Zeitschrift fiir angewandte
m. 7.

Fortschritte der Elekirochemie in den

letzten zehn Jahren®).

Von FRIEDRICH MULLER, Dresden.
(Eingeg. 25.8. 1925.)

Technische Elektrochemie.
Elektrometallurgie widsseriger
Lésungen.

Der Umfang der elektrolytischen Kupferraffi-
nation hat seit dem Kriege besonders in den Vereinig-
ten Staaten stark zugenommen. Die grofite amerikanische
Raffinerie in Baltimore (Guggenheimer) produziert
jahrlich 330000 t Elektrolytkupfer; schon 1919 wurden
allein in den Vereinigten Staaten gegen eine Million
Tonnen Kupfer elektrolytisch raffiniert. Die Aufarbeitung
des edelmetallhaltigen Anodenschlammes 11%) spielt fiir
die Rentabilitdt der Raffinerien eine wichtige Rolle. In
einer Abteilung der Miinze der Vereinigten Staaten in
Philadelphia gewinnt man durch Aufarbeitung von Ano-
denschlamm der Kupferraffinerien téglich 200 kg Elektro-
lytgold. — Deutschland richtete im Kriege in Oranienburg
eine grofle Anlage ein, in welcher man Elektrolytkupfer
aus dem beschlagnahmten Messing gewann, nachdem das
Zink verblasen worden war. — Von dem Verfahren,
direkt aus Kupfererzen nach dem Auslaugen Elek-
trolytkupfer zu gewinnen, hat sich scheinbar nur das in
Chuquicamata (Nordchile) in groBem Umfange be-
trietene wirtschaftlich durchsetzen Lénnen. Das von
amerikanischer Seite ausgearbeitete 1'*) und von Sie-
mens und Halske?%) installierte Verfahren (Tages-
produktion 150 t Kupfer) geht in der Hauptsache von
einem basischen. Kupfersulfat, dem Brochantit, aus,
welches nach dem Auslaugen mit verdiinnter Schwefel-
siiure der Elekirolyse unterworfen wird, webei man Ano-
den aus Magnetit, besser aus Kupfersilicid (,,Chilex®)
verwendet. Letztere, welche nebenbei noch Mangan und
Blei, oft auch noch wenig Calcium oder Barium enthalten,
haben den Vorteil, daf3 sie dem Elektrolyten kein Eisen
7ufiihren. Aus dem SO,”-haltigen Material gewinnt man
als wertvolles Nebenprodukt noch etwa 4 kg Schwefel-
sdure pro Tonne Erz. Das beigemengte stérende Chlorid
wird durch Schiitteln mit Kupferschrot unter Bildung von
unlsslichem Kupferchloriir entfernt. — Von anderen Me-
lallen hat lediglich die elektrolytische Zinkge-
winnung ), wiederum vor allem in Nordamerika,
groflere Ausdehnung erlangt. Die Jahresproduktion der
Anaconda-Gesellschaft (Great Falls) betrigt 50 000 t
Elekirolytzink. Ausgangsmaterial ist meist Zinkblende,
welche nach dem Résten mit Schwefelsdure ausgelaugt
wird. Die erhaltene Losung mufl sehr sorgféltig von
edleren Metallen befreit werden, bevor man sie unter
Verwendung von Pb-, Pb0,- oder MnO,-Anoden elektro-
lysiert. Der relativ hohe Energieverbrauch von 3 KW
fiir 1 kg Zink erklart sich mit der durch die Verwendung

*y Vgl. hierzu den theoretischen Teil S. 766 und 865.

u3) Addicke, Met. Chem. Eng. 17, 169 [1917].

t14) Trapns. Am. Electroch. Soe. 25, 193 {1914]; 45, 381
[1924]; Ullmann, Enzyklopidie der techn. Chemie 7, 432
11919].

1t15) Siemens- Zeitschrift 1, 22 [1921].

u6) Siehe z. B. Hansen, Chem. Ztg. 1919, 11 577; 1920,
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unlgslicher Anoden bedingten hohen Badspannung. —
Die elektrolytische Raffination anderer Metalle spielt tech-
nisch nur eine untergeordnete Rolle. Blei (auch
Nickel) wird in Kanada in groflerem Mafistabe raffi-
niert. Die Rentabilitat der Bleiraftination ist vor allem
von der wirtschaftlichen Verarbeitung der Schlimme
(Wismut!) abhiingig, weil der Aufwand fiir die Herstel-
lung ganz besonders reinen Bleies nur fiir besondere
Fialle (Herstellung von Bleifarben) lohnend ist. — Die
Aufarbeitung des Anodenschlamnies, welcher bei der
Elekirolyse des Glockenmetalls (etwa 20 % Zinn)
anfallt, hatte wihrend des Krieges fiir Deutschland Be-
deutung zur Gewinnung von Z inn. — Fir die Erzeugung
von Elektrolyteisen?®?) als Ersatz fiir das Kupfer
der GeschofBfiithrungsringe sind in Deutschland zwei wih-
rend des Krieges im Bau befindliche Anlagen nicht mehr
in Betrieb gekommen. Im allgemeinen lafit sich das
Elektrolyteisen wirtschaftlicher durch geeignete Eisen-
legierungen oder geeignet thermisch behandeltes Eisen
ersetzen, seine Hauptbedeutung liegt heute auf galvano-
technischem Gebiete. Technisch sind die Schwierigkeiten
der Herstellung ganz reinen, nicht blatternden Elektrolyt-
eisens iiberwunden. Am meisten diirfte das alte Ver-
fahren nach F. Fischer in Anwendung stehen, weiter
verbessert von den Langbein-Pfanhauser- .
Werken, welches heifle konzentrierte Eisenchloriirlosun-
ren benutzt, denen man noch (zur Erniedrigung des
Dampfdruckes) Kochsalz oder Chlorcalcium zusetzt ***).
-— Auf die elektrolytische Verchromung wurde
schon im theoretischen Teil hingewiesen *1*). Die vorziip-
lichen Eigenschaften des Chroms, z. B. grofie Hirte, Be-
siindigkeil gegen Hitze, Feuchtigkeit, chemische Reagen-
zien usw. lassen eine starke Ausdehnung der elekiro-
lytischen Verchromung voraussehen, welche schon jetzt
in groferem Mafistabe technisch (vor allem von den
Leipziger Langbein-Ffanhauser-Werken, auch der Elek-
trcchrom-Gesellschaft Berlin) betrieben wird. — Eine Zu-
salamenstellung iiber die Fortschritte der elektrolyti-
schen Raffinalion in den letzten Jahren findet sich auch
bei Skowronski?!?®).

Auf dem Gebiete der galvanotechnischen
Verfahren???) kann hier nur auf einige zusammen-
fassende Darstellungen der mannigfachen Verbesserun-
gea1 verwiesen werden '??). Von steigender Bedeutung
erweisen sich die galvanische Verzinnung, Verbleiung
und neuerdings die Verchromung. Die elektrolytische
Verkobaltung mufite in Deutschland w#hrend des
Krieges zum grofien Teil die Vernickelung ersetzen, weil
Nickel fiir die Herstellung von Nickelstahl dringend be-
notigt wurde. Neuerdings werden stellenweise fiir die

117) Zusammenfassung z. B. Hughes, Trans. A

Flectroch. Soc. 40, 185; Belcher, ebenda, 45, 455 [1924].

-u8) Siehe auch Hutchins, Chem. Ztg. 1924, 538; Z. ang.
Ch. 37, 602 [1924]; D.R.P. 309183 (Merck, Perchloratlgsun-
gen); D.R.P. 816748 (A E G, pulverformiges Eisen).

119) Neuere Erfahrungen s. z B. Z. f. Metallkunde 14, 367
[1923[; 16, 175; s. auch Elektrotech. Z. 45, 341 [1924].

- 1:0) Trans. Am. Electroch. Soc. 45, 187 ff. [1924].

1z1) Stand von 1914 s. Pfanhauser, Z. Elektroch. 20,
437 [1914].

1:7) Blum, Trans. Am. Electroch. Soc. 43, 129 [1924].
Ptanhauger, Die elektrolytischen Metallniederschlige (6.
Aufl, Springer, Berlin 1922); Steinach u. Bucherer, Die
galvanischen Metallniederschlige (Krayn, Berlin 1923).
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Elektrcden der Wasserelektrolyseure verkobaltete Eisen-
bleche genommen, bei deren Verwendung eine niedri-
gere Badspannung erzielt werden soll. In der Galvano-
plastik haben ,Kobaltstahlgalvanos" vor Nickelstahlgal-
vanos den Vorteil, dafl abgenutzte Niederschlige i
ersteren Falle sich leicht mit verdiinnter H,SO, ablgsen
lassen, oline dafl das Kupfer dabei angegriffen wird.
Direikte Eisengalvanos unter Benutzung des er-
wihnten Fischerschen Bades lassen sich mit hohen
Stromdichten, also in kurzer Zeit, herstellen, leider noch
nicht einwandfrei auf Wachsformen, was von grofier Be-
deutung sein wiirde.

Chloralkalielektrolyse.
I. Atzkali-Chlor-Verfahren.

