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Braun hat unsere Kenntnisse dadurch bereichert, daf3
es ihm gelang, die Konstitution der Seitenketten als
aliphatische Carbonsiduren verschiedener Linge weit-
gehend sicherzustellen?).

Die weitere Entwicklung der Mineraldl-
industrie

ist zur Zeit vor allem bedingt durch den Verbrauch an
Motortreibstoffen.  Solange fliissige Kraftstoffe als
Treibmittel Verwendung finden, ist demnach eine
wesentliche Anderung in den Verarbeitungsverfahren
nicht vorauszusehen. Immerhin beginnen sich aber be-
reits Bestrebungen geltend zu machen, Motoren fiir ga s -
formige Kraitstoffe zu betreiben, und in Frankreich hat
man nach dieser Richtung mit Kraftgasen verschiedener
Art beachtenswerte Versuche angestellt, insbesondere
unter Benutzung von drahtarmierten Stahlblechzylindern
von hohem Druckwiderstand und verhiltnismiBig ge-
ringem Gewicht. In Deutschland ist I. Bronn, Char-
lottenburg, betrebt, Methan als Treibstoff fiir schwere
Automobilwagen einzufiihren™).— VondenMaéglichkeiten,
solche Gase aus Kohle zu gewinnen, bzw. Abgase von
Kokereien, Hochéfen usw. fiir solche Zwecke zu ver-
wenden, kann im Rahmen dieses Berichis nicht ge-
sprochen werden., — Bei der Anpassungsfihigkeit, zu
welcher der Crackprozefl heute entwickelt ist,
wiirde eine Umstellung von der Erzeugung fliissiger anf
gasformige Treibstoffe durchaus im Rahmen des tech-
nisch Erreichbaren liegen. Uberhaupt scheint dieser
Prozef} zur Durchfithrung der weiteren Entwicklung der
Mineralélindustrie nach der Seite der ,,angewandten
Chemie“ berufen zu sein. In welchem Umfange diese
Entwicklung bereits eingesetzt hat und fiir eine nahe Zu-
kunft zu erwarten ist, hat Egloff™) kiirzlich aus-
gefithrt. In grofitechnischem Umfang wird bereits aus

77) Allg. Ol- u. Fett-Ztg., Mineraltle, 1928, 13.

78) Ebenda 25, 654 [1928].

%) Oil Gas Journ. v. 18. 10. 1928, S. 285; Allg. Ol- u. Fett-
Ztg., Mineraldle, 1929, S. 26.

dem Athylen der Crackgase Glykol hergestellt. Durch
Regulierung der Verfahren konnen auch Propylene,
Butylene usw. erhalten und z. B. durch Chlorierung in
wertvolle Lésungsmittel oder in Alkohole umgewandelt
werden, was in grofitechnischem Umfange bereits bei
Athyl- und Isopropylalkohol der Fall ist. Aus der Reihe
der Diolefine ist das Butadien (das zum Kautschuk
fithrt) isoliert worden. Diolefine sind ferner zu Harzen
fiir Isolierzwecke usw. polymerisierbar. Aromatische
Kohlenwasserstoife wurden bereits im Kriege durch
Cracken in grofilem Umfang dargestellt und kénnen
natiirlich auch zu friedlichen Zwecken mannigfaltigste
Verwendung finden. Auch aus den Pentanen des Erd-
gasos werden bereits grofitechnisch in einer Anlage
in der Nihe von Charleston durch Chlorierung Amyl-
chloride und aus diesen Amylalkohol und andere Lbo-
sungsmittel hergestellt. Durch Oxydation der
Petroleum-Kohlenwasserstoffe gelangt man zu hdéheren
Fettsiuren; es bestehen vorldufig noch wirtschaftliche
Bedenken, ob z. B, die Seifenindustrie ihre Rohprodukie
aus dieser Quelle decken soll. Als Rohmaterialien zur
Herstellung von Estern, Benetzungsmitteln u. dgl. wiirden
die Oxydationsprodukte immerhin in Betracht kommen.
So sieht man, dafl die Erdélindustrie bestrebt ist,
die kostbaren, der Erde entstromenden Giiter nicht nur
in mehr oder weniger verschwenderischer Weise als
Kraftstoffe zu verbrennen, sondern auch erfolgreich be-
miiht ist, sie in hochwertigere Werkstoffe iiberzufithren.
Und man darf dieses Streben als wirtschaftlich richtig
bezeichnen. Die in absehbarer Zeit ins Ungeheuerliche
gesteigerte Verwendung von Krafistoffen mufl frither
oder spater zur Erschopfung der Erdéllager fithren. Des-
halb ist Ersatz der Kraftstoffe, sei es durch Gas, sei es
durch den aus der Elektrolyse des Wassers unter Druck
gewonnenen Wasserstoff oder andere Mittel zu er-
streben, damit die Technik nicht gendtigt wird, das un-
wiederbringliche Kapital der Erdschitze, wie Sombart
die Mineralien bezeichnet, vorzeitig zu vergeuden.
[A.71.]

