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durch energisches Riihren fur eine innige Mischung der Komponenten. 
Sodann erhitzt man im &bade 2 Stunden auf 1600 mit Steigrohr. 

Nach dem Erkalten zersetzt man mit Wasser und extrahiert mit  
Ather. Zur Entfernung des Phenols schiittelt man die iitherische 
Losung mit I/,-prozentiger Natronlage aus. Ather und Xylol werden 
sodann abdestilliert und der iilige Riickstand einer fraktionierten 
Destillation im Vakuum unterworfen. 

Aus den Anteilen, die bei 30 mm und 160-260° iibergehen, 
scheidet sich das Flavon nach Zugabe.von Petroliither in mehr oder 
weniger groder Menge krystallinisch aus. Ausbeute 1.5-2 g. Die 
Krystallmasseo wurden auf Ton gestrichen und aus Petroliither um- 
krystallisiert. Schmp. 99 0. Die aus verdilnntem Alkohol umkrystal- 
lisierte Substanz bildet priichtige Krystallbiischel vom Schmp. 96-97 O. 

Die L8sung in konzentrierter Schwefelsiiure fluoresciert blau. 
0.1990 g Sbst.: 0.5888 g GO,, 0.0843 g HaO. 

ClsHlo02. Ber. C 81.08, H 4.50. 
Get w 80.70, 4.74. 

Durch diese Analyse und die oben angegebenen typischen Eigen- 
schaften, die mit den von R o s t a n e c k i  und von R u h e m a n n  ange- 
fiihrten sich vollkommen deckten, konnte die Verbindung als das 
F l a v  o n  identifiziert werden. 

Be r l in ,  Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

316. K. A. Hofmann und Kurt Ritter: 
BeatAndigkeit und OxydatJonspotential der Hypoohlorite, 

Beitrage zur Katalyee und tiber ein Hypoahlorit-Kohle-Element. 
[Mitteilung arm dem Anorg.-&em. Lab. der Technischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 29. J u n i  1914.) 
Wiihrend die Hypochlorite bis vor kurzem in reiner Form kaum 

bekannt waren, weil die Trennung von den gleichzeitig mitentstehenden 
Chloriden grol3e Schwierigkeiten bot, ist es neuerdings den chemischen 
Werken Griesbeim-Elektron') gelungen, das C a l c i u m h y p o c h l o r i t  
frei von Calciumchlorid im GroBen darzustellen und i n  den Handel 
zu bringen. 

Mit diesem Material, das uns die genannte Fabrik in  grohren  
Mengen freundlichst znr Vertiigung stellte, haben wir die vorliegende 
Untersuchung ausgefiihrt, wobei wir in erster Linie die e l e k t r o m o t o -  

1) D.R.-P. 188524, C. 1907, 11, 1950. 
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r i s c h e  V e r w e r t u n g  d e s  H y p o c h l o r i t - S a u e r s t o f E s  bezweckten. 
Diese Absicht lag schon unserer fruherenl) Arbeit zugrunde, in der  
wir zeigten, daB Kohle durcb wiiBrige Hypochloritliisungen unter 
massenhafter Kohlensaureentwicklung sehr schnell oxydiert wird; doch 
muBten zunlchst noch besondere Versuche uber das Verhalten der 
Hypochlorite gegen Kohlensaure und gegen Katalysatoren angestellt 
werden, iiber die im Folgenden gleichfalls bericbtet werden soll. 

I. V e r h a l t e n  d e r  H y p o c h l o r i t e  g e g e n  e r h i i h t e  T e m p e r a t u r  
u n d  g e g e n  K o h l e n s a u r e .  

Da13 sich chloridfreies Hypocblorit vielfach anders verhalten werde 
als die friiher allein zuganglichen Praparate von der Art des Chlor- 
kalks ,  war nach den bekannten Arbeiten von O d l i n g  und L u n g e ,  
sowie nach den jungeren Mitteilungen von R. L. T a y l o r ? )  zu er- 
warten. Denn diese Untersuchuugen lieferten den Nachweis, dn13 von 
dem beigemengten oder chemisch mitgebundenen Chlorid die Reaktionen 
des Hypochlorits madgebeod beeinflufit werden. 

Der  Unterschied von festem Calciumhypochlorit und festem trock- 
nem Chlorkalk in kohlenslurefreier Luft  ist allerdings nicbt sebr 
bedeutend, aber doch merklich. 

Wir  erhitzten 0.3520 g Calciurnhypochlorit von 76.62 Oi0 wirk- 
samem Chlor a), das heiBt von 17.24'/0 Hypochlorit-Sauerstoff im 
kohlensaurefreien, trocknen Luftstrom 7 Stunden lang auf 90°. D:i- 
bei gingen in  die mit angesauerter Jodkaliumlosung beschickte Vor- 
lage nu r  0.003 g Chlor und keine unterchlorige Slure. Der Riickstand 
enthielt noch 70.6 O/O wirksarnes Chlor = 15.91 O/O Hypochloritsauer- 
stoff, war also fast unverandert geblieben. 