Eine sehr gute Zusammenstellung der Fertschritte
seit 1914 findet sich bei Billiter ), Von neueren
Zellenkonstruktionen sind 7u erwiihnen: ven den Typen
mit vertikalen Diaphragmen zunichst die Doppel-
diaphragnmenzellen der Badischen Ani-
lin-und Soda-Fabrik??), in denen der Elektrolyt
den OH-Ionen entgegenstromt, und zwar ein Teil in den
Anodenraum, der andere (gréflere) in den Raum
zwischen den beiden Diapl'ragmen. Die Vorteile der
Anwendung mehrerer Diaphragmen sind ver allem darin
zu suchen, dafl die Fliissigkeitsschicht an der der Anode
abgekehrten Diaphragmenseite eine relativ geringe OH'-
Tonenkon-entration aufweist; man kann sich ferner der
raumsparenden vertikalen Anordnung bedienen und vor
allem diinne Diaphragmen verwenden; die hydrostati-
sclien Druckdifferenzen am Diaphragma sind klein. Die
B. A.S. F. verwendet nach der Ansicht Billiters auf
der Kathodenseite durchliissire Ashestgewehe, withrend
sie auf der Anodenseite auf relativ undurchlissige Asbest-
pappen angewiesen sein diirfte. Die RB.A.S.F. hat
dasz Verfahren in iliren Anlagen an Stelle des friiher Fe-
triebenen Griesheimer Verfabrens eingefithrt. — Mehr-
fachdianhragmen haben sich unter anderm auch die Far-
benfabriken vorm. F. Bay er!?*) patentieren lassen (in
ihren Werken aber die Siemens-Billiter-Zelle eingefithrt),
ferner Barth 12%), letterer mit gitterférmig unterteilten
Diaphragnien. — In allerneuester Zeit verwendet Bil-
liter im Versuchshetriebe (Einzelbeiten sind noch nicht
bekanntgegehen) ein neues Diaphragmenmateriol,
welches gegen Siuren. Alkali nnd Chlor praktisch voll-
kommen bestindig sein urd die Durchlissigkeit gewshn-
lichen Asbestgewebes bhesitzen soll. (Sein Hauptbestand-
teil ist Glas in besonderer Verteilung). Die bisterigen
Versuchsergebnisse erdfinen vor allem in bezug auf nied-
rige Badspannung und lange Lebensdauer der Diaphrag-
men rukunftsreiche Méglichkeiten der Verwendung in
Vertikaldjaphragmenzellen.

Bei der Townsend-Zelle (Kathcdenraum mit
O1 gefiillt) sind hekanntlich gegeniiber der Zelle von
Hargreaves-Bird (Kathodenraum leer) die hydro-
statischen Druckunterschiede im Anodenraum wesentlich
geringer. Dadurch ist einmal die Durchtrittsgeschwin-
digkeit der Lésung viel gleichméfRiger ither die ganve
Disphragnienfliche verteilt, und auflerdem J}ann man
Diaphr2amen mit viel kleinerem Diffusions- und elektri-
~rhben Widerstand verwenden, man kann also auch wegen

123) Die  technische  Chloralkalielektrolvse (Steinkorfl,
Dresden 1974): Teebn. Eleltrochemie 1T (Knapn. Halle 1924).

124) D.R. P. 268 816, iiber neuerc Einzelheiten ist nichts be-
kannt geworden.

125) N, R. P. 284 937: 286 993.

128) D_R. P. 325 313; 352 977.
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geringer Spannungsverluste mit sehr hohen Stromdichten
arbeiten. Die Townsend -Zelle wird vor allem in
den Werken der Hooker Electrochemical Co.
(1910 nach einem groflen Brande neu aufgebaut) in
groflem Umfange verwendet (etwa 700 Zellen mit durch-
schnittlich je 4000 Ampere Belastung). In wenigen —
mr Einschrankung hydrostatischer Druckdifferenzen
mniglichst niedrig und lang gebauten — Typen ") hat
man wellenformige Kathoden (dadurch bei gleichem Bad-
querschnitt Vergréferung der Kathodenfliche, Verringe-
rung der Badspannung) eingefiihrt, den Anodenraum
hélt man mit Hilfe besonderer Vorrichtungen immer
nahezu gesittigt an Kochsalz. — Die Hargreaves-
Bird-Zelle arbeitet zwar mit geringerer Stromaus-
beute, besitzt aber dafiir infolge niedrigerer Badspannung
eine hohere Energieausbeute, auflerdem ist die Bedie-
nung einfacher. Sie wurde zuniichst verbessert durch
Allent?) und Mo or e !?*) durch Anbringen nach oben
auseinanderstrebender Diaphragmen, durch Schaffen
leichter Auswechslungsmoglichkeiten der Elektroden und
Diaphragmen, Hochhalten der Sal7konzentration im Ano-
lyten u. a. — Weitere Verbesserungen bringt die bescn-
ders im Kriege in groflem Mafistabe verwendete Nel-
son-Zellet') (in Edgewood, Maryland, 3500 Zellen
zu 1000 Amp. in Betrieb). Dieser Typus hat eine sack-
formig ausgebildete Kathode, welche innen mit Asbest-
papier ausgekleidet ist. In den so erhaltenen Innenraum
tauchen die Graphitanoden.

Von den Zellentypen mit horizontalen Filter-
dirphragmen hatdie Siemens-Billiter-Zelle die
orbfite technische Verwendung gefurden (1914 5000 PS.
1924 45000 PS installiert!). Das als Unterlage fiir das
Diaphragma (Asbestgewebe mit aufeetragenem Gemisch
von Asbhestwolle und Bariumsulfat) dienende Eisendraht-
netz. wird jetvt durch autogenes Verschweifien mit der
dufleren Eisenwanne ganz sicher verbunden: teilweise
ist das Drahtnet~ auch durch hochkant gestellte Eisen-
stibe ersetrt worden. Wichtig vor allem ist aber, daf}
man durch Erhalten eines Wasserstoffgegendrucks unter
der Kathode den hvdrostatischen Druck iiber der Ka-
thode verringert, damit man die Diaphragmen diinner
ausfiihren kann und eine geringere Badspannung be-
nétict. Der im Kathodenraum entwickelte Wasserstoft
mufl vor dem Austreten erst eine kleine Wassersiule in
einer Waschflasche passieren, welche nach dem Prinvip
der kominunizierenden Réhren mit dem Anolvten ver-
burden ist und fiir konstanten Droek soret 131, Die nach
dem Rilliter-Verfahren arbeitende Bosnische Flel-
trizitits-A.-G. verwendet seitlich eingefithrte Magnetit-
annden, Bayer fiihrt die Graphitanoden ebenfalls seit-
lich ein.

Beiden Glocken-undQuecksilbervertfah-
re n sind keine bedeutenden technischen Neuerungen im
letzten Jahrzehnt bekannt geworden 1%2), Verschiedene
Arbeiten liegen iiber die Amalgamzersetzung bei dem
Quecksilberverfahren vor: so stellten z. B. E. Miiller
und A. Riedel®?) fest, daB die Zersetzung von 0,2 %

127 Chem. Met. Eng. 23, 961 [1920]; Am. Pat. 138846C:
1 38R 474,

128) D.R. P. 282 749: Am. Pat. 716 804.

128) Am. Pat. 703289; Chem. Met. Eng. 23, 1011, 1072,
1125 19201,

130) Am. Pat. 1149210: Chem. Met. Eng. 21. 17 [1919].

131y . R.P. 274 964; 301 831.

132} Siehe auch Baver & Co.. D.R. P. 295 800.

133) Z. Elektrorh. 26. 104 [1920]; s. auch Pollatschek,
Dissert. Dresden 1925.
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Natriumamalgam durch Ferrolegierungen von V, Mo, W,
Cr stark beschleunigt wird.

Uber die Haltbarkeit von Elektrodenkohlen
siche Arndt u. Fahse4); iiber Magnetitelek-
troden Askenasy?) u. a. Zur Herstellung von
Eisenoxydelektroden empfiehlt Fedotieff®) als
rationellstes Verfaliren die Oxydation des Eisens mit
Wasserdampf bei 1000—1100 °.

Den Anteil der verschiedenen auf Aizalkali und
Chlor arbeitenden Verfahren an der Gesamtproduktion,
fiir welche heute rund 100 000 KW (1914 etwa 57 000 KW)
aufgewendet werden, schitzt Billiter folgendermafien:

Siemens-Billiter-Verfahren 32%
Griesheim-Elektron 20%
Quecksilberverfahren 18%
Hargreaves-Bird, Allen-Moore, Nelson 13%
Townsend 11%
Aussiger Glockenverfahren 3%
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 3%

Vor dem Kriege betrug der Anteil des Siemens-Billiter-
Verfahrens 14%, des Griesheim-Elektron-Verfahrens 38%,
der Quecksilberverfahren 32%.

Die Frage der Chlorverwertung ist nach wie
vor brennend. Wihrend des Krieges bestand ein enormer
Bedarf an Chlor fiir die Zwecke des Gaskampfes; im
Herbst 1918 wurden in Deutschland monatlich gegen
7000, in den Vereinigten Staaten sogar 19000 t Chlor
produziert! Der Hauptteil des elektrolytischen Chlors
wird auch heute noch auf Chlorkalk verarbeitet; weitere
Verwendungsméglichkeiten sind z. B.: das Entzinnen von
Weifiblechabfillen, Schneiden von Metallen **7), Auf-
schliefien von Holz-, auch Hanffasern zur Herstellung von
Cellulose, Bleichen von Cellulose, Extraktion von Erzen,
z. B. Leucit (wobei man SiCl, zu Imprégnationszwecken
und AICl, als AL (SO,),-Ersatz gewinnt); Herstellung von
Salzsdure durch katalytische Verbrennung mit dem katho-
disch erzeugten Wasserstoft (in Deutschland z. B. von
Griesheim-Elektron und der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik betrieben, oft aber wegen Absatzschwierigkeiten
der HCI unrationell); Gewinnung von organischen Chlo-
rierungsprodukten. Von letzteren kommen unter anderm
vor allem in Frage: Mono- und Dichloressigsaure, Chlor-
benzol, Chlornitrobenzol, Chlornitronaphthalin u. a., be-
sonders aber Chloradditions- bzw. Substitutionsprodukte
von Kohlenwasserstoffen (Tetrachlorkohlenstoff [,,Ben-
zinoform‘], Acetylentetrachlorid, Dichlordthylen u. a.).
Steigende Anwendung findet das Chlor zu Desinfektions-
und Sterilisationszwecken. In den Vereinigten Staaten
ist iibrigens ein besonderes ,,Chlorine Institute zum Stu-
dium aller Fragen der Chlorverwertung gegriindet worden.

