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fur welche er fur sich die Prioritat beansprucht, in 
der Praxis nicht verwenden konnen2). 

Fig. 4 zeigt endlich das beschriebene Instru- 
ment, wie es durch einen Hahnschliff S, ein Rohr E S 
und ein Ansatzrohr 0 so montiert werden kann, daS 
die anzuschlieRenden Verbindungen (Glasrohr usw.) 
die Drehung des Instrumentes nicht mitmachen 
mussen. 

Gebaut wurde das Instrument von der Firma 
Arthur Pfeiffer, Wetzlar, welche auf dasselbe ge- 
setzlichen Schutz besitzt. 
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A n m.: In den Tabellen sind unter 

die Niveaudifferenz des Hg in Capillare C und 

y die Niveaudifferenz des Hg in Capillare C und 

aufgefuhrt. 

D: die Volumenteile in der Capillare C, 

Rohr F in mm, 

Rohr G in mm 

2) In bezug auf die anderen von Herrn U b b e - 
1 o h d e 1. c. beschriebenen Apparate usw. verweise 
ich auf die folgenden Literaturstellen: Zur Hg- 
Pumpe of. F r i c k , phys. Technik (Braunschweig 
1905) I,2, S. 939: die Hg-Pumpe nach B o d e n  - 
b u r g (D. R. G. M.), wobei wohl die letztere den 
Vorzug verdient. Zum Vakuummeter ist die Lite- 
ratur oben zitiert. Zu den Hg-Dichtungen cf. 
Ztschr. f. d. phys. u. chem. Unterricht 17, Heft 3 
(1904), sowie F r i c k , 11, 1, S. 593. Die Barometer- 
probe mit wiederherstellbarer Leere von Herrn 
U b b e 1 o h d e wird in der beschriebenen Weise 
nur funktionieren, falls in das Vakuum etwas Luft 
geraten ist; ist dagegen, wie dies in der Praxis der 
Fall zu sein pflegt, unreines Hg hereingekommen, 
so ist der Dampf der verunreinigenden Substanz auf 
die 'angegebene Weise niemals zu entfernen; hier 
hilft in der Tat nur Entleeren, Reinigen und Aus- 
kochen der Barometerprobe. 

Uber schnelle Elektroanalyse ohne 
rotierende Elektroden. 

Von FRANCIS C. FRAEY. 
(Eingeg. d. 18.17. 1907.) 

In einer vorlaufigen Mitteilungl) habe ich zwei 
Formen von Apparaten beschrieben, welche bei den 
elektroanalytischen Schnellmethoden den Elektro- 
motor und die rotierenden Elektroden cntbehr- 
lich machen. Der Zweck dieser Mitteilung ist die 
Beschreibung verbesserter Ausfuhrungen dieser 
Apparate2). 

1) Z. f. Elektrochem. 13, 308. 
2) D. R. G. M. Die Alleinherstellung und der 

Verkauf der Apparate erfolgt durch die ,,Vereinigten 
Fabriken fur Laboratoriumsbedarf", Berlin N, 
Scharnhorststr. 22, denen ich auch die zwei Zeich- 
nungen verdanke. 

Ch. 19M. 

In dem ersten Apparat wird das (Fig. 1) Sole- 
ioid jetzt aus 1,5 mm starkem Kupferdraht ange- 
'ertigt und auf einen 11 om hohen Kupferzylinder 
von 6 em Durchmesser gewickelt. Die Zahl der 
Windungen betragt ungefahr 500. Die zwei Enden 
ler Spule sind aus Eisenblech. Ein hohler Eisen- 
cylinder, 4 em tief, steht in dem unteren Teile des 
Kupferzylinders. Ein zylindrischer Schutz aus 
2 mm starkem Eisen umgibt das Solenoid und hat 
$en Zweck, einerseits die Isolierung gegen Abreibung 
zu schutzen, und andererseits den magnetischen 
Linien eine kurze Bahn darzubieten. Auf diese Weise 
wird die ganze magnetisierende &aft des Solenoids 
in seinem Kerne konzentriert, und zwar oberhalb 
des inneren eisernen Zylinders. 