Dagegen lieferten 0.5848 g Chlorkalk von 36.51 O/O wirksarnern 
Chlor = 8.22 O/O Hypochlnritsauerstoff bei gleicher Behandlung an die 
Vorlage 0.0604 g Chlor und keine unterchlorige Siiure. Der  Riick- 
stand euthielt 22.47 O/O wirksames Chlor = 5.06 O / O  Hypochloritsauerstoff, 
hatte also merklich Chlor abgegeben. 

Deutlicher wird der U n t e r d i e d ,  wenn man gleiche Mengen 
Calciurnhypochlorit und Chlorkalk in flacben Schiilcheu ausgebreitet 
acht Tage lang der kohlensiiurehaltigen, feuchten Zimmerluft bei ge- 
wiihnlicher Temperatur aussetzt. 

Das Hypochlorit zeigte 29OiO Gewichtszunahrne (Wasser und 
Kohlensaure) und ging im Chlortiter von 76.52Oio auf 52.450i0 herab, 
gewann aber 2.1 O l 0  Chloratsaueratoff. 

I )  B. 46, 2857 [1913]. 2, SOC. 97, 3541. 
a) Uoter wirksamem Chlor versteht man den gesamtcn, gegen angesherte 

Jodkaliumlbsung geiiuDerten Oxpdationswert, umgerechnet auf freies Chlor. 
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Der  Chlorkalk nahm zu urn 42O/0 Gewicht, verminderte seinen 
Chlortiter von 36.51 O/O auf 18.18°/~ und erhielt 0.46 O/O Chloratsauerstoff. 

Ein Gemisch von Calciumhypochlorit mit Chlorcalcium verhielt 
sich dern Chlorkalk khnlich, insofern. auch hier der Chlortiter auf die 
Halfte sank, namlich von 46.3Ooh ayf 21.05O)o. Diese Ubereinstimmung 
zeigt sich aber  nnr, wenn das Gemisch feucht wird, die Komponenten 
also teilweise in  geloster Form zur  Geltung kommen. 

GaDz auffallend vied der Unterschied zwischen Hypochlorit und 
dem Hypochlorit-Chlorid-Gemisch einerseits und dem Chlorkalk aradrer- 
seits, wenn man diese Priiparate flach ausgebreitet einer fast geslttigten, 
trockenen Kohlensiiureatmosphiire fiinf Stunden lang bei gewiihn- 
ljcber Temperatur aussetzt. 

Das Calciumhypochlorit behielt von 76.52 O l o  wirksamem Chlor 
noch 66.66 "lo. Eiq Gemisch aus  Calciumhypochlorit und Chlor- 
calcium durch inniges Verreiben dnrgestellt, behielt von 46.3 O/O wirk- 
samem Chlor noch 35.13 O/O bezw. 37.70°/0 bei eipem Kontrullversuch. 
Dagegen erwiirmte sich der Chlorkalk in der xohlensiiure sehr be- 
merklich und verlor seinen Gehalt von 36.51 O/O wirksamem Chlor 
vollkommen. 

Zu andren krgebnissen gelangt man , wenn ein gleichmal3iger, 
feuchter Koblensiiurestrorn die auf Glaswolle locker aufgestreuten 
Praperate passiert, so daR die Chlor-Produkte fortgefuhrt werden. So 
verliert nicht nur der  Chlorkalk, sondern auch das Calciumhypochlorit 
seinen Wirkungswert vollstgndig; aber wiihrend der Chlorkalk nur 
Chlor abgibt, entweicht aus  dem reinen Hypochlorit ein Gemisch von 
C h l o r  und u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e .  

Urn die letzteren neben einander zu bestimmenl), wurde die vor- 
gelegte Jodkaliumlosung mit einem gemessenen Quantum 'II0-n. Salz- 
saure augesauert und schlieBlich nul3er dem freigemachten Jod auch 
die  Saure titriert. 

CIS +2 K I =  2K C l t I z  und CI OH+2 KI= K Cl+K OH+L 
erkcnnen lassen, andert Chlor den SLuretiter nicht, wiihrend unter- 
chlorige Saure ihn vermindert. 

In zwei Versuchen mit einem Chlorkrlk von 40.24Olo Gesamt- 
chlor und 8.22OlO wirksamem Sauerstoff = 36.5OlO wirksamem Chlor 
wurde gefunden, daB durch den feuchten Kohlensaurestrom 34 bezw. 
36OlO Chlor in die Vorlage traten, ohne dal3 sich der Skuretiter der 
Jodkaliumlosung iinderte. Abgesehen von geringen Mengen freiem 
Sauerstoff war also der ganze Wirkungswert des Chlorknlks als freeies 
Chlor in die Vorlage gegangen. 

Denn wie die beiden Gleicbungen: 

_____ 
1) cf. Lunge ,  Untersucbungsmethoden I, 451 [1899}. 
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Aus Calciumhypochlorit von 44.86 Ol0 Gesamtchlor und 17.24 O h  
wirksamem Sauerstoff = 76.52Olo wirksamem Chlor traten in die Vor- 
lage 2l.6YO freies Chlor und 18.5Ol0 Chlor als unterchlorige Siiure. 
Im Ruckstand befanden sich 2.93Olo Chlor als Chlorat. 

