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I. Elektrolyse von geschmolzenem Xtznatron. 
Trotzdem jahrlich mehrere Tausend Tonnen metallisches 

Natrium durch Elektrolyse geschmolzenen Atznatrons her- 
gestellt werden, ist in der Literatur nur wenig uber die 
Art der technischen Gewinnung dieses Leichtmetalles und 
aber die dabei in Betracht kommenden Verhaltnisse zu 
finden. Es schien urn deshalb angezeigt, in einem groBeren 
Versuchsapparate die bei der elektrolytischen Erzeugung 
von Natrium auftretenden Erscheinungen etwas niiher zu 
atudieren. 

Geschmolzenes Atznatron hat zuerst D a v y 1808 elek- 
trol ysiert und auf diese Weise zuerst metallisches Natrium 
hergestellt. Nach D a v y  beschkftigten sich noch H i t  - 
t o r f und J a n e c z e k rnit der Elektrolyse geschmolzener 
Atzalkalien; von rein technischen Gesichtspunkten aus be- 
handelte aber erst H. y. C a s t n e rl) im Jahre 1890 diese 
Frage und arbeitete zu diesem Zwecke eine Apparatur aus, 
die bis heute maBgebend f i i r  die industrielle Gewinnung 
des genannten Leichtmetalles geblieben ist. Damit war 
eigentlich das Problem der technischen Natriumgewinnung 
durch elektrolytische Zerlegung von Atznatron gelost. 

Eine Ablinderung des Castnerschen Apparates hat spiiter 
(1899) B e  c k e r2) ange eben; er will durch einen uber der 

Sammler das gebildete fliissige Metall abziehen. Demselben 
Zwecke, das Metall der Einwirkung der Schmelze zu ent- 
ziehen und es rasch zu entfernen, sollen die von R a t h e - 
n a u und S u t t e r3)-vorgeschlagenen ,,Beriihrungselektro- 
den" dienen. AuBer diesen Angaben in den Patentschriften 
ist uber die in der Technik angewandte Apparatur kaum 
-etwaa bekannt geworden. Dagegen sind einige Vorsch!age 
gemacht worden, die Elektrolyse qicht mit reinem Atz- 
natron, sondern mit Gemischen von Atznatron und anderen 
Natriumsalzen vorzunehmen; so hat sich B e c k e r*) die 
Zsrsetzung eines Gemisches von Soda und Btznatron (bzw. 
Soda und Kochsalz), und S c  ho116) die eines Gemisches 
von gleichen Teilen Atznatron und Schwefelnatrium 
schutzen lassen. 

Weniger spiirlich wie die technischen Angaben sind 
die Veroffentlichungen, welche sich mit den inneren Vor- 
glingen bei der Elektrolyse von geschmolzenen Alkali- 
hydroxyden beschiiftigen. Hier sind namentlich Arbeiten 
von Le B 1 a n c und von L o r e  n z mit ihren Mitarbeitern, 
von v. H e  v e s y und von anderen zu nennen. Auf 
diese Arbeiten soll aber hier zunachst nicht eingegangen 
werden, weil sich hierzu noch in einer zweiten Mitteilung 
Gelegenheit finden wird, wo uber die Elektrolyse von Ge- 
mischen von Atznatron und andern Salzen berichtet werden 
soll. 

In der vorliegenden 1. Mitteilung handelt es sich zunachst 
um die Konstruktion eines brauchbaren Versuchsapparates 
und um die Beobachtung der Erscheinungen, die bei der 
Durchfuhrung der Elektrolyse in groBerem MaBstabe auf- 
treten, und die fur den Betrieb und das Ausbringen wich- 
tig sind. 

Kathode angeordneten i! achen, umgekehrt trichterformigen 

1) D. R. P. 58 121 (1890). 
2) D. R. P. 104 955 (1899). 
3) D. R. P. 96 672 (1896). 
4) Amer. Pat. 663 719. 
6) Amer. Pat. 679 997. 

Angew. Chem. Aalsatztell (I Band) zu Nr. 12 

Fiir derartige Versuche liefert die C a s t n e r sche Pa- 
tentschrift schon einige wichtige Fingerzeige. Es heiBt 
dort : ,,Versuche haben den Beweis geliefert, daB zur Siche- 
rung irgend eines. praktisch wertvollen Ergebnisses am der 
Elektrolyse. von Atznatron oder Kali es absolut notwendig 
ist, daB die Temperatur so niedrig ah moglich gehalten, da- 
bei aber die fliissige Beschaffenheit des Elektrolyten gesichert 
wird. Bei Temperaturen, +ie den Schmelzpunkten ent- 
sprechen, absorbiert sowohl Atznatron wie Atzkali, wahrend 
sie der Elektrolyse ausgesetzt werden, bis zu einem gewissen 
Grade sowohl das Alkalimetall, wie Sauerstoff, und selbst 
schon bei geringen Temperaturerhohungen nimmt dieaes 
Absorptionsvermogen schnell zu und wird schlieBlich bei 
einer hoheren Temperatur so groB, daB die Produkte der 
Elektrolyse ebenso schnell absorbiert werden, als sie sich 
bilden, so daB praktisch eine Zersetzung nicht erhalten wird. 
Um eine entsprechende Ausbeute an Alkalimetall f i i r  den 
angewendeten Strom zu sichern, ist es notwendig, daB die 
Temperatur des Elektrolyten nicht iiber. 20" der entsprechen- 
den Schmelzpunkte des angewendeten Atzalkalis steigen ge- 
laasen wird, d. h. bei Behandlung von Atznatron, welches 
einen Schmelzpunkt von etwa 310" hat, sollte f i i r  den Elek- 
trolyt die Temperatur unter 330" erhalten werden." C a s t - 
n e r gibt auch an, daB es m@lich ist, ,,den elekf&chen 
Strom und die Menge des den Elektrolyt bildenden Atzkalis 
so zu regeln, daB die richtige Temperatur in einem vorher 
geschmolzenen Bade ohne a u k r e  Erbitzung aufrecht er- 
halten wird." 

Diese Angabe C a s t n e r s  iiber die Einhaltung einer 
ganz bestimmten niederen Temperaturgrenze ist der Kern- 
punkt des ganzen Verfahrens. 

