
direct in dem Glycerin aufgeliist werden, 
falls sie darin liislich sind, oder aber, falls 

tiefungen der Walze angeordnet wird, dass 
der Draht uber die cylindrische Fliiche der 
Walze vorragt, so dass die Schleifcontacte 
bestiindig auf dem Grunddraht oder dem 
niedergeschlagenen Metall aufliegen kijnnen. 

. E l e k t r i s c h e  M e t a l l f i i l l u n g .  Schliigt 
man nach C1. W i n k l e r  (Ber. deutsch. 1899, 
gef. eing. Sonderabdr.) das zur elektroly- 
tischen Abscheidung gelangende Metall nicht 
auf die breitverlaufende Fliiche eines Platin- 
bleches, sondern auf Platindraht nieder, so 
umhiillt es diesen in Gestalt einer in sich 
geschlossenen Schicht, einer Riihre vergleich- 
bar, deren Wandung man durch die fort- 
dauernde Wirkung des Stromes fast beliebig 
verstiirken kann. Die Ablagerung vollzieht 
sich dann rnit griivster Gleichmiissigkeit rings 
um den Hathodendraht, und es zeigt sich 
selbst bei minder compacteu Metallnieder- 
schliigen n i c k  die miodeste Neigung zum 
Abbliittern. I n  Folge dessen wird die Ka- 
thodenoberfliiche nicht allein weit besser 
auegenutzt, sondern man kann auch mit un- 
gleich piisserer Stromdichte und desbalb 
weit schneller arbeiten, als mit einerconischen, 
cylindrischen oder auch schalenfijrmigen 
Elektrode. 

Da ein Platindraht nur geringe Ober- 
fliiche darbietet, so i s t  bei Metallfiillungen 
die Anwendung desselben in gestreckter 
Form ausgeechlossen. Dngegen wird der 
Zweck in vorziiglicher Weise erreicht, wenn 
man den Draht in Gestalt eines Gewebes 

3 mm umgefalzt, in der Mitte rnit einem an- 
genieteten, starken Leituogsdraht aus Platin 

lytische Bestimmungen, bei welcher f i r  ge- 
wijbnlich kegelfijrmige oder cylindrische Ka- 
thoden aus Platinblech i n  Anwenduug kom- 
men. Man arbeitete mit uogleich grijsserer 
Stromdichte ale sonst und etzielte i n  Folge 
dessen , unbeschadet des Festhaftens und 
meist auch der sonstigen Beschaffenheit 
der Metallniederschliige , eine ausserordent- 
lich rasche Ausfiillung. Die Dauer der- 
selben liisst sich auf den vierten Theil 
der sonst iiblichen Zeit veranschlagen. 
Nicht unwichtig erscheint es, dass man a u f  
diese Weise die Fiillung des K u p f e r s  auch 
aus schwefelsaurer Liisung vornehmen konnte, 
sodass sich bei einiger Behendigkeit der 
Niederschlag rnit Stromunterbrechung aus- 
waschen liess. Derselbe besass zwar nicht 
immer die hocbrothe Farbe des aus salpeter- 
saurer Lijsung erhalteneo, soodern erschien 
hiiufiq etwas dunkler und matter, war aber 
im fjbrigen dicht uod neigte nicht im Min- 
desten zum Abfallen, selbst wenn die Strom- 
stiirke 0,5  Amp., die Stromdichte, also D,oo 
- 5,1 Amp. betrug. Unter solchen Um- 
stiioden konnte man auf das Platindraht- 
gewebe bis zum gleichen Gewichte desselben, 
also 13 g, an Kupfer in 16 bis 18 Stunden 
niederschlagen, wobei die sonst leicht ver- 
biegbare Elektrode starr und fest wurde. 
Ihre Maschen waren dann noch immer nicht 
geschlossen, wohl aber stark verengt. Bei 
kleineren Metallmengen erfolgte die Aus- 
fiillung noch schneller und so mie diejenige 
des Kupfers, liess auch die des Silbers, 

- 



1080 Zeitsclirift fir 
dte Cliemir Elektrochemis. 

Nickels, Kobalts, Zinks, Antimons nichts zu 
wiinschen iibrig. 