Ein Gemisch von Calciumchlorid mit dern Calciumhypochlorit 
verhielt sich gegen den feuchten Kohlensiiurestrom wie Chlorkalk und 
gab nur freies Chlor ab. Man erkennt hieraus den starken EinfluB, 
den das  beigemengte oder im Chlorkalk gebundene Chlorid auaiibt. 

Aus vollig reinem Calciumhypochlorit (das verwendete enthielt, 
wie das  Verhiiltnis von Gesamtchlor zu wirksamem Chlor zeigt, schon 
Chlorid) sollte man nur unterchlorige Siiure erwarten, aber es muBte 
dazu die unter Sauerstoffentwicklung verlaufende und zu dem stiirenden 
Chlorid fiihrende Katalyse ausgeschlossen werden und auBerdem der 
an den feuchten Fliichen eintretende, zu Chlorat, Chlorid und Chlor 
fuhrende Zerfall (siehe den nachsten Versuch) verhindert werden. 

Aus wail3riger Calciumhypochloritlisung YOU 0.0152 g Sauerstoff 
in 1 ccm treibt ein langsamer Kohlensiiurestrom fast nur Chlor aus; 
denn wir erhielten bei 0.244 g Hypochlorit- nnd 0.01 g Chloratchlor 
der anfanglichen L6sung in der Vorlage 0.1243 g freies Chlor und 
nur  0.01 1 g Chlor als unterchlorige Siiure. Die zuriickgebliebene 
Losung zeigte 0.06 g Chloridchlor und 0.06 g Chloratchlor. Hieraus 
ergibt sich das  Verhiiltnis von frei amgetretenem Chlor : Chloridchlor : 
Chloratchlor = 2 : 1 : 1. Die in der Losung zuniicht freigeniachte 
unterchlorige Siiure war also grbfitenteils zerfallen und zwar nach der 
Gleichung 4 C10 H = C103 H + 1 HCI + CIS + 1 HIO. Um diesen Zer- 
fall einzuschriinken, miiBte man den Kohlensiiurestrom beschleunigen 
und die unterchlorige Saure alsbald aus der Losung vertreiben. 

In der mit Kohlensaure gesiittigten Chlorkalklosung verschiebt 
sich die Zersetzung im Sinne der Vermehrung des freiwerdenden 
Chlors auf Kosten des Chlorates, denn wir fanden das  Verhiiltnis von 
frei nusgetretenem Chlor : Chlor als Chlorat im Ruckstande geblieben 
= 0.1811 : 0.0591 = 3 : 1 .  DaB Chlorkalklosung beim Zuleiten von 
Kohlensiiure verhiiltnismiiflig mehr freies Chlor liefert als Calcium- 
hypochloritlosung, hangt mit der Erhshung des Siiuregrades zu- 
sammen, den die chlorcalcium- oder chlornatrium-haltigen Losungen 
zeigen, wenn man sie mit Kohlensiiure siittigt. So wird bekanntlich') 
hlethylorange geriitet oder Ultramarin gebleicht, wenn man Kohlen- 
siiure in die Liisungen dieser Chloride leitet, wiihrend ohne die Chloride 
beide Erscheinungen ausbleiben. 

1) cf. R. L. Taylor ,  Soc. 97, 2541. 



DemgemiiS verschwinden die Unterschiede in Gegenwart von 
A m m o n  i a k und man erhiilt bei 5 ccm Calciumhypochloritloeung 
(= 0.0820 g Sauerstoff) mit 50 ccm 10-prozentigem Ammoniak in  der  
Anhiingeflasche 35.9 ccm Stickstoff, bei Chlorkalkliisung vom selben 
Sauerstoffgehalt 35.0 ccm Stickstoff also dieselbe Menge. Theoretisch 
wurden nach der Gleichung: 

3 M e O C l + Z N H a =  N2+YHsO+3MeC1. 
fur 0.0820 g Sauerstoff zu erwarten sein, 38.2 ccm Stickstoff von 0' 
und 7 6 0 m m .  

II. V e r g l e i c h  von  r e i n e r u  H y p o c h l o r i t  rni t  C h l o r k a l k  i m  
V e r h a l t e n  g e g e n  K a t a l y s a t o r e n ;  U n t e r s c h e i d u n g  z w i s c h e n  

S a u e r s t o f f - U b e r t r i i g e r n  u n d  eaue r s to f f - en twicke lnden  
K a t a l y s a t o r e n .  

Das Verhalten des Hypochlorits gegen die eben bezeichneten 
Einfliisse ist zunachst insofern wichtig, als die Bestiindigkeit der 
Priiparate durch zufiillige oder von der  Herstellung aus beigemengte 
Stoffe wesentlich beeinflufit werden kann. Dann erschien es auch 
m8glich, die Wirksamkeit der  Iiypochlorite als Oxydationsmittel durch 
geeignete Zusiitze zu steigern. 