Elektrolytische Metallgewinnung.
Allgemeine Grundlagen und Gesichtspurkte fiir die praktische Durchfiihrung der Verfahrent).

Von Dr-Ing. GEorG EGER, Berlin-Charlottenburg.
(Eingeg. 8. Mai 1929.)

Das Ziel aller Verfahren der elekirolytischen
Metallgewinnung ist, von einigen Ausnahmen abgesehen,
ein moglichst hochwertiges, d. h. reines Metall unter
Verwendung elektrischer Energie in wirtschaftlichster
Weise zu gewinnen. Hierbei werden die Gesamtkosten
der einschlégigen Verfahren nicht nur von den Kosten der
verbrauchten elektrischen Energie allein, sondern auch
von einer Reihe anderer Faktoren abhiingen. Dies sind
beispielsweise die Anlagekosten und die sich daraus
ergebenden Betréige flir Amortisation und Verzinsung,
die aufzuwendenden Lohne und Gehilter, der Verbrauch
an Betriebsmaterialien, die Verkaufskosten des raffi-
nierten Metalles, dessen Bewertung im Rohstoff, die
Kosten der Aufarbeitung oder die Bewertung gewisser
Neben- und Zwischenerzeugnisse, die Betrége fiir Ver-
sicherungen, Steuern usw.

1) Teilauszug aus einem Vorirag des Verfassers iiber:
wBlekirolytische Melallgewinnung am 21. 2. 1929 im Bezirks-
verein Rheinland-Westfalen des Vereins deutscher Chemiker
in Duisburg. Ein weiferer Auszug dieses Vortrages, soweit er
die Verfahren sellst b.handelt, erscheint demnichst in der
»Chemischen Fabrik".

Dies bedingt, dafl bei den verschiedenen Betriebs-
moglichkeiten eines Verfahrens die Mindestenergie-
kosten nicht immer gleichbedeutend mit einem Héchst-
mafl von Wirtschaftlichkeit sein miissen. Um hierfiir
die giinstigsten Gesamtbedingungen festzulegen, sind
deshalb Priifungen der verschiedensten Art erforderlich,
die nicht nur von dem Verfahren als solchem abhingen.

So ist z. B, manchmal das eigentliche Ver-
fahren mit mehr oder weniger umfangreichen Neben-
betrieben zwangldufig verbunden, z. B. mit der Ge-
winnung von Laugen fiir den eigentlichen Zweck der
Elektrolyse und dergleichen.

Sind alle sonstigen Bedingungen geklirt, so muf
man in dem dadurch gegebenen Rahmen auf einen
Mindestenergieverbrauch, gerechnet auf die Gewichts-
einheit des fertigen Metalles, hinstreben.

Das Mindestpotential, das man z. B. zur Abscheidung
des Kupfers braucht, ist gleich dem Potential, das dieses
Metall beim Eintauchen in die gleiche Lésung annimmt.
Hierfiir gilt die bekannte N ernstsche Formel:
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oder einfacher
e= 9’00—2—22 -log %Volt,

wobei R die sogenannte Gaskonstante, T die absolute
Temperatur, n die Wertigkeit der Ionen des abgeschie-
denen Metalles und F das elektrochemische Aquivalent,
96 500 Coulomb, sind.

Diese Potentiale werden gemessen, indem man aus
der in die Losung tauchenden Metallelektrode und einer
sogenannten Normalelektrode ein galvanisches Element
bildet und die Potentialunterschiede zwischen den bei-
den Elektroden mifit, wobei man diese Unterschiede auf
die jeweils verwendeten Vergleichsunterschiede be-
zieht, deren Potential als Nullpunkt dient. Wahlt
man hierfiir die sogenannte Wasserstoffelekirode, ferner
die Vorzeichen der Potentiale nach dem Ladungssinn
der in die Losung tauchenden Elekirode selbst, so
ordnen sich fiir eine Losung der Ionenkonzentration 1
die wichtigeren Metalle zahlenmiflig zu der bekannten
Spannungsreihe (Abb 1). Sie zeigt, vom Potential der
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Abb. 1. Stromdichte-Potentialkurven der wichtigeren Metalle.