Dieser Apparat dient zur Elektrolyse mit einer 
zylindrischen Kathode aus Platinblech, bzw. Platin-, 
Kupfer-, Silber- oder Nickeldrahtnetz. Die Draht- 

Fig. 1. 

netzelektrode ist gewohnlich vorzuziehen und so 
grolj zu wahlen, daS sic dicht an der Wand des 
Becherglases anliegt. Ein Eecherglas von 125-150 
ccm Inhalt enthalt die Kathode, die Anode und den 
Elektrolyten und ruht auf dem eisernen Zylinder in 
dem Kerne des Solenoids. Ich verwende eine spiral- 
fiirmige Anode, wie sie in der Abbildung dargestellt 
ist. Fiir den Fall der Bestimmung bzw. Trennung 
der Metalle durch bestimmte Potentiale nach 
S a n d 3)  kann man die Spirale breiter machen, urn 
den erwiinschten kleinen Widerstand der Flussig- 
keit zu erzielen. Der Elektrolyt reicht meist nur bis 
an den oberen Rand der Kathode. 

Man schaltet gewohnlich die Elektrolyse und 
die Spule hintereinander, so dalj derselbe Strom 
durch beide fliel3t. Der Widerstand der Spule be- 
tragt ca. 1 Ohm, dieselbe kann ohne Gefahr mit 
einem Strom von 5 Amp. langere Zeit hindurch be- 

3)  J. chem. SOD. 91, 373 (1907). 
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lastet werden. Weil viele elektroanalytische Me- 
thoden verlangen, daB der Elektrolyt heiB gehalten 
wird, so ist die J o u 1 e sche Warmeentwicklung in 
der Spule oft von Vorteil. I n  Fillcn, wo diese 
WBme ungiinstig wirkt, wird ein kleineres Becher- 
glas (ca. 125 ccm Inhalt) gewlhlt, eine Spirale von 
4 mm starkem Bleirohr um das Glas gewickelt und 
die notige Kuhlung durch Leitungswasser bewirkt. 
Wenn es wiinschenswert ist, kleine Elektrolysier- 
strijme zu gebrauchen, kann man das Solenoid teil- 
weise oder ganzlich durch einen besonderen Strom- 
kreis erregen. Fur Strome von mehr als 6-7 Amp. 
kann man ebenso verfahren oder einen NebenschluB 
von geeignetem Widerstand zwischen die Zuleitungs- 
drahte des Solenoids legen. Sind in einem Labora- 
torium mehrere solehe Apparate in dauerndem Be- 
triebe, so kann man die Spulen alle hintereinander- 
schalten und durch denselben Strom (Qleichstrom!) 
direkt vom Leitungsnetz erregen. Der Elektro- 
lysierstrom in jedem Apparat wird demgemaR vom 
Nagnetisierstrome und auch von den anderen Elek- 
trolysen unabhingig regulierbar sein. 

Fig. 2. 

Sobald der Strom das Solenoid durchflieat, 
haben wir in dem Becherglase ein gleichmaBiges mag- 
netisches Feld, dessen Richtung vertikal ist. Wenn 
nun der Strom von der einen Elektrode durch den 
Elektrolyten nach der anderen Elcktrode flieSt, so 
ist die Stromrichtung horizontal und radial, und 
jedes Streifchen des Elektrolyten funktioniert wie 
ein von Strom durchflossener Lciter, der quer in 
einem magnetischen Felde liegt, und wird in einer 
Richtung getrieben, die senkrecht sowohl zu der 
Stromrichtung wie auch zu der Feldrichtung liegt. 
Dw heiBt, jedes Teilchen des Elektrolyten zwischen 
den Elektroden ist einer horizontalen &aft unter- 
worfen, die es in senkrechter Richtung zu einem 
durch das Teilchen gezogenen Radius stoBt. Daher 
dreht sich die ganze Flussigkrit um die Anode wie 
ein vertikaler Zylinder um seine Achse. Die Ka- 
thode ist naturgemLI3 die Grenze der meisten Strom- 

liuien, aber die Fliissigkeitqschicht ewischen ihr und 
der Glaswand rotiert auch, obwohl langsamer. 

