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Mséglichst reines Platin und Iridium geben Legie-
rungen von hoher Zihigkeit und Festigkeit,
welche, ohne diese Eigenschaften zu verlieren,
zu #usserst dinnen Blechen ausgewalzt werden
kénnen.

Eine zweite Schwierigkeit,
bei der Benutzung sehr diinner Platiniridium-
bleche als Anoden begegnet, besteht darin, dass
grosseren Flachen dieses Materials cinerseits
die notwendige Steifigkeit fehlt, anderseits fir
solche, bei der verhiltnismissig geringen elek-
trischen Leitfahigkeit des Platiniridiums,
gleichmissige Stromverteilung zumal bei hoher
Stromdichte unsicher wird. Beiden Mingeln
begegnet die genannte Firma in der Weise,
dass man in ein unten zugeschmolzenes Glas-
rohr einige sehr diinne, einander parallel und
angeordnete Platin-
iridiumdrihte einschmilzt und darauf einen etwa
2 cm breiten Streifen einer nur 0,0075 mm
starken Folie aus Platiniridium aufschweisst.
Kupferkabel, welche in dem Glasrohr
und durch einen Tropfen Lot mit den ein-
geschmolzenen Platindrihten verbunden

welcher ~man

eine

senkrecht zum Glasrohr

stecken

sind,
besorgen die Stromzufthrung. So gelingt es,
Elektroden zu -erhalten, welche bei befriedigen-
der Steife eine einseitige Oberfliche von etwa
1 qdm haben,
2 qdm bieten und doch nur 2 g Platiniridium,
welches zumeist go 9/, Platin und 10 9/ Iri-
dium enthilt, zu ihrer Herstellung benétigen.
Bedenkt dass die bisher gebrauchten
Platinelektroden meist aus
starkem Platinblech bestanden, also das 4- bis
6,5fache an Platingewicht gegeniiber den neuen
Elektroden enthielten, so springt die grosse
Bedeutung derselben in die Augen.

also eine Gesamtoberfliche von

man,
0,03 bis 0,05 mm

Mit Riicksicht -auf diese habe ich . einige
Dauerversuche vornehmen lassen, um die Elek-
troden aus Platiniridiumfolie auf ihre Haltbar-
Herr Dr. A.
Chilesotti hat diese ausgefithrt, und ich méchte
ihm auch hier fir die dabel bewihrte Sorgfalt
meinen besten Dank aussprechen. Es wurde
eine Elektrode der neuen Art sowohl als Anode -
wie als Kathode zur Herstellung von Kalium-
chlorat chromathaltigen
wobei die Tempe-
die Stromdichte mindestens
1000 Amp/qm betrug.  Obgleich
2500 Ampérestunden durch diese Elektrode hin-
durchgesandt wurden, liess sie nicht dem ge-
ringsten Schaden erkennen. Ebenso haltbar
erwiesen sich bei langerem Laboratoriums-
gebrauch zwei andere Elektroden. Bei héheren
Temperaturen als der genannten wurden keine

keit und -Leitfahigkeit zu prifen.

in einer neutralen,
Chlorkaliumlésung benutzt,
ratur etwa. 459,

im ganzen

Versuche ausgefiihrt. Die Leitfihigkeit einer
der aus dinnster -Folie hergestellten Elektroden
war nicht geringer als die einer Platiniridium-
anode von derselben Form und Grosse, und
einer Stirke von o,2 mm, welche die Strom-
zuftihrung durch einen an ihrer oberen Kante
angeschweissten Platiniridiumdraht erhielt;
die Spannung am Bade war es g]elchgulng, ob
dic cine oder die andere Elekirode benutzt
wurde. Diese Ergebnisse regten den Wunsch

an nach einer genauen Kenntnis der chemischen

far

Bestindigkeit diinnster Platiniridiumbleche zumal
in denen sich an ihnen Chlor
Herr Dr. Denso, welcher diese
Versuche tibernommen hat, wird in der folgen-
den Mitteilung selbst tber seine Ergebnisse
berichten. ' ‘

fur solche Fille,
entwickelt.