Wasserstoffelekirode ausgehend, nach beiden Seiten die
Potentialunterschiede fiir einige der wichtigeren Metalle.
Nun scheidet aus der Lésung der Strom bei steigender
Spannung zunichst das edlere Metall aus. So wird er
beispielsweise aus einer Kupfersulfatlosung die Kupfer-
ionen eher entladen als die Wasserstoffionen, da es ja
sonst an der Kathode in praxi stets nur zu einer
Wasserstoffentwicklung, doch nie zu einer Kupfer-
abscheidung kime.

Wir sehen ferner, daf3 beispielsweise in dem Elektro-
lyten des bekannten Kupferraffinationsverfahrens sich die
Ionen der unedleren Metalle, wie Eisen, Nickel, Kobalt
und Zink, anreichern kénnen und dafi Ahnliches auch
fiir das Kupfer im salpetersauren Elektrolyten der Silber-
scheidung gilt, zumal im letzteren Falie die Potentiale
Ag/in-AgNOs = +0,771V und Cu/1n-Cu(NQs). = + 0,308 V
verhiltnismiBig weit voneinander entfernt liegen.

Die Spannungsreihe zeigt ferner, daff das Zink an
sich ein unedleres Potential gegeniiber dem Wasserstoff
hat, so dafl sich hiernach aus einer sauren Zinksulfat-
losung scheinbar nur Wasserstoff abscheiden sollte, wo-
durch die heute in groflem Mafistabe ausgeiibte elektiro-
lIytische Zinkgewinnung mit Hilfe unldslicher Anoden
unmoglich wire, wenn nicht der Wasserstoff einer Reihe
von Metallen, darunter am Zink, einer erheblichen soge-
nannten Uberspannung zu seiner Abscheidung benotigte.

Der Wert des Potentials verschiebt sich mit der Ab-
nahme der Ionenkonzentration der Losung nach der un-
edleren Seite zu. Dies tritt z. B. ein, sobald durch
mangelhaften Umlauf oder mangelhafte Rithrung in den
Biadern die Umgebung der Kathode an Metallionen ver-
armt, oder wenn, wie in komplexen Salzlosungen, das
abzuscheidende Metall nur zu einem Kkleinen Teil in
Form freier Ionen anwesend ist.

Um also in den elektrolytischen Badern der Technik
mit Hilfe unangreifbarer Elekiroden ein Verfahren
durchzufithren, mu8 man sowohl Kathode wie Anode
zum mindesten auf das Potential bringen, das die daran
abgeschiedenen lonen gegeniiber der Ldsung besitzen.

Wir miissen also an die Klemmen des Bades eine ent-
sprechend hohe Spannung legen. Dies gilt, wie gesagt,
fiir die Arbeiten mit Hilfe unldslicher Anoden, d. h. fiir
alle diejenigen Verfahren, bei welchen L&sungen, die
beispielsweise vom Laugen von Erzen stammen, von ihren
Metallen zu befreien sind. Das Anion, z. B. SO,, wandert
dabei in einer dem kathodisch abgeschiedenen Metall
chemisch dquivalenten Menge zur Anode und wird hier
entladen. Es bildet sich ireie Schwefelsaure unter Ent-
wicklung von Sauerstoff an der Anode, so dafl sich da-
durch die vom Metall beireite und an freier Sdure wieder
angereicherte Losung erneut zum Laugen neuen Roh-
stoffes verwenden lafit.

Arbeiten wir, wie bei den sogenannten Raffinations-
verfahren, mit Hilfe 1dslicher Anoden, so wird an diesen
die an den Kathoden zu leistende Arbeit wieder ge-
wonnen. Es fillt also dem elektrischen Strome nur die
Bewegung der Metallionen zur Kathode bzw. zur Anode,
d. h. die Uberwindung des O h m schen Widerstandes zu,
und als Polarisation tritt hochstens eine Konzentrations-
polarisation auf, d. h. ein meist nur geringes Potential,
das sich im Elektrolyten an den mehr oder weniger
scharf ausgebildeten Grenzflichen von Elektrolytteilen
verschiedener Konzentration ausbildet.

