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0 = 16 setzt voraus, dass Wasserstoff 
als Einheit angenommen wird; diese Einheit 
soll aber kiinftig 1,01 sein; soll dadurch 
die ,,Praxis’ des Unterrichtes wirklich ge- . 

fiirdert werden? Wiire es nicht praktischer, 
die Tabelle wieder auf H = 1 umzurechnen? 

F. 

Elektrochemie. 
E l e k t r o l y s e  von Chlora lka l ien .  

Nach S o l v a y  & Cp. (D.R.P. No. 100 560) 
soll die Wiedervereinigung der durch den 
Strom geschiedenen Producte durch ein 
fliissiges Diaphragma verhindert werden. 

iem DGhtigkeitsmaximkm beind1icheSchicht ; 
auf dieser steht eine an Salz vie1 iirmere 
und daher entsprechend weniger dichte Schicht. 
I n  letzterer befinden sich die Anoden. Bei 
der Elektrolyse von Chloralkalien vermittels 
Quecksilberkathode lassen sich nun diese 
beiden verschieden dichten Schichten leicht 
aufrechterhalten , weil das Verfahren keine 
Gasentwickelung am Quecksilber bedingt. 
Die untere dichte Schicht erbringt die wohl- 
thiitigen Wirkungen eines Diaphragmas ohne 
dessen Nachtheile. Da sie rnit dem Queck- 
silber bestiindig in Beriihrung bleibt und 
nicht sich rnit der die Anode umgebenden 
chlorgesiittigten Fliissigkeit mischt, so ver- 
bleibt sie chlorfrei; die Riickbildung von 
Alkalichlorid an der Kathode bleibt infolge 
dessen ausgeschlossen, und es kann die voile 
Nutzleistung des Stromes erreicht werden. 

Daraus foolgt, dass die Grenzlinie der 
beiden Fliissigkeitsschichten zwischen Anode 
und Kathode sich befinden muss, z. B. im 
halben Abstande. Infolge der elektrolyti- 
schen Arbeit herrscht in beiden Schichten 
eine auf Vorminderung ihres Salzgehaltes 
gerichtete Tendenz. Man muss sie also auf 
ihrem Siittigungsgrade kiicstlich erhalten. 
Das beste Mittel hierzu besteht darin, dass 
man die Fliissigkeit beider Schichten un- 
unterbrochen, jedoch je fiir sich am einen 
Ende des Apparates abfliessen, sich wieder 
mit Salz anreichern und danach am anderen 
Ende des Apparates wieder in diesen ein- 
treten liisst. Die Speisung der betreffenden 
Schicht wird dabei so geregelt, dass der 
geeignete Dichtigkeitsunterschied zwischen 
den beiden Fliissigkeitsschichten gewahrt 
blei b t. 

In den Fig. 22 und 23, welche den Ap- 
parat im Liingsschnitt zeigen , bezeichnen 

das Elektrolysirgefiiss, A die Anoden, 
K die. Quecksilberkathode, die concen- 
trirte, 8, die schwiichere und & die chlor- 
gesiittigte schwache Salzliisung. I n  Fig. 22 
sind zwischen den Stirnwiinden des Gefgsses E 
und der benachbarten Anode je  zwei Schiitzen v und im Abstand hinter einander an- 
geordnet. Die inneren Schiitzen V, tauchen 
bis unter die Ebene der Anoden ein und 
die iiusseren V bis unter die inneren. Die 
Riiume zwischen den Schiitzen V und den 
Stirnwiinden des Gefasses sind durch eine 
Rohrleitung verbunden, in welche am 
einen Ende von E eine Pumpe P, am an- 

Fig. 88. 