Verwendet wurden eine rnit Calciumhydroxyd geschiittelte und 
blank filtrierte Calciumhypochloritlosung von 0.023 g Sauerstoff auf 
1 ccm und eine gleichfalls rnit Atzkalk gesattigte Chlorkalklosung von 
0.0197 g Sauerstoff auf 1 ccm. Es ist hier zu bemerken, daB man 
auch bei gutem Chlorkalk kaum eine hohere Konzentration als 0.027 g 
Sauerstoff auf 1 ccm erhalten kann, wiihrend man bei reinem Calcium- 
hypochlorit bis zu 0.053 g Sauerstoff auf 1 ccm gelangt. 

Die Katalysatoren wurden als losliche Salze in Mengen zugegeben, 
die auf je 50 ccm Losung 0.0004 g-Mol des betreffenden Salzes ent- 
hielten: z. B. 0.1 g 0 5 0 4 ,  0.1 g CuSOd,5aq usw. 

F u r  beide Losungen gleich stark zersetzend erwiesen sich die 
Oxyde von Kobalt, Nickel, Iridium. 

Ftir beide gleicherweise fast wirkungslos waren die Oxyde von 
Chrom, Eisen, Mangan, Uran, Wismut, Palladium, Osmium, Thallium, 
Vanadin. 

Merklich bestiindiger im Vergleich mit der Chlorkalklosung war 
die Hypochloritlosung gegen die Salze von Ruthenium und Rhodium. 
Dagegen ist die Chlorkalklosung vie1 bestgndiger gegen Kupfersulfat 
und Bleinitratzusatz so zwar, dafi 0.12 g Kupfervitriol den Chlortiter 
der Hypochloritlosung binnen 24 Stunden auf ' /SO herabdriickt und 
binnen 48 Stunden fast vernichtet, wahrend eine Chlorkalklosung bei 
gleichem Zusatz nach 48 Stunden fast unverandert bleibt. Wahr- 



scheinlich bitdet das  im Cblorkalk vmhandene Cblorid mit den Kata- 
lysatoren Chlorhlei bezw. basisches Kupferchlorid, wiihrend ohne 
diesen Schutz die stark katalytisch wirbenden hoheren Oxyde von 
Blei und Kupfer zustande kommen. Das letztere erhalt man ale 
priicbig bordeauxroten Absatz am sichersten dann, wenn man blanke 
Kupferdrahtnetzrollen iu einer Calciumhypochloritlisung vor Kohlen- 
sgure geschutzt stehen laat. 

Durch AuBerungen der wissenschaftlichen und der technischen l) 
Literatur wird die Meinung verbreitet, man konne die oxydiereode 
Wirksamkeit der Hypochlorite und andrer Orydationsmittel, z. B. 
des Wasserstoffsuperoxyds durch Zusatz von sauerstoffentwickelnden 
Katalysatoren verstiirken und bei oberfllichlicher Betrachtung konnte 
man eine solche Steigerung der Orydationswirkung fur selbstver- 
bthndlich halten. 

Doch werden die folgenden Versuche und die daran anschliebende 
thermochemische Betrachtung erweisen, daB sauerstoffentwickelode 
Katalysatoren von Sauerstoffubertragern unterechieden werden mussen. 

Macht man eine aus Calciumhypochlorit mittels Soda hergestellte 
Natriumhypochloritlosung von 0.02 g Sauerstoff auf 1 ccm so stark 
alkalisch, daB sie hei 12-stundigem Schutteln die i n  Bezug auf den 
Sauerstoff berechnete Meoge Anthracen nicht mehr orydiert und gibt 
dann Iridiumpulver zu, so entweicht der Sauerstoff als Gas, ohne 
oxydierend zu wirken. 

Mischt rdan auf ie 30 g der bezeichneten NatriumhypochloritliilJung 
50 ccm Wasser, 5 g Kaliumbicarbonat uod  1 g Anthracen, so bewirkt 
ein Zusatz 1. von 0.01 g Os@+ bei gewbhnlicher Temperatur ohoe 
Sauerstoffentwicklung alsbald sehr starke A n  t ti r a  c h i n o n -  B i l d  u n g,  
wahrend 2. I r i d i u  mpulver eine maBige anhaltende Sauerstoffent- 
wicklung und g e r i n  g e  Anthrachinonbildung verurdacht und 3. K o -  
b a l t i o x  y d  allen Sauerstotf o h n e  Anthrnchinonbildung austreibt. 
Ohne Katalysator erhalt man zwar weniger Anthrachinon als bei I ,  
aber mehr als bei 2 und man erkennt daraus, daB die sauerstoff- 
entwickeloden Katalysatoren : Ir und Co? OS n u r  Verlust an Sauerstolf 
bewirken, wahrend ein Sauerstoffubertriiger wie 0 s  0 4  gunstigen Ein- 
flu13 auf den OxydationsprozeB anshbt. Besonders augenfallig 1aBt 
sich der Unterschied yon sauerstoffentwickelnden Katalysatoren uod 
Sauerstoffubertragern zeigen mit Wasserstoffsuperoryd. 