Der Schmelzapparat. 
Fiir die Konstruktion eines fiir Laboratoriumszwecke 

dienenden Schmelzapparates f i i r  die Natriumgewinnung 
diente als Vorbild die Zeichnung des Natriumapparates von 
C a s t n e r. Die Einrichtung des C a s t n e r schen Appa- 
rates zeigt die Fig. 1. Der Schmelzkessel A ist von einem 
von Mauerwerk umschlossenen Heizraume umgeben. B ist 
die Kathode, welche von unten in den Schmelzkessel ein- 
gefiihrt ist, sie triigt oben einen zylindrischen Kopf, welcher 
in einigem Abstande von der dicken rohrformigen Anode 
umschlossen wird. Innerhalb des Anodenraumes ist die 
mit einem Deckel versehene Glocke D isoliert aufgehlingt, 
an die sich nach unten ein Drahtzylinder E anschlieot, 
welcher als eine Art Diaphragma zwischen Anode und Ka- 
thode eingeschaltet ist. Die Schmelze im Kessel wird durch 
Gasheizung fliissig gehalten. Das an der Kathode aufeki- 
gende Natrium und der event. entstehende Wasserstoff 
sammeln sich in der Glocke D, der an der Anode auftretende 
Sauerstoff entweicht durch die Offnung F. Schrnelzkessel, 
Anode und Glocke sind voneinander durch Asbestplatten 
isoliert, ebenso die Kathode am Boden des Kessels durch 
erstarrtes Atznatron. 

Aus einigen Vorversuchen ergab sich sofort, daB ein 
Versuchsapparat in nicht zu kleinen Abmossungen ge- 
halten werden durfte , wenn Ergebnisse enielt werden 
sollten, welche einigermakn die Verhaltnisse beim tech- 
nischen GroBbetriebe widerspiegeln. Wir sind so schlieo- 
lich zu einem Schmelzkessel von 31,5 cm Durchmesser ge- 
kommen, welcher 16 kg Schmelze fal3te. Der urspriingliche 
Apparat von C a s t n e r war etwa 45 cm weit und 60 cm 
hoch. Andere Autoren, z. B. v. W a r  t b u rgs), haben fur 
ihre Versuche meist so kleine Apparate benutzt, dai3 von 
ihnen die hauptswhlichsten Erscheinungen nicht beobachtet 

6) Dissertation, Miinohen. 
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werden konnten ; der Wert derartiger Miniaturversuche ist 
ein sehr geringer. 

Unser erster Schmelzapparat bestand aus Blech ; die 
Kathode war aus Achesongraphit gefertigt, da B e c k e r 

I 

Fig. 1. 

angibt, daB auch Kohle verwendbar sei. Die Schmelze 
sollte durch Widerstandserhitzung in FluB gehalten werden. 
Nach einer Betriebsdauer von 10 Minuten war die Kathode 
vollstandig zerstiirt. 

Darauf m d e  ein guhiserner Schmelzlressel in Verwen- 
dung genommen, der die Form hatte, wie sie Fig. 2 zeigt. 

Den VerschluB am unteren 
Ende bildete ein schmiede- 
eisernes &hr, durch welches 
die Kathode heraufgefuhrt 
war. Das Rohr war mit Atz- 
natron ausgegossen und mit 
einem Asbestring vom Kessel 
isoliert, durch eine bleiene, 
mit kleinen Spritzlochern ver- 
sehene Kiihlschlange wurde a* das Atznatron im emtarrten 
Zustande gehalten. In  An- 
lehnung an den Apparat von 
B e c k e r erhielt die Glocke 

'11 - 
Fig. 2 

I 

1 
Fig. 8. 

die in der Figur wiedergegebzne Form, weil man glaubte, so 
das abgeschiedene Natrium der Einwirkung des Ek ktrolyten 
moglichst schnell entziehen zu konnen. Die Kathode bzstand 
aus Gukisen, sie war schwach konisch gehalten, um das Auf- 
steigen des Natriums zu erleichtern. Als Anode diente ein 
ringformig gebogenes Nickelblech, da EiRen sehr schnell 
bsi Stromdurchgang zerstort wurde. Die Schmelze wurde 
durch mehrere untergestellte Brenner in FluB gehalten. Im 

Anodenraume hing ein in ein Eisenrohr eingeschlossenes 
Thermometer bis in die Schmelze. 

Es wurde rnit diesem Apparate gefunden, daB sich zwar 
Natrium bildete und abschied, die Kiigelchen wollten aber 
nicht zunammenlaufen (die Temperatur im Anodenraume 
betrug 320°), sie oxydierten sich leicht. Erst wenn die 
I'c mperatur so weit fiel, daB die Schmelze dickfliissig wurde, 
vereinigten sich die Natriumkugeln. Dabei schaumte die 

Fig. 4. 

Schmelze. Durch die unzweckmiiBige Form der Glocke 
wurde Schmelze und Natrium in den Anodenraum gedriickt, 
wodurch heftige E 

nur noch mit zylindrischen Glocken gearbeitet. Um die 
Temperatur an der Kathode heruntemubringen, wurde ein 
Kathodenkopf mit Liingsrillen konstruiert (wovon Fig. 3 
einen Schnitt zeigt), wodurch die Oberfliiohe wesentlich ver- 
g r o B p r t  wurde. Die Ergebnisse der Schmelzversuche rnit 
diesem Apparate waren auch noch schlecht, was offenbar 
daran lag, daB einerseits die Tcmperatur im Kathoden- 
raume immer noch zu hoch war, und daB andererseits das an 
der Anode entstehende Wasser bei der verhaltnismaBig 

Ionionen hervorgerufen wurden. 
Diese Form der 3 locke wurde daher verlassen und sptiter 
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geringen Entfernung der Elektroden das Ausbringen stark 
herunterdriickte . 
Es wurde also ein noch groBerer Apparat konstruiert, 