Fig. 23. 

deren Ende ein rnit Salz beschickter Be- 
hiilter B eingeschaltet sind. I n  iihnlicher 
Weise sind die Riiume zwischen den Schiitzen- 
paaren i n  einem htiheren Niveau in Verbin- 
dung, wie durch die Miindungen R, ange- 
zeigt. Die Schiitzen theilen somit den Fliis- 
sigkeitsinhalt des Gefiisses E i n  drei Schich- 
ten 8, sl und &, von denen s und 8, sich 
in bestiindiger Circulation befinden und sich 
dabei ausserhalb des Gefiisses wieder auf- 
salzen, und zwar unter solcher Regelung der 
Salzzufuhr, dass 8 eine griissere Dichte er- 
hi l t  und behillt als 8,. Die Schicht S, 
verbleibt in Ruhe. Nan kann auch von der 
Circulation der Schicht S, absehen und deren 
Aufsalzung durch Diffusion aus der Schicht S 
stattfinden lassen. 

Bei der Anordnung Fig. 23 ist von der 
Circulation iiberhaupt abgesehen. Am linken 
Ende steht das Gefiiss E’ durch eine Anzahl 
Offnungen in Verbindung rnit einem griisseren 
SalzbehPlter B und arp recbten Ende in 
hiiherem Niveau mit einem kleineren Salz- 
behiilter Bl durch eine dffnung, welche mit- 
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tels Schiebers w1 regulirbar ist. Vor den 
Offnungen des Behiilters B taucht in einem 
Abstande eine Schiitze v i n  da! GeGss E 
bis unterhalb der Ebene der Offnung des 
Behiilters B, ein. Infolge dieser Einrichtung 
erhiilt sich auf dem Quecksilber selbstthiitig 
eine Schicht s, welche im Verhiiltniss der 
stiirkeren Salzaufnahme aus dem Behiilter B 
concentrirter ist als die Schicht S,. 

Z u r  H e r s t e l l u n g  von  B e r y l l i u m  
werden nach L. L i e b m a n n  (D.R.P. No. 
101 326) sauerstoffhaltige Berylliummine- 
ralien rnit einer bestimmten Menge Fluss- 
spath in pulverfiirmigem Zustande gut ver- 
mischt, vortheilhaft unter Zugabe von als 
Flussmittel wirkenden Halogenverbindungen 
der Alkalien bez. der alkalischen Erden, der 
Wirkung der feuerfliissigen Elektrolyse aus- 
gesetzt. Als Elektrodenmaterial wiihlt man 
Kohle, dach ist es unter Umstiinden vor- 
theilhaft, Metalle (Kupfer, Eisen u. dgl. oder 
Beryllium selbst) zu verwenden. I n  dem 
feuerfliissigen Elektrolyt liist das Fluorcal- 
cium die Kieselsiiure aus den Beryllium- 
mineralien und bildet Kalk bez. Kslk-Thon- 
erdesilicate neben intermediiir entstehendem 
Kieselfluorcalcium , das sich sofort weiter 
zersetzt: 
81, 0,. 3 Be 0 . 6  Si O,+ 6 Cn F, = Al, 0,. 3 Be 0 + 4 Ca Si 0, + 2 Ca Si F, 

nnd 2 Ca Si F, = 2 Ca F, + 2 Si P,. 
Die YOU ihrer Kieselsiiure befreite Beryll- 

erde wird hierauf durch den elektrischen 
Strom weiter gespalten, das frei gewordene 
Beryllium setzt sich auf der Kathode ab, 
yon welcher es spiiter abgenommen bez. ab- 
gestochen wird, wiihrend die Thonerde mit 
dem Kalksilicat eine Art leicht schmelzenden 
Kalkfeldspathes bildet: 

A1,03 + 4 Ca Si 0, = 4  Ca 0 .  Al, 0,. 4 Si 0,. 
Oder man eetzt ein Gemisch von sauerstoff- 
haltigen Berylliummioeralien mit Fluorver- 
bindungen unter Zusatz von so vie1 Kohle 
(oder anderen Reductionsmitteln), ale niithig 
i s t ,  um allen Sauerstoff an das Reductions- 
mittel zu binden, der Wirkung der Weiss- 
glut bez. der durch den elektrischen Strom 
erzeugten Hitze aus. Vortheilhaft setzt man 
dem Gemische noch Ealogenverbindungen 
der Alkalien bez. der alkalischen Erden zu. 
Alles Silicium der Kieselsiiure geht ale Sili- 
ciumfluorid weg, der Sauerstoff der Kiesel- 
siiure sowohl, wie der der Beryllerde ent- 
weicht an Kohleustoff gebunden, wiihrend 
das Beryllium im metallischen Zustande bez. 
als Carbid zusammenschmilzt. 