Die Ausfuhr Deutschlands an Atzk ali betrug 1923
30000 t (1913: 44000 t). Fiir Atznatron besteht
steigende Nachfrage von seiten der Viscose-Kunstseide-
industrie.

II. Hypochlorit, Chlorat, Perchlorat.

In der elektrolytischen Herstellung von Hypo-
chlorit sind in der Berichtszeit keine wesentlichen Fort-
schritte zu verzeichnen. Die direkte Gewinnung durch
Kochsalzelektrolyse ohne Diaphragma wird nur von klei-
neren Betrieben ausgefiihrt, wihrend in grofien Papier- und
Cellulosefabriken das indirekte Verfahren (Einwirkung

133) Z. Elektroch. 28, 376 [1922].

135) Technische Elekirochemie II -(Vieweg 1916),
D.R.P. 301 762; Chem. Met. Eng. 1916, 343.

138) Z. ang. Ch. 86, 47 [1923].

137 D.R. P. 307 175.

246;

des bei den Atzalkaliverfahren gewonnenen Chlors - auf
Calcium- oder Natriumhydroxydlésungen) in steigendem
Mafle bevorzugt wird, weil es mit geringerem Material-
und Energieaufwand (dafiir allerdings mit gréflerem Be-
dienungspersonal) durchzufiihren ist. Die Bestindigkeit
von Hypochloritlésungen **®) wird unter anderem auch
durch Anwesenheit von Fe(OH), und Al(OH), verringert.
Hypochloritlésungen werden auch zur Abwasserdesinfek-
tion verwendet 1*?). — Uber die elekirolytische Darstel-
lung von Chlorat liegt eine umfassende Untersuchung
von Foerster 9 vor, in welcher gezeigt wird, wie die
auftretenden Reaktionen in bestimmender Weise vom
Anodenpotential abhiéngig sind. Weitere Untersuchungen
sieche Blau?) und Knibbs4) (auch Perchlo-
rat). Die starke Preissteigerung fiir Platin als Anoden-
material hat dazu gefiihrt, dieses Metall in vielen Anlagen
durch Graphit, in der Hauptsache aber durch Magnetit
zu ersetzen [s. auch Grube#)]. Die Verwendung
(matt) verchromter Eisenkathoden bei der Chlorat-
herstellung scheint nach G rub e 1%*) aussichtsreich, weil
an diesen die Reduktion des Cl0,” und ClO’ sehr stark
eingeschrankt wird. Vermutlich wird das Chrom ober-
flachlich zu Cr.0; oxydiert 145). Die Lignose A. - G.118)
geht bei der Herstellung von Kaliumperchlorat von
NaClO, aus, oxydiert dieses elektrolytisch zu NaClO, und
setzt letzteres mit HCIO, in HCIO, und NaClQ, um. Das
NaClO, geht in die Béder zuriick, bei der Umsetzung ver-
lorengegangene Anteile lassen sich durch Zusatz #qui-
valenter Mengen Kochsalz ersetzen. Das wichtige Ammon-
perchlorat gewinnt man am zweckmifigsten durch Um-
setzung von Natriumperchlorat mit Ammonsulfat ev. auch
mit Ammonchlorid. ,,Ammonal“ enthilt noch feinverteil-
tes Aluminium. — Elekirolytisch erzeugte Perchlor-
sdure wird nach Palmaer an Stelle von Schwefel-
sdure in Schweden zum Aufschlielen von Phosphaten
verwendet.

Wasserzersetzung. Aus der grofilen Anzahl
von konstruktiven Verbesserungsvorschligen fiir Wasser-
elektrolyseure konnen hier nur einige wenige heraus-
gegriffen werden. Koelsch¥) schligt als Diaphrag-
menmaterial ein, evil. durch Drahteinlage verstirkles
Papiergewebe vor, die Badische Anilin- und Soda-
Fabrik 148) verwendet Anoden aus Eisen-Nickellegierun-
gen, welche sich durch grofiere Haltbarkeit auszeichnen
und das Arbeiten mit niedriger Badspannung gestatten.
Die Elektricitit-A.-G. vorm. Schuck ert*®) setzt dem
Elekirolyten Magnesiumhydroxyd in gleichméfliger Ver-
teilung zu; dadurch scheiden sich die Gase in gréfleren
Blasen ab, ihre Trennung wird erleichtert. Casale9)
arbeitet ohne Diaphragma mit Elektroden aus jalousie-
artig iibereinandergeschichteten, oben offenen Elementen.
Ohne Diaphragma arbeitet auch die Zelle von Zorzi*™)
mit kegelformigen, glasiiberdeckten Elektroden. Die

138) Journ. Chem. Soc. 34, 850.

1%) Erlwein, Journ. f. Gasbeleuchtung 1916, 537.

1%) Trans. Am. Electroch. Soc. 46, 23 [1924].

111) Z. Elektroch. 27, 1 [1921].

142) Trans. Far. Soc. 16 II 402; III 1106 [1921].

1a3) Z. Elektroch. 29, 150 [1923].

1a1) 7. Elektroch. 30, 67 [1924].

155) Im Einklang mit den Versuchen von Liebreich, Z.
Elektroch. 30, 344 [1924].

126) D, R. P, 2983 991; 300 021.

17) D.R.P. 340 752.

128) D.R.P. 378 136.

19) D.R.P. 347 971.

150) D, R. P. 388 465.

151) Elektrotechn. Z. 45, 342 [1924].
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Zellen von Holm bo e *3?) sind ganz geschlossen, haben
einen sehr geringen Raumbedar{ und sollen einen Energie-
verbrauch von nur 4,85 KWStd. pro Kubikmeter Wasser-
stoff haben **). Ebenfalls vollkommen geschlossene
Zellen verwendet die Electrolabs Co. nach den
Patenten Levinst3), die verkobalteten Eisenelek-
troden sind durch Asbestdiaphragmen voneinander ge-
trennt. Die Energieausbeute der Zellen, von denen in den
Vereinigten Staaten iiber 5000 in Betrieb stehen, soll be-
sonders hoch sein. Vesme?) beschreibt eine Ein-
richtung zur elektrolytischen Erzeugung von Gasen unter
Druck. — Ein neues katalytisches Reinigungsverfahren
von Wasserstoff und Sauerstoff durch Uberleiten iiber
erhitzte Mischungen von Kupfer und Silber (mit Zusétzen
von Si-, Ce-, Cr-Oxyd) beschreibt das Konsortium fiir elek-
trocheniische Industrie 133). — Das Hauptverwendungs-
gebiet des Elektrolytwasserstoffs diirfte heute die Fett-
bereitung sein, daneben autogene Metallbearbeitung, Fiil-
lung von Luftschiffen und in einzelnen Fillen die Am-
moniaksynthese (nach dem Casale- und Fauser-
Verfahren). Eine iiberschliagige Kalkulation des ,,Wasser-
kraftverfahrens“ der Ammoniaksynthese s, H e f35%).
Dem Vorteil der Reinheit des Elektrolytwasserstoffes
(v. B. fiir NH,-Synthese frei von CO!) steht der Nachteil
gegeniiber, dafl er nur beim Vorhandensein billiger elek-
trischer Energie fiir die Grofiverfahren wirtschaftlich zu
verwenden ist (der Ammoniakpreis héngt ja in der
Hauptsache von den Kosten fiir den Wasserstoff ab).
Billiger Wasserstoff konnte weiter Verwendung finden
zur Hydrierung von Kohle und Naphthalin *%%), zum Er-
schmelzen kiinstlicher Edelsteine, sowie zur Synthese von
Formaldehyd und Methylalkohol aus Kohlenoxyd und
Wasserstolf nach dem Verfahren der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik. — Bei elektrisch betriebenen Bahnen
konnte man vielleicht zur Verwertung von Abfallstrom
Elektrolytwasserstoff erzeugen und diesen dann zum Be-
trieb von Diesellokomotiven verwenden. — FEinige neue
Vorschldge zur elektrolytischen Entrostung
liegen vor 1°8).

Zur Herstellung von Kaliumpermanganat
bedient man sich mehr und mebhr der anodischen Auf-
16sung von Mangan- bzw. Ferromangananoden ).
Grube) studierte neuerdings das anodische Ver-
halten reinen Mangans in Natronlauge; in konzentrierter
heifler Losung geht Mangan bei niederer Stromdichte
zwei-, bei mittlerer drei- und bei héherer siebenwertig
in Losung, die Stromausbeuten sind miflig. — Bei der
elektrolytischen Gewinnung von Chromsédure setzt
Goldberg) dem Elektrolyten Kupferoxyd zu, wel-
ches den kathodischen Wasserstoff zur Reduktion ver-
braucht. — Zur Gewinnung von Persalzen verwendet
die Chemische Fabrik Weiflenstein, Kdrnten **2) Anoden
aus Thallium, die teilweise mit Phosphor iiberzogen bzw.
legiert sind. Natriumperborat, dem nach Foer-

152) E. Pat. 229 624.

