen Samarerde 
ein neues Element enthalten sei, welches sich durch 
verschiedene Spectrallinien kennzeichnet und dessen 
Atomgewicht zwischen dem des Samariums und 

Kl .  

h'l. 

des Gadoliniums liegt; er  hatte es mit 2 be- 
zeichnet. Durch geeignete Behandlung des Roh- 
productes, welches die fraglichen Linien nur sehr 
schwach erkennen liess, nach der Compt. rend. 
130, 1019 beschriebenen Methode gelaog es, den 
unbekannten Korper soweit zu isoliren, dass ein deut- 
liches neues Spectrum gesehen wurde; es zeigte be- 
sonders 3 charakteristische Linien im Blau und 
diese sind dieselben, welche L e c o q  d e  Bo i s -  
b r a u d r a n  (Compt. rend. 115, 575) beobachtet 
und einem neuen Element 2, zugesprochen hatte. 
Die beiden Korper 2 und Z6 scheinen demnach 
ein und dasselbe Element zu sein oder wenigstens 
zu enthalten. Verf. schlagt als Symbol vor 
2-2,. Der Korper konnte ziemlich rein und 
frei YOU Samarium und Gadolinium dargestellt 
werden; sein Spectralcharakter ist ein von den 
beiden genannten Elementen vollig abweichender. 
Das Atomgewicht, ermittelt durch Synthese des 
Sulfats, wurde gefunden zu 151; die Zahl sol1 
aber nur einen Naherungswerth geben, da der 
KBrper fiir eine exacte Amtomgewichtsbestimmung 
nicht rein genug war. Verf. ist beschaftigt, die 
Frage zu entscheiden, ob 2 - Z E  ein Element oder 
ob es noch zusammengesetzter Natur ist. 

Kth. 

Technische Chemie. 
0. Lang. Dentschlands Kalisalzlager. (Chem. 

Die g e n e t i s c h e n  V e r h a l t n i s s e  werden an  
Hand der bekannten, noch immer nicht wieder- 
holten Us i  glio'schen Verdampfversuche erortert; fur 
die Abscheidung kommt lediglich die o b e r f l i c h -  
l i c h e  V e r d u n s t u n g ,  die durch austrocknende 
Winde, Inseln, Halbinseln, Wasserzufliisse beein- 
flusst sein muss, in Betracht. Die verdichteten 
Sooltheilchen miissen untertauchen und den noch 
nicht so concentrirten aus der Tiefe Platz macheo; 
vor Beginn der Ausscheidung muss die Becken- 
fiillung auf etwa den fiinften Theil ihres ursprung- 
lichen Volumens eingeschrumpft sein: es werden 
also j e  nach dem Relief des Untergrundes mehrere 
getrennte Lager zu erwarten sein und es wird wohl 
kein den ganzen Beckenboden einnehmendes Salz- 
lager entstehen. Die zur Montanspeculation sehr 
anregende Lehrmeinung, dass ein einheitliches 
Stein- und Kalisalzlager, wie im Stassfurter Becken, 
iiber den ganzen Boden des ehemaligen, von 
Weser, Thiiringer Wald und polnischer Grenze um- 
schlossenen Meeres sich erstreckt, ist zu rerwerfen. 

Auf dem A n h y d r i t s o c k e l  schied sich das 
Steinsalz aus, welches in Folge des Calciumsulfat- 
gehaltes der neuen Zustromungen rnit dunnen 
Schniiren (Jahresringen) von Anhydrit durchsetzt 
ist (332 m Machtigkeit); es folgt die Verbindung 
des neu hinzukommenden Calciumsulfates rnit den 
Sulfaten von Kalium und Magnesium zu Jahres- 
ringen von P o l y h a l i t  K, Ca, Mg (SO,), + 2 H,O 
(62 m Machtigkeit), wobei die oberste Calcium- 
sulfat enthaltende Schicht den Schluss des letzten 
Meerwassereinbruches bezeichnet. Die K i e s e r i t -  
region von 56 m Machtigkeit und 65 Proc. Stein- 
salzgehalt fiihrt Jahresringe von Kieserit (Bitter- 
salz mit 1 Mol. Wasser), die 42 m messende Car-  
na l l i t reg ion  25 Proc. Steinsalz, 16 Proc. Kieserit 
und 55 Proc. Carnallit KCl . 2 Mg GI, + 12 Ha 0. 

Ind. 23, 153, 169, 193.) 
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Die Gegenwart von Anhydrit beweist hier, 
dass noch immer Zufliisse durch atmosphirische 
Niederschlage und die von ihnen gespeisten Wasser- 
Ikufe erfolgten; diese veranlassten die s e c u n d a r e  
S a l z b i l d u n g ,  eine Neulagernng im Bereiche des 
einstigen Randmeerbeckens. Sie war von Zufallig- 
keiten (Flachenerstreckung der Salze, Entwicklung 
des Zuflussnetzes) so abhangig, dass die verschieden- 
artigen Salze regellos gemischt oder in Schichten 
und Knollen ausgesondert auftreten ; eine Einebe- 
nung derBeckenflache war dieFolge. Am schwersten 
loslich war der Anhydrit der hoheren Randab- 
lagerungen, er bildet als zuletzt fortgefiihrtes Salz 
den A n h y d r i t h u t  der jiingeren Salzlager. 