D i e  C h l o r a t - W e r k e  zu St. Miche l ,  
etwa 11 km unterhalb Modane, welche der 

Soc ih th  d ' E l e c t r o c h i m i e  zu Paris ge- 
hiiren, entnehmen nach J. B. C. K e r s h a w  
(Eng. Min. 1898, 730) der Are zwischen 
3000 bis 4000 Pf. zur Herstellung von Ka- 
lium- und Natriumchlorat nach dem G a l l  
und Montlaur-Process.  Von einem Reser- 
voir im Maurienne-Thal, 2'/, km oberhalb 
der Werke, wird durch einen Untergrund- 
kana1 das Wasser zu einer Stelle gefiihrt, 
die etwa 70 m iiber der Anlage liegt. Ton 
da  str8mt es durch zwei Riihrenleitungen, 
die 8 cbm in der Secunde liefern, zum Tur- 
binenhause, um dort 12 Turbinen von 200 Pf. 
und 4 von 400 Pf. zu treiben. Jede dersel- 
ben i e t  direct mit einem Tbury-Dynamo ge- 
kuppelt, der 300 Umdrehungen in der Mi- 
nute macht. Die griisseren Maschinen liefern 
1000 Amp. und 2 0 0  V., die kleineren 
500 Amp. und 200 V. Die gessmmte nutz- 
bare elektrische Kraft betriigt danach 2000 k w. 
Das Verfahren besteht dsrin, dass die Liisung 
eines Alkalichlorides zwischen widerstands- 
fabigen Elektroden bei miissig hoher Tem- 
peratur elektrolysirt und das entstehende 
weniger liisliche Chlorat durch Auskrystal- 
lisiren entferot wird. Die sich dabei ab- 
spielenden chemischenVorgiinge sind folgende: 

6 K  CI = 6 K + 6 C I  
6 K + 6 H 2 0  =f iKOH+6H 
6 Ii O R  + 6 C1=3 K 0 Cl + 3 K CL + 3H2 0 
3 l i  0 Cl = K C10, + 2KC1 

Nach G a l l  und M o n t l a u r  wird der Pro- 
cess in mit Blei ausgeschlagenen Bottichen 
von 50cbm Inhalt, die durch Olniipfe vom 
Boden isolirt sind, ausgefiihrt. Die nur 
1 mm dicken Anoden bestehen aus einer 
Platin-Iridiumlegirung rnit 90 Proc. Platin. 
Die Kathoden werden von einer Eisen-Nickel- 
legirung gebildet und aind rnit Asbest iiber- 
zogen, um den Wasserstoff zu entfernen. 
Bei dern Verfahren, wie es ursprnnglich aus- 
gefiihrt wurde, benutzte man Diaphragmen 
von beeonderer Construction, doch ist das- 
selbe zu Gunsten der offenen Kufen ver- 
lassen. Es wird mit einer Stromdichte von 
466 Amp. gearbeitet. Dadurch wird die 
Temperatur im Elektrolyten auf 46' ge- 
halten, und man erspart die Zufuhr von 
Wiirme, um die Umwsndlung des Hypo- 
chlorits i n  das Chlorat zu vollziehen. Von 
Zeit zu Zeit wird die elektrolysirte Liisung 
abgelassen, das Chlorat durch Krystallisation 
entfernt und der Elektrolyt wieder auf die 
urspriingliche Stiirke gebracht. Um ein 
marktfiihiges Product zu erzielen, muss das 
Chlorat umkrystallisirt werden. Die So- 
c ih td  d ' E l e c t r o c h i m i e  producirt zu St. 
Michel und zu Vallorbee i n  der Schweiz, 
wo sie rnit 3000 Pf. arbeitet, 1800 t Chlorat 
jiihrlich. T. B. 
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treiben von Areen, Antimon, Schwefel u. dgl. 
aus Erzen dienen. Der den Ofenkijrper bil- 
dende Cylinder A (Fig. 24 u. 25) besteht aus 
geeignetem nicht leitenden Material. Dieser 
Cylinder ruht  auf einem Ring B ,  welcher 
seinerseits von drei Stiindern B, getragen 

Offnung HI zum Entweichen von Gasen oder 
dergl. vorgesehen. 

