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Die Fortschritte ungiinstigen Umstiinde eintraten, in Betracht
i stellung von | 7eht.
g;rl oerlekut;zly‘t;;il;le;n[)a:vﬁhrendg der Das Prinzip dieses Verfahrens, wie es

vom ,Osterreichischen Verein fiir che-
(o letzten beiden Jahre. mische und metallurgische Produk-

" Von ALBERT Nevsoreer, Berlin. tion* in Auflig a. E. ausgeiibt wird, diirfen
wir auf Grund einer fritheren Versffentlichung
in dieser Zeitschrift?®) als bekannt voraus-
setzen. Als Erginzung dieser Beschreibung

Das Glockenverfahren hat, wie wir bereits | des Verfahrens, die im wesentlichen auf den
erwiilhnt haben, verhiltnismifiig schnell Ein- | Patentangaben der britischen Patentschrift
gang gefunden, und insbesondere haben sich | Nr. 16129 vom Jahre 1898 basiert, stell
verschiedene deutsche Fabriken demselben | sich die inzwischen im Jahre 1903 erschienene
zugewandt. Im Vergleich mit der Kiirze | deutsche Patentschrift dar, welche sich auf
seiner Existenz mul seine Verbreitung als | den Apparat selbst bezieht3!), und die in
eine rasche bezeichnet werden, und zweifellos der Tat den in die Praxis eingefiihrten Ap-
wire dieselbe eine noch bedeutendere ge- parat und seine Arbeitsweise wiedergibt. Es
worden, wenr nicht ungiinstige #ufiere Um- | ist aus derselben ersichtlich, da zur Siche-
stinde der weiteren Einfithrung dieses, ebenso | rung des vollen Erfolges in der Ausfiihrung
wie Jedes anderen Verfahrens zur Elektrolyse | dieses Verfahrens die Anwendung eines Ap-
von Chloralkalien vorliufig einen Riegel vor- | parates von ganz bestimmten Konstruktions-
geschoben hiitten. Diese #uBeren Umstéinde | verhiiltnissen notwendig ist, und es wurde
lagen darin, daf die Einfiihrung des Glocken- | insbesondere festgestellt, daB in erster Linie
verfahrens bereits in die Zeit aulerordent- | auf zwei Punkte Riicksicht genommen werden
lich ungiinstiger Konjunkturen fiel, die durch | muB. Zunichst muB der Anodenkérper den
die Uberproduktion von Chlorkalk herbei- | horizontalen Querschpitt der Zelle so weit
gefiihrt worden waren. KEs ist anzunehmen, | ausfiillen, da8 die oberhalb desselben zu-
dab nach Aufhebung dieser noch herrschen- | flieBende Elektrolytlosung nur durch enge
den ungiinstigen Konjunktur eine rasche | Zwischenriume, die sich entweder zwischen
Weiterverbreitung des Verfahrens eintritt. | Anode und Zellwahd oder zwischen einer
Gegenwiirtiz wird dasselbe in einer Fabrik | Anzahl von Anoden oder endlich in Form
inOsterreich und in drei Fabriken in Deutsch- | von Lochern, Schlitzen u. dgl. im Anoden-
land ausgeiibt — eine ziemliche Anzahl, wenn | kiorper selbst befinden, nach abwirts be-
man die kurze Zeit, die zu seiner Einfiihrung " 39 Diese Z. 1901, 191.
zur Verfiigung stand, ehe die geschilderten sy D. R. P. 141187.

Ch. 1904. 185

(Schlufs von S. 1447.)
3. Glockenverfahren.
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wegen kann; nur auf diese Weise kann ohne
Verwendung irgend eines anderen Hilfs-
mittels eine innige Durchmischung der zu-
flieBenden und der schon vorhandenen Elek-
trolytlosung erreicht werden, und zwar mit
Hilfe der durch dieselben Zwischenrdume
aufsteigenden Chlorblasen.  Ferner muf
zwischen dem Abstand der unteren Anoden-
fliche und dem Niveau des unteren Zell-
randes bei gegebenem, horizontalem Quer-
schnitt der Zelle und dem Alkaligehalte der
erzielten Alkalilauge ein ganz bestimmtes
Verhiltnis bestehen. Es hat sich heraus-
gestellt, daf dieser Abstand fiir jedes Pro-
zent Alkalihydrat in der abflieBenden Ka-
thodenlauge mindestens 0,5 cm betragen mul.
Die zweite der eben angefiihrten Bedingungen
fiihrt nur im Verein mit der strikten Inne-
haltung der ersten zum Erfolge.

Der aufBasis dieser Grundsitze konstruierte
Apparat (Fig. 14) besteht aus einem schmalen,
unten offenen, oben geschlossenen Kasten aus
Eisenblech. Eine den Strom nicht leitende
und fiir Fliissigkeiten undurchlissige Schicht

Fig. 14.

kleidet ihn aus und iberragt den Blechrand
noch etwas nach unten. Ein horizontal liegen-
der Kohlenstab a bildet die Anode, und seine
senkrechten ebenen Seitenflichen, ebenso wie
seine Endflichen, schliefen sich an die Innen-
fliche der Zelle so an, daf rings herum nur
ein nach Millimetern bemessener Zwischen-
raum frei bleibt. In der Mitte der Anode
erhebt sich ein senkrecht nach oben und
durch den Deckel des Kastens hindurch-
gehendes hohles Kohlenstiick b, das mit der
Anode fest verbunden ist. Dieses Kohlen-
stiick dient einesteils dazu, den Strom zuzu-
fiihren, andererseits wird sein Hohlraum zur
Zufiihrung der frischen Elektrolytlosung be-
nutzt. Um diese Zufithrung der Elektrolyt-
losung zu einer gleichmifigen zu gestalten,
gehen von dem in der Mitte dieses Kohlen-
stiicks befindlichen Kanal ¢ zwei Verteilungs-
rohren d aus, die in einiger Entfernung ober-
halb des Anodenkorpers mit diesem parallel
verlaufen. In diesen Verteilungsrohren sind
eine Anzahl kleiner Lid¥her angebracht, die
die Elektrolytlssung in feiner Verteilung
ausstromen lassen.