dessen Einrichtung aus Fig.4 zu ersehen ist, und der d a m  
endlich nach Einfiihrung einiger weiterer Anderungen ein 
ruhiges, erfolgreiches Arbeiten gestattete. Der Kessel hat 
einen Durchmesser von 31,5 cm und eine Hohe von 37 cm 
(vom Flansch an gerechnet), er faBt, auf normale Hohe 
gefullt, 16 kg Atznatron. Die Kathode bestand zunachst 
noch aus GuBeisen, die Rillenoberfliiche betrug 130 qcm. 
Die Anode wurde durch einen genieteten Kranz von Nickel- 
blech gebildet, welcher uberall einen Abstand von 13 cm 
von der Kathode hatte; sie war durch einen Asbestschiefer- 
ring von dem Kessel isoliert. Die Stromdichte an der Anode 
wurde dadurch variiert, daB man die Anode mehr oder we- 
niger tief in die Schmelze eimenkte. Auch bei Versuchen mit 
dieser Anordnung flossen die Natriumkugelchen nicht zu- 
sammen, die Temperatur im Kathodenraume war immer noch 
zu hoch. Es wurde deshalb versucht, die Kathode rnit Wasser 
zu kiihlen, indem der Kopf etwas ausgebohrt, und als 
Stiel ein Eisenrohr verwendet wurde, in welchem ein 
Messingrohrchen hinauffiihrte, durch welches Wasser ein- 
gespritzt werden konnte. Damit gelang es endlich, Natrium 
in groBeren Mengen zu erhalten. Bei zweistiindiger Elektro- 
lyse wurde eine Stromausbeute von 26% enielt. Bald ging 
man jedoch dazu iiber, den Kathodenkopf durch einen solchen 
aus Kupfer zu ersetzen, dessen Oberflliche noch groBer war 

und - 8 = 156 qcm betrug. Hierdurch wurde die 
Stromdichte an der Kathode noch weiter verringert, und 
andererseits ermoglichte das gut leitende Kupfer eine wirk- 
samere Kuhlung. Die hohle Zufiihrung zum Kathodenkopf, 
d. h. der Stiel der Kathode bestand aus Gasrohr, da Mannes- 
mannrohre in diesen Dimensionen nicht zu haben waren. 
Diese Eisenrohrzuleitung zeigte aber im Laufe der Zeit ei- 
nige umngenehme Eigenschaften: die Rohre hielten den 
schroffen Temperaturunterschied (aul3en heil3e Schmelze, 
innen Wasserkiihlung) nicht immer aus, sie platzten; weiter 
trat am oberen Rande, wo sie rnit dem Kopfe verschraubt 

waren, eine Korrosion 
ein, auf die noch zu- 
riickzukommen sein 
wird. Der ganze Appa- 

14 + 25 
2 

I 
rat wurde durch einen 
Asbestmantel gegen 
uberfliissige Warmeab- 
gabe geschutzt. Um 
die Glocke in jederbe- 
liebigen Hohe festhal- 
ten und beliebig weit 

- 

in .  die SchmelG ein- 
tauchen zu konnen, 
wurde ein federnder 
Stahlring um den Hals 
der Glocke gelegt. 

Fig. 5. Zu dem Schmelz- 
kessel gehort noch ein 

genau passender, guBeiserner Deckel, welcher nach jedem Ver- 
suche aufgelegt wird, damit die Schmelze nicht aus der Luft 
unniitig Kohlenskure und Wasser anzieht. Wahrend der Elek- 
trol yse kam eine andere Deckeleinrichtung zur Verwendung. 
In Fig. 4 ist diese im Schnitt, in Fig. 5 in der Aufsicht darge- 
stellt. Dieser Elektrolysierdeckel hat einen kleineren Durch- 
messer wie der Schmelzkessel, er besteht aus zwei diinnen 
Eisenblechen mit Asbestzwischenlage und hat mehrere Aus- 
schnitte, niimlich in der' Mitte einen solchen f i i r  den Durch- 
gang der Glocke, einen f i i r  das Thermometer und einen recht- 
eckigen, gewohnlich mit einem lose aufliegenden Eisenblech 
verschlossenen, der zum Einhangen und Warmhalten des 
Schopfloffels, hauptsiichlich aber als Explosionsventil dient. 
Dieser Deckel wird durch drei angenietete Eisenblechstreifen, 
die auf dem Kesselrande isoliert aufruhen, in der gewiinsch- 
ten Stellung gehalten. A n  der unteren Kante des Deckel- 
randes ist ein ringformiger Nickelblechstreifen angenietet, 
welcher nicht bis in die Schmelze tauchen darf. Der Deckel 
sall niimlich nicht als Zwischenleiter dienen, sondern sol1 
die nachstehend erliuterte Aufgabe erfiillen. Bei der Elek- 

trolyse von ihznatron in einem beliebigen Elektrolyseur 
lost sich das an der Anode entstehende Wasser groBtenteils 
in der Schmelze auf und driickt die Ausbeuten an Natrium 
herunter , bis schlieBlich ein stationarer Stand eintritt. 
Die Deckeleinrichtung SOU zur besseren Wasserentfernung 
dienen; zu diesem Zwecke wird der Deckel so aufgelegt, daB 
die unterste Kante des Nickelstreifens eben noch 5 mm iiber 
der Oberflliche der Schmelze bleibt. Der bei der Elektro- 
lyse auftretende Schaum schlieBt bald den schmalen Spalt, 
womit der innere Raum des Schmelzkessels fur sich abge- 
schlossen ist. Wahlt man jetzt durch Hochziehen des Anoden- 
kranzes die Stromdichte an der Anode sehr groB, etwa 5 
Amp./qcm, so wird die Schmelze im Auhnring sehr heiB, 
und es wird ein groBerer Teil des entstandenen Wassers rnit 
den Gasen in die Luft entweichen. 

Mit dem beschriebenen Elektrolyseur sind die nach- 
stehend angegebenen Versuche ausgefuhrt worden. Da der 
Apparat spater auch im Praktikum benutzt wurdee), so 
wurde er auf ein festes Eisengestell montiert, auhrdem 
erhielt er zur Erhitzung eine ringformi e Gaaleitung, und 
um den Schmelzkessel wurde in 6 om Atstand ein Wlirme- 
schutzring gelegt, bestehend aus zwei konzentrischen Eisen- 
kriinzen, deren Zwischenraum mit Asbest ausgefiillt war. 
Der Luftraum zwischen Kranz und Kessel wurde oben rnit 
Asbestschieferplatten lose abgedeckt. 

Durch weitere Versuche wurde dann spater noch er- 
mittelt, daB die Kathodenkilhlung bei einiger Ubung ganz 
gut entbehrt werden kann. Das hohle Eisenrohr wurde also 
durch eine massive Kupferstange ersetzt. Die massive 
kupferne Kathode bewiihrte sich sehr gut, vor allen Dingen 
waren damit die gefiihrlichen Explosionen, entstanden durch 
Eindringen von Kiihlwasser in die fliissige Schmelze, be- 
seitigt. Alle Eisenrohre wurden namlich in verhliltnia- 
maBig kurzer %it direkt unter dem Kupferkopfe durch- 
gefressen, weil sich in der heil3en Schmelze ein Lokalelement 
Fe/NaOH/Cu, ausbildet, bei welchem Eisen Anode ist und 
in Usung geht. 

