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Nach dem Druckansgleich trieb der fortwtihrend neu eintretende 
Sauersloff, sich init Oldiimpfen mischend, den Rest der Verbrennungs- 
erzeugnisse aus dcm.. Rohre hinaus; die von den Verbrennungserzeug- 
nissen mitgefiihrten Oldiimpfe verbrannten ruhig nach ihrer Enizundung 
v,m Indikatorhahn. A l s  das Oldampfsauerstoffgemisch die brennenden 
Oldiitnpfe erreicht hatte, erfolgte eine dritte Explosion, die bei B un- 
gefiihr den gleichen Druck ausltiste wie die zweite; ein Zeichen, daB 
bereits die zweite Explosion ausreichend war, den ganzen restlichen 
Inhalt der Leiturig his B explosibel zu niachen und zur Explosion 
zu bringen. 

Es iqt die Annahme berechtigt, daij sich ahnliche VorgRnge in 
einem tiligen Rohre init grollerem Durchmesser auch mit Luft abspielen 
konneri; nur wird es einiger Explosionen bedurfen, um jene Verhzltnisse 
herbeizufuhren, die in der Versuchsleitung bereits nach der zweiten 
Explosion zu beobachten waren. 

Niich dem Erwlhnten erklart sich die Explosion in Eisenerz 
wie folgt: 

Nach dem affnen des WindauslaBventiles erhitzte die heide Wind- 
erhitzerluft die Olablagerungen bis zum WindauslaBventil. Es ent- 
standen Oldampfe, die zunachst nach Umkehrung der Stromrichtung 
bei offenem AuslaBventil zu belanglosen explosionsartigen Verbren- 
nungen Veranlassung gahen. Als jedoch wahrend dieser Explosionen 
das AusliiBventil geschlossen wurde, traten die heillen Explosions- 
erzenguisse auch in  den noch nicht erhitzten Teil der Windleitung 
ein, die GeblKseluft zuriickstollend. Nunmehr wurden die Mengen der 
Gemische immer grtiijer, die Explosionen immer heftiger, wobei jedoch 
der Explosionsdruck infolge des Lufipuffers den Gang der Maschine 
so Iange nicht behindei-te, bis enj l i rh  einige Minuten nach dem SchlieDen 
des Windauslaijventiles jenes Oldampf -Luftgemenge entstanden war, 
dessen Explosion den ganzen restlichen Inhalt der Windleitung bis 
zur hleschine explosibel gemacht und zur Explosion gebracht hatte. 

Diimit ist erklirt,  wiirum die Explosion nicht gleich nach dem 
SchlieBen des Windauslafivenliles erfolgte, sondern erst einige Minuten 
spiiter. und warum die Wirkung der Explosion nicht in der Niihe der 
Winderhitzer am heftigsten war, sondern am Ende der 300 m langen 
Kaltwindleitung im Geblasehause. 

A u f  die berechtigte Frage, warum die Explosion nicht schon ltingst 
stattgefunden hahe, ohwohl ja das Einstrtimen der heiijen Winderhitzer- 
luft wiederhalt die Bildung eincs Oldampfluftgemenges verursacht 
haben muBte, sei darauf hingewigsen, daB bisher die Gemische ruhig 
verbrnnnten oder unbedeutende Olbrande nach sich zogen, die jedocli 
stets durch die starker werdende Windstrtimung ausgeblasen wurden. 

Znr Verhutung derartiger Exp1osiont:n ist es vor allem geboten, 
jede Erhilzung der Windleitung sowohl von auijen als auch von innen 
auszusch I ieBen. 

D:is Einireten heiller Winderhitzerluft und heiijer Gase wird sich 
vermeiden lassen, wenn das M’indausIaBventil nicht in der Kaltwind- 
leitung angeordnet ist, sondern in der Hi:illwindleitung, und vor dem 
Offnen des Ventiles der Kaltwindschieber geschlossen wird. 

Alle Mafinahmen, die das RuckstrKnien der Winderhitzcrluft als 
etwns nehensiichliches betrachten und sich nur mit der Verhutung des 
Ruckstrtimens der Ofengase befassen wollten - z. B. die Anordnung 
eines Ahsperrschiebers in der Heil3windleitung ohne gleichzeiiige Ver- 
legung des WindiinslaBventiles eben dahin - miissen als vollkommen 
unzuliinglich hrzeichnet werden. 

Das grundlichste Verhutungsmittel ware der Einbau eines wirk- 
samen Windenltilers nahe bei der Gebliisemaschine nnch vorheriger 
Reinigung der Windleitung. Ganz bedeutende Olmengen, die heute 
nulzlos in den \Yinderhitzern und in den Ofen verbrennen, ktinnten 
dabei zuriickgewonnen werden. 

Obwohl Explosionen an Hochofengobliisen und auch an Stahl- 
werksgeblssen irn Laufe der .Jahre wiedcrholt schwerrs Unheil ver- 
urs;icht haben, so hahe ich in der mir zuriinglichen Literatur doch 
nur einen einzigen iihnlichen Fall finden k6nnen. Es war dies die 
Explosion des Wicdkessels einer Geblhemaschine auf dem Hasper 
Eisen- und Stahlwerk, die in einer Vertiffentlichung H. W e d d i n g s  in 
den Verhandlungen ziir Beftirderung des GewerbefleiBes 3 ausfuhrlich 
geschildert wurde. 