Das hohle Kohlenstiick selbst ist, um es
vor allen zerstorenden Einfliissen zu schiitzen,
an seiner ganzen AuBenfliche sorgfiltig iso-

liert. Als Kathoden dienen die Auflen-
winde e der Zelle, soweit sie in die Fliissig-
keit eintauchen; sie sind, wie bereits erwiihnt,
aus Eisenblech hergestellt. - Wihlt man zur
Herstellung der Zelle anstatt Eisenblech aus
Griinden der Dauerhaftigkeit oder aus sonstigen
Ursachen irgend ein anderes nicht leitendes
Material, so miissen dann in entsprechender
Lage besondere Kathoden angebracht werden.
Im Deckel des Eisenkastens sind besondere
Abzugstffnungen f und g fiir das Chlor an-
gebracht, und zwar dienen die Abzugs-
offnungen g dazu, das Chlorgas von Zelle
zu Zelle iiberzuleiten, wihrend die Offnungen
f den Zweck haben, die Verbindung mit der
Hauptableitung herzustellen. Eine Anzahl
der ebenbeschriebenen Zellen werden in einen
groBen, ausisolierendem Material hergestellten
Kasten so eingesetzt, daf unterhalb desselben
und seitlich geniigender Raum fiir die Auf-
nahme der alkalischen Lauge vorhanden ist.
Ein in diesem Kasten angebrachter Ablauf
befindet sich in solcher Hohe, dafl das Fliissig-
keitsniveau in allen Zellen stets so hoch sein
muf}, daf die Fliissigkeit Anode und Ver-
teilungsrohr reichlich mehrere Zentimeter
hoch bedeckt. Daf der Vertikalabstand der
unteren Anodenflichen fiir jedes in der ab-

! laufenden Lauge zu erzielende Prozent an

Alkalihydrat mindestens 0,5 cm betragen
mufl, haben wir bereits erwihnt.

Was nun die Arbeitsweise des Verfahrens
betrifft, so bin ich durch die Freundlichkeit
der Direktion des ,Osterreichischen Ver-
eins fiir chemische und metallurgische
Produktion* in die Lage versetzt, hieriiber
folgende Angaben zu machen:

Die Stromausbeute betrigt bei neuen
Anoden 90°, und dariiber bei einer Spannung
von etwa 3,7 Volt, und fillt, wenn nach
jahrelangem Betriebe eine grofilere Anzahl
Anoden schadhaft geworden ist, auf 80%
bei etwa 4,3 Volt Spannung. Im Durch-
schnitte kann demnach mit 85°%, Stromaus-
beute und 4 Volt Spannung gerechnet werden,
da in einer groBen, lingere Zeit in Betrieb
befindlichen Anlage immer neue und alte
Anoden sich das Gleichgewicht halten.

Diese Daten bilden die Grundlage zur
Berechnung der per Kilowattstunde zu er-
zielenden Ausbeute, jedoch muB bemerkt
werden, daB die aus dem Elektrolyseur ent-
weichenden Produkte noch keine fertige
Ware darstellen, und bei der Uberfithrung
in solche weitere Manipulationsverluste er-
leiden (wie auch bei jedem anderen Ver-
fahren), deren Hohe von der ZweckmiBig-
keit der betreffenden Fabrikseinrichtung ab-
hiingt und mit der Elektrolyse selbst nichts
zu tun hat. Ebenso wird auBer fiir -die
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Elektrolyse auch noch fiir diverse motorische
Zwecke elektrische Kraft verbraucht. Wir
fithren diese eigentlich selbstverstindlichen
Umstinde hier nochmals an, um die Er-
klirung der Widerspriiche zu geben, die sich
in den Ausfilhrungen verschiedener Autoren
iiber das Glockenverfahren befinden. Je
nachdem dieselben némlich auf diese Neben-
umstinde Riicksicht genommen haben oder
nicht, fallen auch die Angaben iiber Strom-
ausbeute, Kraftverbrauch usw. sehr ver-
schieden aus. So hat z. B. B. Kershaw
in einem Artikel3?) auf Grund faktischer
ungeschmeichelter Betriebsdaten, die einer
ca. 1000 pferdigen Anlage entnommen waren,
fiir das Glockenverfahren eine Spannung von
4,9 Volt und eine Ausbeute von 266 g NaOH
per Kilowattstunde herausgerechnet, wihrend
die beziiglichen Zahlen in Wirklichkeit 4,0
und 318 sind, wenn die nur fiir die Elek-
trolyse verbrauchte Kraft in Betracht ge-
zogen wird. Da eine Stromausbeute von
85% und eine Spannung von 4 Volt im
grofen und ganzen auch bei anderen Ver-
fahren zur Elektrolyse von Chloralkalien er-
zielt wird, so liegt hierin noch kein beson-
derer Vorzug des Glockenverfahrens. Der
hauptséchlichste Vorzug, durch den das
Glockenverfahren sich in der Tat wesentlich
auszeichnet, ist die lange Haltbarkeit der
Anoden, der auflerordentlich einfache Betrieb
und infolgedessen geringe Reparaturen und
Lohne. Ein weiterer Vorzug ist die Rein-
heit des Chlors, dessen Kohlensiiuregehalt
ein sehr niedriger ist, und die Erzielung
eines sehr hochprozentigen haltbaren Chlor-
kalks, sowie endlich eine ziemlich weitgehende
Zerlegung der Elektrolytlésung, die mit etwa
12—13%, NaOH die Apparate verliBt.
Ein weiteres Glockenverfahren, das samt
einem #lteren Patente33) desselben Autors
vor wenigen Monaten in den Besitz des
,Osterreichischen Vereins fiir chemi-
sche und metallurgische Produktion®
in AuBig a. E. iibergegangen ist, ist das im
Jahre 1903 zur Patentierung gelangte Ver-
fahren zur Elektrolyse von Alkalisalzen von
Willy Bein?®). Dieses Verfahren, das aus
sorgfiltigen Arbeiten iiber Wanderungs-
geschwindigkeiten von Ionen hervorgegangen
ist, basiert auf der Konstruktion eines Glocken-
apparates. Die Glocke desselben ist aus
stromundurchldssigem Material gefertigt und
umgreift eine horizontal gelagerte Anode.
An den Seiten der Glocke sind die Kathoden
angeordnet. Um nun eine unregelmilige
Ausbreitung der Lauge nach dem Anoden-

: 3')771‘11(3C7til'ician 12, 12.
33 D. R. P. 107917.
1 1. R, P. 142245.

|
|

raum hin - zu verhindern, und um hoch-
prozentige Zersetzungsprodukte getrennt ge-
winnen zu konnen, sind am Kathodengefafl
verschiedene Abfluféffnungen angebracht, die

. an demselben symmetrisch verteilt sind, und

durch die die Kathodenlauge abgeleitet wird.
Um .diese Ableitung der Kathodenlauge un-
abhingig von der Menge des zuflieflenden
frischen Elektrolyten zu gestalten, ist eine
schwimmende Hebervorrichtung angebracht,
die auch bei wechselndem Niveau stets gleich-
mibig wirkt, und zwar in der Weise, daB
die Grenzschicht zwischen der konzentrierten
Laugenschicht und der dariiber gelagerten
Schicht stets in gleicher Weise erhalten wird.