Fiir die Zwecke der Technik ist weiterhin der Ver-
lauf der Potentiale bei veranderlicher Stromdichte,
d. h. bei einem verdnderlichen Verhiltnis zwischen
Amperezahl je Elekirode und wirksamer Elektroden-
oberfliche, von besonderer Wichtigkeit. Ferner sprechen
die Konzentrationen des Elektirolyten an Ireien Ionen,
die Riihrgeschwindigkeit bzw. Umlaufgeschwindigkeit
im Bade sowie die Temperatur der Losung mit., Von
den Stromdichte-Potential-Kurven, die sich sowohl fiir
die Anode als auch fiir die Kathode aufnehmen lassen,
zeigt Abb. 2 ein Beispiel. Man sieht am Nullpunkt
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wiederum die Wasserstoftkurve, dann links die Kurve des
Kupfers und rechts vom Nullpunkt diejenige der un-
edleren Metalle. Man sieht ferner, dal in Komplexsalz-
16sungen das Potential des Silbers, das in Abb. 1 noch
Iinks vom Kupfer lag, nach rechtis bis iiber das Po-
tential das Wasserstoffs hinausgeriickt ist, und dafi der
Wasserstoff an verschiedenen Metallelekiroden die schon
fiir den Sonderfall des Zinks erwihnte Uberspannung
zeigtta).

Was das letztere Metall anbelangt, so war schon vor
etwa zwei Jahrzehnten, z. B. bei den umfangreichen Ent-

1a) Weitere Kurven geben die bekannten Lehr- und Hand-
biicher, z. B.: Foerster, Elektrochemie wisseriger Losungen,
Kremann, Elekirochemische Metallkunde (Teilband des
Handbuches der Metallographie, herausgegeben von W. Guert-
ler), usw.
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wicklungsarbeiten, die die Siemens & Halske A.-G.
durchfiihrte, bekannt, daf die Abscheidung mit Hilfe un-
Ioslicher Anoden eine fiir alic anderen Verfahren der
Metallgewinnung unbekannte Reinheit des Elekirolyten
zur Vorbedingung hat, sofern :zich nicht in Verbindung
mit einer mehr oder weniger betriachtlichen Wasserstoff-
entwicklung an der Kathode ein sogenannter Zink-
schwamm bilden soll, der einen ordnungsmifiigen Be-
trieb unmoglich macht. Man hat nicht mit Unrecht be-
hauptet, dafy insbesondere die Zinkzelle gegeniiber den
Verunreiniguugen des Elektrolyten empfindlicher sei als
diesen pgegeniiber die analylischen Bestimmungs-
methoden. Als zuldssige Verunreinigungen des heute
allgemein verwendeten schwefelsauren Zinkelektrolyten
kann man in Milligramm je Liter etwa rechnen: Kupfer
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10, Arsen 1, Antimon 1, Eisen 30, Kadmium 12, Kobalt 1.
Diese Werte liegen nicht genau fest, sondern werden von
der Gesamtmenge der jeweils vorhandenen Verunreini-
gungen beeinfluit. Was insbesondere die schédlichen
Elemente Arsen, Antimon und Kobalt anbelangt, so be-
deutet der Gehalt von je 1 mg im Liter, das spezifische
Gewicht der Losung der Einfachheit halber zu 1 ge-
rechnet, einen Gewichtsteil dieser Elemente auf eine
Million Gewichtsteile Elektrolyt.

Die theoretische Zersetzungsspannung einer 1n-
Zinksulfatlosung berechnet sich zu 2,35 Volt. Wie
bereits erwihnt, miifite sich auf Grund der Spannungs-
reihe, also bei der Elektrolyse einer sauren Zinksulfat-
16sung nur Wasserstoff entwickeln und kein Zink nieder-
schlagen, wenn nicht die Uberspannung des Wasserstoffs
an Zinkkathoden so hoch wire, daf} sich bei der Elektro-
lyse solcher Lésungen praktisch nur Zink niederschligt.