Die Ursache al.!er derartigen, mir hekannten Explosionen ist irr- 
tiimlieh nicht auf 01 zuruckgefuhrt worden. 

Ein Gutachtrr hat versucht, die Explosion in Eisenerz mit einer 
Explosion im Of’en, hervorgerufen duwli eine explosiansartige Gas- 
entwicklung bei der Keduktion von Eisenoxyd durch Kohlenstoff, in 
Verbindung zu bringen: Fein verteilter fester kohlenstoff sei in die 
Windleitung gepreijt worden und habe hier zu einer Kohlenstaub- 
explosion Veranlassung gegeben. Diese Erklsrung i.1. nicht aufrecht 
zu erhiilten, wenn man berucksichtigt, d;iB bei einer Explosion in1 
Ofen doch in erster ] h i e  der Ofen zerstort werden miiBte und nicht 
der 300 in weit entfernte Windkessel. 

Bei den Windkesselexi~losionen der StahlwerksgehlAse hat man 
angenommen. dall Gase aus der Charge oder G.ise, die beim Aus- 
heizen der Birnen entstehen, in die Windleitung eingedrungen sind 
und niit der GeblZseluft explosihle Gemische gebildet haben. Es ist 
jedenfalls naherliegend, auch hier die Schuld den Oldiimpfen zu geben 
und riicht den Gasen; denn die aus  der Charge entwickelten Gase 
oder die beirn Ausheizen sich bildenden sind doch zweifellos in vie1 
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zu geringer Menge vorhanden, als daS sie fur eine zersttirende Wirkung 
ernstlich herangezogen werden konnten. 

Schlief3lich mKge norh d m u f  hinpewiesen werden, dai3 den Berg- 
leuten die sch5dlir.lie und gefiihrliche Wirkung der Olablagerunpen in 
den Windkesseln und Leitungrn der PreBlufterzeuger sehr wohl be- 
kannt ist. Hier konimt eine Hildunn explosibler Geniische auf andere 
Weise als durch Oldiimpfe nicht in Beiracht ; die Zundungsursache ist 
:illerdings nicht die eleiche \vie in den angezogenen Fallen. 

hlit diesen Erorterungen soll jedoch keinesweps behauptet werden, 
dall nirht auch Hocli~~fengase unter besonderen Umstanden Explosions- 
erscheinnngen- mit zerstiirender M’irkung in den Nebenapparaten des 
Hochofens hervarrufen ktinnen ; es sol1 hier an diesem Beispiel ledig- 
lich gezeigt werden , daB in Hochofenkaltwindleitungen verheerende 
Explosionen miiglich sind, die mit Hochofengasen nicht herbeigefuhrt 
werden konnlen. 

Nach alledrm ware es im Interesse der Betriebssicherheit gelegen, 
wenn jene Praktiker, die Olablagerunpen als etwas harmloses be- 
trachten, ihre Ansicht Inderten und sich der Gefahr bewullt wurden, 
die eine tilige Windleitung in sich hiigt; denn nur dann ktinnte fur 
die Zukunft weiteres Ungluck verhutet werden. [A. 40.1 

Die elektroanalytische Trennung von Queck- 
silber und Kupfer. 

Von Prof. Dr. W. B ~ T T G E R ,  Leipzig. 
Nach Versuchen des Eerm rand. chem. G e o r g  Na‘chod.’) 

(Eingeg. 1213 1931.) 

Die Arheit bildet einen Abschnitt aus  einer grtiijeren Untersuchungs- 
reihe, die von mir geplant und zum Teil bereits auch ausgefuhrt ist, 
urn genau formulierte Unterlagen fur die rasche und exakte Aus- 
fuhrung von schwierigeren Trennungen zu gewinnen. 

Die Voraussetzung Iur die Ausfuhrharkeit einer Trennung ist 
bekanntlich, was hereits von K i l i a n i  erkannt worden ist, die geeig- 
nete Begrenzung der Spannung. Als zahler mafiig bestimmbare Eigen- 
schaft, die die Grtifie der zullssigen Spannung in einem bestimmten 
Falle zu beurteilen gestattet, ist d m n  von Le B l a n c  die Zersetzungs- 
spannung eingefuhrt worden und von F r e u d e n b e r g  ist pezeigt 
worden, d a 8  die nus diesen Grtifien gezogenen Schlusse sich tatslchlich 
in der erwarteten Weise verwerten Iassen. 