(Eingegangen: 11. Februar.)

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE WIDERSTANDSFAHIGKEIT VON PLATINIRIDIUM
ANODEN BEI DER ALKALICHLORID-ELEKTROLYSE.
Von P. Denso.
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresdeti.)

atiniridiumlegierungen sind beziiglich
ihres chemischen und physikalischenVer-

52| haltens schon so eingehend untersucht
worden, dass ihre Eigenschaften als gentigend
bekannt angesehen werden koénnen. Haber!)

1) Zeitschr. fiir anorg. Chem., 16, 1898, 438ff.

hat die Elektrolyse von Salzsiure verschiedener
Konzentration bei verschiedenen Temperaturen
mit Elektroden aus Platin und Platiniridium aus-
geftihrt und gefunden, dass 109, und 259/, Iridium
haltende Legierungen als Anoden verwendet,
nicht angegriffen werden; jedoch kamen bei
diesen Versuchen nur geringe Strommengen: (bis
ar*
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3 Ampérestunden) zur Verwendung. Es war nun
von Interesse, festzustellen, ob auch bei langer
Beanspruchung, und besonders unter Verwendung
von Anoden, die bis zu ausserordentlicher Diinne
ausgewalzt waren, die Abnutzung eine derartig
geringe ist, dass solche Elektroden mit Vorteil bei
der technischen Alkalichlorid-Elektrolyse Ver-
wendung finden konnen, eine Verwendung, die bis
jetzt wegen des ausserordentlich hohen Anlage-
kapitals nur eine beschrinkte . sein konnte.
Dieses Anlagekapital wiirde bei Verwendung
der so dinn ausgewalzten Elektroden bedeutend
reduziert werden, und, falls die chemische Wider-
standsfahigkeit der Anode und ihrer Montierung
eine genligend grosse ist,
Elektroden wohl berufen sein, in gewissen Fallen
die Kohlenelektroden zu verdringen. Die Er-
gebnisse der Untersuchung zeigen volle Ueber-
einstimmung mit den seinerzeit von Haber
gefundenen Resultaten.

wiirden derartige

Die Versuche wurden mit einer Serie Platin-
iridiumelcktroden in zwei verschiedenen Gréssen,
die aus Platiniridiumlegierungen von 7,6 bis
159, Iridiumgehalt bestanden und die die
Firma W, C. Heraeus in Hapau a. M.

liebenswiirdigster Weise zur Verfligung

in
gestellt
hatte, ausgefithrt. Die Elektrodenbleche besassen
eine Dicke von nur o,007 mm und waren an
cinen Zuleitungsdraht von 1 mm Durchmesser,
der aus der gleichen Legierung besteht, ange-
schweisst. Dic grosseren Elektroden hatten bei
einer Breite von 40 mm eine Linge von 125 mm,
so dass die beiderscitige Oberfliche 1 dem?
betrug; die kleineren waren 20 mm breit und
hatten also eine beiderseitige
Oberflache von o,5 dem2  Thr Zuleitungsdraht
war so lang, dass cr nach cinmaliger recht-
winkliger Biegung weit tber das Elektroden-
Um auch bei den grosseren
Elektroden, deren Zuleitungsdraht kiirzer war,
einwandfreic Resultate zu erzielen, diente ein
breiter angeschweisster Platinstreifen als Zu-

leitung.

125 mm lang,

gefdss hinausragte.

Unter verschiedenen Bedingungen fand die
Benutzung der beschriebenen Elektroden zur
Chloralkalielektrolyse statt, und zwar wurde aus-
gefuhrt:

Elektrolyse einer konzentrierten Chlorkalium-
16sung bei 200 ohne Diaphragma.

Elektrolyse einer konzentrierten Chlorkalium-
losung bei 800 ohne Diaphragma.

{Die Chlorkaliumlésungen hatten hierbei einen
Zusatz von 29, gelbem chromsauren Kali.)