Die in Betrieb befindlichen K a 1 i w e  r k e, 
ebenso wie die Mehrzahl der in Betrieb kommenden, 
gehoren der Zechsteinperiode an, wahrend die Lager 
des Allerthalgebietes vermuthlich zur Trias zahlen. I n  
der Stassfurter Muldearbeiten die 6 altesten Bergwerke 
(Leopoldshall, Stassfurt, Neustassfurt , Ludwig 11, 
deutsche Solvaywerke bei Bernburg, Schmidtmanns- 
hall und Westeregeln), welchen sich im Preussischen 
Wilhelmshall und Burbach, im Braunschweigschen 
Thiederhall und Hedwigsburg anschliessen. In  
Hannover arbeitet bis jetzt nnr die Hercynia, 
wahrend eine R,eihe von Werken (Schliissel, Carls- 
fund etc.) dem Betriebsbeginn nahe sind. In 
Sondershausen arbeitet Gliickauf, und auch in 
diesem kleinstaatlichen Gebiete sind eine Reihe 
Schachte im Bau begriffen. 

Als D i i n g e s a l z e  werden vorziiglich Kainit 
(mit einem Mindestgehalt von 12,4 Proc. Kali) 
Sylvinit und Hartsalz verkauft; fur F a b r i k v e r -  
a r b  e i t  u n g  bildet Carnallit das Hanptmaterial 
(rein 26,88 Proc. KCI, Verkaufsbasis 16 oder 
1 4  Proc.) Die Chlorkaliumdarstellung aus ihm 
beruht auf seiner Loslichkeit in Magnesiumchlorid- 
laugen, aus denen das KCl allein auskrystallisirt ; 
das Chlorkalium wird meist rnit 80-90 Proc. 
Reingehalt geliefert. Kainit, Schonit und dgl. 
werden durch Losen und Eindampfen auf Kalium- 
magnesiumsulfai verarbeitet. Die anderen Kali- 
verbindungen (Atzkali, Carbonat, Chlorat, Cyanid) 
werden hauptsachlich aus dem Chlorid, neuerdings 
grossentheils elektrolytisch, gewonnen. Als Nehen- 
producte werden Steinsalz, Boracit und Kieserit 
bergbaulich, Steinsalz, Kieserit, Magnesiumchlorid, 
auch Glaubersalz, Brom, Salzsaure und Magnesia 
bei der Carnallitverarbeitung in beschranktem 
Maasse erhalten; der Fehler liegt im m a n g e l n d e n  
A b s a t z  d e r  M a g n e s i u m v e r b i n d u n g e n ,  die 
in den Endlaugen weglaufen und die Flusslaufe 
verunreinigen miissen. 

Von 2293  t Carnallit i. J. 1 8 6 1  ist die Pro- 
duction auf 2 794 395  t Gesammtsalze (Carnallit, 
Kainit, Sylvinit, Steinsalz, Kieserit, Boracit) 1 8 9 9  
gestiegen. Der H a n p t a b s a t z  fur l a n d w i r t h -  
s c h a f t l i c h e z w e c k e  ist aber seit den 80e r  Jahren 
nicht so gestiegen, wie es zu erwarten ware; der 
intensive Landwirthschaftsbetrieb, der wirklich Kali- 
diingung gebraucht, ist nur im westlichen Europa 
heimisch; der Verbrauch bleibt seit einigen 
Jahren auf 850-1300 Tansend t in Carnallit, 
9-1200 in Kainit stehen. Das bestehende Syn- 
dicat furchtet eine Uberproduction und erniedrigt 
andererseits die Preise, die einer Ausbreitung des 
Absatzes entgegenstehen, nicht. Eine Sprengung 

des Syndicats wiirde zuerst den weniger guten nnd 
weniger alten Werken gefahrlich werden; die in 
ihnen angelegten Capitalien wiirden verloren gehen, 
wahrend das Gemeinwohl durch die niedrigeren 
Preise nnd die gr6ssere Production giinstigere Ver- 
haltnisse erlangen konnte. I m  Interesse des Auf- 
schwunges der Kaliindustrie ist der Preisfall zu 
wiinschen; a m  ihn aber ohne wirthschaftliche 
Katastrophe herbeizufuhren, miisste das Syndicat, 
statt sich dem verlnstreichen Concurrenzkampfe 
auszusetzen, durch Steigerung des Absatzes und 
Nachgeben in den Preisen vorbeugen. 

w. Newton. Die Salpeterindnstrie in Chile. 

Statt die Bildung der chilenischen Salpeterlager 
auf Zersetzung von Seegewachsen oder Guano 
zuriickzufubrfn, vertritt der Verf& die Ansicht, 
dass dieselben durch die Thatigkeit mikroskopischer 
Organismen in dern porosen Schwemmboden der 
T a m a r u g a l - E b e n e  erzeugt und, da keine Vege- 
tation den Salpeter verbranche, an den Rand der 
Kiistengebirge vom Wasser fortgefiihrt worden 
seien. Die Lager sind unter der obersten Staub- 
schicht mit einer 1-20 Fuss tiefen Gesteinslage von 
Salz, Sulfat und Kiesel bedeckt. Man durchbohrt 
dieselbe und sprengt dann rnit Schiesspulver Gruben 
von mehreren Ellen Durchmesser aus. 