Z. B. wird eine mit Indigocarmin gefarbte 3-prozentige Wasser- 
stoffsuperoxydlosung durch einen Tropfen Eisenvitriollosung sofort 
entfiirht ohne Gasentwicklung, wahrend Braunstein keine Entfarbung, 
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aber  rasche SauerstofFentwicklung bewirkt. Ahnliche Beobachtungen 
macht man mit essigsaurer Lackrnusliisung an Stelle von Indigocarmin. 

Bei der Orydation YOU salzsaurem A n i h  mittels Wasserstoff- 
superoxyds in S-proz. esoigsaurer Liisung liefert Osmiurntetroxyd bei ge- 
aijhnlicher Temperatur grunliches Anilinschwsrz, wiibrend Iridium nnd 
Braunstein den Sauerstoff austreiben, obne Oxpdation zu vermitteln. 

Man hat demnach zwischen Sauerstoffubertrsgern und Sauetatoff- 
entwicklern wobl zu unterscbeiden. Die ersteren bringen das  OXY- 
dationspotential I )  des Oxydationsmittels zur vollen elektromotorischen 
Geltung, die letzteren drucken das Oxydationspotential des Oxydations- 
niittels auf 'dasjenige des molekularen, gasformigen beziehungsweiPe 
adsorbierten Sauerstoffs herab. 

Die weit verbreitete Annabme: man konne durch sauerstoffent- 
wickelnde Katalysatoren die Oxydationen mittels Hypocblorits oder 
Wasserstoffsuperoxyds begunstigen, beruht auf der irrtumlichen Vor- 
aussetzung, daB diese Katalysatoren aus dem Oxydntinnsmittel den 
Sauerstoff zunkchst in atomistischer Form, also in statu nascendi frei 
m achten. 

Diese Voraussetzung trifft nicht zu, weil die Lostrennung e k e s  
freien Sauerstoffatoms such aus endothermen Verbindungen wie Hypo- 
chlorit zuerst einen Aufwand a n  chemischer Arbeit kostet, den der 
Katalysator, sofern e r  stofflich unverandert bleibt (z. B. Iridiumpulver 
oder Braunstein), nicht leisten kann. 

Da13 der Austntt von freien Sauerstoffatomen aus Hypochloriten 
Arbeit erfordert, folgt mit groljter Wahrscheinlichkeit aus  der Warme- 
tonung, die fur 2 Mol. Hypochlorit nach 2 Me OCl = 2 Me CI f Or 
nur ca. + 20 Cal. betragt, wahrend die Bildungswarme von 0, aus 
0 + O  nach den Arbeiten von N e r n s t  iiber Dissoziation der Gase 
02, Ha, NI in ibre Atome sehr vie1 grol3er sein mu0 als 20 Cal. 
Dieses auf mindestens 40 Calorien zu veranschlagende Mehr ist f i r  
die  Lostrennung der beiden Sauerstoffatome aus den Hypochloritmo- 
lekulen erforderlich. 

Der  uoveranderliche Katalysator kann diese Arbeit nicht leisten, 
sondern er vermag nur die Bedingungen zu bieten (vermutlich durch 
Verdichtung der Molekiile auf seiuer Oberflache) dafiir, dalj die 
Sauerstoffatome von mindestens zwei Hypochloritmolekiilen gegen ein- 
ander ihre sehr hobe Verbindungsenergie geltend machen und dieser 
folgend als Molekiil O p  austreten. Weil nur daa Bestreben zur Bil- 
dung der HuBerst stabilen Sauerstoffmolekule bei dieser Katalyse tatig 
ist, kann man von solchen Vorgangen nicht die Wirkunq des ato- 

1) cf. Hofmann,  B. 48, 1657 [1913]. 
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mistischen, sondern nur die des gewiihnlichen molekularen Sauer- 
stoffs erwarten. 

Dagegen vermitteln Sauerstoffubertrager den Ubergang des Sauer- 
stoffs aus  dem Oxydationsmittel suf die oxydierbare Substanz ohne 
Abspaltung von gasformigem Sauerstoff durch eine Folge von Reduk- 
tions- und Oxydationsvorgangen : cf. die d bertragung des Sauerstoffs 
aus Ksliumchlorat auf Aoilinsalz, Anthracen usw. durch Osmium- 
tetroxyd, Vanadinsaure, Kupfersalz usw., wobei zwischendurch Pro- 
d u k e  von erhohtem Oxydationspotential auftreten. 

111. O x y d a t i o n s p o t e n t i a l  d e r  H y p o c h l o r i t e  u n d  s e i n e  e l e k t r o -  
m o t o r i s c  h e  V e r  w e r  t ung.  

Aus dem Vorausgehenden ist ersichtlicb, daB die reinen Hypo- 
chlorite erheblich bestandiger sind, als die bisher 'zugiinglichen Ge- 
mische von Hypochloriten und Chloriden. Es schien deshalb moglicb, 
die oxydierende Kraft der Hypochloritlosungen elektromotorisch zu 
terwerten. 

