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ktinnen, die Generalunkosten fiir die Tonne Abfalle 
zu hoch sind; zudem sind sic auf das elektrdytische 
Verfahren angewiesen, bei dem die kleine Anlage 
mit hohen Stromkosten zu rechnen hat. 1st ein 
goBer Teil dieser Fabriken bisher schon, nachdem 
viel Geld verloren, eingegangen, so wird der Kon- 
kurrenzkampf fiir sie jetzt. noch sehr viel aussicht.s- 
loser, nachdem sie rnit dem Chlorverfahren zu kon- 
kurrieren haben. 

Von den in Deutschland verarbeiteten 75 OOO t 
Abfiille werden jahrlich etwa 1500 t Zinn oder 
Zinnprapa.rate gewonnen, das sind etwa 10% des ge- 
samten Konsums Deutschlands an Zinn. Im iib- 
rigen Europa durften etwas iiher 25000 t WeiB- 
blecliabfalle entzinnt werden und in den Vereinigten 
Staaten etwa 60 OOO t ,  im ganzen also rund 160 000 t 
rnit 3000-3500 t Zinn, 3,596 der Gesamtmenge des 
jiihrlich gewonnenen Zinns. Gelingt es erst, die ge- 
brauchten Biichsen in ausgedehnterem MaDe der 
Entzinnung zuzufiihren, so diirfte die Gewinnung 
an Zinn sich noch sehr steigern. 

Wenn Sie nun beriicksichtigen, dall die Menge 
entzinnten Eisens etwa die gleiche ist, wic die der 
WeiDblechabfalle, also 75 000 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 zwisclien 50 und 
100000 t geschwankt hat, so magen Sic erkennen, 
daD die Einfuhr doppelt so groB hatte sein miissen, 
wenn die Entzinnungsindustrie lhnen nicht diese 
Mengcn geliefert und nicht mit den oben erwahn. 
ten Mengen den Martinwerken geholfen hatte. 

Wenn Sir. ferner nun beriicksichtigen, daD die 
Verarbsitiing der alten Biichsen eben erst begonnen 
hat, und dnl3 wohl anzunehmen sein diirfte, dd3, 
wenn die technischen Schwierigkeiten erst voll- 
standig iiberwunden sein werden, und wenn es ge- 
lungen sein wid,  das Sammeln bei den Miillver- 
brennungsanstalten und den Abladeplatzen oder 
gar in den Haushaltungen zu organisieren, - etwa 
iihnlich dem in Neu-York eingefiihrten System der 
Dreiteilung des Rlulls in Kuchenabfalle, in Aschen 
und gewerbliche Abfalle -, auch aus diesen alten 
Konservenbuchsen eine iihnlicbe Mcnge wie aus den 
WeiBblechabschnitten herauskommen diirfte, so 
ersehen Sic, daB es allein hier fiir den Niederrhein 
sich um Zahlen handclt, die vermutlich gro13er scin 
diirften, als die rneistcn von Ihnen dies vermutet 
haben. 

Wenn nun erst die Schwierigkeiten der Vor- 
bereitung der a!ten WeiBblechgegenstLnde und 
Konservendosen iiberwunden sein sollten. so ist 
auch anzunehmen, daB weitere Eisenabfalle, die 
heut,e noch gar nicht, in den Kreis der Verhiittung 
eingefiihrt sind, dieser wieder zugefiihrt werden, 
z. B. die verzinkten und emaillirrtcn GegenstLnde. 

,Ts schwierigsr dir Bcschaffung der Eisenerze 
wird, eine um so groBere RoIle spiclt natiirlich der 
Schrott fur die Eisen- und Stahlfahrikation, und menn 
auch die gewa.ltigen Zahlen, rnit denen Sir in Ihrcn 
Hoehofen und Stahlwerken zu rcchnen pflcgcn, 
die Zahlen dicser Entzinnungsindustrie und der 
Industrien, die sieli daran angliedern niogen. auRn- 
ordentlich klein erscheinen lasscn. so mogen Sie 
dennoch nuch dieser Industrie llir Wohlwollen wie 
bisher erhalten, nach der nlten Rauernregel : 
Kleinvieh macht auch Mist. 

Uber 
die Ciefahr der Knallsilberbildung. 