Eingehendere Studien iiber das Glocken-
verfahren hat Steiner?3) ausgefiihrt, die
zwar vieles bereits Bekannte und von Bein,

SproeBer, Foerster, Haber, Adolph
und anderen Aufgefundene bestiitigen, aber
doch einiges Interessante enthalten. Die

Arbeiten sind Laboratoriumsarbeiten, und ihr
Verfasser restimiert dahin, daf das Glocken-
verfahren im kontinuierlichen Betrieb eine
Stromausbeute von 85-—94%, eine Alkali-
lauge mit einem Gehalt von 120—130 g
KOH im 1 und ein 97—100%siges Chlorgas
bei einer Stromdichte von 2—4 Amp./qdm
horizontalem (lockenquerschnitt und 3,7 bis
4,2 Volt Elektrodenspannung zu erzielen ge-
stattet. Die Stromausbeute ist bis zu einem
Maximum von 130 g KOH im I nahezu
unabhingig von dem Alkaligehalt der End-
lauge. Fiir die Schonung des Anoden-
materials, die Reinheit des Chlors und die
Stromausbeute ist es erforderlich, die zu-
flieBende Losung iiber den ganzen horizon-
talen Glockenquerschnitt gleichmifig zu ver-
teilen, so daf der Zuflu@ ohne Schlieren-
bildung erfolgt. Kunstkohle kann nur unter
gleichzeitiger Sandfiltration verwendet werden,
da sonst eine briunliche Firbung der Lauge
entsteht, die durch Oxydationsmittel wie durch
Chlor entfernt werden kann. Die Entfernung
der neutralen Trennungszone vom Niveau
des unteren Glockenraumes wird umso grifer,
je geringer einerseits der Alkalichloridgehalt
der zuflieBenden Lgsung und die Stromdichte
bezogen auf den horizontalen Glockenquer-
schnitt und je hoher anderseits der Alkali-
gehalt der Kathodenlauge .ist. Der Vertikal-
abstand der unteren Anodenfliche vom Niveau
des unteren Glockenrandes soll ein soleher
sein, daf sich die neutrale Schicht noch min-
destens 1 cm unter der Anode hefindet.
Achesongraphit wird bei einer Stromdichte
von 2 Amp./qdm horizontalem Glockenquer-
schnitt nicht angegriffen, wenn die zuflieflende

%) Z. f. Elektrochem. 10, 317.
185*
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Losung iiber den ganzen horizontalen Glocken-
querschnitt gleichm#fig verteilt wird, und
wenn der Vertikalabstand der unteren Anoden-
fliche vom Niveau des unteren Glockenrandes
richtig eingehalten wird, sowie wenn ferner
die zuflieBende Losung mindestens 270
Chlorkalium im 1 enthilt, gleichm#8ig tiber
den ganzen Anodenkérper verteilt wird, und
wenn der Alkaligehalt der Endlauge 125 g
KOH im 1 nicht iiberschreitet.

4. Elektrolyse geschmolzener Chlor-
alkalien.

Der wesentlichste Reprisentant eines im
groferen Betriebe ausgeiibten Verfahrens zur
Elektrolyse geschmolzener Chloralkalien ist
der Acker-Prozef, der wihrend der Jahre,
itber die wir berichten, durch eine reichhaltige
Literatur und insbesondere durch verschiedene
Veroffentlichungen seines Erfinders in weiteren
Kreisen bekannt geworden und in seinen
verschiedenen Details ertrtert worden ist3%).
Wir geben nachstehend das Wesentlichste
aus diesen Veroffentlichungen wieder. Das
Verfahren selbst wurde wihrend der Jahre
1901 und 1902 in Betrieb gesetzt. Es ba-
siert auf der Benutzung der lebendigen Kraft
des zur Oxydation des Alkalimetalls dienenden
Dampfes zur Erzeugung einer Zirkulation der
in dem elektrolytischen Apparat erzeugten
geschmolzenen alkalireichen Legierung durch
ein Kanalsystem, das eine Verbindung zwischen
entgegengesetzten Enden des elektrolytischen
Apparates herstellt. Der Apparat, der zur
Elektrolyse dient, ist ein elektrischer Ofen,
der aus einem unregelmilig geformten GuB-
eisenkasten besteht. Er enthiilt drer Ab-
teilungen, von denen die eine verhiiltnismiBig
groB und mit Magnesia verkleidet ist; sie
enthilt das geschmolzene Salz und stellt also
die Zersetzungskammer dar. Am Boden dieser
Kammer ist ein flacher Bleikdrper angebracht,
der auch m die anderen Kammern hinein-
reicht und sich in einer Richtung nach dem
einen Ende der Zersetzungskammer bewegt,
wo er durch einen kurzen Kanal hindurch
in eine der kleinen Kammern geht. Kr wird
von hier aus in die Hohe gehoben und iiber
eine Scheidewand hinweg in die niichste
kleine Kammer gefithrt, von wo aus er wieder
in die erste Kammer getrieben und in Kontakt
mit dem Salz geébracht wird. Die Kreis-
bewegung wird durch einen Apparat bewirkt,
der einem Dampfinjektor @hnelt. (Fir den

3%) D.R.P. 117358; D.R.P. 118048. Elec-
trician (London) 48, 484. Electrical World and
Engineer 1902, 586. Electrochem. Ind. 1, 41.
Elektrochem. Z. 8, 142, 189, 245, 258; 10, 18.
Eng. Min. Journ. 1902, 658  Trans. Americ.
Soc. 1902, 165—175.

Ofen existieren verschiedene Modelle; welches
derselben zum Betrieb dient, wird trotz aller
moglichen Vertffentlichungen iiber diesen ge-
heim gehalten.) Es entstehen so reiche Le-
gierungen von Natrium und Blei, die durch
Injektion von Dampf in Alkali und Blei
zerfallen. Ein Teil des Kanalsystems, in
dem die Oxydation des Alkalimetalls durch
eingeblasenen Dampf stattfindet, ist in un-
mittelbarer Nachbarschaft des zur Erzeugung
der Alkalimetallegierung dienenden elektro-
Iytischen Behilters angeordnet, um die bei
der Verbindung von Alkalimetall und Sauer-
stoff frei werdende Verbindungswérme zur
Erhaltung der Wirmeenergie des Verfahrens
nutzbar zu machen. Acker setzt seinen
Ofen in der Weise in Titigkeit, daf er einen
sehr starken elektrischen Strom von niedriger
Spannung verwendet und alle Schwankungen
vermeidet. Es steigt dann die Temperatur
allmihlich an, das Bad erwirmt sich und
wird fliissig; hierauf wird der Ofen in Betrieb
gesetzt und die Zersetzung eingeleitet. An
den Anoden entstehen groBe Mengen von
Chlor, wihrend sich das Natrium an der
Bleikathode niederschligt und sich mit dieser
verbindet, um dann durch die beschriebene
Zersetzung mit Dampf oxydiert zu werden.

Der Acker-ProzeB scheint das haupt-
siichlichste Beispiel eines Verfahrens zur Elek-
trolyse geschmolzener Chloralkalien bleiben
zu sollen, denn seit seiner Inbetriebsetzung
bis heute ist uns kein weiteres #“hnliches
Verfahren bekannt geworden, wenn man von
demjenigen von Roepper und Scholl?)
absieht, das aber wohl kaum irgendwo in
Betrieb genommen worden sein diirfte. Da
der Apparat sich fiir die Technik wohl kauni
eignet, eriibrigt es sich auch, hier n#her auf
ihn einzugehen.