Vom Standpunkte der Uberspannung aus wird der
im Laufe der Entwicklungsarbeiten der Zinkelektrolyse
rein empirisch festgestellte Einfluf} der Verunreinigun-
gen der Ldsung besonders durch Untersuchungen ver-
stdndlich gemacht, die in neuester Zeit der englische
Forscher Westrip?) ausfiihrte. Er untersuchte die
Uberspannungswerte des Wasserstoffs an Zinkkathoden
nicht nur bei den in der Technik iiblichen Stromdichten,
die etwa bis zu 1100 A./qm betragen, sondern auch noch
weiter hinaus bis zu Werten von 4000 A./qm und ging
insbesondere dem Einflusse wechselnder Temperaturen
des Elektrolyten, dem Einfluffi von Verunreinigungen des
Elektrolyten durch Antimon, Eisen und Kupfer, dem Ein-
flu wechselnder Zinkgehalte und dem Einflufi wechseln-
der Gehalte an Kolloiden, und zwar Gelatine, nach, d. h.
dem Einflusse eines Zusatzes, der in verschiedenen
Fallen den Zinksulfatlésungen der Praxis zugegeben wird.

Die Untersuchungen legen deutlich die Verminde-
rung des Uberspannungswertes, besonders bei niederen
Stromdichten bis zu etwa 500 A./qm dar und ferner eine
Erhohung der Uberspannungswerte durch den Kolloid-
zusatz (siehe hierzu Abb. 3).

An den Kurven (Abb. 2) lifit sich bei einem ge-
gebenen Verfahren das Verhalten der einzelnen Metalle
in vielen Fillen veranschaulichen. Insbesondere werden
solcho Kurven bei der Ausarbeitung neuer Verfahren
wichtige, wenn auch nicht allein mafigebende Finger-
zeige bilden.

Der andere Faktor der elekirischen Arbeit, die
Stromstérke, ergibt sich aus den bekannten Faraday -
schen Aquivalentgesetzen.

Wir sehen zum Beispiel, dafl bei der Abscheidung
des Kupfers aus einer Losung, die das Kupfer als zwei-
wertiges Ion enthilt, auf eine Amperestunde 1,186 g
dieses Metalles entfallen, wiihrend bei der Entladung von
einwertigen Kupferionen auf eine Amperestunde 2,372 g
Kupfer kommen. Wenn also nicht gewisse technische
Umstidnde fiir die Verwendung der in den heutigen
Kupferraffinationsanlagen iiblichen Kupfersuliatlosung
spriachen, wiirde das Arbeiten mit einer das Kupfer als
einwertiges. Ion enthaltenden Losung vom Standpunkte
des Energieverbrauches einen nicht zu unterschétzenden
Vorteil bieten. Daf jedoch auch das letztere Verfahren
in Sonderfillen seine Berechtigung hat, z. B. bei der
Scheidung kupferhaltiger Legierungen, besonders solcher
mit grofferen Gehalten an Zinn und Nickel, unter Ver-
wendung eines kupferchloriirhaltigen Elektrolyten, sei
hier nur nebenbei erwihnt.

Gilt es, eine Anlage fiir die Zwecke der elektro-
Iytischen Metallgewinnung zu bauen, so berechnet man
an Hand der gewiinschten Erzeugungsmenge sowie mit
Hilfe der bereits erwiihnten Aquivalentzahlen die erfor-
derlichen Gesamtampere, die man im Verhiltnis der so-
genannten Stromausbeute erhoht, die entweder fiir das
Verfahren an sich bekannt oder bei neuen Prozessen
durch Vorversuche moglichst genau zu ermitteln ist. Man
wihlt dann eine durch Stromdichte und Handlichkeit be-
dingte, jedoch zur Verringerung der Anlagekosten mog-

2)—_(} M. Westrip, The Hydrogen Overvoltage of Zinc,
Journ. chem. Soc. London 125, Teil I, 11121121 [1924].
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lichst grofle Badeinheit. Dann dividiert man mit deren
Amperezahl, die bei technischen Bidern bis zu
8—12000 A. betréigt, in die Anzahl der oben berechneten
Gesamtampere und erhilt dadurch die Anzahl aufzu-
stellender Bider, die man durch eine Anzahl Reserve-
biider, die sich aus dem Betriebe selbst ergibt, ergénzt.
Multipliziert man dann diese Zahl mit der an sich oder
durch Vorversuche bekannten Badspannung, so erhilt man
die Hochstspannung, die man wiederum auf eine vom
elektrotechnischen Standpunkt aus zweckmiflige Zahl
von Maschinen aufteilt. Man erhalt so die Anzahl Strom-
kreise der hintereinandergeschalteten Bider. Da in den
meisten Fillen Drehstrom vorhanden ist, ist dieser auf
Gleichstrom umzuformen, was in den meisten Fillen
durch Molorgeneratoren oder Einankerumformer ge-
schieht, ’