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

Von A .  SIEYERTS. 
(Eingeg. d. 4./12. 1WS.j 

DaLi bei der Einwirkung 170n wasserigem Ammo- 
niak auf Silberoxyd ein liochst explosivcr Korper, das 
Knallsilber, entsteht, ist von B e r t h o 11 e t im 
Jalwe 1788 entdeckt und seitdem wiederholt be- 
stiitigt worden. Die Bedingungen aber. unter denen 
es entsteht, sind bis jetzt nicht genau bekannt. Es 
mu13 daher beim Srbeiten rnit Silberoxyd und Am- 
moniak oder mit ammoniakalischer Silberlosung 
immer mit der moglichen Rildung von Knallsilber 
gerechnet werden. Der Gedanke an diese Gefahr 
ist vielleicht nicht so sehr als etwas Yelbstverstand- 
liches in das BewuBtsein jedes Chemikers ubege- 
gangen, wie es bei so haufig verwendeten Substan- 
Zen wiinschenswert und notwendig ware. Zum Teil 
kommt das wohl daher, daD schon im Kolleg iiber 
anorganische Chemie ein Hinweis auf das Knall- 
silber zu den Seltenheiten gehort, noch seltener wircl 
es im Experiment vorgefuhrt, wahrend z. B. der 
Jodstickstoff im Kolleg regelmaBig ausfuhrlich be 
sprochen, dargestellt und zur Explosion gebracht 
wird. Und docli sind die Redingungen fur die Ent- 
stehung des Knallsilbers im Laboratorium minde- 
stens ebenso haufig gegeben wie fur die Bildung 
des Jodstickstoffs, und die Gefahrlichkeit der Silber- 
verbindung ist sicher noch groBer als die der Jod- 
verbindung. Auch in den Lehrbiichern finden sich 
meist unzureichende Angaben, in einigeu wird das 
Knallsilber gar nicht orwahnt. Ich greife ein paar 
Zitate aus den bekanntesten und meist gcbrauchten 
Biichern heraus : K r a 4 f t , Anorgmische Chemie 
(5. Aufl., 1904) S. 380: ,,Silberoxyd ist in Ammoniak 
leicht loslich, indem sich eine hochst explosive 
schwarze Verbindung, das beim Verdunsten in 
schwarzen Krystallen anschieBende Knallsilber. 
Ag20.2NH,, bildet." -- v. R i c h t c r .  Lehrbuch 
der anorganischen Chemie (11. Aufl., 1906) S. 409 : 
,,Lost man frisch gefalltes Silberoxyd in Ammoniak- 
wasser und l i B t  die LBsung dann verdunsten, so 
scheiden sich schwarze Krystalle von drr Zusarnmen- 
setzung Ag,O .2NH3 nus, die getrocknet, bei der 
leisesten Beriihrung explodieren (Knallsilber)." ~ 

E r d m a n n , Lehrburh der anorganischen Chemie 
(4. Aufl., 1906) S. 693 : ,.Wenn man Silberoxyd mit 
konz. kaustischem Ammoniak digeriert, so ver- 
wandelt es sich in ein schwarzes, zuweilcn krgstalli- 
nisches Pulver, welches im hochsten Grade explosiv 
ist und dnrcli bloBe Rcibung. durch StoR u. dgl.. in 
trockenem Ziistande schon durch bloBe Beriihrung 
mit einer Federfahnc explodiert, dab4 die GcfaBrI 
in denen es enthalten ist, zerschmetternd. Man 
mu13 deshalb hei seiner Bereitung mit groBerVorsicht, 
verfahren" usw. -- S c h mi d t : Ausfuhrl. Lelir- 
buch der pharmazeutischen Chemie L(5. Aufl., 1907), 
S. 11 12 : ,,In konz. wasseriger Ammoniakfliissigkeit 
ist das Silberoxyd loslich. Bcim Verdunsten dieser 
Losung, sowie auf Zusatz von Alkohol scheiden 
sich schwarze Krystalle von A@. sog. Silberosyd- 
Ammoniak oder B e r t 11 o 1 I e t scheni Knallsilber, 
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aus, die im trockenen Zustande, haufig schon beim 
Beriihren explodieren." Und endlich : A r n o 1 d , 
Repetitorium der Chemie (12. Aufl., 1906): ,,Silber- 
amid : 2NHzAg + H,O. Knallsilber, das entsteht, 
wenn man frisch gefalltes Silberoxyd mit konz. 
Ammoniaklosung ubergiedt, explodiert trocken bei 
der leisesten Beruhrung." 

H o  l l e m  a n  n1)  sagt in seinem sehr ver- 
breiteten Lehrbuch nur, daB Silberoxyd in Ammo- 
niak leicht loslich sei, indem es ein komplexes Ion 
Ag(NH,), bilde. Auch in den Grundl in ien  de r  
anorganischen  Chemie von Ostwald(2.Aufl., 
1904) wird das Knallsilber nicht erwiihnt, obschon 
dem komplexen Ion Ag(NH,), und seinen Salzen 
eine ziemlich ausfuhrliche Besprechung zuteil wird. 