Das 45-50 Proc. Nitrate haltende C a l i c h e  
wird in Karren zur Verarbeitungsanlage geschafft; 
dort wird es zerkleinert, in die Siedegefasse 
(32 Fuss lang, 6 breit und 9 tief) geschafft 
und in ihnen iiber einem doppelten Boden 
mit Wasser ansgelaugt, so dass dieses mchrere 
Bottiche durchfliesst und in den durch Dampf 
schon zum Sieden gebrachten Bottichen rnit Mutter- 
laugen gemischt wird. Nach Absetzen fliesst die 
heisse Lauge in die Krystallisirpfanncn von z. B. 
2 5  Fuss Lange, 18 Fuss Breite und 3 Fuss Tiefe; 
die heisse Lauge eothalt 80 Pfund Nitrate im 
Kubikfuss, die Mutterlauge 40. Das krystallisirte 
Salz enthalt noch 10 Proc. Wasser und wird auf 
Trockendarren auf einen Gehalt TOU 95-96 Proc. 
Nitrat gebracht. -nc- 

B. F. Fachenthal (berichtet yon Schott). Ueber 
einen eigenartigen Anflng anf Roheisen, ans 
Kieselsanre bestehend. (Stahl und Eisen 20, 

B. F a c h e n t h a l  jr. brachte auf dem Washington 
Meeting, Februar 1900  des A m e r i c a n  I n s t i t u t e  
of  M i n i n g  E n g i n e e r s  genauere Angaben uber 
die schon 1886  gemachten Beobachtungen. Der 
Anflug entstand dort, wo die Masseln heiss aus- 
einandergebrochen waren, iiberzog .die gesammte 
Bruchflache und fand sich dieser Uberzug meist 
in dunnen Blattchen und Kugelchen vor. Die 
von S h i m e r  ausgefiihrte Analyse der vom Sande 
gereinigten Substanz ergab : Si 0, 94,87, Fe, 0, 
0,98, Mn 0 0,25, Titansaure 0,95, Gliihverlust 
2,87. Gei der mikroskopischen Untersuchung 
fanden sich als zufallige Bestandtheile Wiirfel TOU 

Titancarbid und hexagonale Krystalle, wclche 
S h i m e r  als Graphit ansieht. Der Hochofen, bei 
dessen Product dieser Anflug auftrat, ging auf 
Bessemer-Roheisen. Die angefuhrtun Analysen 
des letzteren lassen einen niedrigen Siliciumgehalt 

-nc- 

(Journ. SOC. Chem. Ind. 19, 408.) 

553.) 



Technische Chemie. Jahrgang 1900. 
Heft 31. 31. Juli 19OO.l 

bei allen Sorten des erzeugten Eisens erkennen 
und ist es daher schwierig zu erforschen, weshalb 
gerade Eisen mit so niedrigem Siliciumgehalt das 
Silicium aussaigern 1Lsst. Verfasser giebt dann noch 
die Analysen der zur Hochofenbeschickung ver- 
wendeten Erze, wie auch die Gattirung an, und 
sollen die gem,achten ausfiihrlichen Angaben einen 
vollstandigen Uberblick iiber den Gang des Hoch- 
ofens zur Zeit des Auftretens der genannten Er- 
scheinung geben. Der Grund des Eutstehens 
dieses Kieselsaureiiberzugs, sowie weitere Ver- 
offentlichungen dariiber sind dem Verfasser nicht 
bekannt. DZ. 

Ledebnr. Ueber Bildnng von Bieselsaore anf 

Bezugnehmend auf die Angaben von F a c h e n -  
t h a l  (siehe vorstehendes Referat) ist nach dem 
Verf. der von diesem beobachtete Vorgang weder 
so neu noch so selten als F. angiebt. Nach einem 
friiheren Berichte des Verf. hatte sich in einer aus 
einem Holzkohlen-Hochofen stammenden Massel 
grauen Roheisens eine Druse gebildet, ausgefiillt 
mit schon ausgebildeten Tannenbaumkrystallen, 
welche mit einer festhaftenden weissen Masse 
iiberzogen waren. Der aus reiner Kieselsaure be- 
stehende Uberzug liess sich durch heisse verdiinnte 
Kalilauge entfernen und enthielten die Krystalle 
3,28 C, 2,OO Si, 0,05 S, Spur P, 0,09 Mn. Ur- 
spriinglich schrieb Verf. die Erscheinung einer Aus- 
scheiduog von freiem Silicium zu, welches dann 
durch Zutritt yon Luft verbrannt sci. Eine spatere 
Untersuchung iiber das Verhalten und die Ent- 
stehungsweise des Schwefelsiliciums fiihrte ihn zu 
dem Schlusse, dass sowohl dieser Kieselsaureanflug 
als auch der weisse Rauch, den manches in hoher 
Temperatur erzeugte Roheisen beim Abstechen aus- 
stbsst, durch entweichendes und verbrennendes 
Schwefelsilicium gebildet wird. Der Anflug tritt 
unter denselben Krystallbildungen auf, welche das 
dargestelltc Schwefelsilicium und die daraus cnt- 
stehende Kieselsaure aofweisen. Ein vom Verfasser 
beobachteter Anflug enthielt 75,95 Proc. Si O,, 
1,12 Proc. Titansaure, 1,80 Proc. K, 0 nebst einer 
Auzahl Korper, welche als mechanische Beimen- 
gungen zu betrachten waren. Die Ar t  und Weise 
des Auftretens des Anflugs deutet zweifellos darauf 
hin, dass eine aus dem Roheisen ausgetretene, 
dampfformige Verbindung unter Beriihrung der 
aus dem feuchten Sande entwickelten Wasser- 
dampfe in Kieselsaure und ein entweichendes Gas 
sich umwandelte. Auch ein in einer Giesspfanne 
beobachteter asbestartiger Absatz bestand aus 
Kieselsaure. Dz. 

Roheiseu. (Stahl und Eisen 20, 582.) 

W. Rix. Bleiiiberziige und bleifreie Glasnren und 
ihre Yerwendbarkeit in der Beramik. (Journ. 
SOC. Chem. Ind. 19, 124.) 