5 Vakuumverfahren.

Verfahren zur Elektrolvse im Vakuum
sind bereits friiher mehrere erdacht worden,
doch gestattete keines derselben einen kou-
tinuierlichen Betrieb. Ein solcher soll nun-
mehr durch den von Wilfred Barnes in
Lynn (V. St. A)%%) angegebenen Apparat
ermoglicht werden.  Die in Amerika in
groBerem MafBstabe durchgefithrten Versuche
mit demselben haben in der Tat seine Brauch-
barkeit bewiesen. Die Lauge tritt bei diesen
Apparat zuniichst in die am hochsten stehen-
den Anfnahmebehilter. Aus diesen flielt
sie in mit Schwimmerventil versehene Speise-
behiilter, und aus diesen in die Elektroden-

37, Amerik. Pat. 699851.
38y D. R. P. 130049.
249.

Elektrochem. Z. 9,

205,
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kammern, die mit den Spelsebehﬁltern in
glelcher Hiohe liegen, mit ihnen kommuni-
zieren und daher dasselbe Niveau haben.
Aus den Elektrodenkammern tritt die er-
schopfte Lauge in die unteren Ablafbehilter.
Die Gasriume dieser samtlichen Apparate
sind durch ein gemeinsames Rohr verbunden,
das zur Luftpumpe fithrt, die in denselben
ein Vakuum erzeugt. Der Apparat kann
zur Elektrolyse der verschiedensten Elektro-
lyte verwendet werden, er eignet sich jedoch
am besten zur Elektrolyse von solchen Lo-
sungen, die bei der elektrolytlschen Zersetzung
an jeder Elektrode ein Gas emtwickeln, wie
7. B. zur Elektrolyse von Chlorammonium.
Bei den Versuchen in Amerika sind mittels
desselben jedoch auch Kochsalzlaugen mit
Erfolg bearbeitet worden. Der Apparat er-
mﬁglicht es, wihrend seiner Wirksamkeit
einige Zellen aus der Reihe zum Zwecke der

leichten wund indifferenten Substanz, wie
Naphta, bedeckt sein konnen, bei derart
starker Abkiihlung ausgefuhrt daf das ent-
standene Alkali sofort in fester Form aus-
geschieden wird. Auf diese Weise soll es
von der Alkalichloridlésung und dem ent-
entwickelten Chlor getrennt und somit eine
Vermischung oder eine Einwirkung ver-
hindert \\erden Der zur Ausfithrung des
Verfahrens dienende Apparat besteht aus
einem als Kathode dienenden Zylinder, in
dem sich zwei GefiBle befinden. Das eine
dient als Anodenraum, das andere als Ka-
thodenraum. Dieser ist so angeordnet, daB
ein besonders angebrachtes Kratzmesser das
abgeschiedene feste Alkali sofort mechanisch
entfernt. Der Zylinder mitsamt den beiden
Gefifen, also die ganze Einrichtung, steht
in einem Kiihlraum.
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Ausbesserung, Erneuerung oder Reinigung
auszuschalten, ohne daf dadurch die Gesamt-
wirkung gestort wird. Die Hohe des zu er-
zeugenden Vakuums ist im allgemeinen je
nach der Grofe des Betriebs, sowie je nach
der Natur des zu zersetzenden Salzes ver-
schieden, doch haben die Versuche im Grof-
betrieb gezeigt, daB es sich nicht empfiehlt,
ein Vakuum von mehr als 390 mm zu er-
zeugen.

6. Kilteverfahren,

Das Verfahren von Cohu und Geisen-
berger ) ist zwar bereits kurze Zeit vor
der Periode, iiber die wir berichten, ver-
offentlicht worden, wir mdochten es jedoch
als einziges Beispiel eines in jiingster Zeit
bekannt gewordenen Kiilteverfahrens der
Vollstindigkeit halber doch in Kiirze er-
withnen. Bei demselben wird die Elektro-
lyse der Chloralkalilosungen, die mit einer

I) R. P. 121932. Pat. 316224,
Elektlochem Z. 8, 285.

Franz.

B. Hypochlorite.

Ein technisches Verfahren zur elektro-
lytischen Herstellung von Hypochloritlaugen
von hioherem Bleichwert hat die Elektrizi-
tits-A.-G. vorm. Schuckert & Co. aus-
gearbeitet 4°).  Dieses neue Verfahren, das
eine bedeutende Verbesserung gegeniiber den
ilteren darstellt, basiert im wesentlichen
darauf, daB die zu elektrisierende Bleichlauge
aufler einem Zusatz von Chlorcalcium und
Kalk einen solchen von Kolophonium in
Sodalssung erhiilt. Dieser Uberzug fordert
die bekannte Wirkung des Chlorcalciums,
die darin besteht, daB die kathodische Re-
duktion des Hypochlorits vermindert wird,
so daB also eine bedeutend wirksamere Lauge
entsteht. Wihrend nach den besten bisher
bekannten Verfahren aus 10 %iger Losung
bei 14° mit Chromatzusatz maximal 23 g
Chlor im 1 erreicht werden konnten, und aus
konzentrierter Salzlosung maximal 38,5 g

40y D. R. P. 141372. Z.f. Elektrochem. 8, 421.
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im 1, erzielt man nach dem vorliegenden
Verfahren bei 53—40° aus 10%iger Salz-
losung 33,5 g Chlor im 1. Die Einrichtung
eines neuen vervollkommneten Elektrolyseurs
ist die folgende: Die Salzlosung flielt aus
dem hoher stehenden Salzlosegefill in den
aus zwei Steinzeugwannen bestehenden,
mit der Stromquelle verbundenen Apparat

ein, passiert die Kammern desselben im Zick- |

zackweg einmalig ohne Verwendung einer
Pumpe und verliBt denselben am anderen
Ende als eine hochprozentige klare Bleich-
lauge, welche in ein darunter gestelltes
Sammelgefif aus Zement oder dergleichen
einflieft. Da die Temperatur der Fliissig-
keit im Apparat nicht fiber eine gewisse
Grenze steigen darf, so ist in demselben
eine Kiihlvorrichtung fiir Wasserzirkulation
eingebaut. Die Elektroden des Apparates
bestehen an der positiven Seite aus Platin,
an der negativen aus Kohle. Die Einrich-
tung einer Anlage zeigt Fig. 15.

Ubel die Leistungen eines derartigen
Apparates kleinerer Art zum Anschluf an
Lichtleitungen fiir 50, ¥5, 100, 125 und
150 Ampeére Betriebsstrom gibt die nach-
folgende Tabelle Aufschlub.

Mittleve Leistung in 10 Stunden bei einer
Spannung von 110 Volt

bel einer mittl. Strom-
stirke in Ampere .