Zweifellos falsch ist die Angabe, daB das Knall- 
silber nur in trockenem Zustande explodiere. Auch 
feucht, ja selbst in der ammoniakalischen Flussig- 
keit wird das Knallsilber durch Reibung und durch 
die geringsten Erschiitterungen zur Explosion ge- 
bracht. Sogar auffallende Wassertropfen losen bei 
dem feuchten Produkte die Explosion aus (R a - 
s c  h ig) .  Die Angabe, daB fur die Bildung des 
KnaMsilbers k o n z e n t r i e r t e s Ammoniak not- 
wendig sei, stammt aus einer Abhandlung von 
R a s c h i g *), der letzten Experimentalarbeit, die 
sich mit dem gef6hrlichen Korper beschaftigt. - 
Es heil3t darin (S. 95) : ,,B e r t h o 1 1 e t hat sein 
Knallsilber aus frisch gefalltem Silberoxyd dar- 
gestellt, indem er dieses, mit kaustischem Ammoniak 
ubergossen lingere Zeit stehen lie& Diese Vor- 
schrift ist nicht recht verstandlich, weil Silberoxyd 
von Ammoniak mit Leichtigkeit gelijst wird. Wahr- 
scheinlich hat B e r t h o 11 e t eine zur Liisung un- 
zureichende Menge Ammoniak genommen. Da es 
aber dann leicht moglich ist, daB das PrLparat 
Silberoxyd beigemengt enthalt, so wurden in vor- 
liegender Arbeit nur L o s u n g e n von Silberoxyd 
in Ammoniak verwandt. Man erhilt aus ihnen 
Knallsilber auf dreierlei Art : 

1. durch Stehenlassen an der Luft, 
2. durch Erwiirmen auf dem Wasserbade, 
3. durch Fillen mit Alkohol. 
Fur alle drei Verfahren ist es durchaus not- 

wendig, daB man moglichst konz. Losungen an- 
wendet, verd. Losungen liefern einen nicht explo- 
siven Absatz, der Silber und Silberoxyd enthalt, aber 
keinen Rtickstoff." R a s c h i g benutzt dann 
25yoiges Ammoniak. Es soll nicht bezweifelt wer- 
den, daB fur die p r L p a r a t i  v e Darstellung des 
Knallsilbers R a s c h i g s Vorschrift die besten 
Bedingungen gibt, man darf nur nicht den nahe- 
liegenden SchluB ziehen, daB bei Verwendung von 
r e r d u n n t e m  Ammoniak die Bildnng von 
Knallsilber ausgeschlossen sei. Anch Ammoniak von 
weit geringerer Konzentration, als das von R asc hig 
rerwandte, kann zur Entstehung von Knallsilber 
fuhren, wie aus dem folgenden Versuch hervorgeht, 
der die Veranlassung zu diesen Zeilen gegeben hat : 

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

1) Lehrbuch der anorganischen Chemie ; 6. Aufl., 

2) Liebig Ann. 333, 93 (1886). 
S .  322 (1908). 

6,7% NH,) ubergossen und unter Umschwenken 
auf dem Wasserbad ganz miiBig erwiirmt (hoch- 
stens 40"). Nach etwa 10 Min. hatte sich der groBte 
Teil des Oxyds gelost, der ungeliiste Rest sah tief- 
schwarz aus und sank leicht in der Flussigkeit zu 
Boden. Auf der Oberflache hatte sich eine weiDe 
Haut gebildet. Bei dem Versuch, durch Umriihren 
mit einem Glasstab den Rest in Losung zu brin- 
gen, trat eine sehr heftige Explosion ein, das GefiiD 
und zwei daneben stehende Glaskolben wurden zer- 
schmettert und die Scherben bis an die Decke und 
in die auBersten Ecken des Zimmers geschleudert. 
Der Experimentator wurde durch Glassplitter und 
die ammoniakalische Flussigkeit erheblich verletzt. 

