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kénnen, die Generalunkosten fiir die Tonne Abfille
zu hoch sind; zudem sind sie auf das elektrolytische
Verfaliren angewiesen, bei dem die kleine Anlage
mit hohen Stromkosten zu rechnen hat. Ist ein
grofer Teil dieser Fabriken bisher schon, nachdem
viel Geld verloren, eingegangen, so wird der Kon-
kurrenzkampf fiir sie jetzt noch sehr viel aussichts-
loser, nachdem sie mit dem Chlorverfahren zu kon-
kurrieren haben.

Von den in Deutschland verarbeiteten 75 000 t
Abfille werden jihrlich etwa 1500 t Zinn oder
Zinnpréparate gewonnen, das sind etwa 10%, des ge-
samten Konsums Deutschlands an Zinn. Im iib-
rigen Buropa diirften etwas iber 25000 t WeiB-
blechabfille entzinnt werden und in den Vereinigten
Staaten etwa 60000 t, im ganzen also rund 160 000 t
mit 3000—3500 t Zinn, 3,59 der Gesamtmenge des
jihrlich gewonnenen Zinns. Gelingt es erst, die ge-
brauchten Biichsen in ausgedehnterem MafBe der
Entzinnung zuzufithren, so diirfte die Gewinnung
an Zinn sich noch sehr steigern.

Wenn Sie nun beriicksichtigen, dal die Menge
entzinnten Eisens etwa die gleiche ist, wie die der
WeiBblechabfille, also 75000 t hier am Nieder-
rhein, und daB die Einfuhr von Schrott iiber unsere
westlichen Grenzen aus Holland, Frankreich und
Belgien in den letzten 4—5 Jahren zwischen 50 und
100 000 t geschwankt hat, so mdgen Sie erkennen,
daf die Einfuhr doppelt so groB hiitte sein miissen,
wenn die Entzinnungsindustrie Thnen nicht diese
Mengen geliefert und nicht mit den oben erwihn-
ten Mengen den Martinwerken geholfen hitte.

Wenn Sie ferner nun beriicksichtigen, da8 die
Verarbeitung der alten Biichsen eben erst begonnen
hat, und daB wohl anzunehmen sein diirfte, daf,
wenn die technischen Schwierigkeiten erst voll-
stindig iberwunden sein werden, und wenn es ge-
lungen sein wird, das Sammeln bei den Miillver-
brennungsanstalten und den Abladeplitzen oder
gar in den Haushaltungen zu organisieren, — etwa
dhnlich dem in Neu-York eingefithrten System der
Dreiteilung des Miills in Kiichenabfille, in Aschen
und gewerbliche Abfille —, auch aus diesen alten
Konservenbiichsen eine &hnlicbe Menge wie aus den
Weillblechabschnitten herauskommen diirfte, so
ersehen Sie, dal3 es allein hier fiir den Niederrhein
sich um Zahlen handelt, die vermutlich gréBer scin
diirften, als die meisten von Thnen dies vermutet
haben.

Wenn nun erst die Schwierigkeiten der Vor-
bereitung der alten Weillblechgegenstinde und
Konservendosen iiberwunden sein sollten, so ist
auch anzunehmen, dafl weitere Kisenabfille, die
beute noch gar nicht in den Kreis der Verhiittung
eingefithrt sind, dieser wieder zugefithrt werden,
z. B. die verzinkten und emaillierten Gegenstinde.

Je schwieriger dic Boschaffung der Eisenerze
wird, eine um so groflere Rolle spiclt natiirlich der
Schrott fiir die Eisen-und Stahklifabrikation, und wenn
auch die gewaltigen Zahlen, mit denen Sie in Ihren
Hochéfen und Stahlwerken zu rechnen pflegen,
die Zahlen dieser Entzinnungsindustrie und der
Industrien, die sich daran angliedern moégen. auBer-
ordentlich klein erscheinen lassen. so mogen Sie
dennoch auch dieser Industrie Ihr Wohlwollen wie
bisher erhalten, nach der alten Bauernregel:
Kleinvieh macht auch Mist.