Wie aus den obigen Ausfithrungen hervorgeht, mufl
der Elektrolyt einen gewissen Mindestgehalt an dem zu
raffinierenden Metall enthalten, d. h. aus einem wasser-
1gslichen Salz des letzteren bestehen. Hierfiir kommen
fiir die meisten Metalle entweder die Sulfat- oder die
Chloridlésungen in Frage. Die ersteren haben den Vor-
teil, dafl man die Bi#der beim Arbeiten mit unldslichen

Abb. 4. Kupferkathode mit Abb. 5. Kupferkathode mit
gewalztem Mutterblech. elektrolytisch  dargestelltem
Schnitt senkrecht z. Kathode. Mutterblech. Schnitt und

Gedtzt m. ammoniakalischem Ver-
Wasserstoffsuperoxyd.  Ver-

groBerung 40-fach.

Atzung wie Abb. 4.
groflerung 65-fach.

Anoden offen ausfithren kann, da ja die an den letzteren
regenerierie Schwefelsjure als solche im Elekirolyten
verbleibt, wiahrend chloridhaltige Elektrolyte eine Tren-
nung vom Anodenraum und Kathodenraum durch Dia-
phragmen erfordern, wobei aus dem Anodenraum das
Chlor abzuziehen ist. Dies ist an sich ein:Nachteil, ganz
abgesehen von der Notwendigkeit, einen metallurgischen
Betrieb mit -der Verarbeitung eines Nebenerzeugnisses
wie Chlor zwangslidufig zu verbinden. Daneben sind fiir
eine Reihe anderer Metalle noch andere Elektrolyte im
Gebrauch, z. B: der salpetersaure Elektrolyt bei der Raf-
fination des Rohsilbers, der kieselfluorwasserstoffsaure
Elektrolyt bei der Raffination des Bleies usw.

Das Ziel der Verfahren der elektrolytischen Metall-
gewinnung ist, sofern dies nicht die Verwendung be-
sonderer Elektrolyte, z. B. bei der Silberscheidung die
salpetersaure Losung, ausschlieft, nicht allein die Ab-
scheidung eines Metalles in reinster, sondern auch in
zusammenhingender und zwar moglichst plattenartiger
Form. Diese letztere Form ist an sich nicht unabhéngig
von dem angewandten Elekirolyten und ldfit sich weiter-
hin durch Zusitze zum letzteren, wie Kolloide, weit-
gehend dndern.

Als Beispiel hierfiir sei das Kupfer angefiihrt. Die
Abb. 4 und 5 zeigen zunichst die Schliffbilder zweier

senkrecht zur Anodenfliche geschnittener Kupferkathoden
in etwa 40-und 65facher Vergrofierung. Man sieht zunichst
das sogenannte Mutterblech und ferner, auf diesem aus
schwefelsaurer Losung abgeschieden, die senkrecht zu
seiner Oberfliche gerichteten langgestreckten Kupfer-
kristalle. Ein solches Kupfer 1afit sich, wie die beiden

Abb. 6. Kupferkathode mit gewalztem Mutterblech, hergestellt
durch das Ablaugenentkupferungsverfahren der Siemens &
Halske A.-G. fiir salpetersaure Ablaugen des Silberscheidever-
fahrens. Schnitt senkrecht zur Kathode. Geitzt mit ammonia-
kalischem Wasserstoffsuperoxyd. Vergroflerung 56-fach.

Abb. 4 und 5 zeigen, sowohl aus Sulfatlosungen als auch,
wie Abb.6 darlegt, aus einem salpetersauren Elektro-
Iyten gewinnen. Abb. 7 zeigt eine Anzahl in Natur etwa
2 em langer Kupferknospen, die besonders bei ihrem
weiteren Wachstum auf die doppelte bis dreifache Lange
in gréfleren Mengen, infolge Kurzschlufibildungen
zwischen den Elektroden, der Schrecken der Betriebs-
leiter werden konnen, sich aber durch entsprechende
kleine Zusitze von Chlorionen und Kolloiden, z. B. Leim,
zum Elektrolyten auf ein den Betrieb nicht mehr be-
eintrichtigendes Ausmaf} beschrinken lassen. Durch Stei-
gerung von Stromdichte und Kolloidzusidtzen gelangt
man, z. B. auch beim Kupfer, allmihlich zu immer
sproderen Niederschligen und schliefilich sogar zu
Kupferpulver. So lafit sich unschwer aus Kupferabfall-
laugen, die z. B. bei der Kunstseidegewinnung nach dem
Kupferoxydammoniakverfahren erhalten werden, infolge

. P

Abb. 7.

eines an sich schon vorhandenen Kolloidgehaltes bei Steige-
rung der Stromdichte im Dauerbetrieb ein Kupferpulver
gleichméBiger Beschaffénheit an Stelle der sonst
iiblichen -massiven plattenférmigen Kathoden erzielen.