30 5 00|125;150

Blelchl():ung in l 340 l 500 700 850 | 1100

mit einem Gehalt an

aktivem Chlor in kg | 7,2 106 14, 4\17 6 21,6

|
Salzverbrauch fir 1 kg i i
aktives Chlor in kg 1 5] 4 5.5 b 5

Bei grofem Salzkonsum und b11hge1 Be-

triebskraft erweisen sich im allgemeinen hohe

Chlorkonzentrationen als vorteilhaft, da ihre

Herstellung héheren Energieverbrauch be-

dingt. So bendtigen

1 kg Chlor bei 10—12 g Chlor im 1
6 Kilowattstunden,

1 kg Chlor bei 16 g Chlor im I
6—7 Kilowattstunden,
1 kg Chlor bei 20 g Chlor im 1

7—8 Kilowattstunden.

Der Vorteil der so erreichbaren hohen Chlor-
konzentration liegt in der mit ihnen erziel-
baren schnelleren Bleicharbeit.

Uber die in Schuckertschen Apparaten
bet Verwendung von 20°%igen Salzlsungen
erzeugten Chlorkonzentrationen gibt nach-
stehende Tabelle die einzelnen im Labora-
torium ermittelten Daten an.

[

% Stromausbeute .

Zeit i auf aktives Chlor | E aktlvesl(}hlox
| bezogen !

407 " 16,4
60/ 70,5 23,6
30/ 68,5 30,2
100/ 62,1 34,4
1207 54 35,6
140 52 10,2
160/ 46,6 40,8
180’ 45,3 44,6
2007 41, O 45,6

Zu dem Verfahren von Schuckert machen
Forster und Miiller *!) einige Bemerkungen,
in denen sie darauf hinwiesen, daf die von
ihnen in einer fritheren Arbeit (Loc. cit. 8,
Heft 1) mitgeteilten Bleichwerte keineswegs
die maximalen Hypochloritkonzentrationen
darstellen, die bei ihrer Arbeitsweise iiber-
haupt erreicht werden konnten, und dal die
mit dem Apparat der Elektrizitits-A.-G.
vorm. Schuckert & Co. erreichten Bleich-
werte offenbar die iiberhaupt erreichbaren
Hochstwerte sind. Die in der Patentschrift
den Forster und Miillerschen gegeniiber
gestellten Ergebnisse sind also mit ihnen gar
nicht streng vergleichbar, da diese beiden
Autoren nicht systematisch darauf hinge-
arbeitet haben, mdoglichst hochkonzentrierte
Hypochloritlssungen elektrolytisch darzustel-
len, sondern nur darauf, die Bedingungen zu
begriinden, die der Anreicherung des Hypo-
chlorits giinstig sind.

Auch die Firma Haas & Stahl hat
ihren Apparat auf Grund der Verbesserungen
von Haas und Oettel vervollkommnet??)
Die Vervollkommnung besteht darin, dall
Nebenschliisse durch die Laugenzirkulation
moglichst eingeschrinkt werden, was dadurch
erreicht wird, daf sowohl die Laugendurch-
fliisse von einer Kammer  zur anderen, als
auch die Zu- und Abfliisse nach und von den
einzelnen Kammern als Fliissigkeitswider-
stinde ausgebildet sind. Es werden also die
betreffenden Leitungen oder Kanile mog-
lichst lang gemacht und mit geringem Quer-
schnitt ausgestattet. In den Apparaten selbst
kommt das Prinzip zur Anwendung, stetig
gekiihlte Lauge dadurch zuzufiihren, da8 der
bel der Elektrolyse entwickelte Wasserstoff
benutzt wird, um vbllig automatisch, ohne
Regulierung, ohne Wartung und ohne alle
Kosten die abgekiihlte Lauge durch den
Elektrolyseur hindurchzutreiben. Mit den
ersten Exemplaren der neuen Apparate wurden
in zehnstiindigem Betrieb bei durchschnittlich
68 Ampere Stromverbrauch 8,4 kg Chlor

“) Z. f. Elektrochem. 9, 583.
¥, D.R. P. 130345. Elektrochem. Z. 8. 250;
9. 187.
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erzielt, in Form einer Lauge von 10,6 g
Gehalt pro 1.
verbrauch per kg Chlor bei einer Konzen-
tration von 3,0 g auf 5,4 Pferdekraftstunden,
bei der Endkonzentration von 10,6 g auf 12,3
Pferdekraftstunden. Uber die Verhiltnisse
in einem versandfihigen Apparat gibt die

nachstehende Tabelle alles Nihere an:

= 1 . ] {‘Blelch Chlor":% "E'?‘Dv-
< f ot - & o 8.2
SN VO T A el
1 17 1 61 [ 116, 9,6 2,65 2,14 95,0 4,48
2 22 63 | 116 19,5 4,59 3,85 82,4 5,07
3| 2362 |115 292 590 495 721 590
4 23 | 61,5] 116 ! 38,9 7,41| 6,22 68,2 6,26
b} 23 62 117 1 48,8 8,82{ 7,41{ 64,8 . 6,60
6 ! 23! 117 080 10,50 8,82 61,9 6,64
70093 62 1117 1684 11,92 933|391 795
8 {23 61 117 ,78,1:12,30/10,32 56,7 17,56
9 1 23161 117 ‘87,8 13,35111,21 4,8 7,82
10 © 23§61 117 97,5 14,31112,001 52,8 8,11
Den Einflu —
der Salzkonzentra- 3

Dabei belief sich der Kraft- |

timlich geformte Korper aus Platiniridium
eingebettet sind. Die Platiniridiumkorper
sind derart beschaffen, daB die elektrisch
polarisierten Flichen nicht gleich groB sind;
die chlorpolarisierte Elektrodenfliche besitzt
eine mehrfach gréfere Ausdehnung, als die
wasserstoffpolarisierte Fliche. Beziiglich der
Leistungen ist zu bemerken, daf 60 Platten
eine Kraft von 300 DPferdestunden bean-
sprachen und bei 8000 kg Salzverbrauch
taglich 1600 kg Chlor produzieren. Es
kionnen Bleichflissigkeiten mit 30 per Mille
Chlorgehalt erhalten werden.

Die viel umstrittene Frage, ob sich Kohle-
oder Graphitelektroden fiir die Zwecke der
Hypochloritgewinnungeignen, sucht Martin 44)
dadurch zu umgehen, daB er Schieferplatten
anwendet, die er mit einer sehr diinnen Platin-
schicht bedeckt. Er will so die Wirkung
oder Dauerhaftigkeit einer Platinelektrode

. erzielen, ohne den teueren Preis fiir dieselbe auf-

wenden zu miissen.
Dieses Verfahren

tionen mit einem
anderen Apparat
der gleichen Giite
zeigt  die  fol-
gende Tabelle, wo-
zu zu bemerken
ist, daB die Zah-
len in der Reihe
a) sich auf Lauge
von 10°Bé., die in
der Reihe b) sich

auf solche von 15°

Bé. in beiden Fiilen nach zehnstiindiger
Betriebsdauer beziehen.
‘; s 'Bleich. Chlox A? ‘ Efﬂz
A v IEE 7 fy B2k Bz
MOV IEE R BT iage
i ‘ B 1 i s
a) } 10 1110 60 897 6,13 447 89
b) 50 1110 75 14,3 1073\ 573 7,0