Zunachst wurden die E i n z e l p o t e n t i a l e  von C a l c i u m h y p o -  
c h l o r i t - L o s u n g ,  die mit Calciumhydroxyd geschuttelt war und von 
Natriumhypochloritlosung mit tiberschussiger Soda an unangreitbaren 
Elektroden gegen die ' h - n .  Kalomel-Elektrode ermittelt. 

Als u n a n g r e i f b a r  erwiesen sich P l a t i n ,  M a g n e t i t ' ) ,  Gold .  
AuBer diesen sind sehr bestandig gegen die alkalischen Hypochlorit- 
liisungen und wiirden sich bei AusschluB von Kohlensiiure allenfalls 
eigoen: C a d m i u m ,  T e l l u r ,  A n t i m o n ,  S i l b e r .  Elektroden aus  
B o g e n l a r n p e n k o h l e  und solche aus G r a p h i t  werden angegriffen 
und zeigen derngemaI3 zu niedriges Potential. 

Nach der bekannten Kompensationsmethode gab die kalk-alkn- 
lische Calciumhypochloritlosung an Platia das Potential von 0.603 Volt 
gegen die 'ho-n .  Kalomel-Elektrode, also 0.938 Volt gegen die Normal- 
w asserstof f-Elek t rode. 

Wie schon B a n c r o f t  ') an andren Oxydationsketten gefunden 
hat, iibt in den meisten Fallen die Konzentration auf das endlich sich 
einstellende Potential keinen erheblichen EinfluB aus ; denn die rnit 
einer Liiaung von 0.048 g SauerstoEf auf 1 ccm vorhin ermittelten 
Werte ec = 0.603 Volt und eh = 0.938 Volt anderten sich bei Ver- 
dunnung auf die halbe Konzentration kaurn; wir erhieltep ec = 0.596 
Volt und eh =0.931 Volt. Dagegen wirkt eine Veranderung in der 

I) Elektroden BUS geschmolzenem Magnetit, Fe804, wurden von den che- 

1) Ph. Ch. 10, 387 [1892]. 
mischen Werken Griesheim-Bitterfeld freundlichst zur Verfignng gestellt. 
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Alkalitat dieser kalkhaltigen Liisungen so, da13 schon die Kohlen- 
saure der  Luft ein Steigen des Oxydationspotentials bewirkt. 

An Magnetit-Elektroden fanden wir ec = 0.581 Volt und eh = 0.916 
Volt, also merklich dos gleiche Potential, wie j a  bekanntlich') die 
Natur der Elektroden, sofern sie nicht angegriffen werden, gleich- 
giiltig ist. 

Eine mit Kalk gesiittigte Chlorkalkliisung von 0.016 g Souerstoff 
suf  1 ccm zeigte ec = 0.618 Volt und eh = 0.953 Volt, also fast das- 
selbe Potential wie die Hypochloritlosung, woraus Iolgt, daS der wirk- 
same Teil in der alkalischen Chlorkalkliisung das  Hypochlorit selbst 
ist, sofern Kohlensaure ausgeschlossen bleibt. Aber Chlorkalkliisungen 
sind nach dem Vorousgebenden zu unbesthdig, urn fur unsere Ver- 
suche weiter in Frage zu kommen. 

Die sodaalkalische Natriumhypochloritlosung von 0.0210 g Sauer- 
stoff auf 1 ccm gab an Platin-Elektroden ec = 0.697 Volt und eh = 

1.032 Volt, an Magnetit-Elektroden ec = 0.708 Volt und eh = 1.043Volt. 
Die VerdIinnung der Losung auf 0.0105 g Sauerstoff pro ccm iinderte 
das  Potential kaum: ec = 0.679 Volt und eh = 1.014 Volt. 

Die hoheren Werte der rnit Soda' alkalisch gemachten Natrium- 
hypochloritliisung im Vergleich lnit der durch Calciumhydroxyd alka- 
lisierten Calciumhypochloritlosung beruhen auf dem yerschiedenen 
Gehalt an Hydroxyl-Ionen; denn fiigt man fur 30 ccm der Natrium- 
hypochloritlosung 2 ccm doppeltnormaler Natronlauge zu, so sinkt das 
Potential bei Bedeckung mit flissigem Paraffin (um die Luftkohlen- 
sHure auszuschlieoen) von eh = 1.03 auf 0.813 Volt. 

Die Versuche, das  Oxydationspotential der Hypochlorite elektro- 
motorisch zu verwerten, lieferten leidlich brauchbare Resultate mit 
der  Kette 
Platin-Calciumhypo- 20-prozentige CsCI2- 20-prozentige F e  Cb-  

chlorit alkalisch Losung Losung, Eisen 
Die Spannung betragt 1.32 Volt, aber bei StromeBtnahrue betriigt 

die Stromausbeute n u r  33.3 O/O der aus dem SauerstofEverbrauch be- 
rechneten. 

Einen besseren Effekt lieferte die Kette: 
Platin-Calciumhypo- 20-prozentige Ca CIS- '/I-n. Zn C11-Losung 

chlorit alkalisch Losung Zink. 
Die Spannung betragt 1.71 Volt und die Stromausbeute 6 3  o/o 

des verbrauchten Sauerstoffs. 