Betriebsweise. 
Man befestigt zunachst rnit einem Korkstopfen die Ka- 

thode in dem unteren Rohrstiick, bringt dieselbe in die 
Tjchtige Hohe, zentriert sie genau und giel3t geschmolzenes 
Aztnatron in den Stiel, wobei man von auBen kriiftig kiihlt. 
Dann fiillt man festes Atznatron in den Kessel, verschlieBt 
rnit dem schweren Volldeckel und entziindet die unter dem 
Kessel befindlichen Gasflammen. Das Einschmelzen dauert 
etwa Ill, Stunden. Man konnte natiirlich zu Beginn, ebenso 
yie es m der Technik geschieht, auch direkt geschmolzenes 
Atznatron eingieBen ; bei einem zweiten Versuche mit der- 
selben Schmelze muB aber d a m  doch die Maase im Elektro- 
lysierkessel geschmolzen werden. Man bringt das Bad auf 
die richtige Hohe und beginnt nun mit der Entwiisserung. 
Die Entwasserung muB sehr sorgfaltig geschehen, weil sonst 
die Ergebnisse aller vorgenommenen Ausbeutebestimmungen 
von vornherein in Frage gestellt sind. Da man mit der ge- 
nannten Erhitzungsvorrichtung nur etwa 500" im Kessel 
erreicht, so wiirde die Entwasserung durch Erhitzung allein 
auBerordentlich lange dauern und vielleicht uberhaupt nicht 
vollstandig werden; deshalb nimmt man den Strom zu 
Hilfe. Man setzt also die Nickelanode ein (aber nicht die 
Glocke) und bedeckt wieder mit dem schweren Deckel, 
doch so, daB ringsum ein Spalt zum Entweichen des Wassers 
bleibt. Fur das angegebene Ofenmodell verwendet man am 
besten einen Strom von 150 Amp. Das entstehende Na- 
trium setzt sich sofort im Status maacendi mit dem Wasser 
der Schmelze um: 

2 Na + 2 H,O = 2NaOH + H, 
Man sieht also keine Natriumkugelchen, sondern nur ein 
starkes Aufschaumen an der Kathode durch den Wasser- 
stoff, an der Anode durch den Sauerstoff. Verwendet man 
Strome von iiber 200 Amp., dann treten auch Natrium- 
kugelchen an die Oberflliche , schwimmen lebhaft umher, 
entzunden sich und verbrennen zu Na,O, bzw. Na,O,; diese 
Verbindungen setzen sich mit Wasser der Schmelze wieder 
zu NaOH um. Nach einiger Zeit wird dae Schiiumen 

6 )  Die Versuche diem 1. Mitteiiung sind bemite vor lhgerer 
Zeit ausgefiihrt. 
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schwikher , und zuletzt hort die Wwerstoffentwicklung 
an der Kathode ganz auf, und nur an der Anode schaumt die 
Schmelze noch schwach, es ist aber auch dann noch keine 
Natriumabscheidung zu beobachten, weil durch die leb- 
hafte Zirkulation der Schmelze daa an der Anode gebildete 
Wasser wieder zur Kathode gelangt und dort daa ent- 
stehende Natrium sofort wegfangt, und weil die heilk 
Schmelze Natrium in bedeutender Menge lost. Aulkr dem 
oben angegebenen Kennzeichen der Beendigung der Ent- 
wiiaserung hat man noch einige andere Anhaltspunkte, niim- 
lich die Beobachtung des Voltmeters und die Farbe der 
Schmelze. Solange die Schmelze noch Wasser enthalt, steigt 
die Spannung, sie bleibt konstant, wenn das Wasser ent- 
fernt ist. Bei mehrmaligem Gebrauche nimmt die Schmelze 
vie1 Eisen auf, sie sieht also beim Einschmelzen ganz rot 
aus, ist das Wasser entfernt, so ist die Schmelze ziemlich 
klar, und die Farbe ist schwach griin. Die Entwasserung 
nimmt in der Regel 4 Stunden Zeit in Anspruch. 

Die Schmelze ist jetzt rund 500" heiB, sie muB bis auf 
rund 320" abkiihlen, ehe man mit der Elektrolyse beginnen 
kann, weil andernfalls auch nach dem Einhangen der 
Glocke kein oder nur unbedeutende Mengen Natrium er- 
halten werden. Man stellt die Heizung ab und laBt an 
der Luft abkiihlen. Wiihrend dieser Abkiihlungsperiode, 
die etwa 1 Stunde dauert, setzt man den kleineren Arbeits- 
deckel ein, bringt die Glocke in die richtige Stellung und 
hitngt das Thermometer ein. Auch der Lbffel wird durch 
die Explosionsoffnung in den Anodenraum eingefiihrt und 
in der Schmelze vorgewlirmt. 

Jeder Versuch braucht also etwa 11/2 Stunde zum Ein- 
schmelzen, 4 Stunden zum EntwLssern und 1 Stunde zur 
Abkiihlung, bevor die Elektrolyse beginnen kann. Wahrend 
dieser ganzen Zeit und auch wahrend der Elektrolyse wird 
der untere stielartige Ofenteil zum Zwecke der Kiihlung 
von auBen mit Wasser berieselt. 

1st die Temperatur der Schmelze auf den gewiinschten 
Grad (der, wie spater gezeigt wird, von der Zusammensetzung 
der Schmelze abhangt) gesunken, so schaltet man den Strom 
ein und spritzt bei Benutzung einer hohlen Elektrode Kiihl- 
w w e r  ein, bis eben Schmelzs an der Unterseite der Ka- 
thode zu erstarren beginnt. Es scheiden sich dann grol3ere 
Mengen Natrium aus, die in der Glocke zu grofleren Kugeln 
zusammenlaufen, wenn alles in Ordnung ist. 