Der Schoopsche Blelchapparat 43) (Fig.16)
besteht aus drei Teilen, dem Verteiler, dem
Zersetzer und der Zirkulationsvorrichtung.
Von diesen interessiert in erster Linie der
Zersetzer, der aus einer Art Treppe besteht,
auf der die horizontal liegenden Platten an-
geordnet sind. Jede dieser Platten bildet
eine Einheit und stellt einen Elektrolyseur fiir
sich dar. Die Zahl der Platten richtet sich
nach der verlangten Leistungsfihigkeit des
Apparates. Die einzelnen Platten bestehen
aus einem glinzend schwarzen, harten, ebonit-
sihnlichen Material, und jede derselben ist
von Furchen durchzogen, in denen eigen-

43 D.R.P. 1215%.

diirfte, so einfach
es auch erscheint,
jetzt insofern etwas
iiberholt sein, als
es sich inzwischen
gezeigt hat, daB
gute Graphitelek-
troden wohl die
Konkurrenz  mit
dem Platin aufzu-

|

nehmen vermdgen,
und daB sogar Fir-
men, die frither ausschlieBlich Platinelektro-
den lieferten, jetzt zur teilweisen Lieferung
von Graphitelektroden {ibergegangen sind.
Die Apparate von Atkins*3)und Clark46),
die wir der Vollstindigkeit halber noch er-
wihnen, hieten nichis besonderes dar.

C. Chlorate und Perchlorate.

Auf dem Gebiete der Chloratindustrie
werden in neuerer Zeit in erheblich groferem
MagBstabe als frither Perchlorate dargestellt, da
sie den Vorzug der grofieren Wirksamkeit mit
dem der geringeren Gefihrlichkeit vereinigen.
Nennenswerte Neuerungen sind auf diesem
Gebiete jedoch nur wenige zu verzeichnen.

Unter ihnen ist in erster Linie das Ver-
fahren von Pierre Lederlin in Chedde*%)
zu erwihnen, der Chlorate und Perchlorate

) J. Soc.
311580.

%) Amerik. Pat. 699907.
48) Amerik., Pat. 708 796.
47 Amerik. Pat. 693035.

Chem. Ind. 1902, 342. Franaz.

Pat.

D. R. P. 136678.

i Electrical World and Engineer 1902, 348. Elek-
Elektrochem. Z. 9, 142, !

trochem. Z. 10, 39.
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durch Elektrolyse von Losungen von Chlo-
riden oder Chloraten oder Mischungen der-
selben bei Gegenwart von Chromsiure als
Hilfsmittel darstellt. Es kommt hierbei
darauf an, die Chromsiure wihrend des
ganzen Verlaufs der Elektrolyse ganz oder
teilweise im Zustand von Bichromat zu er-
halten. Zu diesem Zwecke fiigt man der
Fliissigkeit entweder kontinuierlich oder in
Zwischenriumen im Lauf der Elektrolyse
oder auch nach der Elektrolyse mit einem
Male eine geringe Menge einer verdiinnten
Saure zu. In erster Linie eignet sich hierzu
Salzsiiure. Die S#ure fiihrt das neutrale
Chromat ganz oder teilweise in Bichromat
iiber. Bei Anwendung von verdiinnter Salz-
siure wird aullerdem der Chlorgehalt wihrend
der Elektrolyse sehr niedrig gehalten, und
er sinkt nach derselben sehr rasch ohne
jede andere Operation und ohne irgend eine
Entwicklung von stérendem Chlorgas auf Null.
Dies hat den Vorteil, da man mit den aus
dem Elektrolysator austretenden Fliissigkeiten,
die vollkommen entchlort sind und nicht mehr
oxydierend wirken, bequem weiter arbeiten
kann. Aulerdem kann man zu den Rohr-
leitungen, die sie durchflieBen, und ebenso
zu den Behiltern fiir sie ein beliebiges Ma-
terial verwenden.

Das Verfahren von Corbin's) unter-
scheidet sich fast in nichts von dem eben
beschriebenen Lederlinschen; auch dieser
gewinnt Chlorate und Perchlorate, sowie
Jodate und Bromate dadurch, dal er withrend
der Elektrolyse mit Salzsiure versetzte Bi-
chromatlosung zugibt. Sein Verfahren ist
nur deshalb interessant, weil er das nach
seiner Methode gewonnene Chlorat unter dem
Namen ,Cheddite* als Sprengmittel in den
Handel bringt, und weil iiber dieses ,neue*
Sprengmittel auch in den Tageszeitungen
eine Zeitlang die verschiedenartigsten Dinge
zu lesen waren. Jedenfalls waren es diese
Erfolge mit dem ,Cheddite“, die die ,Na-
tional Electrolytic Company*“ veranlaft
haben, das Verfahren Corbins zu erwerben.

Threlfall#?) will die elektrolytische Wir-
kung an der Anode dadurch verstirken, daB
er ihr zwei Kathoden gegeniiberstellt, von
denen sich die eine in einem Diaphragma
befindet. Dieses soll den Zweck haben, das
an dieser Kathode entstehende Natron mdg-
lichst langsam zur Anode diffundieren zu
lassen. Es soll sich dann an dieser Anode
ein [berschuf von Chlor bilden, der mit
vorhandenem Hypochlorit Chlorat bilden soll,
wobel intermedidr freie unterchlorige S#ure

48) J. Soc. Chem. Ind. 1902, 970.
+%) Amerik. Pat. 716780.

entsteht. Diese Bildung der unterchlorigen
Sture hilt Threlfall fiir unbedingt nétig
zur KErzielung einer zufriedenstellenden Aus-
beute, und zwar soll ihre Menge etwa 2 pro
Mille betragen. Nach Threlfalls Angabe
gehen von 1000 Ampere bei einer Strom-
ausbeute von 90°% 50 Ampere durch die
im Diaphragma befindliche Kathode.

Auf eine bereits friiher erschienene, aber
in Vergessenheit geratene Arbeit macht
Tommasi’®) von neuem aufmerksam, da in-
zwischen Bancroft, Barrows und Brochet
zu denselben Resultaten gekommen sind. Er
bemerkt, da aus einer mit Schwefelsiure
versetzten Chloratldsung an der Anode Per-
chlorat, an der Kathode Wasserstoff entstehe,
sofern man die beiden Elektroden aus Platin
herstellt. Nimmt man jedoch eine Zinkanode,
so entstehen Chlorkalium, Zinkoxyd und Zink-
sulfat. Eine Reduktion von Kaliumperchlorat
tritt auch an der Zinkanode nicht ein. Die
weiteren Ausfithrungen, die sich noch iiber
verschiedene andere Kombinationen erstrecken,
haben fiir die Technik wenig Interesse.

Eine Anzahl von Chloratfabriken wird
von Kershaw?!) beschrieben; der Artikel,
der durch eine ganze Anzahl von englischen
Zeitschriften ging, bringt aber gar nichts
Neues und geht iiber die wesentlichen Punkte
fast stets in Kiirze hinweg. Einzelne An-
gaben sind ungenau.