E l  e k  t r o c h  e m i s c h  e T e c h n i k .  K. 
K e l l n e r  besprach auf dem Wiener Congress 
fiir angewandte Chemie (vgl. nHchat. Heft) die 
E l e k t r o l y s e  d e r  C h l o r a l k a l i e n .  Zuniichat 
kemen die Diaphragmenverfahren. Al s  
brauchbar hetten sich nur drei Anordnungen 
bewtihrt, und zwar das Salz, welches den 
Elektrolyt bildet in fester Form, die Seife 
und ein durch Zusatz von Salzliisung und 
Salzsaure poriiser gemachter Cement. K e l l -  
n e r  ha t  vor vielen Jahren diese Korper be- 
nutzt und Apparate fiir den Grossbetrieb 
damit gebaut. Die Cementdiephragmen sind 
auch beute noch im Grossbetriebe angewendet 
und bewiihren sich. 

Es haften jedoch allen, auch den idealsten 
Diaphragmen drei Ubelstsnde an, welche 
nicht beseitigt werden konnen, und diese 
sind : 1. die verhaltnissmiissig geringe Strom- 
dichte, welche damit erreichbar ist ,  und 
2. der Umstand, dass man nicht iiber einen 
gewissen Procentsatz yon Atzkali im Ka- 
thodenraum kommen kann, ohne mit der 
Nutzwirkung bedeutend zu sinken. Diesen 
Ubelstand wollen H a r g r e a v e s  und B i r d  
dadurch beheben, dass sie die Kathode direct 
in das Diaphragma einbetten und den Elek- 
trolyt durch hydrostatischen Druck durch 
das Diaphragma pressen. Selbstredend ver- 
hindert jedoch der an der Kathode nasci- 
rende Wasserstoff das Aufrechthalten einer 
cohiirenten Fliissigkeitsschicht und H a r -  
g r e a v e s  und B i r d  nehmen daher auch ihre 
Zuflucht zu dem von K e l l n e r  und M a r x  
langst i n  Vorschlag gebrachten Einleiton von 
C02, damit das einmal abgespaltene Kathion 
i n  eine Verbindung iibergefihrt wird, welche 
den Strom schlechter leitet, bez. nicht sobald 
neben dem Chlorid als Nebenelektrolyk mit- 
thut, 3. dass man keine r e i n e n  Atzal- 
kaliliisungen erhalt und daher das unzer- 
setzte Chlorid aussoggen muss. 

Man hat sich daher auf die f e u e r -  
f l i i s s ige  E l e k t r o l y s e  geworfen und Ap- 
parate in Vorschlag gebracht, welche von 
den Praktikern sehr bald als fiir den Gross- 
betrieb untauglich erkannt wurden, trotzdem 
denselben hie und da  ganz gute Ideen zu 
Grunde lagen, z. B. die Anwendung von ge- 
schmolzenem Blei und Zinn ale Kathode 
( V  a u  t i n). 

Dann kamen von Zeit zu Zeit Vorschliige, 
Q u e c k s i l b e r  a ls  K a t h o d e  zu benutzen, 
aoer in einer Form, welche ebenso unbrauch- 
bar war. So wollte z. B. S i n d i g - L a r s e n  
dns das Alkaliamalgam enthaltende Queck- 
silber durcb Diffusion in  den Raum bringen, 

3er mit der Reactionsfliissigkeit beschickt 
ist. Selbstverstandlich schwimmt das spec. 
30 vie1 leichtere Amalgam am Quecksilber 
und es fallt ihm gar nicht ein, sich weiter 
zu bemiihen. K e l l n e r  hat dann einen Ihn- 
lichen Apparat construirt, bei dem das die 
Anoden enthaltende Gefzss iiber das Queck- 
ailber fiihrt und so das Quecksilber mischt 
bez. den Anodenraum sammt Elektrolyt iiber 
dem amalgamreichen Quecksilber wegzieht 
und dasselbe sodann der Reactionsfliissigkeit 
aussetrt. Praktisch ist  es aber eigentlich nur 
ein starkes Umriihren der Anodenkammer im 
Quecksil ber. Denselben Apparat hat R h o  di n 
nacherfunden. C a s t n e r  liisst durchNeigen des 
Elektrolysenrs das Quecksilber aus dem Ano- 
denrnum i n  den mit der Reactionsflissigkeit 
beschickten Raum laufen; K e l l n e r  benutzte 
gerade das Aufsteigen des specifisch leichteren 
Amalgams, urn rnit einer feststehenden 
Quecksilberkathode zu arbeiteo. 