Gute Natriumausbeuten zu erhalten, ist aber trotzdem 
nicht so einfach, es gehort eine gewisse Erfahrung dazu und 
die genaue Beobachtung einer Reihe von Umstinden. Die 
Hauptkunst besteht darin, die Elektrolyse moglichst in der 
Nahe des Schmelzpunktes des Elektrolyten durchzufiihren. 
Der Schmelzpunkt wechselt je nach Zusatzen oder schon 
vorhandenen Verunreinigungen ; hieriiber wird eine zweite 
Mitteilung nahere Angaben bringen. Entfernt sich die 
Temperatur der Schmelze von der des Schmelzpunktes, 
so entstehen sofort Schwierigkeiten ; sinkt die Temperatur 
im Anodenraum, so wird die Schmelze dick, und sie friert 
ein, sogleich treten dann Explosionen auf. Wird die Schmelze 
im Kathodenraum dick, dann bildet sich dicker Schaum, 
man kann das Natrium nicht mehr ausschopfen, einzelne 
Natriumkugeln werden durch das Netz in den Anoden- 
raum gedriickt, verbrennen dort und bringen vorhandene 
Knallgasmengen zur Explosion. Ist die Temperatur im 
Kathodenraum zu hoch, so lost sich Natrium in der Schmelze 
und verschwindet, die Ausbeuten werden schnell schlecht ; 
auBsrdem schwimmt das Natrium nicht mehr wie 6ltropfen 
auf der Schmelze, sonden haftet am Glockenrande und 
lauft durch den Lijffel. Unter normalen Verhaltnissen 
schopft man namlich das Natrium mit einem runden Eisen- 
loffel aus, welcher eine groBe Anzahl 1 mm weiter Lijcher auf- 
weist; man schopft dabei natiirlich etwas Schmelze rnit 
aus, durch Schwenken und Klopfen liiuft das Atznatron 
aber durch die Lijcher, und nur das Natrium bleibt fast 
schmelzfrei auf dem Gffel; es wird in eine Schale rnit 
geschmolzenem oder fliissigem Paraffin gegossen. Das zu 
hoch erhitzte Natrium jedoch iiberzieht und verschmiert 
den Lijffel, lauft durch die &her und ist nur rnit Miihe 
aus rler Glocke zu heben. Bisweilen aber tritt auch ein fein- 
poriger Schaum in der Glocke auf, es bilden sich Tausende 
kleiner Natriumkiigelchen, welche feuerwerksartig in der 

Glocke verbrennen. Will man nun hier mit der Kathodenkiih- 
lung zu Hilfe kommen, so ist daa eine sehr zweischneidige 
Sache. Bei sehr langsamer Kiihlung wird der Zweck in 
einiger &it erreicht, bei zu schneller Kiihlung emicht  man 
aber daa Gegenteil, d. h. der Kathodenkopf iiberzieht sich 
nach und nach mit erstarrender Schmelze, auf den freiblei- 
bleibenden Stellen konzentriert sich die ganze Strommenge, 
infolge der hohen Stromdichte tritt an diesen Stellen eine 
Erhitzung der Schmelze, anstatt einer Abkiihlung ein, die 
Temperatur des Kathodenraumes sinkt also nicht. Bei ei- 
niger Ubung laBt sich aber die Temperatur in einem so grokn 
Schmelzapparate durch Regulierung der Beheizung in ziem- 
lich engen Grenzen auf der gewiinschten Hohe halten (auch 
rnit der ungekiihlten Kupferkathode) ; in den p B e n  Appa- 
raten der Technik ist das noch besser moglich; zu kleine 
Versuchsapparate miissen aus diesem Grunde vollstidig 
versagen. Auch hier gibt daa Voltmeter wieder einige Finger- 
zeige: sinkt die Temperatur, dann steigt die Spannung, 
wird die Temperatur zu hoch, dann wird die Spannung sehr 
klein gegenuber dem normalen Mittel. 

Eine dauernd hohere Spannung, wie etwa 5-6 Volt, 
kann ihren Grund aber auch noch in einer anderen Ursache 
haben. Auf den Eisengehalt der Schmelze war schon hin- 
gewiesen. Jede Schmelze enthalt nach einiger Zeit Eisen, 
dessen Menge mit der Dauer der Versuche zunimmt. Dieses 
Eisen wird, wie schon gesagt, zu Oxydul reduziert, in der 
Glocke geht aber, natiirlich unter Verlust von Natrium, eine 
Reduktion zu Metall vor sich. Der groBte Teil des Eisens 
setzt sich zu Boden und sammelt sich in dem Konus, ein 
Teil gelangt aber an das Drahtnetz, setzt sich dort fest und 
verstopft die Maschen. In  manchen Schmelzen ist diese 
Storung nur unbedeutend, in sehr alten Schmelzen bisweilen 
aber sehr lastig. Es bleibt dann nichts iibrig, als die Glocke 
rnit dem Netz herauszuheben und das Netz unter der 
Wasserleitung rnit einer Biirste sauber zu machen. 

Zur Bsstimmung der Stromausbeute muB das abgeschie- 
dene Natrium in bestimmten Zeitabschnitten so vollstandig 
wie moglich aus der Glocke entfernt werden, das bietet 
praktisch einige Schwierigkeiten. Einerseits erstarren bis- 
weilen Tropfen an der Glockenwand oder in zu kalter 
Schmelze, andererseits verbrennt auch bisweilen Natrium in 
der Glocke. Weiter sind die ausgeschopften Natriumkugeln 
vielfach mit etwas Schmelze behaftet, deren Trennung nicht 
immer ganz quantitativ moglich ist. Man erhitzt die Na- 
triumkugeln unter Paraffin, bis letzteres zu rauchen be- 
ginnt, und sucht das Natrium durch Abschleudern von den 
anhaftenden Schalen zu trennen ; die reinen Natriumkugeln 
bringt man unter Paraffin in ein Porzellanschiffchen und 
laBt abkiihlen; die Kugeln flieBen erst zusammen, kurz be- 
vor das Natrium erstarrt. Zur Gewinnung des Natrium- 
restes kann man noch die Riickstande in einem trocknen 
Morser zerreiben und nochmals in Paraffin erhitzen. Aus 
allen diesen Griinden ist ersichtlich, daB die Ausbeukzah- 
len bei Natrium sich nicht mit der Genauigkeit ermitteln 
lassen, wie etwa in einem Kupfercoulometer. 

Schmelzversuche rnit technischem &matron (crudum). 
Mit der vorher beschriebenen Apparatur wurde eine 

groBe Anzahl Versuche ausgefuhrt, um einerseits die Appara- 
tur auszuprobieren und die fiir den Apparat geeignetsten 
Stromverhaltnisse zu finden, und andererseits um zu er- 
mitteln, welche Stromausbeuten sich bei derartigen groberen 
Versuchen erzielen lassen. 