Gegeniiber T ho rpe ' s  Ausfiihrungen (diese Zeitschr. 
1900, 693) weist Verf. darauf hin, dass ein Er- 
satz des Bleis bisher ohne grossere Kosten, grossere 
Verluste und geringeren Glanz noch nicht moglich 
war und dass geniigend leicht schmelzende Satze 
mit Borsaure nicht zusammenstellbar sind. Die 
Brenntemperatur von einer ganzen Anzahl von 
Potteriewaaren liegt zwischen 900  und 1050O; 
die BorsBure kanu das Blei in seiner basischen 

Verbindungsfahigkeit gegeniiber der Kieselsaure 
nicht ersetzen, und die Forderungen von T h o r p e  
sind vorlaufig mit den Interessen der Industrie 
nicht zu vereinigen. -RC- 

8. C. Aspinwall. Ranchloses Pnlyer. (Journ. SOC. 

Die verschiedenen Sorten von rauchlosem Pulver 
lassen sich in 3 Gruppen eintheilen: 1. Pulver 
aus Nitrocellulose mit oder ohne Zusatz sauerstoff- 
haltiger Salze und nicht reagirender organischer 
Korper (U. S. Navy, U. S. Army, Munro, Trois- 
dorf, Koln-Rottweil, Wetteren , Riflacte, Fran- 
zosisches B. U.; E. c. Schultze, Du Pout Sporting, 
Ambesit), 2. Pulver aus Nitrocellulose-Nitroglycerin- 
gemisch mit oder ohne obige Zusatze (Cordit, 
U. S. Army 1898,  Laflin and Rand Smokeless, 
Maxim, Ballistit), 3. Pulver mit Pikrinsaure, 
Pikraten oder Nitroderivaten aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe versetzt (Gold, Dust, Velox, Peyton, 
Military, Small Arms). Die allgemeinen Bedin- 
gungen, welche ein Pulver zu erfiillen hat (che- 
mische Stabilitat, leichte Tranportirbarkeit, geringer 
Angriff des Geschiitzes, ballistischer Werth) werden 
skizzirt. -no- 

G. v. Knorre nnd K. Arndt. Ueber Beimengum 
gen des Acetylens. (Verhandl. d. V. zur Be- 
fijrderung des Gewerbefleisses 1900, 149.) 

Die Verfasser geben zunachst eine sehr vollstandige 
Ubersicht iiber die Arbeiten, die bisher iiber die 
Verunreinigungen des technischen Acetylens ausge- 
fiihrt und veroffentlicht worden sind. Ferner ent- 
halt die vorliegende Abhandlung die Mittheilung 
von Versuchen, welche die Verfasser zur Bestim- 
mung der Grosse und der muthmaasslichen Her- 
kunft des im Acetylen enthaltenen Wasserstoff- 
gehalts unternommen haben. Die Bestimmung des 
Wasserstoffs geschah nach gasanalytischen Methoden 
mit der ,,Hempelapparatur". Die Verbrennung 
mit iiberschiissigem Sauerstoff und die Berechnung 
des Wasserstoffgehaltes aus dem Sauerstoffverbrauch 
war bei den geringen Mengen nicht scharf genug. 
Es  mussten Absorptionsmethoden angewendet wer- 
den. Als bestes Absorptionsmittel empfahl sich, 
wie Versuche ergaben, rauchende Schwefelsaure. 
Sie absorbirt das Acetylen glatt. Der Gasrest 
giebt, durch eine gltihende Drehschmi t t ' s che  
Platincapillare geleitet, keine Contraction, sofern 
kein Wasserstoff vorhanden ist; wird solcher zu- 
gefiigt, so liess e r  sich durch die letztgenannte 
Operation genau bestimmen. Zur Darstellung des 
Acetylens wurden 11 verschiedene Sorten Carbid 
verwandt, z. Th. besonders hergestellt. Um die 
Abhangigkeit des Wasserstoffgehalts im Acetylen 
von der Zusammensetzung des zur  Carbidfabrikation 
verwendeten Kohle-Kalkgemisches zu studiren, war 
Carbid 1 mit iiberschiissiger Kohle hergestellt, 
2-5 mit normaler Mischung, 6-11 mit Kalk- 
iiberschuss. Es entwickelten 1, 2, 3 und 10 
keinen Wasserstoff, 

Chem. Ind. 19, 315.) 

Verhlltniss von 
Kalk : Kohle 
- Carbid 4 ergab 0,08 Proc.-Vol. H, - - 5 - 0,3 

- 6 - 0,1 100 : 60 
- 7 - 0,2 100 : 50 
- 8 - 0,2 100 : 40 
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Verhaltnies von 
Kalk: Rohle 
100 : 30 

Kalktibersohuss 
unbekannt 

Carbid 9 ergab 0,2 
- 11 - 1,6 

Daraus geht hervor, dass der Wasserstoff- 
gehalt des Acetylens im Allgemeinen sehr gering 
ist. Es  scheint, dass Kalkiiberschuss die Wasser- 
stoffbildung, die (wie auch verschiedentlich in der 
Litteratur angenommen) auf einem Gehalt des 
Carbids an metallischem Calcium beruht, fast nur 
bei mangelnder Kohle auftritt. Mathan wurde da, 
wo sich die Controlbestimmung ausfiihren liess, 
nicht gefunden. Da  die durch rauchende Schwe- 
felsaure absorbirbaren Gemengtheile PH,, Schwefel- 
verbindungen, NH, nur  wenige Volumprocente aus- 
machen, die fibrigen Beimengungen wie O,, N,, 
CH,, H, nicht absorbirt werden, glauben die Verf., 
die rauchende Schwefelsaure konnte vielleicht dazu 
dienen, den Acetylengehalt eines Rohgases sehr 

0. Heller. Die dunkle Farbe yon Fetten, &en 

Dieselbe wird auf einen Gehalt an  Eisenverbindun- 
gen zuriickgefiihrt. Glycerin z. B. lost Eisensalze 
unter Gelb- bis Braunfarbung auf, verhindert aber 
dann die Fallung des Eisens. Fette und Ole 
sind oft durch Eisenseifen gelb gefarbt. Man be- 
seitigt die Farbungen durch Einmischen eines Ge- 
menges aus Magnesia und Magnesiumcarbonat unter 
langsamer Erwarmung. Nach dem Absetzen muss 
filtrirt werden. Von anderen Seiten wird zu gleichem 
Zwecke Chlorcalciumpulver oder Silicate von 
Magnesia und Thonerde empfohlen. 