Durch die Anwendung des Quecksilbers 
wurden auch die vorhin bei Besprechung der 
Diaphragmenverfahren erwahnten Ubelstiinde 
beseitigt, d. h. man erreichte Stromdichten 
von 8 bis zu 50 Amp. au f  1 gd;  man erhiilt 
Atzalkalilaugen yon eiuigen 20 Proc. - kurz 
von beliebiger Stiirke, frei von Elektrolyt, 
also von nahezu chemischer Reinheit. Da- 
fiir aber stellten sich andere Ubelstiinde ein. 
Vor Allem zersetzt sich das Alkalimetall- 
amalgam nicht so rasch, als es sich bei der 
hoheu Stromdichte bildet. Dadurch wird 
das Quecksilber bald butterformig, dann 
bildet sich Quecksilberamalgam. 

H e r m i t e  hat nun den Vorschlag gemacht, 
das Amalgam mit heissem Wasser zu be- 
handeln, und die elektrisch-chemischen Werke 
,,Elektron" behandeln dasselbe gar mit 
Dampf. In allen diesen Fiillen entstehen 
aber dadurch Queckailberverluste, dass der 
bei der Amalgamzersetzung nascirende Was- 
serstoff das Quecksilber zerreisst und kleine 
Theilchen abtrennt, welche dann infolge der 
Oberfliichenspannung sich nicht mehr mit 
dem Quecksilber der Kathode vereinigen 
k h n e n ,  irn Anodenraume aber bipolar wirken 
und daher zu Chlorid geliist werden, weil 
an ihnen Chlor nascirt. Dieser Quecksilber- 
verlust stellte die ganze sonst so verlockende 
Sache i n  Frage. 

Da gelang es K e l l n e r ,  diesen obelstand 
dadurch zu beseitigen, dass er das Amalgam 
als LSsungselektrode eines galvanischen Ele- 
mentes benutzt uad eine eigene, also dritte 
Elektrode anordnet. Diese dritte Elektrode 
schliesst er mit dem Quecksilber kurz und 
bewirkt dadnrch eine rasche Zersetzung des 
Amalgams, d. h. in derselben Zeiteinbeit, als 
es gebildet wird, dabei aber beseitigt er den 
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n e r  Co.  anstandsloP. Die Ausbeuten sind 
dort  90 Proc. ; die  Verluste riibren zumeist 
von der  dirzcten Wiedervereinigung von Chlor 
und  Natrium aus dem Amalgam her. U m  
auch diese wenigen Procente z u  holen, wird 
nach S o l v a y  & Co. in Briissel (welche 
K e l l n e r ' s  Patente  besitzen) d ie  Anoden- 
kohle nach dem Verfahren C a s t n  e r  gra- 
phitisirt und dadnrch haltbar gemacht. Es 
wurde niimlich gefunden, dass die  gewiihn- 
licbe Kohle Mellogen- und MellitsHure bildet 
und dass  darin der  Grund der  rapiden Zer- 
st6rung licgt. Die  Praxis  der Grossindustrie 
ha t  sornit bewiesen, diiss die Benutzuog von 
Quecksilber als Kathode zur Herstelluug 
von x tza lka l i  und Chlor nicht nur  ausfubrbar, 
sondern allen anderen Combinationen fiber- 
legen ist.  

T h e r m o d y n a m i s c h e  B o r e  c b n u n  g 
d e s  C a r b i d o f e n s .  E ine  Zuscbrift der 
C o m p a g n i e  E 1 e c t r  o - M e t  a 1  l u r g i q u  e 
(Elektr. 1899, 357) gibt  folgende Berech- 
nung: 

Dic specifische Molecularwiirme des Kohlen- 
stoffes wird gewbhnlich zu 1,92 aogenommen. Diese 
Zahl gilt jecloch nur fiir die Temperatur Oo. Bei 
hijheren Temperatiiren ist sie erheblich griisser; 
bei 3300O etwa 6,6. Die Verbindungswiirme tles 
Calciiimosyds iat nach den Versuchen Moissan 's  
145000 ltleine Calorien und nicht 131 500, wie 
friihcr T h om s o n  angegeben hatte. Wenn man 
nun die Reaction 