DaB gefalltes Silberoxyd von Ammoniak nicht 
vollstandig gelost wird, ist haufiger beobachtet, 
aber auch bestritten worden. G a p - L u s s a c 3) 
gab an, daB der ungeloste Rest die Eigenschaften 
des Knallsilbers habe, R a s c h i g (1. 0.) vermutet, 
daB die stets bleibende Trubung auf kleine Teilchen 
reduzierten Silbers zuruckzufuhren sei. Auch wir 
hatten bei fruheren Darstellungen niemals ganz 
klare Losungen erhalten. Die Bildung der weil3en 
Haut auf der Oberflache wird auch von F a r a - 
d a y 3) erwiihnt, 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 losen. Fur verdunntere Losungen 
(bis 2,5y0NH,) haben W h i  t n e y  nnd M e 1 c h e r4) 
gefunden, daB in einer bei 25" mit Silberoxyd ge- 
siittigten Ammoniaklosung das Verhaltnis Ag : NH, 
fast konstant = 3,31 ist. E u 1 e r6) fand unter 
iihnlichen Bedingnngen fur ein 3,4yoiges Ammo- 
niak das Verhiiltnis 1 : 3,l. In unserem Versuche 
wurden fur 1 Atom Silber fast genau 3 Mol. Am- 
moniak angewandts). aber die Loslichkeit bei 
Temperaturen uber 25' ist nur bekannt, daB die 
Loslichkeit des Silheroxyds mit der Temperatur 
zunimmt. Es sei noch erwiihnt, daB auch die in der 
ublichen Weise hergestellten ammoniakalischen 
SilberlGsungen (Behandeln von Silbernitratlosungen 
mit Ammoniak bis zur Wiederauflosung des gebil- 
deten Niederschlags) beim Erwiirmen zu heftigen 
Explosionen Veranlassung geben kBnnen. Mir ist 
vor Kurzem ein Fall bekannt geworden, wo durch 
ein Versehen eine solche Liisung auf einen erhitzten 
Asbestteller gesetzt worden war. Die Explosion 
erfolgte lange vor dem Eintrocknen mit groBer Hef- 
tigkeit unter Zertriimmerung des GefiiOes.7) 

Wir wissen bis jetzt uber die Bildung dea 
Knallsilbers so wenig ZuverlLssiges, daB wir sie 

3)  G m e 1 i n - K r a u t , Handhuch d. anorg. 

4) J. Am. Chem. SOC. 25, 69 (1903). 
6) E u 1 e r , Berl. Berichte 36, 1855 (1903). 
6 )  W h i t n e y  und M e l c h e r ,  sowie auch 

E u 1 e r , haben wasseriges Ammoniak (bis zu einer 
Konzentration von 3,4% NH,) mit uberschiissigem 
Silberoxyd stundenlang in geschlossenen GefaBen 
im Thermostaten geschuttelt, bis die Sattigung er- 
reicht war. Ich kann auch dieses Verfahren nicht 
fur ungefahrlich halten. 

7)  Es ist deshalb bedenklich, wenn das Ein- 
dampfen solcher Losungen in 0 s t w a I d s Grund- 
linien der anorg. Chemie (2. Auflage 1904), S. 706, 
nur als Darstellungsmethode des Nitrats Ag(NH3)2 
NO, und verwandter Salze erwiihnt wird. 

Chemie. 6.  Aufl., 3, 956 (1875). 



Belteer : Darstellung voll Hypochlori$en der Alkalien. [ zeitschrlft angcwandte Chemle. a 
i i b e r e l l  a l s  m o g l i c h  a n n e h m e n  m u s -  
s e n ,  w o  S i l b e r o x p d  u n d  A m m o n i a k  
z u s a m  m e n  k o m m en. Auch aus ammoniaka- 
lischen Silberlosungen bildet sich unter verschiede- 
nen Umstinden Knallsilber. Es is deshalb beim 
Arbeiten mit diesen Substanzen die g r 6 I3 t e V o r  - 
s i c  h t geboten. 

Ich bin mir bewuot, in den vorstehenden Zeilen 
nichts eigentlich Neues gesagt zu haben, aber bei 
dem vorliegenden Gegenstand hielt ich es fur er- 
laubt, ja sogar fur 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. BELTZER. 

(Revue gdn6rale de Chimie pure et appliquee lWS, 220 f fL  

[Eingeg. d. 7.111. 1908.1 

Die billige Herstellung von Losungen der Alkali- 
hypochlorite, hauptsachlich 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 
eingeburgert , und die Industriezweige, welche 
davon Gebrauch machen, vermehren sich fortwah- 
rend. Namentlich aber haben die Waschereien und 
Bleichereien, die naturgemiiB die groBten Quanti- 
titen von Hypochlorit verbrauchen, die grol3en Vor- 
teile erkannt, die sich ihnen durch selbstandige und 
una bhangige Gewinnung der Bleichlosungen auf 
elektrolytischem Wege darbieten. Sie sichern sich 
auf diese Weise ohne Frage d 3 e r  der rationellen 
Chlorproduktion fur ihren unmittelbaren Bedarf 
ein schnelleres, sichereres und regelmlil3igeres Ar- 
beiten. 