Uber
die Gefahr der Knallsilberbildung.

(Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Labora-
torium fiir angewandte Chemie der Universitat Leipzig.)

Von A. Sieverts.
(Eingeg. d. 4./12. 1908.)

DaB bei der Einwirkung von wisserigem Ammo-
niak auf Silberoxyd ein héchst explosiver Kérper, das
Knallsilber, entsteht, ist von Berthollet im
Jahre 1788 entdeckt und seitdem wiederholt be-
stitigt worden. Die Bedingungen aber, unter denen
es entsteht, sind bis jetzt nicht genau bekannt. Es
muf} daher beim Arbeiten mit Silberoxyd und Am-
moniak oder mit ammoniakalischer Silberlésung
immer mit der moglichen Bildung von Knallsilber
gerechnet werden. Der Gedanke an diese Gefahr
ist vielleicht nicht so sehr als etwas Selbstverstind-
liches in das BewuBtsein jedes Chemikers iiberge-
gangen, wie es bei so héufig verwendeten Substan-
zen wiinschenswert und notwendig wire. Zum Teil
kommt das wohl daher, daf} schon im Kolleg iiber
anorganisclie Chemie ein Hinweis auf das Knall-
silber zu den Seltenheiten gehért, noch seltener wird
es im Experiment vorgefiihrt, wihrend z. B. der
Jodstickstoff im Kolleg regelmiaBig ausfiihrlich be
sprochen, dargestellt und zur Explosion gebracht
wird. Und doch sind die Bedingungen fiir die Ent-
stehung des Knallsilbers im Laboratorium minde-
stens ebenso hiufig gegeben wie fiir die Bildung
des Jodstickstoffs, und die Gefahrlichkeit der Silber-
verbindung ist sicher noch gréBer als die der Jod-
verbindung. Auch in den Lehrbiichern finden sich
meist unzureichende Angaben, in einigen wird das
Knallsilber gar nicht erwahnt. Ich greife ein paar
Zitate aus den bekanntesten und meist gebrauchten
Biichern heraus: Krafft, Anorganische Chemie
(5. Aufl, 1904) S. 380: ,,Silberoxyd ist in Ammoniak
leicht 16slich, indem sich eine hdchst explosive
schwarze Verbindung, das beim Verdunsten in
schwarzen XKrystallen anschieBende Knallsilber,
Ag,0.2NH,, bildet.” — v. Richter. Lehrbuch
der anorganischen Chemie (11. Aufl., 1906) S. 409 :
»»Lost man frisch gefilltes Silberoxyd in Ammoniak-
wasser und lafit die Losung dann verdunsten, so
scheiden sich schwarze Krystalle von der Zusammen-
setzung Ag,0.2NH, aus, die getrocknet, bei der
leisesten Beriihrung explodieren (Knallsilber). —
Erdmann, Lehrbuch der anorganischen Chemie
(4. Aufl, 1906) 8. 693 : ,,Wenn man Silberoxyd mit
konz. kaustischem Ammoniak digeriert, so ver-
wandelt es sich in ein schwarzes, zuweilen krystalli-
nisches Pulver, welches im hochsten Grade explosiv
ist und durch bloBe Reibung. durch StoB3 u. dgl., in
trockenem Zustande schon durch bloBe Beriithrung
mit einer Federfahne explodiert, dabei dic Gefille,
in denen es enthalten ist, zerschmetternd. Man
mul} deshalb bei seiner Bereitung mit groller Vorsicht
verfahren‘‘ usw. -~ Schmidt: Ausfihrl. Lehr-
buch der pharmazeutischen Chemie I (5. Aufl., 1907),
S. 1112: ,,In konz. wisseriger Ammoniakfliissigkeit
ist das Silberoxyd loslich. Beim Verdunsten dieser
Losung, sowie auf Zusatz von Alkohol scheiden
sich schwarze Krystalle von AgzN, sog. Silberoxyd-
Ammoniak oder Bertholletschem Knallsilber,
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aus, die im trockenen Zustande, hdufig schon beim
Beriihren explodieren.” Und endlich: Arnold,
Repetitorium der Chemie (12. Aufl., 1906): ,,Silber-
amid : 2NH,Ag 4+ H,0, Knallsilber, das entsteht,
wenn man frisch gefilltes Silberoxyd mit konz.
Ammoniaklésung ibergieit, explodiert trocken bei
der leisesten Beriithrung.'