153) Siehe Elektrotechn. Z. 45, 462, 886 [1924].

133a) D R.P. 335992; Am. Pat. 1219 966.

133) D.R.P. 851383; Haack, D.R.P. 329 361.

1s5) D, R.P. 329 177.

138) Die chem. Industrie 45, 538 [1922].

137) D. R. P. 806 356; 307 671; Chem. Ztg. 1921, 565.

s8) Engineering 1924, 25.

159) Am, Pat. 1360700; Trans. Am. Electroch. Soc. 35, 371
[1919]; Journ. Ind. Eng. Chem. 13, 763; Journ. Phys. Chem.
24, 608.

160) Z. Elektroch. 29, 17, 100 [1923].

1e1) D, R. P. 303 165. 162) E, Pat, 198 246.

ster??) die Formel NaBO,-H,0,-3H,0 zukommt, ge-
wiunt man nach Arndt!%) am besten bei einer Anoden-
stromdichte von 10—20 Amp./qdm, der Elektrolyt muf
moglichst frei von Platin und Eisen sein (das Verfahren
wird von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt
betrieben). — Die elektrolytische Regeneration
von Zinnchloriir aus Zinntetachlorid beschreiben
Siemens und Halsk e %), das Zinntetrachlorid wird
dabei iiber eine wagerechte Kathode geleitet, oberhalb
derer sich innerhalb eines Diaphragmas die Anode be-
findet. — Uber neuere technische Anwendungen der
Elektrochemie organischer Verbindun-
gen sind zuverldssige Nachrichten schwer zu er-
halten '¢¢). In Frage kommt z. B. elektrolytische Reduk-
tion von Aceton [Vermeidung der durch die ,Bleiéle"
hervorgerufenen Stérungen durch horizontale Anordnung
der kupferhaltigen Bleikathoden mit nach unten gerich-
teter wirksamer Oberfliche 17)]; von Oxalsdure zu Gly-
oxylsdure [amalgamierte Blei- oder Eisenelektroden %),
neuerdings auch Arbeiten ohne Diaphragma]; ferner die
Darstellung von Dioxybernsteinsiure; Benzidin; die ano-
dische Esterbildung bei Mononitrobenzoesiure, die elek-
trochemische Chlorierung von Benzol und Toluol u. a.
Eine grofle Reihe von Untersuchungen iiber elektro-
chemische Oxydation organischer Verbindungen hat
Fichter %) ausgefiihrt. — Die elektrolytische
Herstellung von Ozon hat sich technisch nicht verwirk-
lichen lassen, man arbeitet nach wie vor mit Hilfe stiller
elektrischer Entladungen. Uber einige Neuerungen siehe
Meingast™). — Mit Hilfe von Glimmentladungen
kann man nach dem Voltolverfahren diinnflissige
Ole in sehr zahfllissige iiberfiihren, welche den Vorteil
haben, dafl ihre innere Reibung mit steigender Tempe-
ratur nur sehr langsam abnimmt.

Uber Leclanché-Elemente ist kiirzlich eine
umfassende Abhandlung mit Literaturangaben in der
Zeitschrift fiir Elektrochemie erschienen!’’). Das Ny -
berg-Element?? besteht aus Zink, 10 % Natron-
lauge und Kohle, das Zink ist zu 1—2 % amalgamiert, um
billigere Sorten verwenden zu kénnen. Beim Arbeiten
nach: Zn + H,0 + O > Zn(OH), liefert das Element eine
elektromotorische Kraft von 1,0—1,18 Volt, die Kapa-
zitdt betrdgt bei der beschriebenen Type bei 1 Amp.
Stromstérke 50 Amp.-Std., bei 0,1 Amp. 180 Amp.-Std. —
Im allgemeinen geht das Bestreben dahin, Elemente mit
direkter Luftdepolarisation zu konstruieren, in diesem
Falle sind allerdings die zu entnehmenden Stromstirken
noch recht klein (pro qdm Kohlenoberfliche etwa 0,03
Amp.). — Verbesserungsmoglichkeiten fiir den Edi-
sonakkumulator siche Strasser’), Weiteres
iiber galvanische Elemente siehe Ginther-Schul-
ze?™s), — Dije Versuche zur Verwirklichung des

1¢3) Z. ang. Chem. 34, 354 [1921]; s.a. Le Blanc, Z. Elek-
troch. 29, 179, 192 [1923]; Menzel, Z. phys. Chem. 105, 402
[1923].

108) Z. Elektroch. 28, 263 [1922].

ie5) D. R. P. 302 040.

186) Sz, B. Journ. Ind. and. Eng. Chem. 14, 908; 15, 15;
Trans. Am. Elektroch. Soc. 45, 33 [1924]; Chem. Met. Eng. 21, 663.
147) Bayer, D. R. P. 303 303.

168) Bayer, D. R. P. 347 605.

169) Helv, chim. acta 2-—5.

1r0) Chem.-Ztg. 1925, 562.

171) Z. Elektroch. 31, 214 [1925].

122) D.R.P. 387072; Z. Elektroch. 30, 549 [1924].

173) Elektrotech. Z. 1916, 326.
173a) Galvanische Elemente und Schwachstromakkumula-

toren (Leipzig 1921).
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Brennstoffelementes®™) sollen hier nicht im
einzelnen behandelt werden, weil das Problem technisch
noch nicht gelost ist. Fiir das Kohlen- bzw. Kohlen-
oxydelement liegen die Schwierigkeiten vor allem darin,
dal man noch keinen Elektrolyten gefunden hat, in
welchem der elementare Kohlenstoff in Kohlenstoft-
kationen iibergeht, daff man das Kohlenoxyd schwer ganz
einwandfrei an unangreifbaren Elektroden wirksam
machen kann, und schliefllich in der Reaktionstrigheit
des Kohlenstoffs gegeniiber Sauerstotf bei gewéhnlicher
Temperatur. Fiir die Ausniitzung der Knallgaskette sind
von Nachteil die Inkonslanz der Sauerstoffelektrode, die
leichte Polarisierbarkeit und die Talsache, dafl sich der
Wasserstoff nur am Platin elektromotorisch gut wirksam
machen 1afit. Eine Erhohung der Kapazitit der Knall-
gaskette oder auch der Chlorknallgaskette ist vielleicht
durch einen weiteren Ausbau des Prinzips der
Schmidtschen Diffusionsgaselektrode (s. Theore-
tischer Teil) zu erhoffen.

Die Elektroosmose (Durchdringen von Fliis-
sigkeit durch ein Diaphragma) und Elektropho-
rese™) (Transport von festen, fliissigen oder gasfor-
migen Bestandteilen in einem beweglichen Medium unter
dem Einflufl angelegter Spannungen) findet eine duflerst
vielseitige, im gauzen aber nur einige hundert Kilowatt
aufnehmende technische Anwendung, so z.B. zum Trock-
nen von Torf (im allgemeinen noch nicht wirtschaftlich);
in der Kaolinaufbereitung der Porzellanindustrie; zur Ab-
scheidung von Graphitschlimmen und Erzen; Ausziehen
des Zuckers aus der Melasse; Reinigen von Leim, Gela-
tine, Rohglycerin, Gummi, Gerbbriihen, Alkaloiden; zur
Herstellung von kolloidalem -SiO, und Al(OH),, von rei-
nem Serum; zur Gerbung (wesentliche Zeiterparnis);
zum Konservieren von Griinfutter u. a. :

Schmelzfluflelektrolyse.

Die Aluminiumindustrie hat seit dem Kriege
einen enormen Aufschwung genommen. Die Weltpro-
duktion betrug 1913 68000t 1922 112000t, 1923
-180000t! Deutschland, welches vor dem Kriege erst
wenige hundert Tonnen herstellte, die nur einen kleinen
Teil seines Bedarfs deckten, steht heute an zweiter Stelle
der Weltpreduktion mit fiinf grofien Werken (Lautawerk,
Erftwerk, Bitterfeld, Rheinfelden, Innwerk, davon die
beiden letzteren mit Wasserkraft, iiber deren Entwick-
lung kiirzlich Specketer!®) in dieser Zeitschrift be-
richtete. Das Herstellungsverfahren ist, abgesehen von
einzelnen konstruktiven Verbesserungen, im wesentlichen
unverdndert. Der deutsche Bauxit in Hessen enthélt leider
viel Kieselsdure. Das Problem, den reichlich vorhan-
denen deutschen Ton auf reine Tonerde zu verarbeiten,
ist zwar technisch geldst, es ist aber vorldufig noch wirt-
scliaftlicher, reinen auslindischen Bauxit einzukaufen,
als die Fabrikation mit der dreifach gréferen Menge
Tons mit dem grofien Kieselsduregehalt zu belasten. Aus-
sichtsreich erscheint auch die Gewinnung der Tonerde
im elektrischen Ofen. Das Aluminium findet als Metall und
in seinen Legierungen (z. B. Duraluminium 17¢ 2), 4—5 %
Cu, wenig Mg und Mn; Magnalium und Elektronmetall,

173) 8. z. B. Z. Elektroch. 22, 409, 414 [1916]; 25, 82 [1919];
27, 194, 197 [1921]; 28, 81 [1922]; 29, 478 [1923]; B. 51, 1526
[1918]; 52, 1185 [1919]; 53, 914 [1920]; 56, 1456 [1923].