Nachdem die Elrktroanalyse durrh die Bewegung des Elektrolyten 
und durch .die damit verbundene Ahkiirzung der Absrheidungsdauer 
betrachtlich an Ikdeutung fur die Praxis gewonnen hatte, entstand 
die Frage. oh es nicht moglich sei, die nach den W d e n  der in Retracht 
kommenden Zersetzunpsspannungen zullssige Elekirolisierspannung zu 
iiberschreiten, um grtiBere Stromstiirlren zu erzielen und demgemlll 
die Abscheidung des leichter fiillbaren, d. h., schwacher elektroaffinen 
Bestandteils rlischer zu heenden. Es ist lilar, da i j  daniit die Gefahr 
wachst, daij der schwerer ahsc1ieidb:ire Ijestandteil mit ausfallt und 
es ist daher notwendig, den Verlauf der Trennirng durch Messung des 
Kathodenpotentials zu kontrollieren in der Art, wie es zuerst von 
S a n d  ausgefiihrt wurdcn ist. Der dahei leitende Gedanke ist der, dai3 
die Kathode + Meiall mit einer Hilfselektrode zii einem Element kom- 
hiniert und die G r 4 e  der E. R4. K. dieses Eleniente< gemessen wird. 
Es leuchtet ein, d;iS die €3. bl. K. verschieden sein wird, je nach der 
Natur des auf d r r  Elelitrode hefindlichen Rleialls. Man hat also in 
der Verfolgnng der E. M. K. wiihrend der Elrktrolyse ein Miitel, fest- 
zustellen, oh d;is schwerer abscheidbare Metall, dessen Ausfallen ver- 
hindert werden soll, etwa bereits ausgefallen ist. D. h., man brmcht 
sich nicht ;in die i~us den Zersetzungsspannungen abgeleitete Spannung 
zu halten, sondern kann rnit einer groBeren Badspannung arbeiten. 
Man hat nur im weiteren Verlaufe der l‘rennung die Badspannung so 
weit z u  mliBigen, d;iO d;is fur diis schwerer abscheidbare Metall 
chariikteristische Kathodenpotential nicht erreicht wird. Es steht aiil3er 
Frage, d:iB diese Arheitsweise tatsiichlicli die Durchfiihrung schwieriger 
Trennungen gcwiihrleistet. Sie hat nur den Nachteil, d;iB die Appa- 
ratur recht kompliziert ist, so d:d3 sie nur in der Hand geschickter 
und entsprechend geschulter Kriifte briiuchbar ist. Zwar ist von S a n d  
eine Anordnung konstrniert worden, deren Redienung weniger ver- 
wickelt ist, ,jedoch war schon in besseren Zeiten ein derartiges Insirument 
so kostspielig, daij viele vor seiner Anschaffung zuiiickgeschreckt 
sein wurden. 

I rh  hiihe es mir daher schon seit einer Reihe von Jahren zur 
Aufgiibe gemacht, das Arbeiten nnter Messung des K. P. entbehrlich 
zu machen, diidurch, daB ich fur die in Betixcht kommenden FKlle 
unter Verfolgiing des K. P. wiihrend der Abscheidiing der einzelnen 
Bestandteile die hrichst zuliissiae Badspannung ermitteln lasse, so daij, 
wenn die Grenzwerte der Badspannung und ihre Regelung wahrend 
der Elektrolyse erst einmal festgelegt sind, dann hei Einhaltung einer 
bestimmten Zusiiinmenseiziing der LKsung auf die Mewing des K. P. 
verzichtet werden k:inn. Auf diese M’eise ist die Durchfiihrung einer 
Anzahl schwierigerTrennungen. so von Wismut und Klei (Richardson) ,  
Wismut und Kupfer und der Halogene voneinander (Kelly) hearbritet 
und die ermiitelten Anweisungen sind von zahlreichen hlitarbeitern 
erprobt worden. 

1) Vortrng, pehalten :auf der  Hauptvers;lmrnlung zu Hanoover, Fachgr. 
f .  analytische Chernie. 



Antsatztdl Btittger : Die elektroanalytische Trennung von Quecksilber und Kupfer 121 
34. Jahrenne lnZl 1 - -. - 

Es laf3t sich aber auch unter Bernfung auf bekannte und erprobtt 
Beziehringen wie der N e r n s t  schen Gleichung fur  das Potential einel 
Elektrode gegen eine die Ionen des betreffenden Metalls enthaltendc 
Ltisung zeigen, dai3 K. P. und Elektrolysierspannung iL bestimmtei 
Abhsngiglteit voneinander stehen mussen. Diese Gleichung lehrt, daf3 
wenn man eine bestimmte Badspannung wirken IBBt, das K. P. sir1 
in bestimmter Richtung Rndern rnul3 und zwar stark zunehmen mui3 
wenn die Elektrolyse sich dem Ende nahert. Da damit aber die Ge. 
fahr niiherruckt, da13 auch der schwerer abscheidbare Bestalidteil mil 
ausflillt, m u 6  eine Herabseizung der Badspannung vorgennmmer 
werden, deren GrbBe von der Natur des starker elektroaffinen B e  
standteils und der eventuell noch vorhandenen Stoffe abhlng3. Dei 
Zeitpunkt, in welchem das zu geschehen hat, wird, wie sich leichi 
verstehen lafit, daran erkannt werden ktinnen, daf3 bei zunachst kon. 
stant gehaltener Radspannung ein starkeres Absinken der Stromstarke 
eintritt. Dieses Absinken der Stro-rstarke ist um so auegesprochener. 
je weniger Nebenvorglnge, wie die Ahscheidung von Wasserstoff an 
der Kathode, in Erscheinung treten. Aber sdbs t  in  Fallen, wie bei der 
Trennung von Cadmium und Zink, in schwefelsaurer Losung, ist ee 
doch mtiglich, die Badspanniine nach den Anpaben des Amphremetere 
SO zu regeln, dai3 zufriedenhte’lende Ergebnisse erzielt werden. 