0. Nagel und 0. Heller. Das Rnymbeke’sche Gly- 
cerinverfahren. (Seifenfabrikant 20, 457.) 

Das bekannte Verfahren ..gilt f i r  Seifenunterlaugen 
rnit nicht iiber 1 Proc. Atznatron und besteht in 
Neutralisation mit Schwefelsanre, Scheidung, Durch- 
gang durch Filterpressen, Concentration des Filtrats 
im Vacuum bis 2 8  0 BQ., Destillation rnit gespanntem 
Wasserdampf und Absaugen unter Gewinnung von 
Glycerin, sowie Absaugen des ausgeschiedenen 
Salzes unter Riickgewinnung von verwendbarem 
Kochsalz. Nahezu die gauze Menge des in Amerika 
erzeugten (Laugen-?) Glycerins soll nach diesem 
Verfahren gewonnen werden. H e l l e r  erhebt aller- 
dings verschiedene Bedenken gegen das Verfahren, 
insbesondere, dass bei 28O BQ. die Salzausscheidung 
nicht ausreicht , ferner einfaches Destillatglycerin 
nicht rein genug ist und endlich eine eiazelne 
deutsche Seifenfabrik fur diesen Betrieb nie ge- 
niigend Unterlaugen erzeugen wiirde. Bo. 

J. B. Hohn. Die Herstellnng yon Kantschuk- 
Snrrogaten ans Oelen. (Chem. Revue 7, 113.) 

Kautschukersatzmittel aus Olen werden F a k t i s  
genannt (Verf. schreibt Fac t i ce ) .  Hauptsachlich 
wird die Arbeit mit Rhbol vorgenommen, wahrend 
Leinol weniger geeignet ist. Brauchbsr ist auch 
Ricinusijl, vermischt mit Thran und Baumwoll- 
samenol. Man unterscheidet weisse und braune 
Faktis. Die weissen werden am besten durch 
Einwirkung von Chlorschwefel auf Kohlsaatol her- 
gestellt;, man arbeitet am besten mit nicht iiber 
30 kg 01 und mischt 1 7  Gew.-Proc. Chlorschwefel 

annahernd zu bestimmen. KP- 

rind Glycerin. (Seifenfabrikant 20, 386.) 

Bo . 

ein. Nach etwa einer Viertelstunde ist die Arbeit 
beendet; man zerkleinert die Masse, welche starr 
ist, und lasst sie durch Walzenmaschinen gehen, 
worauf man sie so lange liiftet, bis sie geruchlos 
geworden ist. Braune Faktis erhalt man durch 
Erhitzen des 01s rnit Schwefelblumen; die besten 
Sorten schwimmeo in Wasser und heissen Para 
franqais. Das hierzu benutzte Riibol darf nicht 
mit Schwefelsaure gereinigt sein und wird erst 
geblasen, d. h. mit Luft von 130-140° oxydirt, 
worauf man bei 1600 etwa 1 Std. lang rnit 20 Proc. 
Schwefel verriihrt. Langeres Nacherhitzen und 
die schon erwahnten Operationen liefern das fertige 
Product. Der Schwefelgehalt aller Faktis soll SO 

niedrig wie moglich sein. Fur  die braunen Faktis 
ist der Zusatz von Mineral01 und Paraffin (5 : 1) 
nothig, um ihre Dichte nicht iiber 1 steigen zu 
lassen. Die Paktis werden nicht fur sich allein, 
sondern als Zusatz zum Kautschuk verarbeitet, 
dessen Eigenschaften sie nicht ungiinstig beein- 
flussen. Bo . 

Elektrochemie. 
N. Tesla. Nene elektrische Versnche. (Nature, 

Durch die Entladung eines elektrischen Oscillators, 
der 1 2  Mill. Volt und 100000 Wechsel in der 
Secunde lieferte, will T e s l a  die Verbrennung des 
atmospharischen Stickstoffs mit dem Sauerstoff der 
Luft erzielt haben, so dass er nach Untersuchung 
des Einflusses von Druck, Temperatur und Wasser- 
gehalt schliesslich den Stickstoff in einer 6 5  Fuss 
im Durchmesser zeigenden, riesigen , rollenden 
Flamme verbrennen konnte! Durch die intensiven 
elektrischen Oscillationen sol1 eine so heftige Be- 
wegung der elektrisirten Luftmoleciile erzeugt wer- 
den, dass die beiden Gase sich leicht vereinigen. 
Leider fehlt sowohl die Angabe dieses enormen 
Transformators oder Inductionsapparates, als auch 
die Analyse der entstandenen Stickoxyde. 