1715) Z. Elektroch. 22, 134 [1916]; 26, 113 [1920]; 28, 27
[1922].

-178) Z. ang. Ch. 37, 447 [1924].

176a) Fraenkel, Z. ang. Ch. 38, 696 [1925].

mit Mg) eine auflerordentlich grofie, stindig wachsende
Anwendungsmoglichkeit 1*7). F¥iir seine wirtschaftliche
Verwendung als Xupferersatz fiir elektrotechnische
Zwecke miissen eine Reibe von Faktoren einkalkuliert
werden (spezifisches Gewicht, Leitfdhigkeit, Festigkeit,
Elastizititsmodul usw.); der Reinheitsgrad mufi min-
destens 99 % sein, schon weil sonst die Korrosion zu
stark wird. Im allgemeinen ist fiir Freileitungen die Ver-
wendung des Aluminiums gegeniiber der des Kupfers
nur dann lohnend, wenn der Aluminiumpreis hdchstens
das 1,2- bis 1,3fache des Kupferpreises betrigt. Fiir Kabel-
leitungen ist noch zu bedenken, dafl infolge des gréfieren
Querschnitts die Kosten fiir die Isolation hoher sind 7#).
Neben Verwendung als Baumaterial fiir viele Maschinen
und Gerileteile dient Aluminiuin ferner als Desoxyda-
tionsmittel (Eisen- und Stahlindustrie, Aluminothermie)
und als Zusatz zu Sicherheitssprengstofifen,. — Zur Her-
stellung von Magnesium wird ein wirtschafiliches
Verfahren der englischen Magnesium-Co. beschrie-
ben *%), welches in zwei Stufen arbeitet. Nach Anwen-
dung eines besonderen Entwisserungsverfahrens mit
trockener Luft und trockenem Chlorwasserstoff wird das
mit Kochsalz oder Chlorkalium versetzie geschmolzene
Chlormagnesium unter Verwendung von geschmolzenen
Bleikathoden der Elektrolyse unterworfen. Die dabei ent-
stehende Blei-Magnesiumnlegierung dient in einer zweiten
Zelle als Anode, als Katheden werden diinne Eisenstibe
verwendet. 1 kg Magnesium erfordert etwa 18,5 KWStd.
Das anodisch entwickelte Chlor lafit man auf aufge-
schlaimmtes Magnesiumoxyd einwirken und erhilt dabei
MgCl, und Mg(ClO,),. Man dampft dann ein, bis ein
grofier Teil des MgCl, auskristallisiert, und setzt die
Mutterlauge mit KCl zu MgCl, und KCIO, um. Da man
MgCl, wieder mit als Ausgangsprodukt verwendet, ent-
stehen bei dem ganzen Prozefl keine minderwertigen Ab-
fille. — Bei der elektrolytischen Gewinnung von Na -
trium entsteht an der Anode nach 2O0H +
2F > H,0 + O Wasser, welches auf das kathodische Na-
trium unter Riickbildung von NaOH einwirkt. Das Ver-
driingen des Wassers aus dem Anodenraum geschieht
rweckmiflig dadurch %°), dafi man an der Kathode dau-
ernd frisches wasserfreies Atznatron zufiihrt, wihrend
die wiisserige Schmelze an der Anodenseite abfliefit. Um
die mit steigender Temperatur rasch wachsende Loslich-
keit bzw. Diffusionsgeschwindigkeit des Natriums (und
des Sauerstoffs) im Elektrolyten einzuschrinken, elektro-
lysiert man bei einer moglichst nahe am Schmelzpunkt
des Atznatrons liegenden Temperatur. Die Gewinnung
des Natriums durch Elektrolyse von geschmolzenem
Kochsalz soll nach Daneel?®?) unter Einhaltung
bestimmter Vorsichtsmafiregeln nicht nur technisch, son-
dern auch wirtschaftlich mdoglich sein. — Von anderen
Metallen sind wenige technische Neuerungen iiber ihre
Herstellung durch Elektrolyse im Schmelzfluff bekannt
geworden. Ihre Gewinnung diirfte nur in verhiltnis-
méiBig kleinem Ausmafie erfolgen, weil es an grofien Ab-
salzgebieten fehlt.

377) Elektrotechn. Z. 45, 440 [1924]; Z. f. Metallkunde 1922:
Chem.-Ztg. 1924, 65, 90, 921; 1925, 571; iiber Eigenschaften und
elektrolytische Reinigung von Aluminium. s. z. B. Trans. Am.
Electroch. Soc. 47, [1923].

178) Wunder, Elektrotechn. Z. 45, 1169 [1924].

i70) Chem. Met. Eng. 26, 987 [1922]; Elektrotechn. Z. 45,
249 [1924].

"150) D. R. P. 284 742.

“181) 7. Elektroch. 30, 145 [1924].
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Elekirothermische Verfahren.

Diec gewallige Ausdebnung der Elektrothermie
zwingt zu einer besonders gedringten Behandlung bzw.
fur einzelne Gebiete zum Hinweis auf zusammenfassende
Darstellungen, so z. B. fiir die Erzeugung von Elektro-
roheisen und Elektrostahl®?), Die erstere
Lkommt zurceit allerdings nur da in Frage, wo elektrische
Energie sehr billig zur Verfiigung steht, also vor allem in
Schweden und Norwegen. In Schweden werden in elf
elektrischen Hochéfen jihrlich 75000t Roheisen erzeugt.
Die direkte Gewinnung von Stahl aus Eisenerzen
befindet sich in Schweden iin Versuchsstadium. Die Her-
stellung von Elektrostahl aus Roheisen bzw. Schrott hat
cinen bedeulenden Umfang angenommen, prozentual be-
sonders in dem Kkohlearmen Italien *$%), wenn auch in-
folge der jetzt herrschenden allgemein wirtschaftlichen
Schwierigkeiten die Gesamtweltproduktion stark zuriick-
gegangen ist. In Deutschland wurden schon 1914 100 000 t
Elektrostahl gewonnen. Die Vorteile der elektrothermi-
schen Stahlerzeugung liegen vor allem in den erreich-
baren hohen Temperaturen, welche die Verwendung
hochbasischer Schlacken, mit denen man die Verunrei-
nigungen weitgehend entfernen kann, gestatten, ferner in
der Moglichkeit des Luftabschlusses und der leichten
Regulierbarkeit der Temperatur. Man hat weiter den
Vorteil einer sehr guten Kraftkonzentration; selbst in den
grofiten Aggregaten (bis 12 000 PS) hat man bis zu 4000 °
hitauf bei guter Wirmeausniitzung eine kleine Reak-
tionszone, so dafl die Ofenwandungen kaum angegriffen
werden. Schliefllich ist die Bauart der elektrischen Ofen
Platz sparend, und Uberschuflenergien lassen sich aus-
niitzen. Elektrostahl 1aBt sich aus Schrott mit einem
Energieaufwand von etwa 0,8—1 KWStd. pro kg, aus
flissigem Roheisen mit 0,1—0,3 KWStd. herstellen. Als
Futter fir elektrische Ofen '®*) kommen z. B. in Frage:
feuerlester Ton, Magnesit, Dolomit, Bauxit, Chamotte,
Stickquarz, Carborund, Alundum, Zirkonoxyd, Chrom-
cisenstein. — Steigende Bedeutung erlangen auch die
Elektrometalléien®®) (Nickel, Kupler-, Mes-
sing-, Blei-, Zinn-, Zink-, Bronze-, Aluminium- u. a.).
Hier sind die Vereinigten Staaten, deren Elektrometall-
ofen schon etwa 50000 KW allein fiir die Messing-
schmelze aufnehmen, stark fiilhrend; auch die elektrischen
Glith-, Wirme- und Hirtedfen sind dort zu einer sehr
grofen Anwendung gelangt.

Auch die Herstellung der Ferrolegierun-
geni%) hat einen bedeutenden Umfang angenommen,
iibrigens werden immer neue Legierungen mit beson-
deren Eigenschaften fiir Spezialzwecke vorgeschlagen.
Deutschland deckt den gréfiten Teil seines Bedarfs an
Ferrosilicium durch eigene Produktion. 1 kg 45 %
FeSi (infolge seiner hohen Verbrennungswirme viel als
Desoxydationsmittel verwendet) erfordert 6 KWStd,
75 % FeSi 11 KWStd.,, 90 % 15 KWStd. Zur Herstellung
von FeSi verwendel man bekanntlich Ofen, die denen
u-i Carbidindustrie ganz dhnlich sind. Neuerdings findet
Terrvsilicium mit 13—15 % Si mehr Anwendung fiir che-

tn2) 7. B. Ullmann, Enzyklopiidie der techn. Chemie 4,
466; Mathesius, Eisenhiittenwesen (Leipzig 1916); Russ,
Die Llektrostahlofen (Miinchen und Serlin 1822},

13) Giglitti, Z. ang. Ch. 37, 603 |1u24].

183) Refractories for electric furnaces (Colur .bia University
New York 1924).

183) Russ, Die Elektrometalléfen (Miinchen 1922); ferner
Metallbdrse 1921, 310, 1977; Trans. Am. Electroch. Soc. 49, 435
[1921]; Chem.-Ztg. 1925, 673. '
188) 8. z. B. Ullmann, Enzyklopidie 8, 511; 10,
Metallb6rse 1922, 606; Z. ang. Ch. 1921, 1 413.