Dasselbe Prinzip ist in dem zweiten Apparnt 
angew andt, aber in umgekehrter Form. Derseibe 
dient zum Grbrauch mit einer Quecksilbcrkathode, 
die Stromlinien sind vertikal, und man wahlt dahcr 
ein radiales magnetisches Feld. Den Elektrolysier- 
trog habe ich diesmal so konstruiert, dd!, dcr Appa- 
rat eben so gut mit 100-125 ccm Elektrolyt funk- 
tioniert, wie mit 20 ccm. Es ist wohlbekannt und 
von anderen S e i t e n4) betont worden, daR das 
Ansfallen des Metalles vie1 schneller aus kleineren 
Volumenstattfindet, aber das Eindampfender groBe- 
ren Fliissigkeitsmengen, die man gewohnlich im 
Laufe einer Analyse erhzlt, nimmt oft mehr Zeit in 
Rnspruch, als man auf diese Weise erspart. 

Um das notige radiale magnetische Eeld zu er- 
zeugen, macht man die Nathodenzelle ringformig 
und lant einen Pol des Jlagneten in das innere Rohr 
hineinreichen. Den anderen Pol bringt man von 
unten um das Solenoid herauf, so daB es schlieBlich 
einen Ring um die Zelle darstellt und den mag- 
netischen Linien cine eiseme Bahn durch die ganze 
Strecke, auRer wo die Zelle selhst steht, darbietet. 
So konzentrirrt man den magnetischen Effckt ge- 
rade wo er gebraucht wird, narnlich innerhalb der 
Zelle selbst, und der ganzc Apparat wird nicht von 
einem starken magnetischen Frlde umgehen, wie 
in dem fruheren Modelle. Der Durchmesser der 
Zelle ist ca. 5 em, und ihre Hbhe 10 em. Ihr ganzer 
Inhalt ist ungefahr 200 ccm, so bietet sic genugend 
Raum dar fur das Schaumen, wrlehes unter Um- 
standen stattfinden kann. Das Solenoid hat ca. 
500 Windungen aus 1,l mm starkem Kupferdraht 
und ist auf einen eisernen Kern ron 1,6 cni Durch- 
messer gewickelt. Auf dem oberen Ende des Sole- 
noids ruht eine isolierte Kupferplatte, welche mit 
dem negativen Pol der Stromleitung verbunden ist, 
und welche den Kontakt mit dem Quecksilber in 
der Zelle durch die eingeschmolzenen Platindrihte 
hers tellt . 

Um die Ruhrgeschwindigkeit der Plussigkeit 
in diesem Apparate zu bestimmen, wurde ein Stuck- 
chen Filtrierpapier hineingeworfen und ein Strom 
von 3,4 Amp. durch die (hintereinandergcschaltete) 
Zelle und Spule geschickt. Der Gang des Papier- 
stuckchens war ziemlich unregelmanig, zeitweilig 
sank es fast auf den Boden hinunter und dann rieb 
es sich wieder an der Anode. Ich zahltc, wie oft es 
in einer Minute einen bestimmten Punkt passierte, 
und fand in drei Versuchen die Zahlen 100, 102 und 
104. at hoheren Stromen gelang es mir nicht, die 
Euhrgeschwindigkeit zu messen, weil das Stiickchen 
Papier zu schnell ging, um auch nur eine anniihernde 
Genauigkeit zu erzielen. Diese Tatsache ist leicht zu 
verstehen, wenn wir uberlegen, daB die treibende 
Kraft mit dem Elektrolysierstrom und ebenso mit zu- 
nehmender Feldstarke wachst; sie ist also annahernd 
proportional dem Quadrat der Stromstarke, wenn 
derselbe Strom durch Zelle und Spule flieljt. I n  der 
Tat aber wachst die Riihrgeschwindigkeit nicht so 
schnell, weil der R eibungswiderstand der Flussig- 
keit mit Zunahme ihrer Geschwindigkeit stark 
steigt. 