Es kommt dabei allerding; darauf an, daa diejenigen Swnnungen 
genau bekannt sind, bei welcher der starker elektroaffine Bestandteil 
in einem Zeiiraum, wie er fur die Zuendefiihrung der Abscheidung 
des edleren Bestandteils in Frage kommt, in  wagbarer Menge ausfallt, 
iind zwar dann, wenn die Elektrode mit dem zuerst abgeschiedenen 
Metall bedeckt ist. Die in der Literatur vorhandenen Daten, die sich 
vorwiegend auf einfache Salze beziehen und nach dem bekannten 
Knickpunkiverfahren bestimmt worden sind, sind vielfach fur diese 
Zwecke nicht brauchhar. Ich habe daher schon seit geraumer Zeit 
zwei andere Wege beschritten, die zu ganz einwandfreien Feststellungen 
fuhren Die eine Methode besteht darin, dai3 man durch WIipung 
feststellt, ob die Kathode an Gewicht ziipenommen hat, wenn eine 
bestimmte Badspnnnung eine Zeitlang gewirkt hat. Es lafit sich auf 
diese Weise (ich verweise auf die Arbeiten verschiedener Mitarbeiter, 
der Herren B a u m a n n ,  K e l l y ,  R i c h a r d s o n ) ,  die kritische Spannung 
rnit hinreichender Scharfe in unzweideutiger Weise festleg.cn. 

Der andere B e g  ist zum erstenmal in der Arbeit von R i c h a r d s o n  
besrhritten worden. Sie sol1 unter Bezugnahme auf die Versuche, 
die uber die Trennung van Quecksilber und Kupfer gemacht worden 
sind, erl3intert werden. Der leitende Gedenke ist der foleende: Eine 
Kupfersalzlbsung wird eine bestimmte Zeit (etwa 2-3 Min.) lang rnit 
einer bestimmten Badspannung der Wirkiing des Stromes untpr Be- 
wegung des Elektrolylen unterworfen. Oh sich nun Kupfer abgewhieden 
hat, kann daran erkannt werden, ob sivh unmitlelbar n w h  Unter- 
hrechunc des Stromes das fiir Kupfer charakteristische Potential ein- 
stellt, oder das, welches die Elektrode vor Beginn des Versuchs zeiete. 
Im ersten Fall wird man beobachten, daiS nach einicem Warten, wenn 
niimlich das Kupfer wieder in Lbsung gegangen ist, annahernd der 
Wert erreicht wird, der fur die kupferfreie EleMrode bei Beginn des 
Versuchs fesigestellt worden ist. Indem man nun die Bildspannnng 
allmlhlich steigeri, wenn noch kein Knpfer herausgekommen wnr, 
resp. erntedrigt. bis kein Kupfer mehr hrrauskommt, kann man die 
Abs~heidungsspannung auf einige Hunde*lstel Volt genau Pinwandfrpi 
und schnell hestimmen. Dihei kann unter Umstanden auch die Diluer des 
Potentialanstieges oder -ahfalls nach Unterbreehung des Stromes als 
Kriterium dafur benutzt werden, ob auf der Elektrode Kupfer vor- 
handen ist oder nicht, wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 
Dip Beohnchtungen beziehpn sil-h auf eine Lnsclng, welche 1.964 g 
CuSO, .5H,O und 1 crm HNOR aiif 120 ccm enthllt. Eine zuvor ver- 
kupferte Elektrode ~ e i g t e  geeen diese Liisuvg ein Potential von -0,33 V. 
D’e Dauer des Strnmdurcbpangs bei den Heobachtungen. auf die sich 
die folgenden Angahen heziehen, betrug zwei Minuten. Das Potpntinl 
einer kupferfreien Elektrode gegen die obenerwfihnte Lijsung betrug 

Dauer des Stromdurchgangs 2 Minuten. Riihrer etwa 600 Umdrehungen 
in  der Minute. Zimmertemperatur. 

-0,72 V. 

I K. P. bei Bad- ’ Stromdicht- Strom- 
spannung ~ Amp.xlO--8 durchg. 
______-______ 

0,oo 
1,30 
1,33 
1.40 
1.45 
1,50 
1,55 
1,50 
1,48 
1,45 

- 
12 
18 
22 
26 
41 
44 
35 
34 
27 

- 0,72 
- 0.37 
- 0,35 
- 0,33 
- 0,31 
- 0,30 
- 0,25 
- 0,30 
- 0 3 1  - 0,32 

Abfallzeit K. P. nach Unterbr. (2”) 

- 
sofort 

20” 
29” 
39” 

145” 
360” 

91” 
17” 
13“ 

- 0.79 
- 0,78 
- 0,78 
- 0,78 
- 0,58 (nsch 110”) 
- 0,50 (nach 115”) 
- 0,60 (nach 85”) 

U’ie sirh aus  der dritten Kolumne ergibt, liegen die unter Strom- 
durchgang ermittelten Potentiale, nachdem der Strom immer zwei 
Minuten gewirkt hat, in der NShe des Wertes, der zuvor fur die ver- 
kupferte Elektrode feslgestellt worden ist. Dennoch ware es falscbh, 
daraus zu schliefien, daB etwa bei einer Badspannung von 1,35 V. 
Kupfer auf der Elektrode abgeschieden worden w&e. Denn bei Unter- 