D. Wissenschaftliche Arbeiten.

Uber die einzelnen zum Gebiet der Al-
kalichloridelektrolyse gehorigen Prozesse sind
eine ganze Anzahl wissenschaftlicher Arheiten
erschienen, die zum Teil sehr interessante
Ergebnisse geliefert haben. Wenn auch die
Alkalichloridelektrolyse ein so ausgebauter
Zweig der chemischen Grofindustrie ist, daB
die Technik aus den Ergebnissen dieser Ar-
beiten im ganzen und grofen wohl wenig
Nutzen mehr wird ziehen kénnen, um so mehr,
da einzelne dieser Ergebnisse in technischen
Betrieben schon linger bekannt waren, so
haben diese Arbeiten doch zum Teil so viel
zur Kliarung einzelner Vorginge beigetragen,
daB wir es fiir notwendig halten, wenigstens
die wichtigeren hier anzufiihren, und ihren
Inhalt kurz zu streifen.

Eine fiir die Kenntnis eines Hauptprodukts
der elektrolytischen Alkaliindustrie des Chlor-
kalks sehr wichtige Arbeit ist die von Win-
teler5?), der die viel umstrittene Konstitution
desselben aufzukliren sucht. Er kommt zu
dem Resultat, daf es von den Chlorierungs-

50) Compt. r. d. Acad. d. sciences 1903, 1005.
L’Eclairage électrique 1903, 226.

51) Electrical World 1902, 37.

52) Z. anorg. Chem. 27, 161; 28, 252.
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bedingungen, wie Temperatur, Wassergehalt
usw. abhiingt, welche Stoffe vorhanden sind,
und er gibt verschiedene Konstitutionsformen
fiir die Chlorkalkzusammensetzung. Uber den
Chlorkalk handelt ebenfalls Tiesenhold3%);
F. Forster und Erich Miiller3!) bringen
eine Arbeit iiber die bei der elektrolytischen
Darstellung von Alkalihypochloriten und
Chloraten erreichbaren Strom- und Energie-
ausbeuten, wihrend Glaser?) die elektro-
lytische Gewinnung von Chlor und Alkali
nachdem Solvay-Kellnerschen Quecksilber-
prozeB einer eingehenden Untersuchung unter-
wirft. Er kommt hierbei zu dem Resultate,
da8 die Stromverluste zum gréBten Teil auf
die depolarisierende Wirkung des Chlors auf
das Alkaliamalgam zuriickzufithren sind.
Stromverluste infolge Zersetzung des Wassers
sind von untergeordneter Bedeutung. Gute
Ausbeuten sind nur bei hohen Stromdichten
zu erzielen; arbeitet man jedoch mit eigens
dazu hergestellten Diaphragmen, so wird die
Ausbeute auch bei niederen Stromdichten
gut. Uber die Gesetze der Elektrolyse von
Alkalisalzdimpfen stellt Wilson %) eingehende
Untersuchungen an. Eine Arbeit von.James57)
handelt iiber die einzelnen Methoden der
Analysen im Chloralkalibetrieb; mit dem
gleichen Gegenstand befassen sich Hard én %9)
und James und Ritchey?), die die Ana-
lyse der Rohmaterialien, der Zwischen- und
Endprodukte, sowie die Betriebskontrolle zum
Teil an der Hand neuer Methoden beschreiben.
Den Vorgang bei der elektrolytischen Per-
chloratbildung sucht Oechsli aufzukliren 69),
und er kommt hierbei zu dem Resultate, daB
die elektrolytische Perchloratbildung durch
Selbstzersetzung entladener ClO,-Ionen in
ClO, und ClO, vor sich geht, wihrend die
hierbei auftretende chlorige Siure vom Strom
zu Chlorsidure oxydiert wird. Die bisherige
Auffassung, daB es sich um eine einfache
Oxydation handele, bietet eine erhebliche
Anzahl von Bedenken. Miiller6!) erginzt
eine frithere Arbeit iiber Storung der ka-
thodischen Polarisation durch Kaliumchromat
durch einen Nachtrag, wobei er darauf hin-
weist, daB Chromat die Reduktion des Chlo-
rats hindere, und zwar wahrscheinlich infolge
der Entstehung eines aus einer Chromverbin-
dung entstehenden Diaphragmas. Diese Ar-
beit ist besonders fiir die Erkenntnis der

53) J. prakt. Chem. 65, 512.

5‘) Z f. Elektrochem. 1902, 8
%) Z. f. Elektrochem. 1902, 532.
)Phll Mag. 1902, 6, 207.

5% Chem. Centralbl. ]Q()Z 1425.°
58) Elektrotechn. Anz. 19, 1197, 1237.
55’) J. Am. Chem. Soc. 24, 167.

80} Z. f. Elektrochem. 1903, 807.

61) Z. f. Elektrochem. 8, 909,
Ch. 1904.

Vorgiinge bei dem oben beschriebenen Bleich-
elektrolyseur von Schuckert, sowie fiir die
bei den Lederlinschen und Corbinschen
Chloratverfahren von Wichtigkeit. Miiller
und Friedberger“?) arbeiteten iiber die
Darstellung freier Uberjodsaure durch Elek-
trolyse.
E. Allgemeines.

Eine interessante Abhandlung iiber die
Erkrankungen bei der elektrolytischen Dar-
stellung des Chlors publiziert F. Russig?®3).
Er weist darauf hin, dafl die hierbei auf-
tretenden Erkrankungen nicht den Chlor-
erkrankungen, wie man sie sonst kenne,
ahneln, sondern daB sie in ihren einzelnen
Stadien mit denjenigen Krankheiten iiber-
einstimmen, die in den Paraffin verbrauchen-
den Industrien, wie z. B. in der Braunkohlen-
und Ziindholzerindustrie auftreten und dort
unter dem Namen der ,Paraffinkritze be-
kannt sind. Infolge dieser Ahnlichkeit glaubt
Russig, daB nicht das Chlor, sondern die
zum Schutze der Apparate angewendeten
Paraffiniiberziige die Ursache der Erkran-
kungen seien. Mit diesen Ausfithrungen
stimmen die von Professor Jaquet®) nicht
iberein. Dieser macht darauf aufmerksam,
daB eine bestimmte Krankheit sich fast nur
bei Arbeitern elektrolytischer Chlor- und Al-
kalifabriken findet, die ,Chlorakne“ genannt
wird. Als Urgache dieser Krankheit sprach
man frilher die Einatmung der Dimpfe or-
ganiscker Chlorverbindungen an, Tierversuche
haben jedoch bestitigt, daB diese Dimpfe
wohl kaum die Erkrankung herbeifiihren
diirften. In den Ausscheidungen der Haut
von Aknekranken fand sich freie Natronlauge
vor, und Jaquet glaubt deshalb, da die
Erkrankung auf das freie Alkali zuriick-
zufithren sei.