4) R i c h a r d s  und B i s b e e  , J. Am. Chem. 
SOC. 26, 530. 



Heft 44. XX. Jahrgang. Rohland: Uber zwei Vorgiinge bei der Glas- und Ziegelfabrikation. 1899 
- ~- ___ - 

Eins sei noch betont. Den Boden des Elektro- 
lysiertroges macht man zweckmaWig nicht flach, 
sondern in Form einer Rinne, so daB ein wenig Queck- 
silber einen vollstandigen Ring bildet. Mit Gebrauch 
von 40 g Quecksilber wird dcr Apparat ungefahr 
100 g wiegen und also leicht auf einer gewohnlichen 
analytischen Wage unterxubringen sein. 

Dieser Apparat vermeidet die Unannehmlich- 
keiten, der bisher gebrauchton rotierenden Elek- 
troden, die der allgemeinen Anwendung der elektro- 
analytischen Schnellmethoden irn Wege standen. 
Deshalb hoffe ich, daB er die Verbreitung der Elek- 
troanalyse und besonders der Schnellniethoden in 
drr Praxis fordern wird. 

B e r l i n ,  15. Juli 1907. 

Elektrochemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 

Uber zwei Vorgbge 
bei der Glas= und Ziegelfabrikation. 

Von Privatdozent Dr. ROHLAND. 

Zwei Phanomene, die bei der Fabrikation von 
G 1 a s und Z i e g e 1 n auftreten, weisen darauf hin, 
daR unter bestimmten Bedingungen bei gceigneter 
Temperatur zwischen chcmisch wohl definierten 
in stochiometrischen Verhaltnissen zusammenge- 
setzten Stoffen Verbindungen sich bilden kiinnen, 
denen, soviel bekannt, vorlaufig nichts &inliches 
an die Seite gestellt werden kann. Denn auch den 
sogen. M o l e k u l a r v e r b i n d u n g e n ,  an die 
man vielleicht zunachst denken konnte, konnen sie 
bis auf eine spater zu erwahnende Eigentiimlich- 
keit nicht beigezahlt werden. 

Diese beiden Ph&nomcne sind die folgenden : 
F l a s c h e n g l a s  enthiilt oft N a t r i u m s u l -  
f a t in groReren Mengen, welches durch die Kohle 
nicht zu schwefliger Saure reduziert worden ist. Es 
ist aber nicht moglich, cs durch Auslaugen mit 
Wasser aus dem g e f o r  m t e n  Glase herauszu- 
bringen. 

Sobald das Glas aber deformiert wird und, fein 
gepulvert, mit Wasser langere Zeit ausgelaugt wird, 
geht das in ihm enthaltenc Ntttriumsulfat in Losung. 

In  diesem Falle konnte man noch dem Gcdanken 
Raum geben, daR sich das Natriumsulfat nur 
i n n e r h a 1 b des Glases, nicht an seiner Oberfliche 
befindet, und daher das Wasser schwerlich zu ihm 
dringen kann. 

Aber angesichts des z w e i  t e n  Falles, der 
beim Brennen von Z i e g e l n  vorkommt, mu13 
diese Einwendung fallen gelassen werden. 

Bei leicht sinterndem Rohmaterial kann eine 
so feste Verbindung zwischen dem gebrannten Sili- 
cate und dem schwefelsauren Salze hergestellt wer- 
den, daB das mit den Ziegeln in Beriihrung stehende 
Wasser es n i c h t in Losung bringt. 

Bei der chemischen Untersuchung dagegen, 
wo der Ziegel fein gepulvert wird, werden die schwe- 
felsauren Salze gelost und sind nachweisbarl). 