309;

mische \ppaldtuxeu (»Thermosilicid*, ,,Duriron” u. a.).
Im aligemeinen ist das Ferrosilicium schwer zu be-
arbeiten, auch bietet es Schwierigkeiten, einen wirklich
dichten GuB zu crzielen., Wihrend des Krieges wurde
fir die Zwecke der Luftschiffahrt viel Wasserstoff durch
Eintragen pulverigen Siliciums in Natronlauge ge-
wonnen, es sind dazu Apparateeinlieiten bis zu 1000 cbm
Stundenleistung gebaut worden. — Besonders siurefeste
Legierungen sind aus kollenstoftfreiem Eisen und Chrom
hergestellt worden. — Carborund soll mit wesentlich
besscrer Ausbeute herzustellen sein, wenn man die Re-
aktion unter Druck vor sich gehen 1483t ¥¥%). In den Ver-
einigten Staaten wird durch Uberleiten von Chlor bei
1200° im eclektrischen Ofen Siliciumtetrachlorid ge-
wonnen. Die Carborundum Company Niagara liefert
hochfeuerfeste Carborunduni-Ziegel und Carborundum-
Zement. Vorteilhaft ist ein Zusatz von Zirkon- und
Aluminiumsilicat.  Die Herstellung von Wolfram-
und Molybdancarbid ist sehr verbessert wor-
den**), — Der kiinstliche Korund (geschmol-
zene Tonerde, einige der vielen Handelsnamen: Alun-
dum, Elektrorubin, Elektrit, Korrafin, Corubin, Corundin)
wird auch als hochfeuerfestes Ofenfutter verwendet.
Uber synthetische Edelsteine siehe Ruff 89,
Der in England und Frankreich viel als Futter fiir
rotierende Zementdfen verwendete Corindit wird
durch Erhitzen von rotem Bauxit mit Anthracit unter
Durchblasen von Luft hergestellt. — Die Schwierigkeiten
beim Brennen von Zirkonoxyd (RiB3bildung) sollen
jetzt iiberwunden sein (ebenso beim Thoroxyd). Zur
Vermeiduug von Reaktionen mit reduzierenden Gasen
filllt Ruff den Ofen mit Argon. Geschmolzenes und
wieder erstarrtes Zirkonoxyd (Schinelzpunkt 2950 °) ist
sehr widerstandsfahig und wird uur durch schmelzendes
Bisulfat und Fluoride etwas angegriffen. Zirkonziegel
dienen als sehr bestidndiges Ofenfutter, weitere Ver-
wendungsmdéglichkeiten siehe Kirschnert®), —
Uber die Herstellung von glasklarem und blasenfreiem
Quarz berichtet Helberger ), er schmil:t Quar:
im Vakuum und 148t ihn unter erhghtemm Druck er-
starren, als Tiegelmaterial dient Siliciumearbid. Zu-.
samnlenfassende Darstellung s. v. Hirschberg?).
-— In"der Herstellung von Graphit sind keine wesent-
lichen Neuerungen bekannt geworden. Conradty!®?)
empfiehlt die Anwendung von Unterdruck, wodurch die
Umwandlung vonn Kohle, Koks oder Anthracit in Graphit
schneller und bei niederer Temperatur geschehen soll.
Das Graphitwerk Kropfmiihl A.-G. reinigt Graphit im
elektrischen Ofen %) bei 2200° Neben seiner Haupt-
verwendung als Elektrodenmaterial dient Graphit be-
kanntlich auch, in Ol oder Wasser suspendiert, als
Schiniermaterial (,,Oildag”, Aquadag“ usw.®); (,,Kol-
lag“ ist (De Haen) aus natirlichem Graphit her-
gestellt). Graphit wird auch Lagermetallen zugesetzt,
wodurch die Reibung vermindert wird und die Metalle
eine groBere Aufsaugefihigkeit fiir Ole erhalten.

187) D R. P. 298 647; 302 154.

138) D, R. P. 289 066; 292 583; 295 656; 295 726.

19) D. R. P. 395 419.

190y Chem.-Ztg. 1922, 380.

1) Helberger, Z. Elektroch. 30, 437 [1924]; D. R. P.
310 134.

192) 7. ang. Ch. 87, 99 [1924].

193y D. R. P. 327911.

U") D. R. P. 358 520; iiber Verflissigung des Kohlenstoffes,
s. z. B. Z. Elekiroch. 27, 443 [1921]; 28, 183, 185 [1922]; 31, 813
1925].
: 1'515) S. a. Z Elektroch. 23, 116 [1917].
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Phosphor wird heute wohl zum allergroiten Teil
durch Destillation von hochprozentigen Phosphaten mit
Kohle im elektrischen Ofen erhalten. Ferrophos-
phor mit 20—25 % Phosphor (Griesheim - Elektron)
dient zum Dinnflissigmachen von Gufieisen. — Einen
neuen Ofen fiir die Erzeugung von Schwefel-
kohlenstoff [Lit. s, Ullma nn?)] beschreibt die
Firma Griesheim-Elektiron 7).

Die elektrothermische Z i n k gewinnung ist vor allem
in Schweden weiter entwickelt worden, von besonderer
Bedeutung war es, dafl die Uberfithrung des bei der
Destillation erhaltenen Zinkstaubes in kompaktes Metall
gelang.

Zum Schluffi noch einige Betrachtungen {iber die
Gewinnung von Luftsalpetersiure und Cal-
ciumcarbid. Auf das so interessante Stickstoff-
problem in seiner Gesamtheit kann hier nur hin-
gewiesen werden 1%%), eine vorziigliche Darstellung findet
sich bei Waeser®). Nach Waeser betrug 1923 die
Weltproduktion an gebundenem Stickstoff etwa 900 000 t.
Davon entfallen auf die einzelnen. Verfahren etwa:
Chilesalpeter 45%, Kokerelammoniak 25%, Haber Bosch
14,6%, Kalkstickstoff 13,7%, Lichtbogen 1,2%, iibrige Ver-
fahren 0,5%.

Die Erzeugung von Luftsalpetersidure in
Flammenbogensfen kommt wirtschaftlich npur da in
Frage, wo elektrische Energie sehr billig zur Verfiigung
steht, also vor allem in Norwegen. Dort hat die
Norsk Hydro ihre Werke in Notodden und am
Rjukanfall so weit ausgebaut, daf} jetzt iiber 300 000 PS
installiert sind; es kénnen dort jghrlich 150 000 t Norge-
salpeter produziert werden (davon etwa ein Drittel in
Norwegen selbst verbraucht), Gesamtkraftpreis fiir
1 KWStd. etwa 0,5 Pf. (1905: 0,3 Pf.). In Notodden allein
sind 32 Birkeland-Eyde-Ofen aufgestellt, am
Rjukanfall auflerdem noch einige Schénherr-Ofen.
Von der Nitrum-A.-G. und Siebert?? wurden
in Rhina i. B. (13000 KW), Zschornewitz (33 000 KW)
und Bodio (Schweiz) (9000 KW) Anlagen errichtet. Die
erhaltenen nitrosen Gase wurden durch Tiefkithlung mit
Toluol Lkondensiert. Durch Explosion der Konden-
sationsanlagen wurden die Fabriken in Zschornewitz
(1917) und Bodio (1921) zerstort 2°*). In Deutsch-Oster-
reich befindet sich in Patsch bei Innsbruck eine Anlage
mit 24 Pauling-0fen. Weitere Anlagen befinden sich
z. B. in Frankreich (Pauling), Galizien (Moscicky)
und Canada. In den Vereinigten Staaten spielen Chile-
salpeter und Kokereiammoniak noch die Hauptrolle, die
synthetischen Verfahren werden dort mehr als Reserve
betrachtet, ihr groBerer Ausbau ist allerdings gut vor-
bereitet. — Zusammenstellung neuerer Patente siche
Waeser??), Der neue Dreiphasenofen von R.
Scott?®?) soll angeblich eine 50 % héhere Ausbeute als
die Einphasenotfen liefern; auch das Verfahren von
Andriessen?) soll hohe Ausbeuten liefern. Zum
Auseinanderziehen des Lichtbogens hat man an Stelle

96) Ullmann, Enzyklop. 10, 188.
197) Engl. Pat. 174 040; Zentralbl. 1922 II 809.
198) Siehe He 8, Die chem. Industrie 45, 524 [1922].
*9) Die Luftstickstoftindustrie (Leipzig 1922); sehr gute
neuere Zusammenfassung s. Waeser, Techn. Fortschritts-
berichte Bd. V (Steiukopff, Dresden 1924).
200y Schweiz. Pat. 89 232.
01) Siehe z. B. Z. ang. Ch. 35, 117 [1922]; 36, 87, 533, 565
[1923]; 387, 933 [1924]; 38, 679 [19257.
202} Die Stickstoffindustrie, S. 93.
203) Journ. Soc. Chem. Ind. 1915, 113.
204) 7. Elektroch. 25, 255 [1919]; D.R.P. 296 395,