Um die in den Erzen enthaltenen Stoffe, 
welche durch die Hitze aus dem Ofen aus- 
getrieben werden, zu gewinnen, wird ein 

, Rohr verwendet. In dem wagerechten 

/--------. 

bez. ein Gas aus den seitlichen Offnungen S, 
austreten kann. Zum elektrischen Heizen 

I der Welle und des Spiralflantsches S ,  
werden zwei iiussere elektrieche Leiter E und 
F verwendet. Die beiden Leiter E und F 
sind untereioander gleich. Der eine ist an 
den positiven, der andere an den negativen 

Fig. 24 nnd e5. 

wird. Die Bodenplatte c des Ofens wird 
durch Gleitstiicke Bl in ihrer Lage erhalten. 
Nach dem Herausziehen der Gleitstiicke oder 
Riegel B, kann die Bodenplatte gesenkt 
werden, um den Inhalt zu entfernen. In 
der Bodenplatte c ist eine Bohrung R vor- 
gesehen, welche zum Abfiihren etwaiger im 
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Pol einer Stromquelle angeschlossen. Das 
Kniestiick El is t  an den negativen Pol der 
Stromquelle angeschlossen. Auf diesem Knie- 
stuck ist die Elektrode E schwingend an- 
geordnet und wird durch die Schraube E5 
in gutem Contact gehalten. Om auch einen 
guten elektrischen Contact zwischen dem 
Leiter E und der Hohlwelle S zu sichern, 
ist eine Klammer El durch den Bolzen Eo 
an den L e i t e r z  angeschlossen. DieseKlammer 
wird durch die Schrauhen & zusammenge- 
halten. Der positive Leiter F ist i n  ganz 
iihnlicher Weise angeordnet. In dem DeckelD 
des Ofens befindet sich ein Mannloch MI, 
welches durch eiaen Deckel verschlossen ist. 

In demjenigen Theile des Rohres, welcher 
an den Boden des Ofens angeschlossen ist, 
i s t  ein Ventil V vorgesehen, welches ge- 
6ffnet werden kann. Durch Zufiihrung der 
Wiirme zu dem im Ofen befindlichen Erz 
bei geiiffnetem Ventil V, werden die feuch- 
ten Gase abgeschieden, wiihrend nach dem 
Schliessen des Ventils IT2 und dem Steigen 
der Hitze die Temperatur erhiiht wird. Sollen 
indess aus den abziehenden Gasen noch 
Nebenproducte gewonnen werden, so leitet 
man sie durch P in den Behiilter W. Der 
Behiilter W besteht aus Holz oder einem 
sonst geeigneten Material und enthiilt einen 
zweiten Behiilter W,, der aus Zink, Blei 
oder Kupfer besteht. Befindet sich in den 
Erzen etwa leichtfliissiges Metall, so kann 
dasselbe, sobald es gentigend erhitzt ist, aus 
der Masse abgezogen werden, indem man die 
h n u n g  R frei macht. Die OEnung R ebenso 
wie die OffnungR,, welche in dem oberen Ende 
des Ofens zum Entweichen von Gasen und 
dergl. vorgesehen ist, werden durch nassen 
Thon KK,,  welcher infolge der Hitze des Ofens 
rasch erstarrt, verschlossen. Wird es noth- 
wendig, das Rohr zu drehen und die Masse 
im Ofen aufzuriihren, so lost man die 
Schrauben &und F3 an den Leiiern E und 
F, worauf sich das Rohr 8 mittels Hand- 
rades & drehen liisst. 