Hollemann?!) sagt in seinem sehr ver-
breiteten Lehrbuch nur, daf} Silberoxyd in Ammo-
niak leicht 16slich sei, indem es ein komplexes Ion
Ag(NHy), bilde. Auch in den Grundlinien der
anorganischen Chemie von Ostwald (2. Aufl.,
1904) wird das Knallsilber nicht erwdhnt, obschon
dem komplexen Ion Ag(NH;), und seinen Salzen
eine ziemlich ausfiihrliche Besprechung zuteil wird.

Zweifellos falsch ist die Angabe, dafl das Knall-
silber nur in trockenem Zustande explodiere. Auch
feucht, ja selbst in der ammoniakelischen Fliissig-
keit wird das Knallsilber durch Reibung und durch
die geringsten Erschiitterungen zur Explosion ge-
bracht. Sogar auffallende Wassertropfen 16sen bei
dem feuchten Produkte die Explosion aus (R a -
schig). Die Angabe, daB fir die Bildung des
Knallsilbers konzentriertes Ammoniak not-
wendig sei, stammt aus einer Abhandlung von
Raschig?), der letzten Experimentalarbeit, die
sich mit dem gefdhrlichen Kérper beschaftigt. —
Es heifit darin (S. 95): ,,Berthollet hat sein
Knallsilber aus frisch gefilltem Silberoxyd dar-
gestellt, indem er dieses, mit kaustischem Ammoniak
iibergossen langere Zeit stehen lieB. Diese Vor-
schrift ist nicht recht verstindlich, weil Silberoxyd
von Ammoniak mit Leichtigkeit gelést wird. Wahr-
scheinlich hat Bertholle t eine zur Lésung un-
zureichende Menge Ammoniak genommen. Da es
aber dann leicht mdoglich ist, daBl das Priparat
Silberoxyd beigemengt enthilt, so wurden in vor-
liegender Arbeit nur Lésun gen von Silberoxyd
in Ammoniak verwandt. Man erhélt aus ihnen
Knallsilber auf dreierlei Art:

1. durch Stehenlassen an der Luft,
2. durch Erwirmen auf dem Wasserbade,
3. durch Fillen mit Alkohol.

Fir alle drei Verfahren ist es durchaus not-
wendig, daf man moglichst konz. Losungen an-
wendet, verd. Lisungen liefern einen nicht explo-
siven Absatz, der Silber und Silberoxyd enthalt, aber
keinen Stickstoff.“ Raschig benutzt dann
259%,iges Ammoniak. Es soll nicht bezweifelt wer-
den, daB} fiir die prd parative Darstellung des
Knallsilbers Raschigs Vorschrift die besten
Bedingungen gibt, man darf nur nicht den nahe-
liegenden SchluBl ziehen, dafl bei Verwendung von
verdinntem Ammoniak die Bildung von
Knallsilber ausgeschlossen sei. Auch Ammoniak von
weit geringerer Konzentration, als das von Raschig
verwandte, kann zur Entstehung von Knallsilber
fiihren, wie aus dem folgenden Versuch hervorgeht,
der die Veranlassung zu diesen Zeilen gegeben hat :

10 g Silbernitrat wurden mit Kalilauge gefdllt
und bis zum Verschwinden der Nitratreaktion (Di-
phenylamin) ausgewaschen. Das noch feuchte Oxyd
wurde mit 45 ccm wisserigen Ammoniaks (mit

1) Lehrbuch der anorganischen Chemie ; 6. Aufl.,
8. 322 (1908).
2} Liebig Ann. 233, 93 (1886).