Diese Erscheinung ist leicht verstindlich. Auch
die elektrolytische Abscheidung von Metallen kann als
Kristallisationsvorgang aufgefafit werden, fir dessen
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Verlauf das Verhiltnis von Kernbildungsgeschwindig-
keit und Kristallisalionsgeschwindigkeit mafigebend ist.
Werden die eben gebildeten Kristallkerne, wenn wir
uns die Auffassung von Grube?) iiber die Wirkung
der Kolloide an den Kathoden elektrolytischer Béder zu
eigen machen, durch diinne Hautchen des zur Kathode
wandernden Kolloides kurz nach ihrer Abscheidung
wieder umkleidet, so ist das Wachstum gehemmt und
zahlreiche neue Kerne miissen sich bilden. Daf8 fiir
diesen Zweck nur der Zusatz von Kolloiden, die zur
Kathode wandern, Zweck hat, braucht wohl nicht be-
sonders dargelegt zu werden.

Wie aus den obigen Ausfithrungen hervorgeht,
lassen sich die technischen Verfahren ganz allgemein in
zwei wichtige Gruppen gliedern, d. h. einerseits in die
Gewinnung der Metalle mit Hilfe 16slicher Anoden, die
sogenannten Raffinationsprozesse, und andererseits in
die Verfahren mit Hilfe unlgslicher Anoden.

Bei dem ersteren Verfahren handelt es sich darum,
ein Metall, welches durch Vorbehandlung, zum Beispiel
thermischer Art, in seinem Metallgehalt weilgehend an-
gereichert wurde, in Form ldslicher Anoden so zu raffi-
nieren, daf§ sich das Hauptmetall in reiner Form ab-
scheidet, wihrend die Verunreinigungen je nach ihrem
elekirochemischen Verhalten teils im Elektrolyten ge-
1ost bleiben und sich darin anreichern, teils sich am
Boden der Bider in Form sogenannter Anodenschlimme
ansammeln.

Was diese Verfahren anbelangt, so ist die elektro-
Iytische Gewinnung des Kupfers durch Raffination schon
kurz nach Erfindung der Dynamomaschine das Haupt-
verfahren der elekirochemischen Metallgewinnung ge-
worden und bis auf den heutigen Tag geblieben,

Was die Verfahren mit Hilfe unldslicher Anoden an-
belangt, so ist hierbei die Frage eines wirklich unan-
greifbaren, d. h. im angewandten Elektrolyten nichtlgs-
lichen und unter den vorhandenen Arbeitsbedingungen
nicht oder nur in einem die Wirtschaftlichkeit nicht be-
eintrichtigendem Mafle verschleifenden Anodenmate-
rials von besonderer Wichtigkeit.

Das fiir Analysenzwecke verwendete Platin scheidet
fiir die Zwecke der Metallgewinnung infolge seines

3) Grube u.Reufl, Die metallographische Untersuchung

des elektrolytisch abgeschiedenen Glanzkupfers, Ztschr. Elektro-
chem. 27, 45—54 [1926].

hohen Preises aus, zumal ja auch schon iltere Versuche
iiber die Zinkgewinnung aus schwefelsauren Losungen,
die gewisse organische S#iuren enthielten, zeigen, daf}
dieses Metall durchaus nicht immer als anodisch unan-
greifbar gelten kann. Die Kohle ist wohl bestindig
gegeniiber Chlorionen, wird aber als Anode in Sulfat-
16sungen sehr bald zerstort. Das fiir diese Losung nahe-
liegende Material ist das Blei, das ja auch in Form von
reinem Blei oder Bleilegierungen, vornehmlich Hartblei,
weitgehende Verwendung findet. Dabei sind fiir Sonder-
zwecke noch mannigfache Arten von Anoden (z. B. aus
Magnetit, aus siliciumhaltigem Eisen, aus Kupfersilicium-
legierungen usw.) in Gebrauch.