Mit dem maschinellen Teil der Anlage
der ,Electrolytic Alcali Company* beschiiftigt
sich eine Abbandlung in ,The Electrochemist
and Metallurgist* %%). Dieselbe enthilt eine
ausfithrliche Beschreibung der von der Firma
D. Bruce Pebles & Co. aufgestellten Dy-
namos, die zusammen 5000 Ampere und
60 Volt liefern.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Titig-
keit des Patentamtes auf dem Gebiete
der Verarbeitung der Chloralkalien wihrend
der letzten zehn Jahre bringt die ,Elektro-
chemische Zeitschrift“ ¢6). Ebenda findet sich

%) Berl. Berichte 85, 2652. Z. anorg. Chem.
20, 1.

%) Chem. Industr. 1902, 10.

) Verh. d. Naturf.-Gesellsch. Basel, Sitzung
vom 3. Dez. 1902,

63) The Electrochemist
1903, 3. Qkt.

86) Elektrochem. Z. 9, 151.

and Metallurgist

186
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auch ein Bericht iiber die Zukunft der Fa-
brikation von Alkali und Chlor in Italien$7),
aus dem hervorgeht, daB diese Fabrikation
dortselbst gute Fortschritte macht und schon
ziemlich entwickelt ist.

Uber die Verhiltnisse der englischen und
amerikanischen Industrie geben die bereits
im Laufe obiger Abhandlung zitierten Ar-
beiten von Townsend und Kershaw ver-
schiedene Awufschliisse, auf die ndher ein-
zugehen sich jedoch um so mehr eriibrigt, als
die Angaben bei beiden Autoren zum groflen
Teil ungenau und insbesondere in bezug auf
die investierten Kapitalien und verwendeten
Krifte sehr unzuverldssig sind.

Beitrige zur Fettanalyse:
Uber die Bestimmung der gesattlgten
U Fettsduren.

Von Dr. W. Fauriox.
Eingeg. 21./7. 1904.

Vor einiger Zeit haben Partheil und
Ferié!) ein Verfahren zur Fettuntersuchung
mitgeteilt, welches auf folgenden Voraus-
setzungen beruht:

Die Methode von Varrentrapp, bzw.
Farnsteiner zur Trennung der gesittigten
und ungesittigten Fettsduren (durch Aus-
ziehen der Bleisalze mit Ather oder Benzol)
liefert aus dem Grunde keine zuverldssigen
Resultate, weil Stearin- und Palmitin-
siure, wenn sie gemeinsam mit Olsiure
als Blelsalze gefillt werden, auch gemischte,
in Ather und Benzol unlésliche Salze bilden.
Dagegen lassen sich Stearin- und Palmitin-
sidure von den ungesittigten Fettsduren durch
die Unloslichkeit ihrer Lithiumsalze in 50%
Alkohol trennen. Ein Teil der Myristin-
siure fillt hierbei mit aus, doch ist das
Lithiummyristat in kaltem, absolutem Alkohol
15slich und i8¢ sich dadurch beseitigen. Der
Rest der Myristin-, sowie die Laurinsiure
lassen sich von den ungesittigten Fettsiuren
nach der Methode von Farnsteiner trennen,
weil jene beiden Siuren mit Olsiure keine
gemischten Bleisalze bilden. Schlieflich 1agt
sich die Olsiure von den ,hoher unge-
sittigten Fettsduren® du1ch die Unlos-
lichkeit ihres Barytsalzes in wasserhaltigem
Ather trennen.

Es wurde schon von verschiedenen Seiten ?)

)Elektrochem Z. 10, 239.

1) Zur Kenntnis der Fette Ar. d. Pharmacie
1903, 545.

%) Vgl. auch meine Abhandlung: Uber die
Zusammensetzung des Leinols und tuber die Be-
stimmung der gemttwten Fettsduren, diese Z.
1903, 1193. Bei Dlucklegun'r derselben war mir
die Arhelt von P. und F. noch nicht bekannt.

Langewandte Chemle,

auf die Unzuverldssigkeit der seitherigen
Trennungsmethoden hingewiesen, ohne dafl
es bis jetzt gelungen wire, etwas DBesseres
an ihre Stelle zu setzen. Es wire daher als
ein grofer Fortschritt zu begriien, wenn die
neue Methode durchweg so giinstige Resul-
tate liefern wiirde, wie sie anscheinend P.
und F. fir Butterfett, Margarine,
Schweineschmalz und Menschenfett er-
halten haben. Leider ist dies, wie nach-
stehend gezeigt werden soll, nicht der Fall

Schon der Umstand, daB stearin- und
palmitinsaures Lithium in heilem 50%igen
Alkohol vollkommen l6slich sind, weist darauf
hin, daB die Fillung keine quantitative ist.
Mir ist aus der anorganisch- analytischen
Chemie kein Fall bekannt, wo sich ein
Niederschlag in der Flissigkeit, aus welcher
er quantitativ abgeschieden werden soll, beim
Erwirmen vollstindig auflost. Dagegen ist
es eine bekannte Tatsache, daf bei dem
ProzeB des Umkristallisierens Verluste nicht
zu vermeiden sind, und daB die Ausbeute
durch die Konzentration der Losung und
durch die Temperatur stark beeinflubt wird.
SchlieBlich sprechen auch schon die von P.
und F. angegebenen Loslichkeitszahlen
dafiir, daf die Dbetreffenden Lithiumnieder-
schlige keineswegs ein so kleines Léslich-
keitsprodukt?®) haben, als eine -einiger-
maBen genaue Analyse erfordert. Beispiels-
weise wird angegeben, daf 100 ccm Wasser
von 18° 11 mg, 100 cecm Alkohol von 18°
80 mg Lithiumpalmitat 16sen. Nimmt man
fiir 100 cem 50%igen Alkohol das Mittel
mit 45 mg an und zieht ferner in Betracht,
daf P. und F. mit 1 g Fett und etwas iiber
100 cem Fliissigkeit arbeiten, so liBt sich
voraussehen, daf ein Fett, welches von ge-
sittigten Fettsiuren lediglich 4°/, Palmitin-
siure enthilt, nach der Methode P. und F.
ein negatives Resultat liefern wird. In der
Tat versagt denn auch die Methode bei ge-
ringen Mengen gesiittigter Fettstiuren voll-
stiindig, und auch bei gréferen Mengen bleibt
ein keineswegs zu vernachlissigender Anteil
in Losung. Andererseits bleiben, wenigstens
in den von mir untersuchten Fillen, die un-
gesiittigten Fettsiuren durchaus nicht voll-
stindig in Losung, sondern ein nicht un-
betrichtlicher Teil derselben fillt mit aus,
und die ungesittigten Lithiumsalze sind
durch Auswaschen nicht zu beseitigen. Den
Beweis fiir diese Behauptungen mogen die
folgenden Versuche erbringen.

Versuch 1. 0,055 g chemisch reine
Stearinsiuret) wurden in 50 cem Alkohol

%) Vgl. Ostwald, Grundlagen der analy-
tischen Chemie, S. 75.
4 Von Kahlbaum.