-Verringerung der Declkenspannweite

des Elektromagneten zwei aufeinanderprallende Luft-
oder Gasstréme zu benutzen versucht. — Die Oxyda-
tion des NO wird beschleunigt durch Leiten der Gase
iiber Kontaktmassen, welche Eisen- oder Antimon-
hydroxyd in fein pordser Form enthalten ?%¢), auch
kohlenstoffhaltige Katalysatoren werden verwendet 2°¢).
Die Gewinnung konzentrierter Sdure aus nitrosen Gasen
(im Kriege noch wurde die Konzentrierung verdiinnter
Sdure meistens durch Uberfithren in Nitrat [mittels Soda]
und Zersetzen des Nitrats mit Schwefelsdure - durch-
gefithrt) ist Gegenstand eingehender Untersuchungen
gewesen 2"). Nach Foerster?®) wird bei der Ein-
wirkung nitroser Gase auf Wasser aus dem Gleich-
gewicht 2 NO, Z N,0, in der Hauptsache N,0, in Wasser
geldst nach: N.O, + H.0 Z HNO; + HNO,. HNO, zerfillt
in H,0, HNO, und NO; letzteres wird rasch zu NO,
oxydiert. Zur Absorption der nitrosen Gase hat man
auch 90%ige Schwefelsdure benutzt. Pauling?%) setzt
die nitrosen Gase abwechselnd hoher und tiefer Tem-
peratur aus, wodurch wechselweise die Oxydaticn des
Stickoxyds und die Absorption beschleunigt wird. Zu-
sammenstellung weiterer Vorschlige s. Meingast®?).
Utber Destillation von wésseriger Salpetersédure und
HNO,-H,S0,-Gemischen s. Ber12), Babor?*?), Le-
maitre??),

Fast alle Lander haben heute ihre eigene Cal-
ciumecarbid- bzw. Kalkstickstoffindu-
strie. Nach He 8 waren 1922 fiir die Carbidindustrie
etwa 600000 KW installiert; das entspricht fast einem
Drittel der gesamten fiir elektrochemische Zwecke auf-
gewandten Energie. In Deutschland brachte der Krieg
eine gewaltige Ausdehnung der Kalkstickstofferzeugung.
Bestehende Anlagen (Knapsack, Waldshut) wurden
stark erweitert, im Bau befindliche (Grof-Kayna) scknell
in Betrieb gebracht. Zwei neue riesige Reichsstickstofi-
werke in Piesteritz und Chorzow (Oberschlesien) wurden
von den Bayrischen Stickstoffwerken A.-G. beschleunigt
erbaut. Das Werk Chorzow ist 1922 an Polen gefallen,
seine Produktion hat seit dieser Zeit rasch abgenommen.
Die Anlage in Piesteritz mit einer Produktionsméoglich-
keit von 120000 t jahrlich ist zurzeit das grofite Kalk-
stickstoffiwerk der Welt. Uber die Anlagen in anderen
Léndern s. Waeser24), auch Meingast?®). Die
Fortschritte in der Carbidherstellung der letzten zehn
Jahre beziehen sich alle auf Verbesserungen der Ofen-
arbeit, der Elektrodenfassungen ?**) und Vorrichtungen
zum Bewegen der Elektroden. Die Verwendung gedeckter
Ofen st6Bt insofern auf Schwierigkeiten, als bet
groflen Deckenspannweiten die strahlende Wirme im
Ofen das Material zu stark beansprucht. Fiir grofe O’en-
aggregate mufl deshalb der Ofen durch Querwiinde cur
unterteilt wer-

den27), Der in den gedeckten (*en wesentlich geringere

203y D. R. P. 835 910.

208) Am. Pat. 14339069, ,

207y Siehe z B. Burdick, Am. Chem, Soc. 43, 518;
Rideal, Journ. Ind. Eng. Chem. 12, 531 u. a.

208) 7Z.ang. Ch. 33, T 113, 122, 129 [1920].

200) D. R.P. 306 323.

210) Chem. Ztg. 1925, 555.

1) Z. ang. Ch. 85, 101 [1922].

212) Chem. and Met. Eng. 26, 443 [1922]; 27, 121 [1923].

212) Rev. de Chim. Ind. 29, 330; 80, 215; 31, 126.

213) Die Stickstoffindustrie (Dresden-Leipzig 1924,

215) Chem. Ztg. 1923, 314.

2'6) Baumann. Chem. Ztg. 1920, 33,

°t7) Helfenstein, D.R.P. 224878; 226956; 229 302;
235 061; s. auch Aberg, Z. ang. Chem. 32, II 314 [1919].
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Elektrodenabbrand (der auf eine Teilnahme der Elek-
trodenkohle an der Carbidreaktion zuriickzufiihren ist),
kann iibrigens auch dadurch eingeschriinkt werden, daf
man die Elektroden nicht direkt mit dem Reaktions-
gemisch, sondern mit einer wenig kalkhaltigen Kohle
umgibt. Viele Versuche sind gemacht worden, um die
Technik des Abstechens zu verbessern und vor allem die
Wiirme des abgestochenen (arbids und der Ofengase
nutzbar zu machen, z. B. zum Brennen des Kalksteins.
Schwierig und wech nicht befriedigend gelsst ist die Ent-
staubung des ,Rauches” der Carbidofen, dessen Menge
nach Bingham pro Tonne Carbid durchschnittlich
5 kg betragen soll. Dabei ist die sichere und billige Ent-
fernung des Flugstaubes sowohl fiir offene wie fiir ge-
deckte Ofen sehr wichtig; im ersteren Falle zur Ver-
hitung von Flurschiiden, im zweiten, weil man vor der
Verwertung des CO-Gehaltes die Abgase ebenfalls vom
Flugstaub Dbefreien mufl. Die elektrostatischen Ent-
staubungsanlagen scheinen sich fiir die grofien Werke
der Carbidindustrie nicht so gut zu eignen, besser ist die
Behandlung des Rauches mit fein zerstiubten Wasser-
strahlen (L onza werke). — Weitere Einzelheiten der
Konstruktion und des Betriebes von Carbidéfen siehe
Meingast?® und Baumann??), Eine theoretische
Untersuchung iiber den Dissoziationsdruck des Caleium-
carbids und die Gleichgewichtslage der Carbidreaktion
s. Ruff22).

Die Verwendung bzw. Weiterverarbei-
tung des Carbids hier in ihren Fortschritten zu schil-
dern, wiirde den Rahmen dieser Darstellung weit iiber-
schreiten **1), Es sei hier erwihnt, dafl in Deutschland
Calciumcarbid wiithrend des Krieges als Desoxydations-
mittel an Stelle von Ferromaungan verwendet wurde. Von
Kalkstickstoff wurden in Deutschland 1913:
48000 t, 1922: 260 000 t produziert. Am mittleren Inn
ist eine Verbindung der konstanten Kraft fir die Alu-
miniumerzeugung mit der inkonstanten Kraft fiir Kalk-
stickstoft vorgesehen, wodurch eine gute Ausniitzung der
schwankenden Wasserkraft zu erwarten ist. — An zweiter
Stelle der Produktion steht heute Japan mit einer stark
entwickelten Industrie, wihrend die norwegische Pro-
duktion sehr darniederliegt. — Technisch noch nicht voll-
stindig gelost ist das Problem der Entgasung und Ent-
staubung **?); die wirtschaftliche Seite des Kalkstick-
stoffproblems ist von einer groflen Reihe von Faktoren
abhingig und kann hier nicht naher erdrtert werden ***).
— Das Problem, die bei der Druckzersetzung des Kalk-
stickstoffs mit Wasser und bei der Acetylengewinnung
anfallenden grofien Kalkschlammengen nach dem Bren-
nen wieder zur Carbidfabrikation zu verwenden, ist
leider noch nicht gelsst 224), die Aufarbeitung des feuch-
ten Schlammes ist zu teuer, und die Verunreinigungen
reichern sich in dem dann erhaltenen Carbid zu stark
an. Dagegen ldfBit sich der getrocknete Schlamm nach
dem Vermischen mit Ton zu einem guten Zement bren-
nen 22%). In Japan, wo man einen grofien Teil des Kalk-
stickstoffs auf Ammonsulfat verarbeitet, wird die Ren-
tabilitit dieses Prozesses durch die nebenher betriebene
Zementherstellung sehr erhoht. — Bei der Kalkstick-
stofizersetzung in Gegenwart von K,SO, entsteht Mono-

2) Chem. Ztg. 1920, 942; 1925, 222, 474, 497.

219) Chem. Ztg. 1920, 83.

220) Z. Elektroch. 31), 363 [1924].

221y Siehe z. B. Waeser, loc. cit, 34ff.; Meingast,
Chem. Ztg. 1920, 942; 1925, 497, 533.

222y Caro, Chem. Ztg. 1920, 53.

213) Siehe Waeser, loc. cit, 431

224) Siehe auch D.R.P. 313 595; 320 442; 346 761.

223) Siehe Baumann, Chem. Ztg. 1920, 275, 562.

kaliumcyanamid KHCN,, dieses geht durch Druck-
kochung in Pottasche, bei Gegenwart von Salpetersiure
in Kalisalpeter iiber ?¢); beide Produkte werden neuer-
dings von den Bayrischen Stickstoffwerken *#7) in Piesteritz,
Trostberg und Margarethenberg gewonnen. — Ein Teil
der Carbidproduktion wird bekanntlich auf Acetylen,
und von diesem ausgehend auf eine auflerordentlich
grofie Reihe von Produkten weiterverarbeitet (z. B. chlo-
rierte Koblenwasserstofile wie Tetrachloridthan, Trichlor-
dthylen, Acetaldehyd, Essigsiure, Alkohol, Aceton, Essig-
ester, Glyoxal, Ester und Ather des Athylendiglykols, Par-
aldehyd, Metaldehyd, Aldol, Aldehydharze, Cupren
u. a.). Acetylen selbst {indet Verwendung aufler zur
Beleuchtung und zum autogenen Schweilen zum Schmel-
zen von Quarz, zum Herstellen von Ruf3 (amerikanische
Gummiindustrie), teilweise auch zur Heizwertverbesse-
rung von Leuchtgas und als Motorbetriebsstoff (Schweiz),
in reinem Zustande als chirurgisches Narkotikum. Durch
Behandeln von Calciumcarbid mit i{iberhitztem Wasser-
dampf bei 500—700 ° soll man nur flissige Kohlenwasser-
stoffe erhalten 2*8). Zusammenstellung der zahlreichen
Patente und Betrachtungen iiber die Wirtschaftlichkeit
der einzelnen Verfahren s. Meingast?2?). In Deutsch-

‘land befinden sich Acetylenverwertungsaulagen in Burg-

hausen a.d. Alz, Ludwigshaten und Héchst a. M.