Es sollen hier nur die Ergebnisse kurz mitgeteilt werden. 
A. E l e k t r o l y s e  o h n e  d i e  E i n r i c h t u n g  z u r  

A b t r e  n n u n g  d e s  A n o d e  n r a u m  e s. 
Versuch mit 150 Amp. Dauer 2 Stunden. 

Natrium ,heoretisch Natriiim Stromauabeute 
gewonnen Dauer 

I? % Min. 

15 17,5 19,5 32,24 3z24 it$: ) 56.9 
15 

30 26.5 64.47 41.45 

I? % Min. 

15 17,5 19,5 32,24 3z24 it$: ) 56.9 
15 

30 26.5 64.47 41.45 
30 2410 64:47 37122 
30 18,7 64,47 29,05 
2 SM. 106,2 257,89 41,18 

Die Spannung bstrug im Durchschnitt 7 Volt. 
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DaB die Ausbeute in der 2. Viertelstunde hoher aus- 
gefallen ist, wie in der ersten, ist auf die unvermeidlichen 
Unvollkommenheiten beim Ausschopfen des Natriums zu- 
riickzufiihren. Fiir die erste halbe Stunde ergibt sich eine 
Durchschnittsstromausbeute von 56,9y0 ; der weitere Ver- 
lauf der Elektrolyse ergibt ein bestiindiges Sinken der AUE- 
beute mit der ZeiMauer, welches a d  den zunehmenden 
Wassergehalt der Schmelze zuriickzufiihren ist. Die beste 
Arbeitstemperatur im Anodenraum betrug 325". 

Versuch mit 100 Amp. Dauer 3 Stunden. 
Dauer Natrium NatrilUrl Strom- 

35 25,25 50,14 M),36 
25 17,5 35,81 48,88 
30 12,2 42,98 28,40 
30 20,8 42,98 48,39 
60 32,9 85,96 38,27 
3 std. 108,65 267,87 42,13 

Min. gewonnen theoretisch ausbeute 

Die Spannung betrug im Mittel 5,5 Volt; die beste Tem- 
peratur 320". Die mittleren Ausbeuten in beiden Versuchen 
sind einander fast gleich ; der Versuch rnit geringeren Strom- 
mengen wiirde der niedrigeren Temperaturen wegen den Vor- 
zug verdienen, es ist aber praktisch vie1 schwieriger, den 
Versuch mit der kleineren Stromstiirke durchzufiihren wie 
rnit 150 Amp. 

B. E l e k t r o l y s e  m i t  o b e r f l a c h l i c h  a b g e -  
t r e  n n  t e  m A n o d e  n r  s u m  e. 

Versuch rnit 100 Ampere. Dauer 3 Stunden. 
Natrium Natrium Strom- 

gewonnen theoretisch ausbeute 
I3 g % 

Dauer 
Mln. 

30 20,l 42,98 46,77 
30 20,45 42,98 47,58 
30 20,5 42,98 47,68 
46 27,75 64,47 
45 48.8 64,47 ;t:;} 5994 
3 SM. 137,60 257,88 53,36 
Die Spannung betrug im Durchschnitt 6,7 Volt; die 

giinstigste Anodentemperatur war 322". Die Ausbeute ist 
eine sehr gute; daB die Ausbeute beim letzten Versuche 
uber 75% betragt, kann nur daher riihren, daB beim vorher- 
gehenden Versuche eine groBere Menge Natrium in der 
Glocke festgefroren war und erst beim letzten Versuche 
rnit ausgeechopft wurde; nimmt man die beiden letzten Ver- 
suche zusammen, so ergibt sich eine Durchschnittsstrom- 
ausbeute von 59,4% fiir die Illz Stunden. Der Vorteil des 
abgetrennten Anodenraumes ist deutlich zu erkennen, wenn 
man diese Versuchsreihe rnit der vorigen vergleicht. 

Versuch rnit 150 Amp6re. Dauer 211, Stunden. 
Natrium Natrium Strom- 

gewonnen theoretisch ausbeute 
B B % 

Dauer 
?din. 

15 22,15 32,24 68,70 
15 23,75 32,24 73,66 

40 44,75 85,96 52,06 
35 38,75 75,21 51,52 

11/* SM. 161,45 290,12 55,65 
Die Spannung hielt sich auf etwa 6,8 Volt; sie stieg 

spater durch Verstopfung des Eisennetzes auf 7,7 Volt. 
Die Anodentemperatur betrug 320". Auch hier ist die Aus- 
beute durch die Verwendung des Elektrolysierdeckels, d. h. 
durch die Abtrennung des Anodenraums, gegenuber der 
Versuchsreihe unter den gleichen Stromverhaltnissen, aber 
ohne diese Vorrichtung zur Wasserentfernung, bedeutend 
gestiegen. 

30 32,05 64,47 49,73 

Versuch rnit 200 Ampike. Dauer l1/* Stunden. 
Natrium Natrium Strom- 

gewonnen theoretisch aiisbeute Dauer 
Min. 

15 22,2 42,98 51 $4 
15 29,6 42,98 68,87 
35 48.7 100.28 48.56 

B I3 K 

25 40;15 71;62 66i06 
l'/o SM. 140,65 257,86 54,50 

Die Temperatur des Anodenraumes wurde auf 315" ge- 
halten; die Spannung betrug 8-8,8 Volt. Der Betrieb ging 
aber weniger gut vor sich wie bei schwlicheren Stromen, es 
treten leicht Explosionen ein. Auch hier ist die Durch- 
schnittsausbeute sehr gut. 