CaO + 3 C  7: CaC, + CO 
bei der Tcniperatur des elektrischon Ofens, etwa 
3300°, tlicrmodynamiscli nachrechnet, so erhalt 
man Polgendes: 
F i r  die Ermiirmung yon CaO 43060 

Verhindungswarme yon C:rO 145 000 
- -  - 3 C  53940 

- 
242 000 

Davon ab: 
Verbindungswarme von CaC, 3 900 

- CO 26100 ~- 
30 000 

~. 
Bleibt zu liefern . . . . . 212 ooo 

Das entspricht eincr Arbcit von 245,5 Watt- 
stunden pro Moleciil (64 g) Carbid. Zur Erzeugung 
von 1 k Carbid ist, mithin ein Aufwand an elek- 
trischer Arbeit von 

1000 
;- .0,2455 = 3,837 KW-Stunden 64 

nijthig. Untor Annahme, dasa 10 Proc. der zugefuhrten 
hrbeit tlurch C ' b e r g ~ n g ~ w i r l c r ~ t ~ t r ~ d c  i m  Ofeii selbst 

Brennstotf'e, Fenernngen. 
Z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  d u r c h  W a s s e r  

n i c h t  z e r s e t z b a r e m  C a r b i d  wird nach 
I(. J. L u n d s t r i i m  (D.R.P. No. 104926) 
das  Carbid in  einer mit  trocknendem ole 
angefiillten Zerkleinerungsvorrichtung unter 
Einhaltung bestimmter Wiirmegrade in  kleine 
Stiicke zerl?gt. Die  viillig von dem Ole 
durchdrungenen Carbidst icke werden dann ge- 
trocknet und daranf in nicbt trocknendem 
Ole herumgewiilzt. Durch diese Behandlung 
wird das  Carbid gegen die Einwirkung des 
Wassers oder der Wasserdiimpfe dauernd 
und vollstiindig unempfindlich gemacht. Urn 
aus solchem Carbide Acetylen zu erzeugen, 
bedient man sich der Natronlauge als  Ent -  
wicklungsfliissigkeit. 

Z u  d e r  V e r s t i i r k u n g  d e s  K o p f e s  v o n  
G 1  ii h s t r i im p f e n  durcb Triinken desselben 
mit einer Fliissigkeit eignet aich nach G. 
K o h l  (D.R.P. No. 104 834) besonders eine 
Liisung, die  in  1,5 k Wasser ctwa enthiilt: 
300 g Aluminiumnitrat, 300 g Magnesium- 
nitrat, 5 g Alaun, 2 g Chromnitrat, 2 g Man- 
gannitrat, 20 g Calciumnitrat und 5 g Borax. 

R e i n i g u n g  v o n  E r d 6 1 .  Nach W. 
S t e l z n e r  und  P. O p i t z  (D.R.P.No.106516) 
wird Erdiil, welches zweckmiissig durch ein- 
malige Destillation von den hochsiedenden 
Bestandtheilen befreit worden ist, in  einern 
entsprechend grossen Behiilter mi t  Terpen- 
tin61 vermiscbt (zu ungefiibr 10 h l  Petroleum 
setzt  man I/, bis 1 I Terpentingl) und i n  
diese Mischung atmosphiirische Luf t  einge- 
fiihrt. Das i n  dem Petroleum befindliche 
Terpentiniil nimmt den Sauerstoff der  Luft 
auf und iibertriigt ihn auf d ie  Beimengungen 
des  Petroleums, welcbe hierdurch verharzt 
werden. Dieses wird ununterbrochen fort- 
gesetzt, bis alle Beimengungen des  Petro- 
leums vollstiindig verharzt sind. Die ge- 
bildeten Harze kiinoen mi t  Natronlauge oder, 
nach dem je tz t  iiblichen Verfahren, mi t  con- 
centrirter Schwefelsiure auageschiittelt und  
so entfernt werden. Die im ersten Fa l le  
gewonnenen Nebenproducte s ind zur Her-  
atellung yon Harzseifen geeignet. 