6,79 NH;) iibergossen und unter Umschwenken
auf dem Wasserbad ganz méBig erwdrmt (hoch-
stens 40°). Nach etwa 10 Min. hatte sich der grofite
Teil des Oxyds geldst, der ungeloste Rest sah tief-
schwarz aus und sank leicht in der Flissigkeit zu
Boden. Auf der Oberfliche hatte sich eine weifle
Haut gebildet. Bei dem Versuch, durch Umriihren
mit einem Glasstab den Rest in Losung zu brin-
gen, trat eine sehr heftige Explosion ein, das Gefal
und zwei daneben stehende Glaskolben wurden zer-
schmettert und die Scherben bis an die Decke und
in die duflersten Ecken des Zimmers geschleudert.
Der Experimentator wurde durch Glassplitter und
die ammoniakalische Fliissigkeit erheblich verletzt.

Dal} gefalltes Silberoxyd von Ammoniak nicht
vollstindig gelost wird, ist héiufiger beobachtet,
aber auch bestritten worden. Gay-Lussac3)
gab an, daB der ungeloste Rest die Eigenschaften
des Knallsilbers habe, Raschig (1. c.) vermutet,
daB die stets bleibende Triibung auf kleine Teilchen
reduzierten Silbers zuriickzufiihren sei. Auch wir
hatten bei fritheren Darstellungen niemals ganz
klare Losungen erhalten. Die Bildung der weilen
Haut auf der Oberfliche wird auch von Fara -
d ay3) erwihnt, sie soll aber keine explosiven
Eigenschaften haben. In dem beschriebenen Ver-
suche war die Menge des Ammoniaks wahrschein-
lich nicht ganz ausreichend, um das Silberoxyd voll-
stindig zu l6sen. Fiir verdiinntere Losungen
(bis 2,59%NH;) haben WhitneyundMelcher4)
gefunden, daB in einer bei 25° mit Silberoxyd ge-
sittigten Ammoniaklosung das Verhéltnis Ag: NHg
fast konstant = 3,31 ist. Eulers) fand unter
ghnlichen Bedingungen fiir ein 3,49;iges Ammo-
niak das Verhdltnis 1:3,1. In unserem Versuche
wurden fiir 1 Atom Silber fast genau 3 Mol. Am-
moniak angewandté). Uber die Loslichkeit bei
Temperaturen iiber 25° ist nur bekannt, daB die
Loslichkeit des Silberoxyds mit der Temperatur
zunimmt. Es sei noch erwihnt, da3 auch die in der
iiblichen Weise hergestellten ammoniakalischen
Silberlésungen (Behandeln von Silbernitratlésungen
mit Ammoniak bis zur Wiederauflosung des gebil-
deten Niederschlags) beim Erwirmen zu heftigen
Explosionen Veranlassung geben kénnen. Mir ist
vor Kurzem ein Fall bekannt geworden, wo durch
ein Versehen eine solche Losung auf einen erhitzten
Asbestteller gesetzt worden war. Die Explosion
erfolgte lange vor dem Eintrocknen mit groSer Hef-
tigkeit unter Zertriimmerung des Geféfies.?)

Wir wissen bis jetzt iiber die Bildung des
Knallsilbers so wenig Zuverlissiges, daBl wir sie

3y Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorg.
Chemie. 6. Aufl, 3, 956 (1875).

4) J. Am. Chem. Soc. 25, 69 (1903).

5y Euler, Berl. Berichte 36, 1855 (1903).