brechung des Stromes sinkt das Potential in 20 Sek. auf den Wert 
-0,78 V., einen Wert, welcher dem der kupferfreien Elektrode ziemlich 
nahekommt. - Die in der vierten Kolumne angesehenen Ahfallzeiten 
lassen erkennen, dai3 diese rnit hijheren Spannungen erheblich gr hfier 
werden. Aus dem starken Anstieg der Abfallzeiten und aus dem ganz 
alIo~2ihlirhen Abfall dPs Potentials, z. B. bei 1,s V., kann geschlossen 
werden, dat3 bei 1,5 V. bestimmt srhon Kupfer abgeschieden wird, 
wenn die LRsnng die angegebene Mpnge Siilpetersaure enlhiilt. Der 
Theorie gemll-l sinken die SO ermittelten Ab~cheidun=sspannringen 
rnit steigendem Kupfergehalt, und eioe Erhiihung des Sliutegehalts 
bewirkt ein Ansteigen. So liegt bei 10 ccrn HNO, f i i r  den gleirhen 
Kupfersalzgehalt die Absche;dungsspannung zwisrhen 1 3 5  nnd 1,6 V. 
Die so ermittelten Abscheidungsspannunpen sind weiter nbhanpig von 
der Ruhreesrhwindigkeit, und zwar steigt, wie 7u erwarten, die Ab- 
scheidungsspannung mit wachsender Riihrgeschwinrljgkeit. Eq ist n u s  
diesem Grunde, weil es nicht Ieicht ist, die Rewegung der Fliissigkeit 
genau zu regeln, nicht mnglich, die Abschcidungsspannung vie1 genauvr 
als auf 0,03 bis 0,05 V. zu ermitteln. Irnmerhin sind die so  evtl. unter 
Verlangerung der Versuchsdauer odpr nach der Wagemethode ermit- 
telten Werte ftir elektroanalytische Zwerke zuverllssiger, als die am 
den Stromspannungskurven abgeleiteten Werte. 

Zur Erlauterung der Verhaltnisse bei einem anderen Melall sei 
noch auf die folgende Tabelle verwiesen, die sich auf Versuche rnit 
einer Merkurinitratlbsung (2 8 g Hg (NO3)? auf 100 ccm), die gieich- 
zeitig a n  Salpeterslure 0,5 normal ist, bezieht. 

~ ~ ~~ 

Ruhrer etwa 600 Touren. Dauer des Stromdurchgangs 2 Min. 
Das Gleichgewicht~potential einer Platinelektrode gegen diese Losnng ist 0,240 

Bad-Sp. i 0,20 1 0,40 1 0,45 1 0,47 ’ 0,50 (5”) ~ 0,55 
Mill1 Amp. 1 4,5 18 1 25 29 37-32 76-74 

Stromdurchg. 0,195 0,140 0,125 0,120 0,115 0,110 
K.-P. un’er 1 ‘  

~- 

K -P. nach 0.24 1 0,24 0,24 0,24 0,lB (2”) 10,.145(6”) 
Unterbr. sofort 1 sofort 1 in 1” I ’ in . I ”  0,18517’’ 0.230(16”) 

0,22 (13”)  0,238(30”) 
0,235(19”) 
0,2s 8 (30”) 

r- 
In diesem Falle ist panz unzweideutig zu erkennen, daf3 die Ab- 

scheidung bei einer Hadspannung von 0 5 V. einsetLt. Zum Verslandnis 
der Zahlenangahen ist noch zu hemerkeq, dai3 in diesem Falle die 
Werte der E. M. K. der aus dPr K;tthode und der Hilfselelitrode ge- 
bildeten Ketten aufeefuhrt sind. Diese werden in der Literafur in 
riicht ganz zwet-kmafiigcr Weise als K. P. bezeic hnet. Dip eipntlichen 
Potentiale der Kathode gegen die LKsung, wie sie fur die Versuc-he 
mit Kupfersulfat ohen angegehen sind, erhllt mdn narh Ahzug des 
Potential.. der Hilf-elektrode, als welche in der Regel die sogenannte 
Merkurosulfatelektrode Anwendung findet. 

M i t  Bezug auf die Anwendung dieser Art der Bwtimmung der 
Abscheidnng-spannung auf andere FaHe kann srhon jelzt gesagt werden, 
h i 3  die Bestimmunpen Ieichter und schlrfer austnhi bar sind, wenn 
Jas Metdl von der Flussipkeit leic-hfer gelbst wird. 

Die e lektroanalyt i scheTrennung von Q~iecksilher und Kupfer 
bereitet, wie schon seit langerer Zeit hekannt ist, keinerlei Schwierig- 
reitrn, +wenn die Nitrate vorliegen. Es ist dabei aurh gleirhpalti~, 
ib  das Querksilber in der ein- oder zmeiwertigen Siufe vorhanden 
st. Die Trennung kann mit einer Spannunp von 1,4 V. unter Zusatz 
Jon 1 bis 3 ccm HNO, (dz1.4) und 3 rcm Alkohol auf etwa 80 ccm 
3esamtvolumen in 20 his 30 Min mit grofier Schlrfe durchgeluhrt 
Nerden. Fur die Hehandlunn des Qnecksilbers sei aut’ die Mitteilung, 
lie ich dariiber auf der letiten Tagung der Niinsen~esellschaft in 
lalle gemacht hahe, verwie-en. 