J. Rhodin. Einige olektrolytische Prooesse znr 
Zersetznng Ton Alkaliohlorid. (Journ. SOC. 
Chem. Incl. 19, 417.) 

Der Verf. bemiiht sich, eine kurze Ubersicht iiber 
die praktische Alkalielektrolyse zu geben und sucht 
die Verfahren rnit Diaphragmen und die mit Queck- 
silber arbeitenden zu skizziren. Wahrend er aber 
richtig in dem H a r  g r  e a v e s -  Bir d -  Processe einen 
Fortschritt der Diaphragmenverfahren sieht, welcher 
in dem Entfernen des gebildeten Alkalis aus dem 
engen Zwischenraum zwischen Kathode und Dia- 
phragma besteht, vermag er aus anderen Angaben 
das Wesentliche schwer herauszufinden ; so schreibt 
er N e r n s t  auch die von A r r h e n i u s  stammende 
Theorie der SpalJung eines gelosten Salzes in 
Ionen und die Anderung der Thomson’schen 
Formel zur Berechnung der Spannung aus der 
Warmetonung der Reaction (statt G i b b s und 
H e l m h o l t z )  zu; bei C a s t n e r  wird die Haupt- 
sache, namlich die Verwendung des Quecksilbers 
als K a  t h o d e bei der Kochsalzzersetzung und als 
A n o d e  bei der Natronbildung in d e m s e l b e n ,  
nur durch eine Scheidewand getrennten Bade nicht 
betont nnd bei K e l l n e r  die Benutzung eines 
T h e i l s t r o m e s  zur Amalgamzersetzung nicht er- 

62, 116.) 

-nc- 
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wahnt. DasRhodin’scheVerfahren selbst bietetnur 
unwesentliche Apparaturneuerungen des C a s t  n e r -  
Kellner-Processes. -no 

F. Foerster nnd H. Sonneborn. Znr Kenntniss 
der anodischen Sanerstoffentwickelnng bei 
der Elektrolyse von Alkalichloridliisungen. 
(Z. f. Elektroch. 6, 597.) 

Bei der Elektrolyse von Alkalichloridlosungen an 
glatten Platinanoden tritt vom Beginn der Ein- 
wirkung des Stromes an Sauerstoff gasformig auf, 
und zwar um so reichlicher, j e  hoher die Concen- 

- 
tration der CIO-Ionen im Elektrolyten ist. Zur 
Entscheidung der Frage, ob der Sauerstoff unmittel- 
bar elektrolytisch erzeugt wird, oder ob sein Auf- 
treten ein secundkres, durch Chlorsauerstoffverbin- 
dungen bedingtes ist, wurden neutrale Alkalichlorid- 
losungen in der Weise elektrolysirt, dass man das 
freiwerdende Alkali von der Anode moglichst fern 
hielt und dafur sorgte, dass die Concentration im 
Anodenraum moglichst constant blieb und die bei 

eintretender OH-Entladung auftretende Salzsaure 
sich auf ein moglichst grosses Volum vertheilen 
konnte. Ein Apparat, der diesen Bedingungen 
genugt, wird beschrieben. Die Versuche ergaben, 
dass eine Entladung von Sauerstoff bei der Elektro- 
lyse starkerer neutraler Alkalichloridlosungen nur 
i n  sehr geringem Umfange erfolgt, und dass auch 
nur sehr geringe primare Chloratbildung stattfindet. 
Auch bei SalzsSturelosungen waren ahnliche Ergeb- 
nisse zu erzielen. Das bei der Elektrolyse neu- 
traler, nicht zu verdunnter Alkalichloridlosungen 
uuter den gewohnlichen Versuchsbedingungen sich 
bildende Chlorat und der auftretende Sauerstoff 
miissen sonach so gut wie ausschliesslich unter 
Vermittelung des zunachst erzeugten Hypochlorits 
entstehen. Dr- 

- 

Erich Miiller. Znr Frage nach dem Entladnngs- 
potential des Chlors. (2. f. Elektroch. 6, 574, 
582.) 

Es kann bezweifelt werden, ob das Entladungs- 
potential des Chlors, das bisher zu 1,31 Volt an- 
genommen worden ist, als richtig gelten darf. Denn 
da das Entladungspotential eines Ions durch einen 
Depolarisator erniedrigt wird, so kanu bei einem 
Elektrolyten, der zugleich selbst Depolarisator ist, 
das wirkliche Entladungspotential seiner Ionen 
nicht bestimmt werden. Dieser Fall ware bei den 
Halogeniden moglich, da diese der Oxydation fahig 
sind, also anodische Depolarisatoren sein konnten. 
Die Versuche des Verfassers, diese Frage zur Ent- 
scheidung zu bringen, haben indessen noch nicht 
zu einem unzweideutigen Ergebniss gefuhrt. Br.- 

0. Dony-Henanlt. Ueber die Sgnthese von 
orgauisehen Snbstanzen anf elektrischem 
Wege. (Z. f. Elektroch. 6, 533.) 

Die verhaltnissmassig geringen praktischen Erfolge 
der elektrolytischen Synthesen organischer Producte 
durften darauf zuruckzufuhren sein, dass man den 
Stromverhgltnissen wlhrend der Elektrolyse zu 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt hat. Schon vor 
langerer Zeit hat  N e r n s  t darauf hingewiesen, dass 
hierbei der maassgebende Factor dic S pa  n n  u n  g 

ist, mit der man elektrolysirt. Das Entladungs- 
potential eines Ions bei reinen Elektrolytlosungen 
ist abhangig von der Losungstension des Ent- 
ladungsproductes und von der Concentration der 
Ionen in der Losung; sind organische Substanzen 
zugegen, die mit den entladenen Ionen eine glatte 
Reaction eingehen, so wirken dieselben als Depo- 
larisatoren. Die Verminderung der Zersetzungs- 
spannung beim Hinzufugen einer organischen Sub- 
stanz zur Elektrolytlosung zeigt also an, dass eine 
glatte Reaction stattfindet, und die Grenzen des 
Gebietes, auf welchem die giinstige Spannung fur 
die Bildung des gesuchten Reactionsproductes liegt, 
sind somit durch Messung der urspriinglichen Zer- 
setzungsspannung und derjenigen nach Hinzufhgung 
des organischen Korpers direct gegeben. Auf 
diese Uberlegungen wurde in vorliegender Unter- 
suchung uber die e l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  
d e s  A l k o h o l s  in erster Linie Riicksicht genom- 
men. Die Spannungen wurden an  der Elektrode, 
an der die Reaction vor sich ging, durch Ein- 
schaltung einer dritten Normalelektrode von con- 
stantem Potential (Wasserstoffelektrode) gemessen. 
Es wurden gemessen : die Zersetzungsspannung der 