*) O s t w a l d  11, 1, 890 [1911]. 



Sehr gut arbeitet die Kette 
Platin-Natriumhypo- 20-prozentige NaC1- 10-prozent. Natronlauge 
chlorit sodaalkalisch Liisung i +Zinkoxyd, Zink 
mit einer Spannung von 2.24 Volt und einer Stromausbeute von 92.2 O l 0  
des verbrauchten Sauerstoffs. 

Auf dieser Grundlage wurde nach Art eines M e i d i n g e r - E l e -  
mentes rnit 50-prozentiger Kaliumcarbonatliisung a ls  indifferenten Elek- 
trolyten eine Zelle gebaut, die nach dauernder Stromentnahme stets 
wieder das Potential 2.1 Volt annahm und den Hypochloritsauerstoff 
fast restlos stromgebend verwertete. Hieruber sol1 an andrer Stelle 
ausfubrlich berichtet werden. 

Diese gunstigen Resultate reranlaBten u n s  zu versuchen, ob 
K o h l e  anstelle des Metalls als Anode dienen ki inns  und so em bei 
gewiihiilicher Temperatur arbeitendes Kohlenelement konstruierbar sei. 

Diese Versuche erschienen aussichtsreich, weil wir frillier '1 
schon gefunden haben, dad Hypochloritliisungen wasserdurchfeuchtete 
Kohlen, insbesondere Buchenholzkohle, mit sehr gutem kalorischen 
Effekt zu Kohlensiiure osydieren, wobei die maximale Temperatur 
durch die ilfenge des Wassers beliebig reguliert werden kann. 

Zuniichst wurde festgestellt, daB Kohle aus Rohrzucker, Buchen- 
holz, Fichtenholz nach mehrstiindigem Gliihen im R o s s l e r - O f e n  in 
eine Platindrahtnetz-Elektrode eingeschlossen als Lultsauerstoff-Elek- 
trode wirkt und i n  doppeltnormaler Natronlauge ein positives Poten- 
tial von 0.1 1-0.12 gegen die Normalwasserstoff-Elektrode mnimmt. 
I n  'I1-n. SalzsHure steigt naturgemiid dieses positive Potential bis zu 
0.7 Volt, weil die austretenden OH'-Ionen sogleich von den H+-Ionen 
in Wasser verwandelt werden, wzhrend dagegen in der alkalischen 
Losung die schon vorhandenen OH'-Ionen den1 weiteren Austritt ron 
OH-Ionen widerstreben. 

Um nun rnit der Hypochlorit-Platinelektrode, die nach dem Vor- 
nusgehenden ein gleichfalls positives Potential von eh = 1.03 Volt gibt, 
t h e  m o g h h s t  hohe elektromotorische Kratt zu erzielen, muBte ihr 
die Kohleelektrode in alkalischer Losung gegenubergestellt werden. 

Platin-Natriumhypochlorit- 2-n. Natron- 2 4 .  Natronlauge, Buchenholz- 
sodalosung lauge i kohle in Platindrabtnetz, 

so erhiilt man eine Anfangsspannung von 0.76-0.91 Volt. Nun wurde 
mittels eines Silbercoulometers Strom entnommen und nach Offnen 
des Stroms die Spannung zu 0.7-0.87 gefunden; dies lied sich wieder- 
holen, bis die Hypochloritliisung 0.512 g SauerstofI Ferloren hatte. 

Schaltet man auf dieser Grundlage nach dem Schema: 

I) B. 46, 2861 [1913], 
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Hiervon kamen auf den Selbstzerfall der Hypochloritliisung nach einem 
Kontrollversuch 0.40 g, so dab also nur 0.1 12 g Sauerstorf stromliefernd 
wirkten. Theoretisch batte diese liefern sollen 1352 Coulombs, wlih- 
rend entnommen waren 1027 Coulombs. Auf den tatsiichlich ver- 
zehrten Sauerstoff berechnet sich also die Stromausbeute zu 76Ol0. . 

Bei einem Kontrollversuch wurden verbraucht 0.16 g Sauerstoff, 
die theoretisch liefern solltea 1931 Coulombs,. wahrend tatslchlich 
1430 Coulombs entnomrnen waren; dies ergibt die Stromausbeute 
zu 74%. 

Ahnliche Resultate erzielten wir bei Anordnung dea Versuchs in  
einer M e i d i n g e r - Z e l l e  mit konzentdr te r  Kaliumcarbonatlosung als 
Zwischenschicht. 

Um zu entscheiden, ob der vom Hypochlorit abgegebene Sauer- 
stoff von der Kohle verbraucht wird, entnahmen wir einer Kette 
Buchenholzkohle in Platindrshtnetz 20-prozentige Platinelektrode in 1 NaCI-Losung 1 Natriumhypochlorit 
1157 Coulomb = 1.294 g Silber im Coulometer und titrierten die 
an der Kohlenelektrode aufgetretene Kohlenslure. Wir lauden diese 
entsprechend 0.2951 g NalCOs gegen die Berechnuog von 0.3176 g = 

0.318 g Na2 COs. Es war also der elektroqotorisch wirksame Sauerstoff 
fast ganz in K o h l e n s a u r e  iibergegangen. 