Das wichtigste Verfahren, das mit Hilfe unléslicher
Anoden arbeitet, ist wohl derzeit die elektrolylische Ge-
winnung des Zinkes aus Sulfatldsungen, die man durch
das Laugen oxydischer, zinkhaltiger Ausgangsstoffe er-
hilt, sei es, daBl es sich hierbei um gerostete Erze oder
um Oxyde gewisser hiittenménnischer Verfahren, z. B. sog.
Wilzoxyde, handelt. Die bereits erwihnte Notwendigkeit,
bei dem Verfahren mit einer von fremden Schwer-
metallen weitgehend beireiten Losung zu arbeiten, ergab
im Laufe der geschichtlichen Entwicklungsarbeiten Vor-
schlige fiir die Verwendung der verschiedensten
Anodenmaterialien, z. B. aus Bleisuperoxyd und Mangan-
superoxyd, bis man erkannte, dafl neben der Reinheit
der Laugen an fremden Schwermetallen auch eine weit-
gehende Verringerung des Gehaltes an Chlorionen der
Lauge die Vorbedingung fiir die Verwendbarkeit von
Bleianoden bei diesem Verfahren ist. Insbesondere
bilden die zahlreichen Patente, die nach dieser Richtung
genommen wurden, einen nicht uninteressanten Beitrag
zur fortschreitenden Erkenntnis der Grundbedingungen
dieses Verfahrens, nach dem heute, beildufig bemerkt,
mehr als 20% des gesamten auf der Welt gewonnenen
Zinkes hergestellt werden?).

Neben den wiisserigen Losungen sind fiir die Zwecke
der Metallgewinnung noch die geschmolzenen Elektro-
lyte im Gebrauch. Es sei in dieser Hinsicht besonders
auf die Gewinnung des Aluminiums, des Magnesiums
sowie der Leichtmetalle verwiesen, von denen besonders
das Beryllium an der Schwelle einer verheiffungsvollen
Entwicklung steht. [A. 76.]

) Beziiglich weiterer Einzelheiten dieser Fragen siehe:
Ralston-Eger, ,Zinkelektrolyse und naBmetallurgische
Zinkverfahren“, Verlag Wilhelm Knapp, Halle 1928.

Die Zahl der Chemiestudenten.

Von Prof. Dr. F. Quincke, Hannover.
(Eingeg. 3. Mai 1920.)

Die Differenzen in den Zahlenangaben. der staat-
lichen Statistik, der Aufstellungen des Vereins deutscher
Chemiker und der Nachweise des Verbandes der Labo-
ratorien!) zeigen wohl, wie schwer es ist, gleichméBige
Grundlagen zu erhalten, und wie unsicher die Schliisse
vorldufig sein miissen.

Das authentischste Material sollten die Hochschul-
verwaltungen geben; aber ihre Statistiken sind bisher
weder detailliert und vollstindig genug gewesen, noch
durch vergleichende Bearbeitung kontrolliert worden.
Nimmt man jedoch die fiir den Sommer 1928 zum ersten
Male genauer aufgestellte ,Deutsche Hochschulstatistik
der Hochschulverwaltungen?)“ als Grundlage und nach

1) F. Scharf, Ztschr. angew. Chem. 42, 127, 408, 409
[1929]. H. Biltz, ebenda 42, 407, 409.

2) Deutsche Hochschulstatistik. Herausgegeben von den
Hochschulverwaltungen. Sommerhalbjahr 1928, Struppe &
Winkler, Berlin.

dieser 1911 als Vergleichsjahr, so ergeben sich folgende
Studentenzahlen:

S.-S.1911 S.-S. 1925 S.-S. 1928

Chemie an Univers. 1524 — 100% 3693 — 242% 2679 — 176%
Chemie u. Hiitten-
kunde an Techn.

Hochschulen 1671 = 100% 3759 — 225% 2497 — 149%

Summe: 3195 —100% 7452 —=233% 5176 —=162%

Pharmazie Univers. 954 — 100% 1505 =158% 742 — 78%

" Techn.

Hochschulen . 84 —100% 200 =231% 122 = 145%

Summe: 1038 =100% 1705 — 164% 864 — 83%

Zusammen: 4233 =1009% 9157 = 216% 6040 — 143%

Die Summenzahl liefert zunichst das genaueste
Material, indem sie die unsicheren Ubergéinge und Ein-
reihungen an den einzelnen Hochschulen von Pharma-
zeuten und Hiittenménnern ‘ausschaltet und ein Jahr, fir
welches Studium und Abgangsverhiltnisse vor dem