OH-lonen in verdunnter Schwefelsaure und die 

Zersetzungsspannung der OH-Ionen derselben Saure 
bei Gegenwart von 20 oder 25 Proc. Athylalkohol. 

Es zeigte sich, dass die Entladung der OH-Ionen 
bei einem niedrigeren Potential stattfindet, wenn 
der anodische Raum Athylalkohol enthalt, und 
dass man das anodische Potential zwischen 1,3 
und 1,66 Volt wahlen muss, um eine glatte Oxy- 
dation des Alkohols zu Aldehyd zu erzielen. 
Acetaldehyd, in dzn Anodenraum gebracht, er- 

leichterte die Entladung der OH-Ionen unter diesen 
Bedingungen nicht, woraus geschlossen werden 
muss, dass die Oxydation des Alkohols zum Aldehyd 
eines vie1 niedrigeren Druckes des abgeschiedenen 
Sauerstoffes bedarf, als die Oxydation des Aldehyds 
zu Essigsaure. I n  der That konnte nun auf Grund 
dieser Messungen die elektrolytische Oxydation des 
Alkohols zum Aldehyd glatt und ohne Neben- 
producte dem F a r a d a  y’schen Gesetze entsprechend 
bewerkstelligt werden. Die Bestimmung des ge- 
bildeten Aldehyds geschah bei diesen Versuchen 
nach einem von R o c q u e s  angegebenen volume- 
trischen Verfahren : Bindung deb Aldehyds an an- 
gesauerte verdunnte alkoholische Bisulfitlosung und 
Zurucktitrireu der iiberschussigen schyefligen Saure 
mittels Jod. Nebenproducte, wie Athylschwefel- 
siure, Essigsaure etc., die von friiheren Beobachtern 
bei dcr elektrolytischen Oxydatiou des Alkohols 
beobachtet worden waren, konnten nicht in Spuren 
nachgewiesen werden; wohl aber traten diese bei 
Verwendung von hoherem anodischen Potential 
sofort auf. Es wird betont, dass vorliegendes 
Verfahren der Aldehyddarstellung auch fur die 
Praxis nicht ohne Vorthcil ware; nur waren, um 
bedeutende Stromstarken ohne Erhohung des ano- 
dischen Potentials verwenden zu konnen, auch sehr 
grosse Anoden nothig. - Die analogen Versuche 
wurden auch uber die Oxydation des M e t h y l -  
a l k o h o l s  angestellt, in der Hoffnung, so auf 
bequeme Weise zum Formaldehyd zu gelangen. 

- 

- 

- 

- 
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Jedoch ergab sich, dass Formaldehyd hierbei nicht 
entsteht, sondern statt dessen Methylal, wie bereits 
von R e n a r d  gefunden worden war. 

Zum Schluss wird darauf aufmerksam ge- 
macht, dass der gewohnlich gemachte Unterschied 
zwischen chemischen und elektrochemischen Oxy- 
dationsmitteln in Wirklichkeit nicht besteht. 
Durch Potentialmessungen in Oxydationsketten 
(und Reductionsketten) kann man nach O s t w a l d  
eine Spannungsreihe der Oxydationsmittel (und 
Rcductionsmittel) aufstellen , die ein Maass auch 
fur den rein chemischen Wirkungsgrad dieser 
Reagentien giebt. Es muss also z. B. miiglich 
sein, auf rein chemischem Wege Alkohol lediglich 
zu Aldehyd zu oxydiren, wenn man eio Oxy- 
dationsmittel w&hlt, dessen Sauerstoffpotential 
niedriger ist als das des Luftsauerstoffs (1,08 Volt). 
Diese Bedingung erfiillt Bichromat nicht, dagegen 
liess sich in der That bei mehrtiigigem Schiitteln 
einer schwach alkalischen Losung von verdiinntem 
Alkohol mit Kupferoxyd oder Bleisuperoxyd die 
Bilduug von Aldehyd nachweisen, wahrend Essig- 
saure nicht in Spuren gefunden werden konnte. 
Hierdurch wird die Analogie zwischen che- 
mischen und elektrochemischen Oxydationsmitteln 
bestatigt. Dr.- 

K. Elbs nnd 0. Biwnner. Untersnchnngen iiber 
die elektrolytische Oxydation fetterdlkohole. 
(Z. f. Elektroch. 6, 604.) 

Es wurden Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isoamyl- und 
Ibopropylalkohol bei Gegenwart von verdiinnter 
Schwefelsiiurc der anodischen Oxydation unter- 
worfen. Die Versuche wurden unter anderen Be- 
dingungen als dicjenigen yon l ) o n y - H & n a u l t  
(siehe aorstehendes Referat) unternommen und 
daher zum Tbeil abweichende Ergebnisse erzielt. 
Als Anoden dienten Platin, Bleisuperoxyd ; die 
Anodenflhssigkeit befand sich i n  einer Thonzelle; 
als Kathode diente ein Nickeldrahtnetz in 10-proc. 
Schwefelsaure. Samm tliche Oxydationsproducte wer- 
den quantitativ bestimmt. Ergebnisse: 