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

Die Herstellung von Eau de Javelle lliOt sich 
mit Salzlosungen verschiedener Konzentration von 
6 6 '  BB. an, spez. Gew. 1,029-1,045, bis zu 14 
bis 16" B6. mit 1,1074 bis 1,1277 spez. Gew. durch- 
fiihren. Empfehlenswert ist es, diese zuletzt an- 

S) Erst nachtriiglich werde ich durch die eben 
erschienenen Lieferungen des G m e 1 i n - K r a u t - 
schen Handbuchs (7. Aufl., Artikel ,,Silber") auf 
eine Notiz von A. S t o c k  aufmerksam. In einer 
l&ngeren Abhandlung iiber Schwefelphosphorver- 
bindungen (Berl. Berichte 39, 1967 L19061) h d e t  
sich (S. 2002) in einer Anmerkung der Satz: ,,In 
schwaohem Ammoniak ist das Silberoxyd nur 
langsam loslich; der Versuch, die Losung durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade zu beschleunigen, 
hatte heftige Explosionen zur Folge.'' Auch hier 
also war das Silberoxyd durch Beriihrung rnit 
v e r d ii n n t e m Ammoniak in Knallsilber iiber- 
gegangen. 

gefuhrten Losungen mit stiirkerer Konzentration 
zu elektrolysieren, der Verbrauch an elektrischer 
Energie ist dann geringer. Der Widerstand in Ohm 
einer konz. Salzlosung ist kleiner. 

Bei 18' besitzt eine Losung von Kochsalz vom 
spez. Gew. 1,0345 = 5" B6. einc $tarke von 5%NaC1, 
oder 50 g im Liter. Der Widerstand in Ohm bei 
18' einer Losung dieser Starke von 1 cdm Raum- 
fiille betragt 1,5022. Der Widerstand einer Losung 
von gleichem Rauminhalt von der. Dichte 1,1087 
= 14" BB. mit einem Gehalt an 15% Chlornatrium 
oder 150g im Liter betragt bei 18" nur 0,6146. 
Daraus ist ersichtlich, daO der Widerstand im 
zweiten Falle um mehr als die HLlfte vermindert 
ist, die verbrauchte Energie ist geringer. Es ist 
daher erforderlich, die zu elektrolysierenden Lo- 
sungen auf den entsprechenden Konzentrationsgrad 
einzustellen. 

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

Das Wasser des Mittellandischen Meeres bei- 
spielsweise besitzt das spez. Gew. 1,029 = 4 O B B .  
und enthalt etwa 4% mineralische Bestandteib, 
(40 g pro Liter) m m  grol3ten Teile aus Kochsalz be- 
stehend. Um den Widerstand des Stromes in 
diesem Wasser zu verringern und an Energie zu 
sparen, geniigt es, es bis auf dieangegebene Konzen- 
tration von etwa 15" BB. einzudampfen. Wenn die 
Dampfkessel, welche als Kraftquelle dienen, so ein- 
gerichtet sind, daD 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 Dampfcs. 

Jedenfalls bedeuten die Benutzung von Wasser- 
h a f t  zum Hervorbringen der elektrischen Energie 
und die direkte Entnahme der Salzl6sung aus dem 
Meere die billigsten Hilfsmittel, deren man sich zur 
rentablen Gewinnung von Natriumhypochlorit. be- 
dienen kann. 

B e r e c h n u n g  d e r  n o t w e n d i g e n  E l e k -  
t r i z i t a t s m e n g e ,  w e l c h e  z u r  E n t -  
w i c k l u n g  v o n  l k g  C h l o r g a s  i n  e i n e m  
S a l z w a s s e r e l e k t r o l y t e n  e r f o r d e r -  

1 i c h i s t. 
Der Verfasser verbreitet sich zunachst ubcr die 

bekannte Berechnungsweise der GrammLquivalente 
von Chlor und Natrium bei der Zerlegung des Elek- 
trolyten unter Zugrundelcgung clcr entsprechenden 
Stromeinheiten von 1 Coulomb und einer Ampbre- 
stunde = 3600 Coulomb, ferner iiber das Verhaltnis 
von Warme 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 ekes gegebenen Elektrolyten und mit 
Q die Elektrizititsmenge, welche diesen Elektro- 
lyten durchstrijmt, so ergibt sich die elektroche- 
mische Arbeit der Zersetzung zu E .  Q. 

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

(Losung von Chlornatrium.) 