8) Whitney und Melcher, sowie auch
Euler, haben wisseriges Ammoniak (bis zu einer
Konzentration von 3,49, NH;) mit iiberschiissigem
Silberoxyd stundenlang in geschlossenen Gefaflen
im Thermostaten geschiittelt, bis die Sattigung er-
reicht war. Ich kann auch dieses Verfahren nicht
fir ungefiahrlich halten.

7) Es ist deshalb bedenklich, wenn das Ein-
dampfen solcher Losungen in O st wa ld s Grund-
linien der anorg. Chemie (2. Auflage 1904), S. 706,
nur als Darstellungsmethode des Nitrats Ag(NHy).
NO; und verwandter Salze erwihnt wird.
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iberall als mdglich annebh men miis-
sen, wo Silberoxyd und Ammoniak
zusammenkommen. Auch aus ammoniaka-
lischen Silberlosungen bildet sich unter verschiede-
nen Umstdnden Knallsilber. Es is deshalb beim
Arheiten mit diesen Substanzen die gréB8te Vor-
sicht geboten.

Ich bin mir bewuft, in den vorstehenden Zeilen
nichts eigentlich Neues gesagt zu haben, aber bei
dem vorliegenden Gegenstand hielt ich es fiir er-
laubt, ja sogar fiir meine Pflicht, das schon Be-
kannte zusammenzustellen und mit der eigenen Er-
fahrung zu vergleichens).

Studien iiber eine billige Darstellung

von Hypochloriten der Alkalien durch

Elektrolyse und das elektrolytische
Bleichverfahren.

Von Francis J. G. Berizes.
(Revue générale de Chimie pure et appliquée 1908, 220 ff).
(Eingeg. d. 7./11. 1908.)

Die billige Herstellung von Losungen der Alkali-
hypochlorite, hauptsidchlich die der Losungen von
Natriumhypochlorit (Eau de Javelle) mit Hilfe der
Elektrolyse hat in den letzten Jahren in betracht-
licher Weise Fortschritte gemacht. Mehr und
mehr haben sich die elektrolytischen Verfahren
eingebiirgert, und die Industriezweige, welche
davon Gebrauch machen, vermehren sich fortwéh-
rend. Namentlich aber haben die Wischereien und
Bleichereien, die naturgemafB die grofiten Quanti-
titen von Hypochlorit verbrauchen, die groBen Vor-
teile erkannt, die sich ihnen durch selbsténdige und
unabhiingige Gewinnung der Bleichlésungen auf
elektrolytischem Wege darbieten. Sie sichern sich
auf diese Weise ohne Frage auller der rationellen
Chlorproduktion fiir ihren unmittelbaren Bedarf
ein schnelleres, sichereres und regelmifBigeres Ar-
beiten.

Zur Erzeugung der elektrischen Energie ver-
wendet man bekanntlich Dampfkraft, Gasmotoren
oder Wasserkraft. Im letzten Falle sind die Kosten
naturgemill am geringsten.

Die Herstellung von Fau de Javelle lafit sich
mit Salzlosungen verschiedener Konzentration von
4—6° Bé. an, spez. Gew. 1,029—1,045, bis zu 14
bis 16° Bé. mit 1,1074 bis 1,1277 spez. Gew. durch-
fithren. Empfehlenswert ist es, diese zuletzt an-

8) Erst nachtriglich werde ich durch die eben
erschienenen Lieferungen des Gmelin-Kraut-
schen Handbuchs (7. Aufl.,, Artikel ,,Silber*) auf
eine Notiz von A. Stock aufmerksam. In einer
lingeren Abhandlung iiber Schwefelphosphorver-
bindungen (Berl. Berichte 39, 1967 [1906}) findet
sich (S. 2002) in einer Anmerkung der Satz: ,,In
schwachem Ammoniak ist das Silberoxyd nur
langsam 16slich; der Versuch, die Losung durch
Erwirmen auf dem Wasserbade zu beschleunigen,
hatte heftige Explosionen zur Folge.© Auch hier
also war das Silberoxyd durch Beriihrung mit
verdiinntem Ammoniak in Knallsilber iber-
gegangen.

gefithrten Losungen mit stérkerer Konzentration
zu elekirolysieren, der Verbrauch an elektrischer
Energie ist dann geringer. Der Widerstand in Ohm
einer konz. Salzlésung ist kleiner.