Die obere Elektrode wird nachgeschoben, 
um sie stets in gutem Contact mit der Erz- 
masse zu halten. Die untere Elektrode kann 
so angeordnet wetden, dass sie gehoben 
werden kann, wenn das Erz entschwefelt 
oder behandelt ist, so dass die beiden Elek- 
troden in Beriihrung mit dem im Ofen be- 
findlichen Erz bleiben, wenn das Volumen 
der Erzmasse durch Ausscheiden von Gasen, 
Schwefel u. s. w. verringert wird. 

Z u r  e l e k t r o l y t i s c h e n  B e s t i m m u n g  
von  Z i n n  i n  Z i n n e r z e n  bewkkt man die 
Zersetzung meist durch SchmeIzen mit Na- 
triumcarbonat und Schwefel und elektroly- 

sirt eine Liisung von Sulfostannat i n  Ammo- 
niumsulfid. Da man nach dieser Methode 
oft ungeniigende Resultate erhiilt, indem fast 
stets Schwefel mit niedergeschlagen wird, 
so thut man besser, eine Ammoniumoxalat- 
doppelsalzl6sung zu elektrolysiren. Cl  a s sen  
siiuert zur Umwandlung des Sulfostannats 
in  das Doppelsalz mit Schwefelsiure an, 
oxydirt mit Wasserstoffsuperoxyd, filtrirt 
und wiischt die entstandene Metazinnsiiure 
und liist dieselbe in saurem Ammonium- 
oxalat und Oxalsiiure. Urn die Abscheidung 
und Filtration des Zinns zu vermeiden, wird 
nach E. D. Campbe l l  und E. C. Cham-  
p i o n  (Chem. N. 78, 310) 1 g fein gepul- 
vertes Erz mit 5 oder 6 g einer Mischung 
von gleichen Gewichtstheilen Natriumcarbo- 
natund Schwefel geschmolzen, wobeiman Sorge 
triigt, dass der Tiegel miiglichst gleichmiissig 
erhitzt wird. Man zieht aus der erkalteten 
Schmelze das Natriumsulfostannat mit 40 
bis 60 cc heissem Wasser BUS, filtrirt und 
behandelt den gewaschenen und getrockneten 
Rackstand nochmals in gleicher Weise, da  
er meist noch Zinn enthiilt. Die vereinigten 
Sulfostannatliisungen werden mit Salzsiiure 
schwach angesiiuert, wobei das Zinn als Sul- 
fid ausfallt. Nachdem durch Eindampfen 
auf 75 bis 80 cc der Schwefelwasserstoff 
entfernt ist,  fiigt man 10 cc Salzsiiure von 
1,20 sp. G. hinzu und triigt allmiihlich 
2 bis 3 g Natriumsuperoxyd ein, bis nach 
viilliger Oxydation die Liisung klar geworden 
ist. Etwas ausgeschiedener Schwefel wird 
durch kurzes Kochen zusammengeballt. Man 
filtrirt in eine Platinschale, fiigt Ammoniak 
hinzu, bis ein geringer Niederschlag entsteht, 
und 50 cc einer 10 proc. Liisung von saurem 
Ammoniumoxalat. Die klare Liisung wird 
iiber Nacht mit 0 , l O  Amp. und 4 V. elektro- 
lysirt. Man wiischt nach Stromunterbrechung 
mit Wasser und Alkohol aus und trocknet 
bei 80 bis 90'. 7'. B. 

Brennstoffe, Fenernngen. 
D e r  d i e  Humuss i iu re  i m  E r d r e i c h  

u n d  T o r f e  b e g l e i t e n d e  S t i c k s t o f f  sol1 
nach einigen Chemikern in Form von Amiden 
gebunden sein, rnit Ausnabme einer kleinen 
Menge von Ammoniak, die Bur durch Alkali- 
huge VOD den Humussubstanzen getrennt 
werden kann. Wiire das der Fall, so miisste 
sich der gesammte Stickstoff durch Hydro- 
lyse in Form von Ammoniak abspalten lassen. 
F. S e s t i n i  (Landw. Vers. 51, 153) fand 
den Gesammtstickstoffgehalt von 10 g aufge- 
schliiamter , mit Natriuslbicarbonatliisung 
extrahirter und mit Salzsiiure gefiillterHumus- 
siiure zu 0,0121 g, die 2,756 g in trockner 