E i n f l u B  d e r  S t r o m d i c h t e .  
Da die Oberflache der Kupferkathode 156 qcm betragt, 

so hatten wir bei einer Stromstiirke von 100 Amp. rnit einer 
Stromdichte von 0,64 Amp./qcm, bei 150 Amp. rnit 0,96 
Amp./qcm, bei 200 Amp. mit 1,28 Amp./qcm zu rechnen. 
Praktisch waren die Stromdichten etwas groBer, weil rnit 
Wasserkiihlung in der Kathode gearbeitet wurde, und weil 
etwaR Schmelze in den Rillen der Kathode erstant gehalten 
wurde. Bei 150 Amp. diirfte die Dichte also schiitzungsweise 
1,5, bei 200 Amp. etwa 2 Amp./qcm betragen haben. Arbeitet 
man mit nur 100 Amp., so ist die an der Kathode erzeugte 
Wiirme verhSiltnismaBig gering, man muB also durch AuBen- 
heizung die Temperatur im Kathodenraum etwas hoher 
halten, um die Elektrolyse richtig durchfiihren zu konnen. 
Die Anodentemperatur betrug 325"; bei der Elektrolyse rnit 
150 Amp. lag die beste Temperatur im Anodenraum etwas 
tiefer, bei 320"; es traten auBerst selten Explosionen ein. 
Bei Verwendung von 200 Amp. wird die Kathode schon sehr 
betrbhtlich erhitzt ; zur Erreichung der richtigen Kathoden- 
raumtemperatur muB man den Anodenraum etwas kiihler 
halten (315"). Bei zu niederer Anodenraumtemperatur bil- 
den sich leicht feste Krusten auf der Schmelze, unter denen 
sich Gase ansammeln, das Wasser kann nicht mehr recht 
entweichen; gelangt dann Natrium in die nasse Anoden- 
schmelze, so treten heftige Explosionen im Anodenraume 
auf; hierdurch w i d  name Schmelze durch das Drahtnetz 
gedriickt, es kommt dann auch das Natrium im Kathoden- 
raume zur Entziindung, ein Teil der Ausbeute geht verloren. 

Diese ungiinstigen Erscheinungen vermehrten sich bei 
Verwendung von 250 Amp. so stark, daB von der Durchfuh- 
rung der Elektrolyse mit dieser Strommenge, bzw. Strom- 
dichte abgesehen werden muBte. 

Die geeignetsten Stromverhaltnisse fur die von urn be- 
nutzte ApparatgroBe sind 150 Ampere. 

E i n f l u S  d e r  R e i n h e i t  d e r  S c h m e l z e .  
Es wurden noch mehrere andere Versuche angestellt, 

teils rnit ganz reinem Atznatron, teils mit ciner absichtlich 
mit Soda versetzten Schmelze. 

Die Schmelze aus reinem elektrolytisch hergestellten 
Atznatron sah nach dem Entwiissern sehr schon aus, es 
wurde dann 2 Stunden lang mit 150 Amp. elektrolysiert, 
dabei aber nur 61,3 g Natrium oder 22,2% Stromausbeute 
erzielt. Die Spannung betrug dabei uber 8 Volt. Die Elek- 
trolyse ging zwar sehr d i g ,  die Temperatur an der Kathode 
war aber zu hoch, auch mit der Kiihlung konnte kein Er- 
folg enielt werden. Das abgeschiedene Natrium uberzog 
den Lijffel und lief durch die Gcher, alles Zeichen einer 
zu hohen Temperatur im Kathodenraume. Dieses Ver- 
halten gerade einer sehr reinen Schmelze muS sehr auffallig 
erschsinen; es stimmt aber mit den Erfahrungen der Praxis 
uberein, wo man langst weiD, daB neue Schmelzen nie so 
gut arbeiten wie altere. Die Elektrolyse des reinen Btzna- 
trons hatte auch in unserem Apparate mit bzwerem Erfolge 
durchgefuhrt werden konnen, wenn man die Elektroden 
einander mehr genahert hatte, wodurch der Widerstand des 
Bades kleiner: die Spannung geringer und die Erwarmung 
im Kathodenraum weniger hoch geworden ware. 

Da ganz richtig vermutet wurde, daB wahrscheinlich 
der hohere Schmelzpunkt der reinen Schmelze die ubel- 
stiinde verursacht habe, und da sich leicht nachweisen lieB, 
daB Lltere gebrauchte Schmelzen groBere Mengen Soda ent- 
hielten, so wurde eine Anzahl Versuche durchgefuhrt, bsi 
3enen der Schmelze absichtlich bestimmte Sodamengen 
:inverleibt wurden. Der Erfolg war uberraschend, die Ad- 
hasion des Natriums an den Lijffel horte auf, die Kathoden- 
kiihlung wirkte wieder , die Explosionen verschwanden, 
lie Ausbeuten besserten sich und stiegen mit zunehmendem 
Sodagehalte. Die ersten Versuchsreihen mit diesen mit 
Soda versetzten Schmelzen litten noch unter mehreren 
Unvollkommenheiten, namentlich durch wiederholte Netz- 
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verstopfungen traten Sttirungen auf. Uber den EinfluB ver- 
schiedener Zusatze wurden daher noch besondere, genaue 
Untersuchungen angestellt, die in einer zweiten in kurzer 
Zeit erscheinenden Mitteilung besprochen. werden sollen. 

Bei lingerer Elektrolyse zieht jede Atznatronschmelze 
Kohlensawe an, der Elektrolyt verandert sich also von 
selbst, da ferner nur Atznatron zersetzt wi$, so reichern 
sich alle Verunreinigungen des verwendeten Atznatrons mit 
der Zeit an, auch der Eisengehalt nimmt stark zu. Nach 
lkngerer %it geht dann die Elektrolyse immer schlechter, 
und schliealich mu8 die Schmelze durch neue ersetzt werden. 

A p p a r a t u r  u n d  V e r f a h r e n  i n - d e r  T e c h n i k .  
V e r g l e i c h  m i t  d e m  V e r s u c h s a p p a r a t .  
Die in der Technik benutzten Natrium-Elektrolysier- 

apparate lehnen sich in ihrer Konstruktion ziemlich eng an 
das Castnersche Model1 an. Sie sind, wie Fig. 6 zeigt, 
im Verhaltnis weniger weit wie m e r  Apparat, dafur aber 

tiefer, sie haben ebenfalls einen konischen 
Boden, in dem sich Eisen und andre Ver- 
unreinigungen absetzen. Die Kathode 
ist nicht konisch, sondern zylindrisch, 
sie wird nicht gekiihlt. Der Anodenring 
ist vie1 enger, die Elektroden sind also 
weniger weit voneinander entfernt , in- 
folgedessen arbi ten diese Elektrolyseure 
nur mit einer Spannung von 4,5-5 Volt. 
Man arbeitet in der Technik auch nicht 
mit Apparaten von besonders g rohn  
Abmessungen, sondern benutzt viele 
kleine Einzelapparate. Diese fassen bis 
70 kg Schmelze, die Strombelastung geht 
bis 1200 Amp. Man schmilzt das Atz- 
natron in einem besonderen Eisenkessel, 
giel3t fliissig in den Apparat und setzt 
sofort Strom darauf, wobei bei ungenu- 
gender Entwasserung ein heftiges W r -  
schaumen eintritt. Der Elektrodenab- 
stand ist so reguliert, daB der Apparat 
die gewiinschte Temperatur hat ;  Tem- 
peraturmessungen werden nicht vor- 
genommen. Das Niveau des Bade? wird 
durch Zugabe von geschmolzenem Atzna- 
tron konstant gehalten. Die Glocke taucht 
5-6cm in die Schmelze ein; das Natrium 
braucht nur verhiiltnismaBig selten abge- 
schopft zu werden. Bei der groBen Strom- 