Elektrolyse einer konzentrierten Chlornatrium-
losung bel 200 mit Diaphragma.

Elektrolyse einer konzentrierten Chlornatrium-
losung bei 800 mit Diaphragma.

Bei der Chlornatrium-
losungen befand sich die Anode in einem grossen
Flussigkeitsquantum (etwa 7 Liter), wahrend die
Kathoden aus Eisenblech in grosse Thonzellen ein-
getaucht waren, deren Inhalt, sobald die Natron-
lauge eine gewisse Konzentration erreicht hatte,
entfernt wurde, worauf eine Neufullung mit
konzentrierter Chlornatriumldsung stattfand.

Elektrolyse dieser

Nach Beendigung dieser Versuche ging man
itber zur Elektrolyse zoprozentiger Salzsiure
bei einer Temperatur von 809 da ja das aus
Salzsiure entwickelte Chlor auf Platin- und
Platiniridinm - Anoden eine energischere Wirkung
ausiibt, aus Chloridlosungen ab-
geschiedene. Die Versuchsanordnung war derart,
dass die untersuchte Anode sich zwischen zwei
Kathoden befand.

Die Resultate aller dieser Versuche finden
sich in der folgenden Tabelle zusammengestellt,
zu deren Verstandnis noch folgendes bemerkt
sei: Unter Oberfliche = O ist stets die beider-
seitige der Anode verstanden. [ bezeichnet die
Stromstirke in Ampére, d die Stromdichte pro
Quadratdecimeter. Die Bestimmung der Ampére-
stunden == Ah. geschah mit Ausnahme des Ver-
suches 1, bei dem das Kupfervoltameter zur Ver-
wendung kam, durch Multiplikation der konstant
gehaltenen Stromstirke / mit der genau ge-
messenen Zeit. 7" bedeutet die Temperatur des
Elektrolyten.

Die verschiedenen Platiniridiumlegierungen
wurden von der Firma W. C. Heraeus zuniichst
anndhernd genau im gewinschten Verhiltnisse
zusammengeschmolzen und nachtriaglich genau
analysiert. Die mitgeteilten Prozentgehalte sind
die Resultate der von der genannten Firma
freundlichst ausgefihrten Analysen.

Zu den einzelnen Versuchen ist noch folgen-
des zu bemerken:

Bei Versuch 1 bis 3 wurde ein und dieselbe
Elektrode benutzt (die Gewichtsdifferenz beruht
auf der verschiedenen Linge der angeschweissten

als das
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N%egf s Elekirode Elektrolyt Strreorrfl« Gewichtsverhéltnisse der Elektroden.
suchs . hiltnisse
Chlorkalium, X
. 109, Ir ohne Dia;];ragma I=10,5 Zu Anfang: 4,8745 g
O=1 dem? T—=20—50° d =105 nach 8oo Ah.: 4,8744 ,, Abnahme: o,000I g
; Chlorkalium,
2 109, Ir ohne Diaphragma I=30 Zu Anfang: 6,7705 ,,
O =1 dcm* T=80? d=30 nach 1200 Ah.: 6,7700 ,, " 0,0005 ,,
Chlornatrium,
3 109, Ir it Diapl?ragma I=10 Zu Anfang: 84525 ,,
O=1 dcm?® T=20° d=10 nach 240 Ah.: 84525 ,, " 0,0000 ,,
Chlornatrinm, . .
. 9.5°% Ir mit Diaphragma I—=20 Zu Anfang: 9,8910 ,,
. ; . _ nach 200 Ah.: ¢,8875 ,, " 0,0035 ,,
0 =1,2 dcm? T=280" d=167 400 . 0.887% . weitere ; 0,0004 .
7,63%, Ir 20%, HC/ I=10 Zu Anfang: 54061 ,,
_ nach 70 Ah.: 540571 ,, ” 0,0010 ,,
S 0 = o,5 dem? T=80" d=20 » 140 ,,  5,4044 ,, » " 0,0006 ,,
» 210 54044 ,, ” » 0,0000 ,,
9,5% Ir 20, HC! =5 Zu Anfang: 5,6588 ,,
6 nach 10 Ah.: 565359 ,, " 0,0029 ,,
O == 0,5 dem?® T= 80? d= 10 " 50 s 5,6552 3 . 3 0,0007 i
i) 80 » 516550 3t 39 3 0,0002 ,,
9,5% 7 209, HC] I=10 Zu Anfang: 5,6620 ,,
nach 10 Ah.: 5,6620 ,, » 0,0000 ,,
7 0 =o0,5 dem? T—80" d==20 w 35 » 500620, " " 0,0000 ,,
w95 5, 506620, » » 0,0000 ,,
8 9,88, Ir 209, HC/ I==10 ZIL Anfinhg: 5,3322 »
_ o o Lo nach 70 Ah.: 5,3360 ,, . 0,0007 ,,
O =o0,5 demn T==80" ; d— 20 » 140 » 53360, ., " 0,0000 ,,
15,05°%, Ir 20% HC/ | I=10 Zu Anfang: 5,3700 ,,
i nach 70 Ah.: 5,3605 ,, » 0,0005 ,,
9 O =o0,5 dcm? T =80" d= 20 »w I40 ,, 53660 ,, " ’ 0,0035 ,,
s 200 ,, 53638, ” " 0,0002 ,,