1) H. M a c k l e r ,  Bericht iiber die Unter- 
suchungen einer Reihe von Ziegeln auf ihren Gehalt 

Obwohl hier das Wasser infolge der Porositat 
des Ziegels in sein Jnneres eindringt, werden die 
echwefelsauren Xalzc doch nicht von ihm heraus- 
zelost. 

Es werden demnach beim Glase ungefahr bei 
WeiBglut V e r b i n d u n g e n zwischen dem amor- 
phen Alkalikalksilicat und dem krystallinischen 
Natriumsulfat, und bei den Ziegeln zwischen dem 
Aluminiumsilicat und diesem bei S.-K. 09-07, 
entsprechend einer Temperatur von 970 "-l01Oo 
bei kalkreicheren, und bei S.-K. 05-03, ent- 
sprechend einer Temperatur von ca. 1050-1090 ', 
bei kalkarmcren, gebildet. 

Mit den sogen. Molekiilverbindungen, z. B. mit 
Salzen, die als Doppelsalze in stochiometrischen 
Verhaltnissen zusammen krystallisieren, haben 
diese Verbindungen allerdings die Eigenschaft der 
sehr geringen S t a b i 1 i t a t gemeinsam; sind aber 
im iibrigen wesentlich von ihnen verschieden. 
Andererseits konnten sie vielleicht als A d s o r p - 
t i o n s v e r b i n d u n g e n aufgefaBt werden; es 
ist die Moglichkeit nicht ausgesohlossen, daW diese 
wahrend des Schmelzprozesses des Glases und wah- 
rend des Sinterungsprozesses der Ziegel gebildet 
werden, wenn sie auch sonst auf anderem Wege ent- 
stehen; an Stelle der sonst adsorbierten F 1 u s s i g - 
k e i t ist vermutlich das geschmolzene Natrium- 
sulfat getreten. 

Jedenfalls haben sie das rnit den auf anderem 
Wege entstandenen Adsorptionsverbindungen ge- 
meinsam, z. B. mit den zahlreich in der A c k e r - 
e r d e vorhandenenz), daB die adsorbierte Verbin- 
dung nach der Zerkleinerung und Feinung durch 
Auswaschen mit vie1 Wasser wieder herausge- 
nommen werden kann. 

In einem Punkto scheinen diese Verbindungen 
den A 1 a u n e n nahe zu stehen, deren Loslichkeit 
geringer als die ihrer K o m p o n e n t e n ist; wie 
bei ihrer Bildung die Loslichkeit, im Vrrgleich zu 
der ihrer Komponenten, vermindert wird, so wird 
auch beim Entstehen der oben erwahnten Verbin- 
dungen zwischen dem Alkalikalksilicat und dem 
Tonerdesilicat einerseits und dern Natriumsulfat 
andererseits die Loslichkeit wenigstens drr e i n e n 
Komponente so stark herabgesetzt, daW sie dem 
Nullwert sich nahert. 

Zur Erklirung dieser Vorgiinge konnte vielleicht 
noch die Tatsache herangezogen werden, da13 die 
K o r  n g r o B e des festen Stoffes fur den Loslich- 
keitsgrad maRgebend ist. Denn mit wachsender 
KorngroBe nimmt die Loslichkeit eines Stoffes bei 
sonst gleichen Bedingungen in bezug auf Losungs. 
mittel und Temperatur ab3). 

an losliohen Salzen. Vortrag, gehalten auf der 
39. Hauptversammlung des deutschen Vereins ftir 
Ton-, Zement- und Kalk-Industrie 1903; ferner 
derselbe Bericht iiber weitere Untersuchungen iiber 
Ausbliihungen von Ziegeln 1904 u. 1905. 

2) Cf. P. R o h l a n d ,  Ober einige physi- 
kalisch-chemische Vorginge bei der Entstehung 
der Ackererde. Landwirtschaftliche Jahrbiieher 36, 
473 (1907). 

3) Cf. P. R o h  1 a n  d , Uber die Beziehungen 
zwischen der Loslichkeit des Calciumsulfats und der 
Hydratation des Gipses und des Portlandzementes; 
diese Z. 18, 9 (1905). 
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