belastung entwickelt sich (bei den meist nicht genugend ent- 
wasserten Schmelzen) eine erhebliche Menge Wasserstoff 
in der Glocke, welcher abbrennt. Bei unreinem (kieselsaure- 
haltigem) Atznatron setzen sich in der Glocke harte Krusten 
an. Eine Kiihlung der Kathode findet, wie gesagt, nicht statt; 
wird die Temperatur zu heiB in der Glocke, so offnet man 
einfach den Deckel und kiihlt durch Luft. Bisweilen laBt 
man auch die Schmelze im Anodenraume an der Wand 
des Kessels einfrieren, so da8 die Wande mit erstarrter 
Schmelze uberzogen sind. Je  nach der Reinheit des ver- 
wendeten Atznatrons reichert sich die Schmelze im Kessel 
mehr oder weniger rasch mit Verunreinigungen an, sie wird 
schwarz, schaumt und mu8 herausgenommen und aufge- 
arbeitet werden ; dieser Schmelzenwechsel findet alle 2-3 
Wochen statt. Das Natrium gieBt man in eiserne Formen, 
trennt es von der anhangenden Schmelze und hebt es unter 
Petroleum oder Paraffin auf. Das Verstopfen des Nickel- 
drahtnetzes mit Eisen tritt auch in der F'raxis ein und verur- 
sacht viele Unannehmlichkeiten. Auch die Explosionen sind 
keine Eigentiimlichkeit m e r e s  Versuchsapparates, sondern 
sind eine regelmiiBige Erscheinung im praktischen Betriebe. 

Fig. 6.. 

Die Apparate der Technik ahneln also nicht der von 
B e c k e r7) veroffentlichten Ofenkonstruktion; uberhaupt 
erscheint der zum Aufsaugen des Natriums konstruierte 
Metallkonus praktisch wenig zweckmaoig. 

In der Praxis erreicht man giinstigstenfalls eine Durch- 
schnittastromausbeute von 40%; nach B e  c k e r s An- 
gabe ,,ubersteigt die Ausbeute gewohnlich kaum 30Y0." 
Rechnet man 40% Stromausbeute und 5 Volt Spannung, so 
erfordert die Erzeugung von 1 kg Natrium in der Technik 
14,54KW-SM.. Es liefert namlich 1 Amp.-Stunde bei 
5 Volt Spannung, also 5 W-Std.: 

- 0'8596 ' 40 = 0,343 84 g Katrium, 
100 

1 KW-Std. also 68,77 g. Fin 1000 g Natrium sind dem- 
nach 14,54 KW-SW. aufzuwenden. 

Nach den vorstehend mitgeteilten Versuchen braucht 
unser Versuchsapparat durchschnittlich 7 Volt Spannung, 
man kann dafiir aber eine bessere Ausbeute von rund 50% 
in Ansatz bringen. Wir erhaltm also: 

~- 0'8596s 50 - - 0,429 80 g f i i r  7 W-SM. 
100 

fiir 1 KW-SM. also 61,40 g. 1000 g Natrium wiirden dem- 
nach 16,28 KW-SM. erfordern. Das ware mehr als in der 
Technik. Weitere Versuchsreihen, bei denen die Eisen- 
verstopfung in nur unerheblichem MaBe auftrat, konnten 
sehr gut mit 6 Volt Spannung durchgefiihrt werden; das 
ergibt einen Energieaufwand von 13,99 KW-SM., und da die 
Stromausbeuten bei sodahaltigen Schmelzen, wie in der 
nachsten Mitteilung gezeigt werden wird, im Mittel minde- 
stens 55% betragen, so sinkt der Energieverbrauch f i i r  1000 g 
Natrium sogar bis auf 12,69 KW-Std. (f i i r  die f i i r  unseren 
Apparat ZweckmaBigste Belastung von 150 Amp.). Unser 
Versuchsapparat steht also den etwas grol3eren technischen 
Apparaten trotz des groaeren EL ktrodenabstandes an 
Leistungsfahigkeit keineswegs nach. Man konnte aber auch 
in unserem Apparate die Kathode noch weiter vergrohrn 
und den Apparat mit mehr Strom belasten, wodurch 
die Stromausbeute nur giinstig beeinflu& werden wiirde. 

Z u s a m  m e n  f a s s u n g. 
Es wurde ein grohrer Versuchsapparat f i i r  die Natrium- 

gewinnung aus geschmolzenem Atznatron konstruiert, 
welcher sich an die Konstruktion von C a s t n e r anlehnt. 
der aber eine besondere Vorrichtung zur Beseitigung von 
Wasser an der Anode erhalten hat. 

Es wurden die beaten Strom- und Temperaturverhiilt- 
nisse fiir den Apparat festgestellt und die bei dem Betriebe 
auftretenden Erscheinungen besprochen. Wesentlich fiir  
das Gelingen ist die Einhaltung der richtigen, dem Schmelz- 
punkte des Bades naheliegenden Temperatur im Kathoden- 
raum. 

Wiihrend theoretisch, d. h. infolge des an der Anode ab- 
geschiedenen Wassers die Stromausbeute nur 50% betragen 
kann, und diese in der Praxis im Durchschnitt tatslichlich 
nur 30-40% betragt, wurden in unserem Apparate mit 
Hilfe der Wasserbeseitigungseichtung im Mittel Strom- 
ausbeuten von 53% erzielt. 

Die in der Technik an ewandte Apparatur wird be- 

Versuchsapparate in Vergleich gestellt. [A. 241.1 
sprochen und die Leistungsfa 1 igkeit jener Apparate mit dem 

7 )  D. R. P. 104 966. B o r c h e r 8 ,  Elektmmet. S. 64; B e c k e r 
~ k a l i m e t d e ,  8. 63. 