Platinzuleitungsstreifen), von Versuch 4 ab kam
fur jeden Versuch eine andere Elektrode zur
Verwendung.

Zu Versuch 4. Die Kathodenlauge wurde
stindlich aus den Thonzellen entfernt und durch
frische konzentrierte Chlornatriumldsung ersetzt.

Zu Versuch 7. Diese Elektrode hatte vor
Benutzung 13 Stunden in konzentrierter Salz-
sdure gelegen, ohne eine Gewichtsabnahme zu
zeigen.

‘Zu Versuch 8. Diese Elektrode hatte gemiss
der Angaben der Firma Heraeus einen Zusatz
von 9,889, ,technisch” reinen Iridiums, alle
tibrigen einen solchen von reinstem Iridium.
Ein wesentlicher Unterschied zwischen diesem
technisch reinen und dem reinsten Material ist
kaum zu machen. In ersterem befinden sich
zwar grossere Mengen von Rk, Ru, Fe und Cu
als in dem letzteren, jedoch sind es in beiden
Fillen sehr geringe Mengen, und die ausgefithrten
Untersuchungen ergeben auch kein abweichendes

Verhalten. Niheres uiber diese Verhiltnisse siehe
Mylius und Foerster: Ueber die Herstellung und
Beurteilung von reinem Platin, Berichte der
Deutschen chemischen Gesellschaft 25, 4, 1892,
6651f.

Zu Versuch g. Diese Elektrode zeigt nach
den zweiten 70 Ampérestunden eine grossere
Abnahme (0,0035 g), die dadurch erklirt werden
konnte, dass gewisse mechanisch inhomogene
Stellen vorhanden waren, die erst nach lingerer
Beanspruchung nachgaben. Fir diese Erklarung
spricht das Auftreten von kleinen Léchern in
der Elektrode. Nach Beseitigung dieser weniger
widerstandsfihigen Stellen zeigt dann die Elek-
trode das gleiche Verhalten wie die tibrigen.