1. M e t h y l a l k o h o l ,  1 G O  g im Liter bei 
Gcgenwart von 49-98 g Schwefelsiiure, liefert an 
einer Platinanode bei eiuer Stromdichte D,,, von 
3,75 und einer Temperatur von 300 iiber 80 Proc. 
Stromausbeute an Formaldehyd neben wenig 
Ameisensaure , Kohlensaure und Kohlenoxyd. 
Pormaldehyd ist auf diesem Wege leicht darstell- 
bar. Platinirung der Anode vermindert die Aus- 
beute, mehr noch die Verwendung einrr Bleisuper- 
oxydanode; es hberwiegt dann die Bildung von 
Rohlensaure. Steigert man den Gehalt der Anoden- 
fliissigkeit an Methylalkohol oder Schwefelsaure, so 
bilden sich reicblich Methyld und Ameisensaore- 
ester. 

2 .  H t h y l a l k o h o l  liefert neben Acetaldehyd 
an einer blanken Platinanode Essigsaure als Haupt- 
product unter den Bedingungen, wo Methylalkohol 
wesentlich Formaldehyd giebt. Kohlenoxyd konnte 
nicht beobachtct merden , wohl aber Kohlensaure. 

3. N o r m a l p r o p y l a l k o h o l  liefert noch 
weniger leicht Aldehyd als Athylalkohol; Propion- 
saure ist das iiberwiegende Hauptproduct (90 Proc. 
Stromausbeute). Propionaldehyd bildet sich nur 
in geringen Mengen bei niedrigen Stromdichten. 

4. I s o a m  y 1 a1 k o h o l  liefert hauptsachlich 

Isovaleriansaure; Isovaleraldehyd konnte nicht beob- 
achtet werden. 

5. I s o p r o p y l a l k o h o l  giebt neben Essig- 
saure, Ameisensaure und Kohlensaure hauptsach- 
lich Aceton; die hochste Ausbeute betrug 70 Proc. 

F. Dolczalek. Ueber den TeniperaturcoEfAcienten 
des Bleiaccnmulators. (Z. f. Elektroch. 6, 
517.) 

S t r e i n t z  hat nachgewiesen, dass der Temperatur- 
coefficient des Bleiaccumulators bei der iiblichen 
Saureconcentration n u r  klein, aber stets positiv 
ist. Der Temperaturcoiifficient la& sich theore- 
tisch aus der Reactionswarme im Accumulator 
und der elektromotorischen Kraft ableiten; es er- 
giebt sich dabei, dass er bei geringeren Saure- 
concentrationen auf Null fallen und schliesslich 
negative Werthe annehmen muss. Verf. ha t  dicse 
Forderungen der Theorie durch Versuche bestitigt 
und gefunden, dass bei einer Saureconcentration 
von 0,70 g H, SO, im Liter die elektromotorische 
Kraft unabhangig von der Temperatur wird u u d  
t e i  noch starkeren Verdhnnungen bei steigender 
Temperatur stark abnimmt. Man kann daher aus 

Dr- 

dem -Accumulator mit stark verdiinnter Saure ein 
wirksames Thermoelenlent machen, indem man 
zwei solcher Batterien gegen einander schaltet und 
die eine auf niederer, die andere auf hoher Tem- 
peratur halt: die kalte Batterie ladet die warme. 
Kiihlt man dann die aufgeladene Batterie und er- 
warmt die entladene, so liefert das System yon 
neuem Strom in umgekehrter Richtung u. s. w. 
Freilich ist ein mit so verdiinnter Saore gefiillter 
Accumulator kein technisch brauchbarer Apparat. 

W. Nernst nnd F. Dolczalek. Ueber die Bas- 
polarisation im Bleiaccumulator. (Z. €. 
Elektroch. 6, 549.) 

Die Thatsaclie, dass die Elektrolyse verdiinnter 
Schwefelsaure zwischen Platinelektroden bei 1,7 Volt 
bereits Gasentwicklung an den Polen liefert, wah- 
rend man bei Bleielektroden erst bei 2 Volt untcr 
Bildung von P b  und Pb  0, einen dauernden Strom 
und bei 2,3 Volt Gasentwicklung erhalt, ist auf 
in Losung befindliches Bleisulfat zuruckzufiihren. 
Die Bildung von P b  und P b  0, aus Bleisulfat er- 
folgt bei einer kleineren Spannung als die Zer- 
setzung des Wassers; die Arbeit, die zur Bildung 
von Wasserstoffblasen an Metallen erforderlich ist, 
scheint mit der Occlusionsfahigkeit dcr letztercn 
sehr stark abzunehmen: Blei occludirt im Gegcn- 
satz zu anderen Metallen nur sehr wenig Wasscr- 
stoff, deshalb bilden sieh Wasserstoffblasen an 
Platinflachen leichter als an Bleiflichen. Durch 
das abnorme Verhalten des Bleies erklart sich anch 
das starke Ansteigen der elektromotorischen Kraft 
des Accumulators am Schlusse der Ladung: wah- 
rend derselben ist an den Elektroden stets festes 
Bleisulfat vorhanden, die Saure damit also ge- 
sattigt; ist alles feste Sulfat verbraucht, so wird 
das geloste heraus elektrolysirt nnd die Spannung 
steigt schnell bis zur Wasserstoffentwicklung an 
(um 0,5 Volt). Beim Stehen des iiberladenen 
Accumulators sinkt durch Herausdiffusion von Blei- 
sulfat aus dem Innern der Platte in die Losung 
die Spannung schnell wieder auf den normalen 
Werth. Dr.- 
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