Dagegen treten Schwierigkeiten auF, sobald die F lu4gkei t  neben 
llerkuriion gleichzeitig Chlorion enthiilt, weil wegen der ahnormen 
Xsaoziationsverhaltnisse des Merkurichlorids die Spannung von 1,4 V., 
lie, wenigstens gegen Ende, nirht uberschritten werden dart’, urn die 
ibscheidung von Kupfer zu verhindern, nicht zur vollstkdipen FaI- 
ung des Queclrsilhers ansreicht. Der einfachste Neg, dime Schwierig- 
reiten zu behehen, wiirde darin bestehen, dat3 man beide Metalle zu- 
ammen rnit einer geeigneten hRheren Spannung flllt, n w h  Trocknen 
vagt ,  dann in Salpetersaure ltist und auq dieser Liisung die Trennnng 
iach der besprochenen Anleitnng dnrchfuhrt. Die Bedinglingen, ufiter 
lenen beide Metalle in  brauchharer Beschaffen heit abgeschieden 
verden kthnen, sind nach den Ermittelungen des Herin N a c h o d  
urz die fnlgenden. Die Lijsung wird auf etwa 80 ccm mit 4 ecm 
IN03 (d=1,4) und 3 cc*m Alkohol versetzt und die Elektrolyse rnit 
iner Spannung von 2,“ V. begonnen, wobei eine Anfnnpsstromqtlrke 
on 3 Amp. erzielt wird. die rasch (in 3 his 5 Min) auf etwa 1,5 Amp. 
ierabsinkt. Dadurch wird vorwiegeqd Quecksilber abpesrhieden und 
ndem man nun die Spannung auf 2,4 V. steigert, wodurch die Strom- 
tarke wieder auf etwa 2,6 Amp gebracht wird, fiillt im Laufe von 
0 biQ 15 Minuten unter Absinken der Stromstarke ant r twa h0 Mi1Iiamp. 
as Kupfer so weit aus, dal3 im W;cschuasser kein Kupfer mehr nnch- 
ewiesen werden kann. Der Niederschlag darf naturlich nicht uirter 
nwenduna von Warme getrocknet werden. weil sich sonst Queck- 
ilber verfliichtipen wurde. Zurn Aufltisen verwendet marl Sdlpeter- 
lure  von der Dichte 1,2, die rnit dem gleichen Volumen Uasser 

(Z. f .  Elektroch. 26, 446, 1920.) 
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verdunnt worden ist. Dadurch gehen Silher, Quecksilber und Kupfer 
in Ltisung. 1:ie I.Bsung wird mit Ammoniak oder Kalilauge neutra- 
li-iert und nach Zusatz  von Slrtre und Alkohol der Eleklrolyse mit 
einer Hiidspannung von 1,4 V. unterworfen. Dabei fallen Silber und 
Quecksilber aus. Weiin dns Gewicht des Silhers bekwnnt ist, kann 
somit das des Queck-ilbers ermittelt werden. - Hierbei kann von 
einer L'ersilhcrunp der Neizelektrode Abstiind genommen werden, weil 
diis Queclisilber mit dem gleichzeitig abgeschiedenen Silber von der 
Elektrode abgelost werden kann, ohne da5 ein grtiaerer Gewichisverlust 
eintritt (die Abnahme brtrlgt wenige Zehntel mg). Dagegen ist es 
bei der gemeinsaruen Abscheidung der beiden Metalle notwendig, eine 
versilberte Nrtzelektrode zu benutzen, weil bekanntlich sonst beim 
Ablosen ein gr8Serer I'latinve, lust eintreten wurde. Durch die An- 
wendnng einer versilherten Netzelektrode bei der genieinsamen Ab- 
scheidiing erkliirt sich uhrigens aurh der Zusatz von Alkohol. Es sol1 
dndurrh  niich den1 Vorgang von K i i s t e r  verhindert werden, da5 Silber, 
dns immer in kleinen Mengen bei dem hohen Gehalt an Salpeter- 
sliure his zur Einschdtung des Stroms chemisch in Ltisung geht, 
anodjsch als Superoxyd gefallt wird. 

Uher die Ahscheidung des Quecksilbers aus einer LGsung, die 
gleichzeitig Kupri- und Chlorionen enthslt unier Zusatz von K. 'I 1' ium- 
zyiinid, sind von verschiedenen Seiten (E. F. S m i t h  niit seinen Mit- 
arbeitern und E. (3oec.ke) Versuc,he angesiellt aorden. Auf die dabei 
entstandenen Meinung~verschiedenhei~en brmcht  hier nicht mehr ein- 
gegiingen ZLI werden, weil von beiden Autoren ein wesentlicher Ge- 
siclitspunkt nicht erkannt worden zii sein scheint. Nilch den Angahen 
von C. R. S p a r e  und E. F. S m i t h  sind, wenn hei 65O gearheitet wird, 
schon Badspannungen von 1,l V., die ailf 1,5 bis 1.9 V. gesteigert 
werden, ausreichend, urn z. B. 0,0449g Hg neben 0.03040g Cu bei 
Anwendung eines Zusafzes von 3 g KCN in 3'/, Std. ahzuscheiden. 
G o e c k e  hat dagegen feslgestellt, di i5  wesentlich grCi5ere Spannungen 
niitig n n d  zullssig sind, niimlich bis 3,l V., wobei mit 1,9 V. begonnen 
wird, um Quecksil her vollstiindig und kupferfrei abzuscheiden. Dabei 
ist von Erwarnien ahgesehen worden. 