Bei Betrachtung der Resultate fillt sofort
der Umstand auf, dass nur solche Versuche uns
ein genaues Bild des Verhaltens der Elektroden
geben konnen, bei denen von Zeit zu Zeit
Wigungen vorgenommen wurden, denn, wie
die Tabelle weiter zeigt, konnten bei fast allen
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Elektroden gewisse Gewichtsverluste konstatiert
werden, die aber derartig sind, dass sie zu Beginn
einen hochsten Wert aufweisen, der allmihlich
nach Null konvergiert. (Ueber eine Abweichung
und deren wahrscheinlichste Erklirung siehe
oben Bemerkung zu Versuchg.) Dieses Verhalten
sagt uns, dass man bei Prufung derartiger Elek-
troden nicht so vorgehen darf, dass man den
Gewichtsverlust nach Verlauf einer bestimmten
grossen Zahl Amperestunden feststellt und nach
der Grosse “dieses Verlustes die Widerstands-
fahigkeit beurteilt, weil man auf diese Weise
vergleichbaren Resultate
erzielt. Das oben angegebene Verhalten ist so
zu erkliren, dass durch das mechanische Aus-
walzen der Bleche eine Oberflachenschicht oder
lokalisierte Stellen geringerer Widerstandsfihig-
keit entstechen, nach deren mechanischer oder
chemischer Beseitigung die Elektrode weitere
Gewichtsverluste nicht mehr erleidet. Die Ver-
bel denen Zwischenwidgungen

keine und sicheren

suche 1 bis 3,
nicht gemacht wurden, zeigen doch, dass die

benutzten - Elektroden von ausserordentlicher
chemischer Widerstandsfahigkeit sind, wie es ja
auch die spateren Versuche mit 209, Salzsidure
bei 80! bestitigen. Ferner sieht man, dass ein
wesentlicher Unterschied zwischen Elektroden
von 7,5%, mit 159/, Iridiumgehalt nicht besteht,
ein Umstand, der um so bemerkenswerter ist,
weil die ersteren in Konigswasser sich leicht
und schnell 16sen, was bei den letzteren nicht
mehr zutrifft. '

Fassen wir mit kurzen Worten die Ergeb-
nisse der gesamten Versuche zusammen,
miissen wir sagen, dass die bis zu der ausser-
ordentlich geringen Dicke von 0,007 mm aus-
gewalzten Platiniridiumelektroden auch bei langer
Beanspruchung und den starksten, bei der Chlor-
alkali-Elektrolyse auftretenden Angriffen eine
derartige chemische Widerstandsfahigkeit auf-
weisen, dass ihrer Anwendung in der technischen
Chloralkali-Elektrolyse in dieser Hinsicht keine
Bedenken entgegenstehen.

SO

(Eingegangen: 11. Februar.)

ERWIDERUNG AUF: SBEMERKUNGEN ZU VERSUCHEN DES HERRN URBASCH#
VON PROF. DRUDE.
Von Dr. O. Urbasch.

err Prof. Drude hat in dieser ge-
schitzten Zeitschrift unter dem Titel
,Bemerkungen zu Versuchen des
Herrn Urbasch® einen als Kontroll-
experiment bezeichneten Versuch beschrieben,
welcher darthun sollte, dass ein sehr wichtiges
Experiment meiner Dissertation auf einem Irrtum

beruhe.

Ich statte zunéchst Herrn Prof. Drudc meinen
besten Dank dafiir ab, dass er durch seinen
Artikel die wissenschaftliche Debatte tber diesen
Versuch aus den Hérsdlen der Universitit von
Giessen in diese geschitzte Zeitschrift verlegt hat.

Ehe ich zu den Ausfihrungen des genannten
Artikels Stellung nehme, will ich den Versuch
beschreiben, denselben auszufihren
pilege.

In dem XKrystallisierschilchen 4 (Fig. 36)
werden zwei Elektrolyte tibereinander geschichtet
und zwischen die Magnetpole P, und £, von
ungleichem Querschnitt gebracht. In dem mit
divergenten Kraftlinien erfillten Zwischenraum

wie ich

abcd beginnt die Flussigkeit im Schilchen zu
rotieren. Der Rotationssinn derselben andert
sich, wenn das Magnetfeld kommutiert wird.

Verd. H:S()l \

Konz. H,S0, —>L

Ny

Fig. 56.

Am besten gelingt dieser Versuch, wenn man
konzentrierte H, SO, mit destilliertem Wasser
(an Stelle von verdunnter H,S50,) lbergiesst.
Ich betone hier Nachdruck, dass das
charakteristische Merkmal dieses Experimentes
ist, dass kein

mit

in dem Umstand zu erblicken