Bei 18° besitzt eine Losung von Kochsalz vom
spez. Gew. 1,0345 = 5° Bé. eine Stirke von 5%NaCl,
oder 50 g im Liter. Der Widerstand in Ohm bei
18° einer Losung dieser Stirke von 1 cdm Raum-
fiille betragt 1,5022. Der Widerstand einer Losung
von gleichem Rauminhalt von der Dichte 1,1087
== 14° Bé. mit einem Gehalt an 159, Chlornatrium
oder 150 g im Liter betrigt bei 18° nur 0,6146.
Daraus ist ersichtlich, dafl der Widerstand im
zweiten Falle um mehr als die Hilfte vermindert
ist, die verbrauchte Energie ist geringer. Es ist
daher erforderlich, die zu elektrolysierenden L&-
sungen auf den entsprechenden Konzentrationsgrad
einzustellen.

Im Interesse der Rentabilitit kann man das
Meerwasser der Elektrolyse unterwerfen.

Das Wasser des Mittellandischen Meeres bei-
spielsweise besitzt das spez. Gew. 1,029 = 4° Bé.
und enthidlt etwa 49, mineralische Bestandteile,
(40 g pro Liter) zum gréften Teile aus Kochsalz be-
stehend. Um den Widerstand des Stromes in
diesem Wasser zu verringern und an Energie zu
sparen, genligt es, es bis auf die angegebene Konzen-
tration von etwa 15° Bé. einzudampfen. Wenn die
Dampfkessel, welche als Kraftquelle dienen, so ein-
gerichtet sind, daf sie mit Meerwasser gespeist
werden konnen, so erzielt man auf diesem Wege eine
doppelte Wirkung, einmal die Konzentration des
Salzwassers und gleichzeitig die Erzeugung des not-
wendigen Dampfes.

Jedenfalls bedeuten die Benutzung von Wasser-
kraft zum Hervorbringen der elektrischen Energie
und die direkte Entnahme der Salzldsung aus dem
Meere die billigsten Hilfsmittel, deren man sich zur
rentablen Gewinnung von Natrinmhypochlorit be-
dienen kann.

Berechnung der notwendigen Elek-
trizititsmenge, welche zur Ent-
wicklung von 1kg Chlorgas in einem
Salzwasserelektrolyten erforder-
lich ist. (Losung von Chlornatrium.)

Der Verfasser verbreitet sich zundchst iiber die
bekannte Berechnungsweise der Grammiquivalente
von Chlor und Natrium bei der Zerlegung des Elek-
trolyten unter Zugrundelegung der entsprechenden
Stromeinheiten von 1 Coulomb und einer Ampeére-
stunde = 3600 Coulomb, ferner iiber das Verhiltnis
von Wirme und elektrischer Energie im Hinblick
auf die Entstehung und Zerlegung des Elektrolyten.

Bezeichnet man mit E die elektrische Spannung
oder die notwendige elektromotorische Kraft zur
Zersetzung eines gegebenen Elektrolyten und mit
Q die Elektrizitatsmenge, welche diesen Elektro-
lyten durchstrémt, so ergibt sich die elektroche-
mische Arbeit der Zersetzung zu E.Q.

Wenn E die elektromotorische Kraft in Volt
berechnet ausdriickt und Q die Elektrizititsmenge
in Ampére darstellt, dann ist die Arbeit T = E x Q
in Watt angegeben. Um diese Arbeit in Gestalt von
mechanischen Einheiten auszudriicken, hat man be-
kanntlich das Produkt QE durch die Einheit der