Die Erfahrungen, die mein Mitarbeiter gemacht hat, decken sich 
bezuglich der notigen Spannungen mit den Angaben Goeckes .  Und 
zwar liist sic11 die Trennung in sehr befriedigenler Weise durch- 
fuhren, wenn zu einer Mischung von Merkurichlorid und Kupfersulfat 
im Verhaltnis der Metiillgewichte 1 i 3, 1 : 1 und 4 :  1 auf 0,5 g Metal1 
2 bis 5 ccin:konzentriertes Ammoniiik und 5 g KCN zugesetzt werden. 
Die Elektlolyse wird ruit 2,9 V. oder etwas niedrigerer Spannung be- 
gonnen, so daB die Slromstlirke 3 Amp. nictlt ubersteigt. Die Strom- 
stiirke fiillt sehr Iasch ab. In den1 MaBe als die Slromstlrke fallt, 
kann die Spnnnong auf 3 Volt gesteigert werden. Mit dieser Span- 
nung wird die Elelrtrolyse durchgeliihrt bis die Stromsfarke in  raschem 
Tempo abget'allen ist und noch 5 bis 10 Min. dariiber hinaus. Fur 
die gehrliuchlichen Mengen betrsgt die Gesamtdauer etwa 16 bis 
20 Min. Wenn die Elektrolyse niich 20 Min unterhrochen wird, werden 
sehr befriedigeride Restiltate e1.11alten. Es bleibt in der Regel eine 
kleine Menge Quecksilber um 0,4 tjis 0,6 m g  in der Losung, so daW 
der Kuplerwert urn diesen Betrag zu hoch ausl8llt. 

Die Zugabe van Animoniak vor dem Zyankakium ist insofern von 
Belang. :iIs dadurc-h die Wirliung des Stronies auf dirs Zyankalium in 
sehr aiigenfiilliger Weise beeinflufit wird. Ohne Ammoniak findet eine 
starke Zersetzung des Zyanids statt, die sich darin luSert, dafi die 
LFsung sclion nach ganz kurzt r Zrit tief dunkelbraun wlrd. Dies unter- 
bleibt odrr ist doch sehr vie1 schwiicher, wenn Ammoniak zugesetzt 
worden ist. Der I':influB eines Amnioniakzusaizes iiuBert sich iibrigens 
auch darin, da8  hei drr n:ichirliglic.hen Zilgabe von KCN vtillige Ent- 
fiirbung eintritt, wiihrend eine ge1l)liche Fliissigkeit entsteht, wenn dies zu 
einer nicht mit Animoniak versetzttn Kupfcrsulfatlosung gegeben wird. 

Fiir die Trennung ist der Aminoniakzusatz insofern von Bedtutung, 
211s dann das Zyanid offenbar vie1 liinger intakt bleibt, als wenn kein 
Aminoniak zugegehen i d .  Es ruckt daher, wenn die Trennung ohne Zu- 
satz von Aninloniiik gtmacht wird, 1 iel leichter die Grfahr nahe, dafi 
Kupfer mit ausflillt, weil unter Umstiinden der Kupferzyankomplex 
weitgehend zersetzt worden ist. 

Uber die Werte der Ab~cheidungsspan~iung des Kupfers ist folgen- 
des eriiiittelt norden. Die Ahscheidung dcs  Kupfers aus einer Losung, 
die A m m o n i a k  (5 ccm, d = 0,91) i ind 5 g KCN auf 100 ccm enthllt, 
ert'olgt bei Zin imc?r te i i ipera tur  bei einer Badspannung von 3,20 Voll, 
aus einer Losung. die 5 g KCIi o h n e  Ainmoniak enthiill, bei einer 
Bads!fannung ;>.:3,80 u. -:: I,! 0 Volt, wenn bei Zimmerteniperatur ge- 
ar eitet wird. Dqegeil ist die Absrheidungsspannung bei 65" erheh- 
lich niedriger; sit: liegt hei oder wenig unterhalb 2 Volt. Deninach 
kiinnten beide Beob;tchler, deren Angaben zuniichst ganz unvereinbar 
ZLI sein scheinen, in1 Kechte sein. [A. 43.1 
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Reguliervenfil fur hochkomprimierfe Gase. 
Vort FRIEDRICH M ~ : I , L E I I ,  Karlsruhe (Baden). 

(Eingeg 2.3.  1921.1 

Es hat sich herausgestellt, da5 das oon L e  R o s s i g n o l  im Physi- 
kaliscli-chemischen lnslitut der Technischcn Hochschule Karlsruhe zur 
Regulierung von Gass: rijmen ganz geringer Geschwindigkeit konstruierte 
Veiitil, trotz seiner grollen Vorzuge gegeniibcr den gewtihnlichen Redu- 
zierventilen, doch einige konslruktive Miingel besilzt. 

Die hier vorliegende, durch die Figur dargestellte neue Konstruk- 
tion mtige an Hand der Kennzeichnung der Mange1 des 1.e R o s s i g n o l -  
schen Vent ils den wesentlichen Fortschritt der neuen Bauart hervor- 
zuheben geeignet sein. 

Ein Nachteil der seitherigen Ausfiihrung ist das hlufig vorkommende 
Festsetzen und Abhrechen des Ventilkegels. Das tritt leicht ein, wenn 
der Ventilsitz x nicht genau konaxial zur Regulierspindel C liegt, und 

I t-r 
wenn infolgedessen diese zu fest angeLogen 
werden mu& um dicht abzuschlie5en. Es 
findet dann mcist ein sogenanntes Einfressen 
des Kegels in dem Ventilsitz statt, das Ventil 
wird undicht und beim Zuriickdrehen der 
Spindel brich? hlufig die Spitze ab. 