Urn bei diesem Versuch die Luftkohlensaure auszuschlieaen, 
wurde die Kette unter einer Glasglocke mit Natronkalkrohr und all- 
seitiger Paraffindichtung gehalten. 

Ein Kontrollversuch lieferte fiir 1029 Coulomb = 1.15 g Silber 
0.2554 g Nag COs gegen die Berechoung von 0.2823 K Nas COI.  Es 
wird also der Sauerstoff von der Kohlen-Elektrode zur Bildung von 
Carbonat verbraucht. 

Vergleicht man die Spannuog unserer Hypochlorit-Buchenholz- 
kohle-Kette mit der aus  der Oxydationswlirme ’) dieser Kohle nach der  
T h o r n  son  schen Regel berechoeten, so ergibt sich eine leidliche tfber- 
einstimmung von ber. Volt=1.3, gef.Volt=0.9. Dabei ist zu bedenken, 
da13 die T h o m s o n s c h e  Regel nur gilt, wenn das  Element von der 
Temperatur unabhPngig arbeiten wiirde, was in unserem Fall nicht 
zutrifft. 

Es folgt aus  dem Vorausgehenden, daB man d u r c h  a l k a l i s c h e  
H y p o c h l o r i t l S s u n g  a n  u n a n g r e i f b a r e n  E l e k t r o d e n  e i n  g e -  
n i i g e n d  s t a r k e s  O x y d a t i o n s p o t e n t i a l  erhOlt, um die dagegen 
gestellte Buchenholzkohle bei gewohnlicher Temperatur zu oxydieren 

unter 2-n. Natronlauge 

I )  cf. H o f m a n n ,  B. 46, 2859 [1913]. 
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sowie, daB man einer s o l c h e n  K e t t e  d a u e r n d  S t r o m  ent-  
n e h m e n  darf. 

Urn ein solches Element praktisch einfiihren zu kiinnen, muS 
aber die Kohlen-Elektrode noch verbessert werden. Denn wiihrend 
der Stromentnahme steigt ihr  gegenwirkendes Sauerstoffpotential vom 
Anfangswert=O.I3Volt langsam bis nahe a n  0.45 Volt, wodurch die  Be- 
triebsspannung sinkt. Der  Sauerstoff wird also bei der jetzt vor- 
liegenden Anordnung nicht rasch genug von der Kohle verzehrt. 
Gelingt es diesen MiBstand zu beseitigen,. dann wird a n  Stelle der 
teueren Hypochloritliisung eiue mit e l e m e n t a r e m  S a u e r s t o f f  g e -  
s p e i s t e  E le  k t r o d e  dienen kiinnen, urn das Sauerstoff-Kohleelement 
betriebsfahig zu halten. 

Wir sind mit Versuchen in dieser Richtung beschiiftigt. 

316, R. F. Weinland und Wilhelm Densel: 
6ber Verbindungen des Brensoateahba nit Alkalisalsen 

von Oarbonetluren. 
[Aus dern Chemischen Laboratorinrn der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 29. Juni 1914.) 
Wir hatten fruher beobachtet, daB die A l k a l i s a l z e  d e r  T r i -  

b r e n z  c a t e c  h i n - a  l u m  i n i u  m s iiu r e  die Fiihigkeit besitzen I), B r e n  z-  
c a t e c h i n  a n z u l a g e r n .  So addiert das  sekundiire Kaliumsalz dieser 
Siiure 3 Molekule Brenzcatechin: 

[ A ~ ( C ~ H ~ O S ) ~ ] K ~ H + ~ C ~ H ~ ( O H ) ~  + 2.5HsO. 
AuBerdem fanden wir, daB das B r e n z c a t e c h i n  a u c h  a n  s e i n e  

e i g e n e n  A l k a l i s a l z e  s i c h  a n z u l a g e r n  vermag unter Bildung SO- 
genannter s a U r e r  S a 1 z e. Das  primare Kaliumsalz des Brenzcatechins 
ist imstande, sich mit ein und zwei Molekulen Brenzcatechin zu ver- 
binden : 

C,HI(OH)(OK) + 1, bezw. 2C&(OH)o. 
Hieraus schlosseu wir, daB das Brenzcatechin auch mit Alkali- 

salzen andrer Stiuren derartige Verbindungen bilden konnte und 
untersuchten in dieser Hinsicht zunachst die A l k a l  i s a l z e  o r g a n i -  
s c h e r  S a u r e n .  Wir fanden, d a 9  das Brenzcatechin in der Tat aus- 
gezeichnet befiihigt ist, sich mit Salzen eiu- und mehrbasischer Carbon- 
sauren zu vereinigen. Auch die Alkalisalze substituierter Siiuren 
zeigen diese Eigenschaft, wie wir bei der Salicylsiiure feststellten. 

l) B. 47, 737 [1914]. 