Das einst niit so grofien Hoffnungen begriifite Ser -
pekverfahren der Ammoniaksynthese iiber Alu-
miniumnitrid, welches gleichzeitig eine Verbin-
dung von Stickstoff- und Aluminiumindustrie bilden
sollte, hat sich trotz zahlreicher Verbesserungsvorschlige
nicht einfilhren konnen *2¢); wohl in erster Linie wegen
Materialschwierigkeiten der Ofenkonstrultion.

Die Herstellung von Kohle- und Graphit-
elekircden?®?!) kann hier iibergangen werden, nach-
dem kiirzlich von Arndt??) in dieser Zeitschrift eine
zusammenfassende Abhandlung erschienen ist. Deutsch-
land ist seit dem Kriege auf diesem Gebiete fast unab-
hiingig vom Ausland geworden, bei Kriegsende produ-
zierte es monatlich fast 5000t Elektrodenkohlen, davon
allein 2000t fiir die Carbidindustrie. Eine wichtige Neue-
rung bedeutet die kontinuierliche S6derberg - Elek-
trode 233), bei welcher in einen Eisenblechmantel Elektro-
denmasse oben in demselben Mafle eingestampft wird, wie
sie unten im Ofen durch die Strom- und Ofenwérme brennt
und abbrennt. Als wesentliche Vorteile dieser Elektroden
sind zu nennen: geringer Elekircdenverbrauch, kein Aus-
wechseln der Elektroden nétig, billiges Elektrodenmate-
rial, kurze bewegliche Stromzufiihrungen 3¢).

Auch iiber elektrische Gasreinigung ist
kiirzlich in dieser Zeitschrift zusammenfassend berichtet
worden 2%%), so daf} hier ein néheres Eingehen iiberfliis-
sig erscheint.

226) Siehe Hene u. v. Haaren D.R.P. 302 535; 306 315;
307 011; 311 596; 332 002.

227y D.R. P. 310 661. 228) ], R. P. 346 065.

220) Chem. Ztg.1920, 982; 1925, 417, 446, 462.

230) Siehe Waeser, loc. cit, 558, dort auch andere
Nitridverfahren.

231) GSiehe Meingast, Chem. Ztg. 1925, 378; Mantell,
Chem. Met. Eng. 27, 161, 205, 258; Helfenstein, Ullmanns
Enzykl. 8, 564.

232) 7, ang. Ch. 38 310 [1925].

233) D, R. P. 317 960; 324 741; 331 251; Chem. Ztg. 1921, 88,
Stahl und Eisen 44, 364; Elektrotechn. Ztg. 45, 1447 [1924]; s.
auch Siemens, D.R.P. 379 396; 380 576.

23) Verwendung von Braunkohle zur Elektrodenherstel-
lung: D.R. P. 301 722; 352297.

235y Gruhl, Z. ang. Ch. 38, 565 [1925], s. auch Stahl und
Eisen 44, 8C9; Metall und Erz, 1921, 539; Siemens-Zeitschrift
1924, 6.
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Eine Darstellung der Fortschritte der anorganisch-
_chemischen und elektrochemischen Industrie auf Grund
der deutschen Reichspatente findet sich bei Briduer
und D’A n s 239), [A. 141]

Bezichungen zwischen Konstitution und
Geschmack von «-Aminosduren.
Von ALFRED HEIDUSCHKA und ERNST KOoMM.

1. Mitteilung: (ber die Abhingigkeit des SiiBungs-
grades wdsseriger Aminosdurelésungen von der
Konzentration.

Bearbeitet von E. Komm und A. Simeons.

Aus dem Laboratorium fiir Lebensmittel- und Gérungschemie
der Technischen Hochschule Dresden und aus Dr. Lahmanns
Laboratorium fiir physiologische Chemie und Erndhrungs-
forschung Dresden-Weiler Hirsch,
(Eingeg. 14,6. 1825

Zur Erforschung der Zusammenh#nge zwischen che-
mischer Konstitution und Geschmack bieten die Amino-
sduren ein gutes Untersuchungsmaterial. In unserer ersten
Abhandlung ) bestimmten wir den Siifungsgrad von Gly-
kokoll, Sarkosin, d-Alanin und d, 1-Alanin und zwar so, dafl
wir eine 10% ige Losung dieser Stoffe mit einer Skala von
Zuckerlésungen verglichen. Vor der weiteren systema-
tischen Untersuchung anderer Aminosiuren war es nun von
Wichtigkeit festzustellen, ob dieser an 10% igen Ldsungen
bestimmte Siiffungsgrad eine konstante Grifie ist, oder ob
und in welcher Weise er sich mit der Konzentration des
gelosten Stoffes dndert.

Wir untersuchten zu diesem Zweck wisserige LO&-
sungen von Glykokoll und d,1-Alanin verschiedener Kon-
zentration durch Vergleiche mit ein und derselben Skala
von Zuckerlésungen gleicher Reizstufen. Als Mefimethodik
benutzten wir wiederum die von T h. P aul?2) empfohlene
Konstanzmethode, die sich sehr gut bewihrte. Als Mafi-
einheiten kamen die Begriffe Siiffungsgrad (SG.) und Mole-
kularer Siiflungsgrad (MSG.) bezogen auf Zucker — 1 in
Anwendung.

Es wurde festgestellt, dal der Siifungsgrad der unter-
suchten Aminosiduren Glykokoll und d,1-Alanin kein kon-
stanter Wert ist, sondern von der Konzentration abhingt.
Die folgenden Tabellen veranschaulichen dieses Ergebnis.

Tabelle 1.

SiiBungsgrad und Molekularer Siifflungsgrad von
Glykokollésungen bei verschiedener Konzentration.

Konzentration der Lésung SiiBungsgrad Sh:[i(l)}ll?rl){;:;xx":l
2,5 g Glykokoll in 100 ccm Wasser 1,19 0,26
50¢g " , 100 | » ; 1,03 0,22
75¢ " », 100 ” ' 0,86 0,18
10,0 g ” , 100 " 0,78 0,17
15,0 g ” , 100 ” 0,64 0,14
20,0 g ” , 100 ” 0,56 0,12
25,0 g ” , 100 ” i 0,46 0,10

23") Fortschrltte in der anorganisch-chemischen Industrie
(Springer, Berlin 1921-—1925).
" Anmerkung beider Korrektur: Stark gekiirzte
Ausziige aus einem Bericht von Andrieux in der ,Industrie
Chimique” iiber die heutige elektrochemische Industrie werden
z. Zt. in der ,,Chem. Industrie (1925, 590, 610 und weitere)
verdfientlicht.

1) A. Heiduschka und E. Komm, Z. ang. Ch. 38,
291 [1925].

2) Th. Paul
137 [1922].

,.Z. Unters. d. Nahrungs- u. Genufimittel 43,

Tabelle 2.

Siiflungsgrad und Molekularer Siifungsgrad von d,l-Ala-
ninlésungen bei verschiedener Konzentration.

' Molekularer

Konzentration der Ldsung Siiungsgrad

; Siiungsgrad
2,6 g Alanin in 100 ccm Wasser 1,70 0,44
50g ” , 100 » 1,28 0,33
7,5¢g ” , 100 ” ' 1,06 0,27
10,0 g » , 100 » : 0,93 0,24

Die erhaltenen Werte, graphisch dargestellt, ergeben
folgendes Bild:

Tabelle 3.
Glykokoll.
2 g5
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Tabelle 4.
. d, l-Alanin.
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Aus den Tabellen geht hervor, dafl der SiiBungsgrad
und der molekulare SiiBungsgrad mit steigender Konzen-
tration der Losungen abnimmt. Der siifle Geschmacksreiz,
der sich durch das arithmetische Mittel aus der oberen und
unteren Reizschwelle einer jeden Versuchsreihe darstellen
1a8t, nimmt an Stirke weit weniger zu, als es der Konzen-
trationszunahme entspricht (vgl. Ubersichtstabelle 6, 7, 8
und 9 des Versuchsteils).

Vergleicht man nun die Siilungsgrade der beiden
untersuchten Aminosiuren bei den einzelnen Konzentra-
tionen ihrer L&sung in bezug auf die proportionale Ver-
anderung untereinander, so findet man die grofite Pro-
portionalitat zwischen den 5,0 und 7,5%igen Losungen.
Die nachfolgende Tabelle veranschaulicht dieses.

Wihrend, wie Tabelle 5 (s. S. 942) zeigt, die Kurven
fiir die Siiungsgrade des Glykokoll und Alanin bei den
niedrigen Konzentrationen erheblich in ihrem propor-
tionalen Verlauf Voneinander abweichen, so verlaufen sie
weiter von den 5 % igen L{sungen ab in ziemlich gleich-