Diesem ohelstand ist bei der vorliegen- 
den neuen lionstruktion dadurch abgeholfen, 
daB der Sitz x federnd in den einschraub- 
baren KBrper d eingesetzt, also jederzeit zu- 
gringlich ist. Dadurch ist die Moglichkeit ge- 
schaffen. den Ventilsitz auszuwechseln und 
ihn in beliebigem Metall oder auch einem 
organischen Stoff ausmfuhren. Der Ventilsitz 
llifit sich aus jedem Material, auch aus Edel- 
metallen herstellen. Auf diese Weise kann 
das Ventil auch fur Gase Verwendung finden, 
fur die Mc ssing wegen ungeniigender Wider- 
standsfiihigkeit nicht in Frage kommt. 

Ein weiterer Ubelstand ist die Schwierig- 
keit, welche das Auswechscsln der Uherwurf- 
mutter g. verursacht. wenn dies etwa infolge 
von Abgutzung nbtig wird. Zu diesem Zwecke muSte. das Anschlol3- 
stuck / I  abgesiigt und nach Einfiihrung der neuen UberLvurfmutter 
wieder hart eingeltitct werden. Diese au5erordentlich umstlndliche 
Arheit wird durch die neue Bauart gespart, so daa man das Ventil 
beliebig mit einer Verschraubung mit Rechts- oder Linksgewinde ver- 
schen kann. 

Mil3lich ist ferner das so haufig vorkommende Festpressen des 
Dichtungsringes in der Uberwurfmutter, wodurch dieselbe so festge- 
halten wird, da5 eine Drehung auf dem Ventilkorper unmoglich wird. 

Deshalh ist der Bund e fur die Dichtung mit einer Cindrehung 
versehen, in die sich der Dichtungsring hineinlegt; der fruher rund 
gehaltene Ansatz f ist als Vierksnt ausgebildet xorden, um einen 
Sleek- oder Gabelschliissel zum Abschrnuben des unteren Tciles vom 
Ventilktirper benutjen YU ktinnen. Durch yutes Anziehen der Schrauben- 
verbindung wird die Dichtung von Metall auf Metall an der Stelle k 
eine vollkommene. 

Die Veutile werden von der Firma C. D e s a g a  in Heidelberg iius- 
gcfiihrt und haben sich selbst unter Umstiindeu, unter denen \'entile 
der alten Hauart v6llig versagten, z. tL bei der Regulierung von StrOmen 
heiBer Flussigkeiten, die unter hohem Drucke standen, ausgezeichnet 
bewiihrt. Sie werden daher nicht nur in der Technik, bei an~rlytischen 
wie auch priiparativen Arbeiten, iiberbaupt u b e r d  da, wo Gusstrome 
von ganz geringer Geschwindigkeit viele Stunden und Tage konstant 
bleiben miissen, ein recht willkommenes nnd zuverlassiges Hills- 
mittel sein. [A. 38.1 
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Rundschau. 
Die Berkefeld-Filter Ges. u. Celler Filterwerke G. m. b. H., Celle 

(Hannover) hat eine neue Preisliste fur ihre Erzeugnisse herausgegeben. 
- Die Berkefeld-Filter sind Hohlkdrper ails gebrannter Kieselgur, 
deren Zylinderwandung von Wasser und mderen zu reinieenden 
Flussigkeiten von au5en her durchdrungen wird, wobei sich die ver- 
unreinigenden Stoffe, beim Wilsser auch die Bakterien, auf der AuSen- 
flache des Filterzylinders abliigern. Uiese Ablagerungen werdei durch 
Abreiben wieder entfernt. Die reinigende Wirkung ist rein mecha- 
nisch. - Die Filter sind i n  mannigfacher Ausfiihrung, so als Hausfilter 
(f .  Trinkwassrr) in Tropf- uiid Pumpenfiltern, fur pi tifiere Leistungen 
als Groljfilter (Filterttipfe u. Pumpenfilter mit Kolbenpumpe), als 
tragbare Feldfilter und als Filterzylinder fur Laboratorien zu haben. 

Die von B r a  t ier  und No c h t hernusgegebene ,.Revista mBdica 
de Hamburgo" hat ihren 2. Jahrgang in wesentlich erweitertem Um- 
fange und in vorzuglicher Ausstattung beginnen ktinnen. Die vor- 
liegende Nr. 1 bringt Arbeiterl der deutschen Universit2tslehrer 
S a u e r b r u c h  (Munchen), F e d o r  K r a u s e  (Berlin), v. S t r u m p e l l  
(Leipzig), P a s s o w  (Berlin), U n n a  (Hamburg) und S a l o i n o n  (Wien) 
sowie des spanischen Klinikers Prof. G i l - C a s a r e s  (Santiago de Ga- 
licia) und des brasilianischen Forschers Prof. d a  R o c h a - L i m a ,  der 
seit dem Jahre 1909 am Hamburger Tropeninstitut tdtig ist. Der 
neue Jahrgang erhalt dadurch ein besonderes Gepriige, dafi zu den 
74 standigen Mitarbeitern aus der deutschen Wissenschaft und Praxis 
nunmehr auch 27 Universiiatslehrer und Praktiker aus Spanien und 
den ibero-amerikanischen Staaten hinzugetreten und im Mitarbeiter- 
kollegium genannt sind. Zu den beiden deutschen : chriftleitern 
Prof. M i i h l e n s  und R a b e  sind noch als Mitarbeiter hinzugetreten: 
Dr. J. M. Rose11 (Barcelona) und Dr. S u s v i e l a  G u a r c h  (Monte- 
video-Berlin). Es haben sich somit Vertreter der deutschen, spani- 
schen und ibero-amerikanischen Arzteschaft zu gemeinsamer Arbeit 

on. 


